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1 Einleitung

Neben dem Problem, die Elektron-Elektron-Wechselwirkung im Vielteilchensystem

der Elektronen im Festkörper zu beherrschen - was zur Dichtefunktionaltheorie mit

einer Einteilchengleichung und einem effektiven Potential führte [l] - ist ein weiteres

grundlegendes Problem die Lösung dieser Einteilchengleichung für einen Festkörper,

als Kristall mit dreidimensionaler Gittertranslationssymmetrie oder als halbunend-

licher Kristall mit Oberfläche und zweidimensionaler Translationssymmetrie für die

Berechnung elektronenspektroskopischer Meßgrößen .

Ohne die Ausnutzung der Symmetrie - vor allem der Translationssymmetrie --

von kristallinen Festkörpern ist eine zumindest prinzipiell exakte Berechnung (bis

auf Konvergenz der verwendeten Entwicklungen) nicht möglich . Für die Darstellung

von ortsabhängigen Größen (z . B . Wellenfunktionen, Potential) werden Funktionen

verwendet, die die Symmetrie ausnutzen .
Hierzu ist es zweckmäßig, den Kristall in zwei Bereiche aufzuteilen . In jedem

Bereich führt man charakteristische Näherungen für das Potential durch, die die

Berechnungen wesentlich vereinfachen . Der erste Bereich besteht aus sich berühren

den Kugeln um jeden Atomkern. Das Potential nähert man in jeder Kugel durch

den kugelsymmetrischen Teil . Dadurch ist die Winkelabhängigkeit der Wellenfunk-

tionen abseparierbar und man erhält entkoppelte Radialgleichungen . Der zweite

Bereich umfaßt den von diesen Kugeln nicht abgedeckten Raum, den interstitiellen

Bereich. In diesem Bereich ersetzt man das Potential durch seinen mittleren Wert .

Die Lösungen in diesem Bereich sind dann ebene Wellen . Die Gleichungen für diese

Wellen sind ebenfalls entkoppelt .
Diese Näherung für die geometrische Form des Potentials heißt MTCffiii-tin,-Nähe-

rung . Der Wert des Potentials im interstitiellen Bereich wird häufig als Energienull-

punkt verwendet und mit Muffin-titt-Nl.ill bezeichnet .

Die Lösungen in den beiden Bereichen können zu Eigenfunktionen der Sym-

metrieoperatoren des gesamten Systems zusammengesetzt werden. Die so erhalte-

nen Funktionen dienen dann als Basis zur Diagonalisierung des Hamiltonoperators .

Hierauf beruht die z . B . die APW-Methode [2] . Oder man berechnet zunächst die

i-Matrix für die Streuung von Kugelwellen an jeder einzelnen atomaren Kugel und

löst dann das Problem der Vielfachstreuung zwischen den Atomen, wie in der KKR-

Methode [3, 4] . Der numerische Aufwand wird durch die in der Energieabhängigkeit



linearisierten Formen LAPW und LMTO (diese aus KKR abgeleitet) wesentlich
verringert [5] .

Diese Methoden sind sehr erfolgreich bei der Berechnung von Bandstrukturen
und Zustandsdichten von Festkörpern eingesetzt worden (siehe z . B. [6]) . Die
KKR-Theorie wurde auf Systeme mit Gittertranslationssymmetrie in zwei statt
drei Raumrichtungen übertragen [7, 8], wie sie bei halbunendlichen Kristallen mit
Oberfläche vorliegt . Auf der Grundlage dieser Schicht-KKR-Methode wurde die
Theorie der Elektronenbeugung an Kristalloberflächen (Low-energy electron diffrac-

tion - LEED) [9] und eine mikroskopische Theorie der Photoemission [10, 11] ent-
wickelt . Zustandsdichten an Oberflächen können berechnet werden [12] . Die Einbe-

ziehung des Elektronenspins und relativistische Effekte führten zur spinpolarisierten

Elektronenbeugung (Spin-polarized low-energy electron difraction - SPLEED) (vgl .

[13] und dort zitierte Literatur) und Photoemission [14, 15, 16] . Aufgrund der gerin-
gen freien Weglänge und der dadurch bedingten geringen Austrittstiefe langsamer
Elektronen (bis wenige hundert Elektronenvolt) sind diese Methoden besonders gut
zur Untersuchung der elektronischen Struktur von Oberflächen geeignet .

In dem Maße, wie sich das Interesse Oberflächen und Oberflächenzuständen zu-
wandte, wurde die Frage akut, ob die Muffin-tin-Näherung dort ausreichend ist [17,
Seite 200] . Bereits einfache Überlagerung der Coulomb-Potentiale der Atome und
der elektronischen Ladungsdichten ergeben Abweichungen des Kristallpotentials von
der Muffin-tin-Form um mehrere Elektronenvolt (vgl . z . B . Abb. 4.1 auf Seite 37) .
Die nichtlineare Abhängigkeit des Austausch-Korrelations-Potentials von der La-
dungsdichte [18] und die Ausbildung von Bindungen zwischen den Atomen durch
Ladungsumverteilung bei selbstkonsistenter Rechnung (siehe z . B. [19]) verstärken
diesen Effekt .

Ende der siebziger Jahre wurde die FLAPW-Methode (Full-potential lineari-

zed augmei:ted-plane-wave) [20, 21] für Systeme aus mehreren Lagen von Atomen
entwickelt . Da die dritte oder vierte Lage an der Oberfläche eines Kristalls bereits
weitgehend volumenartige elektronische Struktur hat, eignet sich diese Methode mit
fünf oder mehr Atomlagen zur Simulation von Festkörperoberflächen .

Andererseits hat man sich mit der Verallgemeinerung der Streutheorie auf KKR-
Basis beschäftigt ([22, 23, 24, 25, 26] und dort angegebene Literatur) . Statt in

Muffin-tin-Kugeln und interstitiellen Bereich teilt man das Volumen in Wigner-
Seitz-Zellen auf, die periodisch fortgesetzt den Raum ausfüllen . Man berechnet die
Streuung am Potential in einer Zelle und dann die Vielfachstreuung zwischen den
Zellen .

Die verschiedenen Ansätze hierzu sind z . T . umstritten (vgl . insb . auch
[27, 28]) . Die Separation von Radial- und Winkelabhängigkeit bei der Streuung



an einer Zelle erfordert die Berechnung der Radiallösung bis zum Radius einer die

Zelle umschließenden Kugel . Diese überschneidet die Nachbarzellen, enthält jedoch

im Bereich außerhalb der zentralen Zelle, d. h. in den Nachbarzellen, als Potential

den Wert null . Umstritten ist, ob diese Überschneidung sich in der Vielfachstreuung

auswirkt und ob entsprechende Korrekturen (Nahfeldkorrekturen) nötig sind . Ar-

gumente für und gegen das Verschwinden der Nahfeldkorrekturen werden gegeben

[23, 24, 25] . Übereinstimmung besteht darin, daß diese Korrekturen in den meisten

Fällen praktisch bedeutungslos sind .
Ein weiteres Problem ist die Entwicklung der Winkelabhängigkeit des Potentials

in einer eckigen Wigner-Seitz-Zelle bei verschwindendem Potential außerhalb der

Zelle nach Kugelflächenfunktionen, die nur langsam konvergiert . Die Konvergenz

von Energieeigenwerten hängt dabei von der Methode ab; es ist möglich, ausrei-

chende Genauigkeit schon bei 1��, x = 4 oder 6 zu erreichen [25] . Die Berechnung

von Zuständen erfordert höhere Werte von .1 .

Aufgrund dieser Probleme sind diese Ansätze zur Verallgemeinerung der Streu-

theorie jenseits der Muffin-tin-Näherung bisher bis auf eine Rechnung für Nb [24]

nicht über die Berechnung von Energieeigenwerten freier Elektronen für einzelne k

Punkte hinausgekommen [25] . Damit bleibt ungeklärt, wie bedeutsam die über die

Muffin-tin-Form hinausgehenden Anteile des Potentials für experimentell zugängli-

che Größen wie Intensität und Spinpolarisation von gebeugten niederenergetischen

Elektronen sind .
Um diese Bedeutung abzuschätzen, haben wir eine Behandlung des Potentials

gewählt, die die nichtsphärischen Teile des Potentials in Kugeln um die Atomkerne

berücksichtigt, über die Muffin-tin-Näherung hinausgehende Potentialbeiträge im

interstitiellen Bereich jedoch vernachlässigt . Damit ist ein Teil der zusätzlichen

Potentialbeiträge außer acht gelassen, doch ist so eine Beurteilung der Grenzen

der Mufn-tin-Näherung möglich . Die Streuung an einem einzelnen lokalisierten

Potential allgemeiner Form haben Rennert und Seifert untersucht [29] .

Für dieses Modell wurde die Theorie der spinpolarisierten Elektronenbeugung

(SPLEED) auf der Grundlage von Referenz [13] erweitert : Für das einzelne

nichtsphärische Kristallatom wurden die gekoppelten radialen Diracgleichungen ab

geleitet und daraus die t-Matrix gewonnen . Aus der t-Matrix wird die Streuung

an der Kristalloberfläche berechnet . Dies ist im nächsten Kapitel beschrieben . Die

Theorie wurde in Rechnerprogramme umgesetzt . Die Programme zur Streuung an

einer einzelnen Schicht bei gegebener Einzelstreu-t,-Matrix, zur Temperaturkorrek-

tur der t-Matrix und zur Streuung an der Oberflächenbarriere wurden mit kleinen

Änderungen von R. Feder und E. Tamura übernommen . In den folgenden Kapi-
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teln sind die durchgeführten Untersuchungen der Oberflächen W(001), Pb(110) und

Fe(110) dargestellt .



2 Elektronenstreutheorie an
Oberflächen mit nichtsphärischen
Kristallatomen

In diesem Kapitel werden die dieser Arbeit zugrunde liegenden theoretischen Me-

thoden zur Berechnung der Streuung spinpolarisierter Elektronen an Festkörpero-
berflächen beschrieben . Eine Übersicht hierüber und über die Ergebnisse findet man

mit weiterführender Literatur in [13, 30] .
In Abschnitt 2 .1 wird beschrieben, wie man das Vielteilchensystem der wech-

selwirkenden Elektronen auf ein effektives Einteilchenproblem reduziert und eine
Einteilchen-Dirac-Gleichung gewinnt . Die in diese Gleichung eingehenden effek
tiven Potentiale können nur näherungsweise bestimmt werden. Die verwendeten

Näherungen werden in Abschnitt 2.2 beschrieben . In Abschnitt 2 .3 wird dann für

die Dirac-Gleichung das Streuproblem an einen halbunendlichen Kristall behandelt .

Dafür bestehe er aus Schichten von Atomen mit gleicher Gittertranslationssymme-

trie parallel zur Oberfläche. Inn Oberflächenbereich sind unterschiedliche Atome und
Schichtabstände zugelassen .

Der zentrale Punkt dieser Arbeit ist die Berechnung der t-Matrix für die Streuung

von Kugelwellen an einem Kristallatom mit einem innerhalb einer Kugel lokalisierten
(aber nicht kugelsymmetrischen) Potential . Dies ist in Abschnitt 2 .3 .1 dargestellt .

Bislang beschränkte man sich bei SPLEED-Rechnungen auf die Näherung kugel-

symmetrischer Kristallatome (Milfjin-tin-Näherung) [30] . Die Streuung an einem

einzelnen nichtsphärischen Kristallatom in nichtrelativistischer Näherung ist auch

von Rennert und Seifert untersucht worden [29] .
Noch eine Bemerkung zu den Einheiten und zur Notation . In der vorliegenden

Arbeit wird durchweg die Skalierung 1 = h = e = in und c = 137,037 verwendet .

Dies bedeutet, daß Längen in Einheiten von ao (Bohr-Radius) und Energien in

Hartree (27, 2116 eV) angegeben sind .

	

Relativistische Viererspinoren werden mit

einer Schlangenlinie (^') unterstrichen und die entsprechenden Matrizen mit dem

verdoppelten Symbol (--) . Zweierspinoren (Spinraum) werden einfach unterstrichen

und die entsprechenden Matrizen doppelt . Vektoren im Ortsraum sind mit Pfeil

versehen . Die Paulimatrizen sind also zum Beispiel e-.



2.1

	

Relativistische Dichtefunktionaltheorie

Die Eigenschaften des Systems der wechselwirkenden Elektronen werden durch einen

relativistischen Vielteilchen-Hamiltonoperator beschrieben . Im Rahmen der relativi-

stischen Dichtefunktionaltheorie [31, 32, 33] ist der Zustand des Systems im äußeren

skalaren Potential Vext und Vektorpotential Aext vollständig durch die Ladungsdichte

n(r-) und die Stromdichte j(rl (oder alternativ durch die Spindichte m- (r1) gegeben .

Die Energien von Grundzustand und angeregten Zuständen sind Funktionale die-

ser Größen. Der Beitrag zur Gesamtenergie, der von Austausch und Korrelation

der wechselwirkenden Elektronen herrührt, wird durch ein Austausch-Korrelations-

Energiefunktional E� , beschrieben, dessen Form nicht bekannt ist, so daß man auf

Näherungen angewiesen ist .
Schreibt man Ladungsdichte n(r- '), Stromdichte j(rrl und Spindichte ri1(rl als

Erwartungswerte in orthogonalen Wellenfunktionen T; gemäß
N

n(r-) _

9 (r~ _

rn(r~ _

N N

Et'll i
N IV

c ~! y
Et - t N

y
Ei'F! ß a

l\J N NN

H ti =e;Ili

TiN

mit den Dirac-Matrizen ß und a [34], so kann man den Grundzustand des Systems

bestimmen, indem man die Grundzustandsenergie nach den Wellenfunktionen vari-

iert . Berücksichtigt man nur die magnetische Dipolwechselwirkung der Elektronen

mit dem Vektorpotential A(r-), so erhält man im Sinne von Kohn und Sham [35]

eine Einteilchen-Dirac-Gleichung

für die Wellenfunktionen t i mit dem Hamiltonoperator

(2.2)

H =ca p+ß c2 +V(rj+13 6, A(r-'),

	

(2.3)
N NN

wobei ä das Tensorprodukt aus einer 2 x 2-Einheitsmatrix mit den Paulimatrizen
NN

ist . Das Potential
SEx,[n, m]

VM
n( r')

= Vext(-) + I d3r~ I r +_ r I bn(71
(2 .4)

und das Magnetfeld
t

B(r-) = Bext(r-) + S~it(r~
(2.5)



sind als Funktionalableitung zu berechnen . Ist das äußere Potential wie im allge-

meinen das Coulomb-Potential der positiven Ladung der Atomkerne, so wird es mit

der Coulomb-Wechselwirkung der Elektronen zum Coulomb-Potential

VCOUI(r~ = Vexe(r~ -F-	d 3r' I F-~ ), (2.6)

zusammengefaßt . Die Summen in den Erwartungswerten (2.1) laufen über die im

Grundzustand bei der vorgegebenen Elektronenanzahl besetzten Zustände mit nied-

rigsten Quasiteilchen-Energien e ; . Der Zusammenhang zwischen n(r1,rn(rf) und

V(r), B(rl schließt eine Selbstkonsistenzschleife : Die Berechnung von n undm erfor-
y

dert die Lösung von Gleichung (2 .2) . Dies setzt die Kenntnis von V und B voraus,

die wiederum über Ex, von n und m abhängen.
Da das Funktional E.,jn, m] bisher nur für das homogene Elektronengas be-

kannt ist, ist man auf Näherungen angewiesen . In der Lokalen-Spindichte-Näherung

[36, 35, 18] wird der Beitrag eines kleinen Volumens dar zu Ex� durch den Beitrag

genähert, den ein homogenes Elektronengas der in dem Volumen vorliegenden Dichte

und Spindichte bringt .

Ez, = J dar n(r~)Eao(nQ ), m( 77')) (2.7)

Hierdurch werden die Funktionalableitungen 6/bn und b/bm von Ex, lokale Funk-

tionen von r, was die Diracgleichung wesentlich vereinfacht .

Für periodische Systeme können die Eigenfunktionen und Eigenwerte nach dem
y

reduzierten Wellenvektor k indiziert werden und man erhält eine Bandstruktur e ; (k),

wobei i nun noch ein Bandindex ist . Diese Bandstruktur wird häufig zur Interpre-

tation von Experimenten herangezogen, wobei die E i (Z) mit den gemessenen Elek-

tronenenergien verglichen werden .
Aufgrund der Wechselwirkung der Elektronen wird das Anregungsspektrum je-

doch durch die Energien E von Quasiteilchen mit Amplituden T (rl beschrieben, dieN
mit dem Selbstenergieoperator E (r, r', e) berechnet werdenN

(c ä p+ p

	

c2)

	

(r~ -1- J

	

dar' E (r, i. r, e) `Y (r,)	(r , (2.8)
N

d. h . der nichtlokale und energieabhängige Selbstenergieoperator ersetzt in der

Diracgleichung das Potential und das Magnetfeld [37, 30] . Die Amplituden der

Quasiteilchen sind im allgemeinen gedämpft (sie haben eine endliche Lebensdauer)

und ihre Energien E sind gegenüber den Energien e der Grundzustandsamplituden

verschoben .



Der Zusammenhang zwischen der Selbstenergie und n, An ist bisher nicht so weit
bekannt, daß für die hier zu betrachtenden Systeme Berechnungen der Selbsten-
ergie möglich wären. Da die Interpretation von experimentellen Ergebnissen mit
Grundzustands-Bandstrukturen häufig schon eine gute Näherung ist, ersetzt man die
Selbstenergie durch ein lokales, komplexes effektives Potential V~ff(r, E) und Magnet-
feld B,ff(r, E) und löst mit diesen die Dirac-Gleichung (2 .2,2.3) statt Gl. (2 .8) . Der
Imaginärteil bewirkt die Dämpfung der Amplituden . Die Korrekturen gegenüber
den Grundzustandsgrößen V(r) und B(r) müssen aufgrund empirischer Erfahrung
unter Berücksichtigung der Ergebnisse für einfache Systeme und mit anderen Theo-
rien angesetzt werden . In einem gewissen Rahmen stellen effektives Potential und
Magnetfeld bei Berechnungen für angeregte Systeme an experimentelle Ergebnisse
anpaßbare Größen dar, selbst in Fällen, in denen Grundzustandswellenfunktionen
selbstkonsistent exakt ausgerechnet werden können .

2 .2

	

Das effektive Streupotential

Nach dem im vorigen Abschnitt gesagten müssen also geeignete Näherungen für
das Potential bzw . die Selbstenergie gefunden werden . Neben dem Zusammen-
hang zwischen dem Potential und der Ladungsdichte gehört dazu aber auch die
numerische Darstellung des Potentials . In den folgenden beiden Abschnitten sol-
len zunächst die verwendeten Näherungen für die Abhängigkeit des Real- und des
Imaginärteils des effektiven Potentials und Magnetfeldes von der Ladungsdichte und
der Energie beschrieben werden. Es folgt in Abschnitt 2 .2 .3 eine Beschreibung der
geometrischen Näherungen für das Potential. In diesem Abschnitt wird auch die bei
Wolfram und Blei verwendete Methode der Berechnung von Kristallpotentialen an
Oberflächen angegeben . Ein letzter Abschnitt behandelt das Potential im Bereich
zwischen oberster Atomlage und Vakuum, die Oberflächenpotentialbarriere .

2.2 .1

	

Die lokale Dichtenäherung

Neben das Coulomb-Potential Vcour tritt das Austausch-Korrelations-Potential Vs,
(vgl. Gl . 2.4), das in seiner allgemeinen nichtlokalen Form weder analytisch berech-
net noch numerisch beherrscht werden kann. Lokale Näherungen der Austausch-
Korrelations-Energie der Form Gl. (2 .7) mit der Austausch-Korrelations-Energie
pro Elektron des homogenen Elektronengases E.�(n) führen auf folgende Form der
Funktionalableitung [18]

Vir =
S
" = -20(nQ ))(8n(rj)' 13 .

	

(2.9)

1 0



In der vorliegenden Arbeit wurden die X�-Näherung mit

O(n) = -a = const

	

(2.10)

(speziell Slater a = 1 [38] und Kohn und Sham a = 2/3 [35]) und die Näherung von

Hedin und Lundqvist [18]

O(n) = 1 + B x ln(1 + 1/x)

	

(2.11)

mit B = 0, 7734, x = r,/21 und r, = (3 / 41rn(rl)1 /3 verwendet .
Während für die Elektronenbeugung bei niedrigen Energien kleiner 20eV diese

Grundzustandspotentiale gute Ergebnisse brachten [39, 40], war bei höheren Ener-

gien eine energieabhängige Näherung entsprechend (2.8) notwendig. Der Ansatz

von Slater, Wilson und Wood [41] brachte eine Verbesserung ([30] und angegebene
Literatur) . Nun ist der Vorfaktor ,ß in Gleichung (2 .9) eine Funktion

,8 = 8(n(rl , VC,, .,(rj, e, cr)

mit m = n+ - n- und n = n+ + n- ein [42] . Es besteht der Zusammenhang

(2.12)

Für magnetische Systeme ist der Austausch-Korrelations-Beitrag zum Magnet-

feld
Bx` =

b
bnc

	

(2.13)

zu berechnen . Hier ist der Ansatz der lokalen Dichte-Näherung durch Gleichung

(2.7) mit e�(n(r-'), m- (r-» gegeben .
Im Fall verschwindender Spin-Bahn-Kopplung zerfällt die nicht-relativistische

Näherung der Dirac-Gleichung in zwei entkoppelte Gleichungen für Elektronen der
beiden Spinrichtungen . In diese Gleichungen gehen statt des Magnetfeldes B in
Richtung B 11 m 11 ex Potentiale für Elektronen der beiden Spinrichtungen bzgl .

dieser Quantisierungsachse gemäß

Vf
= SEx`

	

(2.l4)xt bn+

Bx~ = 2(V:,. -Vsc)(2.15)

Für die Potentiale V~ entwickelten von Barth und Hedin [42] eine Näherung in

Erweiterung von Gl . (2 .9),(2.11) . Für Systeme mit schwacher Spin-Bahn-Kopplung

wie Fe wurde dieses Ergebnis zur näherungsweisen Berechnung von B�, für die Dirac-

Gleichung verwendet [13, 30] .



2 .2 .2

	

Der Imaginärteil des Potentials

Das effektive Potential zur Berechnung angeregter Zustände enthält als wesentli-
chen Bestandteil einen Imaginärteil (s . S . 9) . Durch ihn geht die endliche Weglänge
von angeregten Elektronen im Festkörper in die Berechnung ein . Eine exakte Be-
rechnung war bislang nicht möglich . Erfolgreicher als Ansätze in lokaler Dichte-
Näherung waren in LEED-Rechnungen energieabhängige, aber räumlich konstante
Imaginärpotentiale eines homogenes Elektronengases für die mittlere Dichte der Va-
lenzelektronen [30] .

Für die Berechnungen an Blei ist bei vier Valenzelektronen der Dichteparameter
r, = 21 2a0 . Ausgehend vom Imaginärpotential für das homogene Elektronengas
[43] wurde eine Anpassung durch Vergleich der theoretischen und experimentellen
Spektren durchgeführt . Das Ergebnis zeigt Abbildung 4 .3 auf Seite 39. Für Energien
oberhalb 50eV wird häufig ein konstanter Wert von 4eV verwendet [44] .

Für niedrige Energien kleiner als 20eV (unterhalb der Plasmakante) kann der
Verlauf des Imaginärpotentials durch den Ansatz

Vi(e) = a(e - ep)b

	

(2.l6)

genähert werden [45, 39], wobei a und b als Parameter durch Vergleich Theorie -
Experiment angepaßt werden. Für Wolfram wurde dieser Ansatz mit a = 0,11
und b = 0, 83 verwendet [39] . Dieser Ansatz kann auch oberhalb der Plasmakante
verwendet werden, dann jedoch mit einem kleineren Exponenten, um die Sättigung
für Energien größer ungefähr 50 eV zu beschreiben . Für Eisen wurden a = 0, 85
und b = 1/3 und eine modifizierte Form verwendet, bei der V(e) unterhalb der
Plasmakante stark verringert wird [46] (vgl . Abb . 5 .4 auf S . 58) .

2.2 .3

	

Geometrische Form und Konstruktion des Kristall-
potentials

Die bei Metallen in hohem Maße kugelsymmetrische Form des Potentials um die
Atomkerne einerseits und die geringe Struktur des Potentials zwischen den Atomen
in Zusammenhang mit der Gittertranslationssymmetrie andererseits legen die bei
der Rechnung der elektronischen Struktur von Kristallen in den letzten Jahrzehn-
ten mit großem Erfolg verwendete Muf%iiz-tiia-Foren des Potentials nahe. Innerhalb
sich berührender Muffen-tin-Kugeln um die Atomkerne wird das Potential sphärisch
gemittelt und zwischen diesen Kugeln konstant gesetzt . Dies vereinfacht die Rech-
nungen erheblich .

12



Seit gut einem Jahrzehnt werden Methoden entwickelt, die auf solche Ein-

schränkungen für die Form des Potentials nicht mehr angewiesen sind . Sehr er-

folgreich ist die FLAPW-Methode für die Simulation von Kristalloberflächen durch

mehrlagige Schichten von Atornen [20, 21] . Neuerdings werden Greenfunktions- und

Zellularmethoden in diese Richtung weiterentwickelt [47, 2G] . Die Implementierung

dieser Methoden ist sehr aufwendig.' Ohne Zugang zu solchen Programmen oder

den Ergebnissen ist man genötigt, das Kristallpotential für Oberflächenatome ohne

Einschränkung der Form auf andere Weise und nicht selbstkonsistent zu berechnen .

Konstruktion eines effektiven Kristallpotentials aus atomaren Ladungs-

dichten

Ausgangspunkt sind sphärisch-symmetrische atomare Ladungsdichten . Sie wurden

selbstkonsistent nach der von Liberman et. al. [48] angegeben Methode und mit

deren Programm [49] berechnet .
Für jeden nichtäquivalenten Atomort in der Kristalloberfläche überlagert man

die Ladungsdichte und die Coulomb-Potentiale des Aufatoms und seiner Nachbarn

[50] . Aus der Ladungsdichte berechnet man das Austausch-Korrelations-Potential

gemäß einer der in Abschnitt 2 .2.1 angegebenen Näherungen. Die Summe aus diesem

und dem Coulomb-Potential ergibt ein genähertes Kristallpotential .

Dieses Kristallpotential hat nun die Symmetrie des Kristalls bzw . seiner

Oberfläche aufgrund der von den Nachbaratomen hereinragenden Ladungen und

der Coulomb-Potentiale der Nachbaratome . Es fehlt der Einfluß der Verschiebung

von Ladungen durch die Wechselwirkung dieser Ladungsverteilungen .

Eine Berechnung des Coulomb-Potentials aus der Ladungsdichte ist aufgrund der

Linearität der Poisson-Gleichung nur erforderlich, wenn sie wie im Fall der selbstkon-

sistenten Berechnung keine Überlagerung atomarer Ladungsdichten mit bekanntem

Coulomb-Potential ist . Die Berechnung wird dann wesentlicher aufwendiger, da die

Oberflächenaerme im Greenschen Satz zu berücksichtigen sind [51, 52] .

Hat ein einzelnes Atom die radialsymmetrische Ladungsdichte no (r), so ist das

Coulomb-Potential für die atomare Randbedingung VCoui,o(r --+ oo) = 0

VC0,a,o(r) _

-_

	

41r (1

	

r
dr'r'2no(r') -t-

r o

Die Ladungsdichte und das Coulomb-Potential sind für ein Kristallgitter {R}

1 3

00
drYno (r')) .

(2 .17)



von Atomen

und man erhält das gesamte Potential

n(T-)

VCoe,1(Tl

Zum Coulomb-Potential tritt; das Austausch-Korrelations-Potential, in lokaler
Dichte-Näherung

3 1/3

Vxc(T) _ -2i(n(T)) ~87f7t(T~/
(2 .20)

V() = Vcaul(T-) + Vx,(71 .

	

(2.21)

Ladungsdichte und Potential sollen innerhalb von Kugeln um jedes Atom nach Ku-
gelflächenfunktionen entwickelt werden.

n(-) = Enlm(T)Ylrrm(r)

	

(2.22)
Lm

V(r-r) = EVhn(T)Ylm(r)

	

(2.23)
Lm

In diese Entwicklung geht das Potential nach Gl . (2.18) ein . Entwickelt man ebenso
Coulomb- sowie Austausch-Korrelations-Potential nach Kugelflächenfunktionen

so Ist

Die Radialfunktionen sind aus Gl. (2.24) wegen der Orthonormalität der Ku-
gelflächenfunktionen

VCoul,lm(T)

Vxc,lm(T)

1 4

= J d2rYim(T)VCeul(J (2 .27)

_ (l2TY~m(f)Vxc(T / . 2 .28

_ Eno() T - R ~) (2.l8)

-- E VCoul,o() 7' R (2 .19)
R

VCou1(T) ::Z E VCoul,lrn(T)Ylm(T) (2 .24)
lm

Vxc(T) = E Vrc,Lrn(T)Yfm(T ), (2 .25)
Im

Vlm(T) = VCoul,lm(T) + Vxc,lm(T) . (2 .26)



Entwicklung des Coulomb-Potentials

Zunächst zum Coulomb-Potential. Mit Gl. (2 .19) hat roan

Der Beitrag eines Summanden, d. h. eines Atoms im Abstand R, ist

Liegt das Atom auf der z-Achse, also R = (0, 0, R), so ist

VCoul,lrn(r) _ 1: f d fYl�#)Vcou1,0(I r - R

V(O,O,R)
(r)

	

-

	

2l + 1 fl
dcos 8 f2"

dOP1' 1 (cos 9)e`"'~cor.r,cm

	

4~ 1 0

xVCOul.o(r2 + R2 - 2rRcos(B))

H
VCoul,lm(r) - f d2rYhn( r)VCoul,o(I r - R

P2f + 1 1
27rbOm

	

dxP"' (1

	

x)Vcoul,o( r2 -f--R2 - 2rRx). (2 .31)
4?r

	

~1

Liegt das Atom bei R außerhalb der z-Achse im gleichen Abstand R und geht R aus
(0, 0, R.) durch die Drehung D(aß-y) mit den Eulerwinkeln aß-y hervor, so ist

_ O,O,R) l
VCouI,lm(r ) -

	

VCoul.lrn'(r)Dmm'(aß~)'
m r

die Entwicklung der gesamten Ladungsdichte Gl. (2 .18) berechnet .

Entwicklung des Austausch-Korrelations-Potentials

1 5

(2 .29)

(2 .30)

(2 .32)

Die Drehmatrizen sind zum Beispiel in Messiah, Quantenniechanik, angegeben [53] .
Die Radialfunktionen des Coulomb-Potentials sind also

Vcour,tm(r) =

	

47rVcoul,o(r)bl0brno +

	

Vc00i,Rlö(r)D.nO(aß'y)

	

(2.33)
FI

mit den Drehmatrizen und Integralen der Form (2 .31) . Auf die gleiche Weise wird

Da der Zusammenhang von V,.�(r-) lind n(f) nicht linear ist, kann die Entwicklung
des Austausch-Korrelations-Potentials nicht durch Anwendung von Gl . (2.20) auf
jede einzelne Radialfunktion nt�,(r) berechnet werden . Vielmehr ist für jedes r für
bestimmte Punkte auf der Kugeloberfläche der Wert V�(rl nach Gl. (2 .20) mit Hilfe
von Gl. (2 .23) zu berechnen .

Diese Punkte, d . h . die Winkel 0, 0, wurden so gewählt, daß die Integrale in

Gl . (2 .28) mit minimaler Anzahl von Punkten approximiert werden können. In der



0-Abhängigkeit ist dies eine Fourier-Analyse und in der 0-Abhängigkeit eine Gauss-

Quadratur für Legendre-Polynome (siehe z . B . [54]) . Das Integral (2.28) wird dann
in der Form

~

	

21r

	

,~

	

,~
d fYtm(e , 0)Vzc r = E wi- E Y(m(9ioj)Vxc(r, ei, Y'j )

i=1 n j

berechnet . Exakt für l < 4 ist die Methode bei acht in gleichem Abstand liegen-

den Punkten Oj = 21r i$ für die Entwicklung in 0 und fünf speziellen Punktelf 8;
(Nullstellen der Legendre-Polynome) für die Entwicklung in 9 mit den speziellen
Gewichten wi nach Referenz [55] .

2 .2 .4

	

Die Oberfla-chenpotentialbarriere

Im Bereich der Kristalloberfläche steigt das Potential wegen der verschwindenden
Ladungsdichte vom mittleren Wert -VO zwischen den Atomen zum Wert null (de-
finitionsgemäß) hin an. Über die laterale Ortsabhängigkeit wird im allgemeinen
gemittelt (siehe aber [39]) und man erhält eine Potentialbarriere V(z), die bei der Be-

rechnung der Elektronenstreuung an der Oberfläche als zusätzliche streuende Schicht
berücksichtigt wird . In dieser Arbeit wurden vier Arten von Oberflächenpotential-
barrieren verwendet .

(2:34)

Eine einfache Potentialstufe mit Berechnung der Beugung der Elektronenwelle,
aber ohne deren Reflexion.

9 Ein klassisches elektrostatisches Bildladungspotential [51] mit der Spiegelebene
bei z = zo , das im konstanten Wert des inneren Potentials endet (Energieein-
heit : Hartree)

mit ZO =
1
/4yo .

V(z) = -VO 0(-z)

	

(2 .35)

V(z) =

1
4(z- zo )

z<0

-Vo z>0

o Ein Potential, das in größerer Entfernung vom Kristall asymptotisch gegen
das Bildladungspotential läuft, in Kristallnähe jedoch sättigt und glatt in das
innere Potential übergeht und Austausch und Korrelation mit den Kristall-
elektronen berücksichtigt, mit der Form [56, 57, 58]

1

	

(1 - ea(z-'0))	z < zo
V(z) =

	

(2.37)

i
-

	

Y°

	

z>zo
Ae-8('-'O)+1

16

(2 .36)



mit B = 2Vo/A und A = -1 -h 4Vo/a. Die Werte für die Parameter zo und a
werden bei der jeweiligen Anwendung angegeben .

9 Ein in Richtung z senkrecht zur Kristalloberfläche tabelliertes Potential V (z)

aus der Überlagerung von atomaren Ladungsdichten, wie es zum Beispiel für

Wolfram untersucht wurde [39] .

Der Imaginärteil des Potentials geht außerhalb des Kristalls gegen null und im

Inneren gegen den in Abschnitt 2.2.2 angegebenen Wert V(E). Der Übergang zwi-

schen diesen wird durch eine-Gaussfunktion

beschrieben [45, 57] .

Vi(E)e-"'2

	

z < 0

Vi""'
(z' E) _ (2.38)

V(E)

	

z > 0

2.3

	

Streuung von Elektronen an .Festkörpero-
berflachen

Auf der Grundlage der in den vorangehenden Abschnitten beschriebenen Ergeb-

nisse für die Elektronentheorie wird nun die Anwendung auf die Beugung langsamer

spinpolarisierter Elektronenstrahlen (Spin-polarized low-energy electron diffraction

- SPLEED) an Festkörperoberflächen mit Gitter-Translationssymmetrie parallel zur

Oberfläche beschrieben .
In der Schicht-KKR-Theorie [7, 8, 9] wird der halbunendliche Kristall in ein-

zelne Schichten aufgeteilt . Jede Schicht besteht aus Wigner-Seitz-Zellen um jedes

Atom, die durch Verschiebung entsprechend der Translationssymmetrie parallel zur

Oberfläche die ganze Schicht ausfüllen . Für jede Zelle kann man Kugeln definie-

ren, die die Zellenwände gerade berühren. (Muffiia-tin-Kugeln) oder die das gleiche

Volumen wie die Zelle haben (Wigner-Seitz-Kugeln) .

Zunächst berechnet man die t-Matrix für die Streuung von Kugelwellen für jede

vorkommende nichtäquivalente Zelle . In der Muffän-tin-Näherung ersetzt man hier-

bei das Potential in der Zelle durch den kugelsymmetrischen Teil in der Muffin-tin

Kugel . In dieser Arbeit werden die nicht-kugelsymmetrischen Teile des Potentials

innerhalb der Muffin-tin- oder der Wigner-Seitz-Kugel berücksichtigt . Die größeren

Wigner-Seitz-Kugeln haben den Vorteil,-daß sie einen Teil des Potentials zwischen

den Atomen einbeziehen, der bei den Muffin-tin-Kugeln unberücksichtigt bleibt .

1 7



Darür macht man den Fehler, daß durch die sich teilweise überlappenden Kugeln

Teile des Potentials doppelt gezählt werden.
Aus den t-Matrizen setzt man für jeden Schichttyp eine Streumatrix für die

Streuung von ebenen Wellen an dieser Schicht zusammen . Aufgrund der Trans-

lationssymmetrie kann der Wellenvektor parallel zur Oberfläche nur um reziproke
Gittervektoren geändert werden. Zusammen mit der Energieerhaltung für die Elek-

tronenbeugung (elastische Elektronenstreuung) sind damit die Wellenvektoren der
gebeugten Strahlen festgelegt . Diese Vereinfachung ermöglicht erst die Ausarbeitung
der Theorie . Schließlich werden die Schicht-Streumatrizen zur Reflexionsmatrix des
halbunendlichen Kristalls zusammengesetzt .

2 .3 .1 Lösung der Dirac-Gleichung für ein magnetisches
nichtsphärisches Kristallatom

Das Ziel ist die Berechnung der t-Matrix für die Streuung von Kugelwellen an einem

einzelnen Kristallatom, die in die Berechnung der Vielfachstreuung zwischen den
Atomen eingeht . In der Dirac-Gleichung (vgl . S . 8)

mit dem Hamilton-Operator

H 'k = c li	(2 .39)ti N

	

NN

S =ca p- +# c2 + V(rl + o a.. B(rJ

	

(2.40)

habe das lokale Magnetfeld die Richtung ez . Effektives Potential und Magnetfeld
sind komplexe Größen mit einer Entwicklung der Winkelabhängigkeit nach Ku-
gelflächenfunktionen um den Ort des Atomkerns

1 8

Lrl"mrrYliilrr (T)V(rrrn n(r) r < R
V (r-) = (2.41)

0 r>R

und
Ylmrr (r)Bt rr�. 'r (r) r < R

B(r = (2 .42)
0 r>R

mit dem Muffin-tin-Radius oder dem Wigner-Seitz-Radius R.
Jede Lösung kann in der Form

fKr (r) X.,.

- ~
(2 .43)

KN T
~ ZyK-(r) K



geschrieben werden [59] . Es sind fK (r) und gK (r) Radialfunktionen mit den rela-
tivistischen Quantenzahlen rc und Fc und j~ die Spin-Winkel-Funktionen, gegeben
durch

xK = E C(I 2 7 l-t -0,
o)Yt

,-0, X~

mit den Clebsch-Gordan-Koeffizienten C(I ä j m-oa), den Kugelflächenfunktionen
Yt und den Einheits-Zweierspinoren X°.

Aufgrund der Lokalisierung des Potentials erhält inan für r > R als Lösungen
Wellen für freie Elektronen . Ein vollständiger Satz solcher Lösungen ist

H ( 1) --"J KFl

hl})(kr) X,l

1CK It}~(kr) r

mit den sphärischen Hankel-Funktionen h(,+) und h(,-) für auslaufende und einlau-

fende Kugelwellen . Dabei ist cK = s� Eez mit der relativistischen Energie e = ek ;�+c2
und dem Impuls k gemäß e2 = c2k2 + c4 . Weiter ist P = 1 - eK und sK = K/ ( rc 1 .

Stehende (ungestreute) Wellen werden durch die sphärische Besselfunktion

J
Ka
=

	

(H

	

') +H

	

(2 .46)
Is r,'

beschrieben .
Die allgemeine Lösung außerhalb des Atoms ist eine Linearkombination

11

	

= E AKp H (
,l) + BK l. H (i) .

Kll

Die t-Matrix wird definiert, indem man den ungestreuten Anteil abspaltet

K rl K K p r! J K ' K'll'Kll#p1,+

	

))
pep Kl ll $
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(2 .44)

(2.45)

(2.47)

(2 .48)

Dies ergibt die Beziehung zwischen den auslaufenden und einlaufenden Amplituden

BKN = ~( 2t,~~ Il "Kl1 + SKKISI I,I . )AK , II , .

	

(2 .49)
Krill

Innerhalb des Atoms muß die Lösung %i nuinerisch berechnet werden . Hierzu
N

wird der Ansatz Gl. 2 .43 in die Dirac-Gleichung eingesetzt . Man erhält ein gekop-
peltes Dif£erentialgleichungssystem für die Radialfunktionen fK und g"l :



r fK
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so erhält man nach Anwendung von

-
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C K

mit den Kopplungsmatrizen
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r fK
X,1

(-cz + V(r-))

	

;igp e-1 K
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~r x l KK I "~1~1 1
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0 (xP

auf Gl. (2.50) die gekoppelten Differentialgleichungen
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r fKXK

(2.50)

r fK
XK.

ligp n
r K -K

(2.51)

(2 .52)

(2 .53) .

WBK';, , =
J d2 r"(

	

)tB(r~

	

(2 .54)

Das gekoppelte Radialgleichungssystem besitzt eine Anzahl von linear unabhängi
gen Lösungen, die gleich der Anzahl der gekoppelten Gleichungen ist und die durch
Randbedingungen unterschieden werden können. Für jede Randbedingung i erhält
man also zwei Lösungsvektoren (f.(`)(r)) und (g,,,t`t(r)), die insgesamt ein Funda-
mentalsystem von Lösungen bilden, nach dein die allgemeine Lösung innerhalb des

Atoms entwickelt werden kann. Die Lösungsvektoren werden durch numerische In-

tegration mit einem Prädiktor-Korrektor-Verfahren ausgehend vom Ursprung r = 0



bis zum Radius R der Kristallatomkugel berechnet . Die Anfangswerte gewinnt man

durch einen Potenzreihenansatz bei Vernachlässigung der Potentialterme bis auf

den dominierenden -Z/r-Term des Coulombpotentials in der Nähe des Atomkerns .

Hierbei kann für jedes i jeweils ein f," und gK` ungleich null gewählt werden .

Bei r = R setzt man diese Entwicklung der allgemeinen Lösung außerhalb des

Atoms Gl. (2 .48) gleich und erhält

at

	

=

	

K IM

	

KIK61 , , 1. J

	

KII+tKIIIIKP H
i

	

KIA R
~ igp(t)(R)

	

P

	

KII K I Il1
K

	

K

Definiert man die Vektoren

und die Matrizen

fIl(~)(R)
K -K

(")

	

_

	

. . . fp'(A) . . .)T

	

d')

	

_

	

( . . .qp(')
. . .)T

( . . . ai . . .)T
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Aus der t-Matrix läßt sich die unitäre Streumatrix

=

	

(. . . AK,, . . .)T

_ (tKi1KII{l)

UISKK ISIIIII)

	

-

	

I

	

KK I

	

~I~I

) . (2.55)

(2 .56)

(2.57)

(cKjibKKISIJpg) r+) = (cKIL(i+)SKKI6PW)

mit eK = s, E , (vgl . nach GI . (2 .45)), so kann man Gl . (2 .55) als

_

	

(,_L + IÜ+)i)A

	

(2.58)

_1 -
(J-+l+)L)A

	

(2 .59)

schreiben und berechnet daraus die t-Matrix

(2 .60)

. = 2t + 1

	

(2.6l)

berechnen, deren Eigenwerte verallgemeinerte Streuphasen ergeben, wie sie Rennert

und Seifert untersucht haben [29] .



Im Spezialfall sphärisch-symmetrischer Potentiale V(il = V(r) und Magnetfel-
der B(-) = B(r) (Muffin-tin-Näherung), erhält man

W K,P,
KN = B(r)btt~h,.,~~

(vgl . [14]), die Kopplung wird also sehr stark reduziert . Im Fall ohne Magnetfeld
sind die Gleichungen vollständig in r,Et entkoppelt . Die Matrizen F und G- und
folglich die t,-Matrix sind dann diagonal und man schreibt.

tKPKrp1

	

(e2ThK 1

	

(2.63)

mit Streuphasen SK . Dies schließt an die übliche Notation der Muffin-tin-Näherung
an [9] .

2 .3.2

	

Temperaturkorrektur der t-Matrix

- PAr' + i)

	

K = r.,

	

(2 .62)

Bei endlichen Temperaturen führen die Schwingungen der Atomkerne um ihre Ru-
helage zu einer Störung der Interferenz der an den Atomen gestreuten Wellen zu
diskreten gebeugten ebenen Wellen . Die in den Strahlen verlorene Intensität geht
in einen diffusen Untergrund zwischen den Strahlen [9, 30] . Um dies zu berück-
sichtigen, ist eine Mittelung über den Atomort durchzuführen . Man verwendet

ein Debye-Spektrum von Gitterschwingungsmoden (uiit Debye-Temperatur TD) und
vernachlässigt die Korrelation der Schwingungen benachbarter Atome .

Die t-Matrix in der Entwicklung nach Spin-Winkel-Funktionen bezieht sich auf
den Atomkern als Koordinatenursprung . Die Mittelung über den Atomort führt
zu einer renormalisierten t-Matrix . Die Methode wird im nicht-relativistischen und
unmagnetischen Fall bei Pendry [9] und im allgemeinen Fall bei Tamura et al . [60]
beschrieben . Im Fall sphärischer Kristallatome ohne Magnetfeld und Spin-Bahn-
Kopplung erhält man komplexe Streuphasen aus den reellen Streuphasen bei T = 0
und in kinematischer Näherung einfach einen Debye-Waller-Faktor in der Intensität
in Abhängigkeit von Energie und Temperatur . Im allgemeinen Fall ist die Renorma-
lisierung der t-Matrix numerisch sehr aufwendig . Die so gewonnene t-Matrix geht

nun statt der t-Matrix bei T = 0 in die weitere Rechnung ein.

22



2 .3 .3

	

Drehung des Koordinatensystems für die t-Matrix

Die Entwicklung der t-Matrix nach Spin-Winkel-Funktionen 2j~ bezieht sich auf ein

vorgegebenes Koordinatensystem mit der z-Achse als Quantisierungsachse . Diese

Quantisierungsachse wird bei der Berechnung der t-Matrix in Richtung des Ma-

gnetfeldes gelegt, so daß die magnetische Kopplung in der Dirac-Gleichung auf Bg=

reduziert wird . Das für die Schichtstreuung verwendete Koordinatensystem geht

jedoch von einer z-Achse aus, die senkrecht auf der Oberfläche steht und in diese

hinein zeigt . Es ist deshalb eine Drehung der t-Matrix notwendig. Es seien a, ß, -f

die Euler-Winkel für die Drehung des atomaren in das Kristallkoordinatensystem .

Ist die t-Matrix in der Ortsabhängigkeit nach Kugelflächenfunktionen und in der

Spinabhängigkeit nach Zweiereinheitsspinoren X° entwickelt, so beschreibt die Ma-

trix
Dmm'(aß'Y) =

eiam
dmm'(ß) e-'-fm'

	

(2.64)

mit (i läuft über alle mit der Fakultät zu vereinbarenden natürlichen Zahlen)

~1 + m)!(l - m)!(t ,+. TW)!(1- m')!
drlnm'(ß) _

~(-)t
s

	

(1+m- t)!(L - rW - t)!t!(t - m+ M')!

x Cos21+m-m'-2t ß
.

x singt-mtm' ß
2

	

2
(2.65)

die Drehung im Ortsraum, die unterschiedliche 1 nicht verknüpft, und speziell die

Matrix Dö� (aß-y) die Drehung im Spinraum [61] .
Vor Durchführung der Drehung ist die t-Matrix von der ric-Entwicklung in die

lmu-Darstellung und anschließend wieder zurück zu überführen . Die unitäre Ope-

ration der Drehung wird also durch die Matrix

UKr,K ~r,~ _

	

C(l

	

j ~C-v o)D,1�m~(aß7)Dö12(aß7)C(e 2 ji l -0,1 Or`)

	

(2.66)

mit den Clebsch-Gordon-Koeffizienten C(I ä j It-o, u) durchgeführt . Die Drehung

der t-Matrix ist also durch

gegeben [60, 14] .

2 .3.4

	

Vielfachstreuung in einer Schicht

i = U t Ut

	

(2.67)

Die zweidimensionale Translationssymmetrie in der Schicht bewirkt, daß die Kom-

ponente des Wellenvektors k einer einfallenden ebenen Welle e

	

parallel zur Schicht
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bis auf reziproke Gittervektoren 9 des Schichtgitters erhalten bleibt . Berücksichtigt
man die Energieerhaltung, so sind die Wellenvektoren der gestreuten Wellen

mit dem Impulsbetrag c20 = E 2 - e4. Auf den beiden Seiten einer Schicht kann
man die Elektronenwelle also nach Gitterwellen entwickeln .

(2.69)2-

	

;0

	

jer

Ei,(ugseii1 +
v + e'k,

)X_r

	

z > 01

	

9-

U

V-

Abbildung 2 .1 : In eine Schicht einlaufende (oben) und auslaufende (gestreute, un-
ten) Wellenamplituden

Es sind die Streumatrizen Mgjö~, zu berechnen, die die Amplituden der Wellen
auf den beiden Seiten der Schicht verknüpfen (vgl . Abb. 2.1) .

v
+ = M++u+ + M+-U-

V- = M-+u+ + M--7i- (2 .70)

Bei relativistischer Rechnung oder in magnetischen Systemen ist die Streuung spi-
nabhängig . Die Indices v, o,' bezeichnen den Spin der Elektronen . Die Streumatrizen
hängen von der Geometrie der Schicht und dem Streuverhalten der einzelnen Atome,

gegeben durch die t-Matrix, ab. Die Vielfachstreuung führt auf eine X-Matrix

E C(fl,1 illp" - 0'c')C(f' 1i'll - 0,a)
Kn'Ifr

	

61
2

	

2

x Ee'r11AG(i1ji rr-o(,/1,-tr
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U-V+

(2.71)



mit einer Gittersumme über die Atomorte {R}, wobei

G

	

(-

	

) -

	

4~(-
)t_rI_LII)~2(- ),"I+mIIh (+)(kR)Y,7" ( -R)

J
dZr"Y~Yl"'IY~~

imt ,,m 11
Vmt

	

(2 .72)

Die Gittersummation kann zur effektiven Berechnung teilweise in eine Summe im

k-Raum überführt werden [8] . Mit dieser X-Matrix berechnet roan die Streumatrix

zu [14, 9]

Die M-Matrizen besitzen eine spezielle Symmetrie. Betrachtet man die 2 x 2-

Matrizen im Spin Q, a' für gegebene g, g"`, so gilt mit Magnetfeld B in einer Spiege-

lebene des Kristalls
+f(B ) _ ~z t-~(_g)~z.

	

(2.74)

Es ist deshalb nicht die explizite Berechnung aller M-Matrizen notwendig [60] .

2.3.5

	

Reflexionsmatrix des halbunendlichen Kristalls

Die im vorangehenden Abschnitt berechneten Streumatrizen M verknüpfen die Am-

plituden von Wellen auf beiden Seiten der streuenden Schicht . Die Kombination von

Schichten wird durch die Einführung der Transfermatrix Q übersichtlicher . Diese

verknüpft die Amplituden auf einer Seite einer Schicht i mit denen auf der entspre-

chenden Seite der nächsten Schicht i -E- 1 (vgl . Abb. 2.2) .

Die Beziehungen zwischen den Amplituden sind

mit der diagonalen Matrix aus den Phasenfaktoren (den Propagatoren freier Elek-

tronen)
P

	

I(d) = e' *
;db.ji'I .

	

(2.77)

Mgg'ao 1
87r z

	

1 .
s991~~1 + kAkj=s ~ ZvIC(~27F~ -

vo)Y~''-~(-k9)

	

(2 .73)

x

	

t,,
P

,
C
of
P

of E Z, IC(I'2/i - or~Q ,)(YLPI- ,( -kg'I))*(1 - X K
fp I , Ir e,r1 .

N II P II r I p i

a+i

	

-

	

Q1

	

Qa

	

a~

	

- Q [ a;

ai+i

	

Qs Q4 aj	ai

a~ = v.~
P ( -d)ai+i = u,

	

P+(-d)a,+i - Vi

(2 .75)

(2 .76)

Die Abbildungen 2.1 und 2 .2 verdeutlichen diese Zusammenhänge . Kombination
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Q=

aj

XtQX =

i

	

i+l

Abbildung 2 .2 : Wellenamplituden an benachbarten Schichten

der Gleichungen (2 .70), (2 .75) und (2 .76) ergibt

P+(d)(M
++ _ M+-(M--)-1M-+) p+(d)M+

-(M_-)_1

_P_(d)(M -_)-1M-+	P-(d)(M--)-1 - (2.78)

Die Diagonalisierung der Transfermatrix ergibt als Eigenfunktionen die Blochwellen

und die Bandstruktur, denn nach dem Bloch-Theorem ist für Blochwellen

a+i

	

= A [ ac

	

(2.79)
a,+ i	a,

mit den Eigenwerten X = e'ka, die somit die Eigenwerte von Q sind [9, 13] . Diejenigen

,\ mit Betrag eins ergeben die Wellenvektoren k der reellen Bandstruktur . Die

Matrix X aus den Eigenvektoren tranformiert von der Basis der Gitterwellen in die

der Blochwellen

2 6

a.i	XI

	

X2

	

0

al - X3 X4 t .

(2.80)

(2 .81)

Ein LEED-Zustand enthält keine Blochwellen, deren Amplitude in den Kristall hin-

ein exponentiell anwächst, das sind solche mit 1 \ , > 1 . Sortiert man also die Bloch-

wellen so, daß diejenigen mit 1 \ l> 1 zuerst erscheinen, so ist bei der Entwicklung

eines LEED-Zustands an der Oberfläche eines Kristalls s = 0, also

(2 .82)



Die Elimination von t ergibt die Reflexionsmatrix R.B des halbunendlichen Kristalls

a~ = X4X2'ai = RBa, .

	

(2.83)

Addiert man eine Schicht mit Transfermatrix Q (der Abstand d geht in die Pha-

senfaktoren P} (d) ein) zum halbunendlichen Kristall mit Reflexionsmatrix Ra, so

erhält man aus einer Kombination von Gl. (2 .75) und (2.83) als Gesamtreflexions-

matrix
R := (RBQ2 - Q4)-1(Q3 - RBQI ) .

	

(2 .84)

Dieser Vorgang läßt sich beliebig wiederholen . Insbesondere wird auf diese Weise

die Oberflächenbarriere über ihre Transfermatrix dem Kristall hinzugefügt .

2.3 .6

	

Streuung an der Oberflächenbarriere

Die Streuung an der Oberflächenpotentialbarriere wird wie die Streuung an einer

Schicht durch Streumatrizen ausgedrückt . Für ein nur von z abhängiges Potential

V(z) ist der Wellenvektor kll + _g bei der Streuung erhalten, die Streumatrix also

diagonal . Die Wellen e mit kg = (kll + g, f 2(E + Vo)) innerhalb des Kristalls

wird in eine Welle e'(kn+8)'ufs (z) gestreut . Durch diesen Ansatz gewinnt man Glei-

chungen für fi' (z) . Diese Gleichungen werden für das gegebene Potential numerisch

integriert . Für Potentialbarrieren mit Bildladungsasymptotik

V(z)
1

-- für z -+ -oo
4(z - zo)

ist die Verwendung der korrekten Randbedingung unumgänglich. Diese ist für dieses

langreichweitige Potential die konfluente hypergeometrische Funktion (Whittaker-

Funktion) [45, 62], die asymptotisch für große negative z gegen ebene Wellen geht .

Mit der auf diese Weise berechneten Streumatrix wird die Oberflächenbarriere bei

der Berechnung der Reflexionsmatrix des halbunendlichen Kristalls wie eine zusätz-'

liehe Schicht behandelt .

2 .3 .7 Intensität und Spinasymmetrien der reflektierten
Elektronen

Polarisation Po wird im Spin-Raum durch die Dichtematrix

P-0= 2(1 +ö.PO)

	

(2.86)

2 7

(2 .85)

Ein einfallender

	

Elektronenstrahl finit Wellenvektor k

	

=

	

(kll, kz)

	

und Spin-



beschrieben . Die in den Strahl mit Parallelkomponente des Wellenvektors kil -}- 9-
gestreuten Amplituden werden mit den Streumatrizen R9öso, aus dein vorstehenden
Abschnitt berechnet . Dies sind im Spinraum 2 x 2-Matrizen für jeden reflektierten
Strahl g. Die Dichtematrix des gestreuten Elektronenstrahls ist dann

Kehrt man die Polarisation Po des einfallenden Elektronenstrahls um, so kann man

die Spin-Asymmetrie

mit Ik = I9(fPo) bestimmen . Es ist

A- = I

	

I

	

(2.90)
9

	

I+ + I-

y 2ReFG* + iG* x G
Ag =po IF12+IG12

	

(2.9l)

Diese Asymmetrie resultiert aus der in der Dirac-Gleichung enthaltenen Spin-Bahn-
Wechselwirkung der Elektronen . Für magnetische Systeme muß die Wechselwirkung

mit der Magnetisierung berücksichtigt werden. Man hat zusätzlich die Möglichkeit,
die Magnetisierung (das effektive Magnetfeld B) umzukehren, und erhält so eine

weitere Asymmetrie. Die Rechnungen der vorstehenden Abschnitte sind dann für

beide Magnetfeldrichtungen durchzuführen und man erhält vier Intensitäten

28

I;, = Ig(o1'o, pB) (2.92)

mit p-, o , = fl . Hieraus bestimmt man neben der Gesamtintensität

I = I+ + I+ + I± + I= (2 .93)

die Asymmetrien [13, 30]

Ado = (I+ - I+ + -I! - I=V I (2.94)

Aex = (I+ - I+ -
I!

+ I-)/I (2 .95)

= (I+ + I+ - I± - I-VI. (2 .96)

e-- 2(1+d-1'0)A9ö (2 .87)

Zerlegt man
a = F + Gii, (2.88)

so ist der Erwartungswert des Stroms in den Strahlen [13, 59]

I#( .no) =1 F 12 + I G 12 +iPo (G* x G) + (F*G + FG-)Po (2.89)



Für nichtmagnetische Systeme ist A�, die oben angegebene Spin-Bahn-Asymmetrie :
Sie entsteht durch Addition der Intensitäten, die sich durch die Richtung des Ma-
gnetfeldes unterscheiden . Der Effekt des Magnetfeldes wird also herausgemittelt
und sie ist für magnetische Systeme näherungsweise ein Maß für die Spin-Bahn-
Wechselwirkung.

Bildet man die Differenz der Intensitäten mit antiparallelem Spin und Magnet-
feld zu den Intensitäten mit parallelem Spin und Magnetfeld, so erhält man die
Austauschasymmetrie Aes , die also durch die Wechselwirkung von Spin und Ma
gnetfeld hervorgerufen wird. Der Effekt der Orientierung des Spins relativ zum
Kristall (und damit zum Bahnmoment) wird herausgemittelt .

Diese beiden Größen sind näherungsweise Maße für die Spin-Bahn- bzw. die
Austausch-Wechselwirkung. Bestimmte Geometrien erlauben die Isolierung dieser
Effekte. Bei 0 = 0° verschwindet A�, für den (00)-Strahl . Liegt Po in der Streuebene
(die Ebene aufgespannt durch Wellenvektor von einfallendem und gebeugtem Strahl)
und ist diese eine Spiegelebene des Kristalls, so werden A�s und A.� entkoppelt. Für
B1Po verschwindet A,., wenn die Streuebene in einer Spiegelebene des Kristalls
liegt. Die Entkopplung ist generell um so besser, je geringer die Asymmetrie für einen
unpolarisiert einfallenden Elektronenstrahl A� ist . Siehe zu diesem Themenkomplex
[13, 30].



3 Die W(001)-Oberfläche

Für eine erste Untersuchung der Effekte nicht-sphärischer Potentiale in SPLEED

haben wir die W(001)-Oberfläche gewählt, die bereits eingehend experimentell und

im Rahmen der Mufjitz-tin-Näherung theoretisch untersucht worden ist (vgl . Tamura
et al .- [39] und dort aufgeführte Literatur) .

3.1

	

Geometrie und Potential
Die W(001)-Oberfläche ist nicht rekonstruiert [17] (vgl . auch [63]), weist aber eine
Kontraktion des Abstands der ersten beiden Lagen um ungefähr 7,5% auf [17, 39] .
Das Potential wurde auf die gleiche Weise wie bei Tamura et. al . [39], d . li . auf die in
Abschnitt 2 .2.3 beschriebene Weise erzeugt . Dies ermöglicht im direkten Vergleich
mit den früheren Ergebnissen eine vollständige Separation des Effektes des nicht-
sphärischen Potentialanteils vom Einfluß der Kontraktion und der Oberflächenbar-

riere . Selbstkonsistent mit vollständigem Oberflächenanteil berechnete Potentiale
standen nicht zur Verfügung.' Es wurde die Slater-Austausch-Näherung (a = 1)

gewählt [64, 39] . Die nicht-sphärischen Potentialbeiträge zeigt Abb. 3 .1 für ein

Atom in der obersten Schicht . Der wesentliche Beitrag ist der Dipol-Anteil Vio , der

Werte von -4 bis -6eV zwischen dem Mtcfjin-tin-Radiris R.nt und dem Wigner-
Seitz-Radius Rws annimmt. In Atomen tiefer im Kristall verschwinden alle nicht-

sphärischen Terme bis auf V4o, V4f4 und höhere 1 entsprechend der kubischen Sym-
metrie .

Für die Temperaturkorrektur der t-Matrix wurde die Debye-Temperatur TD =

310K verwendet [65] . Der Imaginärteil des Potentials hat die Form Gl. (2 .16) mit
Werten a = 0,11 und h = 0, 83 [39, 64] .

	

Es wurden verschiedene Oberflächen

barrieren verwendet . Neben Modellen mit einer analytischen Funktion V(z) kann

man atomare Ladungsdichten überlagern und die dreidin-iensionale Funktion V(r-)
im Bereich der Oberfläche nach reziproken Gittervektoren entwickeln . Man erhält

dann tabellierte Funktionen V9(z) . Eine solche dreidimensionale, glatte Barriere

wurde von Tamura und Feder erfolgreich angewendet [39] . In der vorliegenden Ar-

beit wurde hiervon nur der Anteil für den reziproken Gittervektor g = 0 benutzt .
Dies ergibt eine glatte, eindimensionale (nur z-abhängige) Barriere . In Vorarbeiten

'Berechnungen gibt es von Jones et al. [56] .
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Abbildung 3 .1 : Komponenten V,n(r) der Entwicklung des Potentials eines Atoms

der obersten Lage der W(100)-Oberfläche nach Kugelflächenfunktionen

wurde mit Barrieren aller in Abschnitt 2.2.4 beschriebenen Typen gearbeitet und
verglichen. Als optimale Parameterwerte für eine Barriere nach Jones et al . [5G]

ergaben sich \ = 1 .18 und zo = -2.8 .

3.2

	

SPLEED-Resultate für 8 = 0' und 17,5'

Abb . 3 .2 zeigt den Einfluß der nicht-sphärischen Potentialbeiträge auf SPLEED für

den (00)-Strahl bei senkrechtem Einfall 0 = 0° und bei 8 = 17,5' im Vergleich mit

dem Experiment und mit den Effekten der eindimensionalen Oberflächenbarriere

und einer Reduktion des Abstands der beiden obersten Schichten urn 7,5%.

Für senkrechten Einfall (linke Seite von Abb . 3 .2) beobachtet man vier bereits

beschriebene Effekte der Oberflächenbarriere [G4, 39] . Nahe E = 0 nimmt die Re-

flektivität zu, das Minimum zwischen den Maxima bei 4 und 8 eV wird vertieft, bei

11 eV erscheint eine Schulter und man erhält die Rydberg-Resonanzen unterhalb der

Energie, bei der der (10)-Strahl im Vakuum erscheint (Abb. 3 .2b) . Die Kontrak-

tion um 7, 5% bewirkt zusätzlich eine Verkleinerung des Maximums bei 4 eV und

verstärkt die Schulter bei 11 e.V (Abb . 3 .2c) .
Die . nicht-sphärischen Potentialanteile bewirken unterhalb von 10 eV eine gene-

relle Absenkung der Intensität (durchgezogene Linien in Abb. 3.2a-c) um ungefähr
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Abbildung 3 .2 : SPLEED Intensität des (00)-Stralils von M'(001) bei 9 = 0° (Teilbild
(a) - (d)) und 8 = 17,5' (Teilbild (e) - (11), Spin -+-1/2 und Spin -1/2 in unterer
bzw. oberer Kurve in jedem Teilbild) . Durchweg sind theoretische Ergebnisse für
sphärisches ((--) und ( . . . )) und nicht-sphärisches (--) Kristallpotential gezeigt . Die
oberen Bilder (a) und (e) geben Ergebnisse für eine nicht-reflektierende Stufenbar-
riere und eine Kontraktion der obersten Schichten 612 = 0 ( . . . ) und -7,5% ((- -) und
(-), (b) und (f) für eine eindimensionale glatte Oherflälalenbarriere und 612 = 0,
und (c) und (d) für die gleiche Barriere und 612 = -7, 5% wieder . Experimentelle
Spektren (d) aus [64] und (h) aus [66] .



5%. Das Maximum bei 4 eV ist relativ stärker betroffen als das bei 8 eV. Dies führt

zu einer leichten Verbesserung der Übereinstimmung mit dem Experiment (Abb .

3 .2d) .
Bei 0 = 17,5" ist der (00)-Strahl aufgrund der Spin-Bahn-Wechselwirkung pola-

risiert . Die obere bzw. untere Kurve in Abb. 3 .2(e)-(h) zeigt jeweils die Intensität'

in den beiden Spin-Richtungen . Die Oberflächenbarriere führt zur Ausprägung ei

nes Maximums bei 5 eV für Spin +1/2 und zweier Maxima oberhalb und unterhalb

davon für Spin -1/2. Nicht-sphärische Potentialbeiträge führen außerhalb dieses

Bereichs zu einer Intensitätsverminderung von ungefähr 5%. Die Übereinstimmung

mit dem Experiment (Abb. 3 .2h) wird dadurch nicht merkbar verbessert .

.8

.6

0
0 4 8 12 16 20

Energie (eV)

Abbildung 3 .3 : Reflektivität W(001) bei Berücksichtigung der Potentialbeiträge

(- -) 1 = 0 (Muffin-tin-Näherung), (- - -) bis .1= 1 und (--) bis 1= 4.

Verwendet man nur den nicht-sphärischen Anteil (1 = 1), der den Anstieg des

Potentials zum Vakuum beschreibt, so erhält man bereits die wesentliche Änderung

gegenüber dem Spektrum in Muffita-tin:Näherung. Der kubische Teil 1 = 4 bringt

eine kleine weitere Änderung. Dies zeigt Abb. 3.3 für 0 = 0° .
Die t-Matrix des Kristallatoms sollte für nicht überlappende Kugeln berechnet

werden, d . h . bis zum Muffitz-tin-Radius R�,} . Dabei wird jedoch der große Teil

des interstitiellen Potentials unberücksichtigt gelassen . Führt man die Anpassung

gemäß Gl . (2 .55) am Wigner-Seitz-Radius Rws durch, so macht man den Fehler,

Potential im Bereich der Überlappung der Kugeln doppelt. zu zählen, berücksichtigt

aber einen wichtigen Teil des interstitiellen Bereichs . In diesem Bereich sind die

nicht-sphärischen Anteile am größten (vgl . Abb. 3.1) . Bei Bandstrukturrechnungen

ZHerlt et al. (64[ haben die Reflektivität (Verhältnis reflektierter zu einfallender Intensität) und

McRae ei al. [66[ Intensitäten in willkürlichen Einheiten gemessen .
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5PLEED-Feinstruktur für 8 = 48°

.8

.6

.4

.2

0

Abbildung 3 .4 : Reflektivität W(001) im (00)-Strahl bei 0 = 0° für die Anpassung

der Wellenfunktionen bei (a) Rws und (b) R�, t , in Muffn-tin-Näherung (- -) und

mit nichtsphärischem Potential bis 1 = 4 (-)-

mit der LMTO-Methode hat sich diese sogenannte Atotnic spheres approximation

(ASA) der ursprünglichen Muffin-tin-Näherung überlegen erwiesen (67] . *Die bisher

gezeigten Bilder zeigen Ergebnisse für den zweiten Fall . Abb . 3.4 zeigt, daß der

Unterschied nicht sehr groß ist und die Auswirkungen auf die Spektren in beiden

Fällen die gleiche Tendenz aufweisen .

Die Amplitude von Strahlen mit Wellenvektor (fj + g , ks), deren Energie bezo-

gen auf das Vakuum kleiner ist als Z(kl ~ -t- g~2, haben im Vakuum exponentiell ab-

nehmende Amplituden und können daher nicht beobachtet werden . Für Energien

wenige Elektronenvolt unterhalb dieser Schwelle beobachtet man Oszillationen in

den Amplituden der ins Vakuum austretenden Strahlen . Diese Oszillationen wer-

den durch die Interferenz des im Kristall eingeschlossenen, einmal von der Barriere

reflektierten und schließlich wieder am Kristall reflektierten Strahls mit den direkt

ins Vakuum austretenden Strahlen erzeugt [57] . Wesentlich sind also die Reflexion

und Transmission der Barriere und die Reflexion des Kristalls ohne Barriere . Diese

Oszillationen hängen stark von der Form der Oberflächenpotentialbarriere ab. Die

Analyse dieser Feinstruktur in LEED-Spektren wurde deshalb zur Untersuchung von

Oberflächenbarrieren herangezogen .

Die Feinstruktur für Energien unterhalb der Schwelle für den (10)-Strahl bei

W(001) wurde für 0 = 48° von Adnot und Carette [68] experimentell untersucht .



Die Berechnung der Feinstruktur für diese und andere Streugeometrien führten Jones

und Jennings zu ihrem Barrierepotentialmodell mit den. optimierten Parametern

a = 0,8 und zo = -3,2 in älteren [69] und A = 0,9 und zo = -2,9 in neueren

[70, 57] Untersuchungen . Aufgrund dynamischer Effekte weichen diese Parameter

deutlich von denen ab, die man durch Anpassung an das Oberflächenpotential einer

selbstkonsistenten Grundzustands-FLAPW-Rechnung erhält [69, 70, 58] .

Über die Reflexionsmatrix des Kristalls ohne Barriere gehen die nichtsphärischen

Korrekturen zum Potential in den Kristallatomen in die LEED-Feinstruktur ein . Im

Rahmen dieser Arbeit interessiert nun der Einfluß dieser Potentialanteile . Abb. 3.5a

zeigt das experimentelle Ergebnis von Adnot und Carette ([68], entnommen [69]) .

Darunter sind theoretische Ergebnisse für (b) die von Tamura und Feder [39] ver-

wendete Barriere und (c) die Barriere von .Tones und Jennings [58] gezeigt . Der

Übergang von der gestrichelten zur strichpunktierten Linie zeigt jeweils den Ein-

fluß des nichtsphärischen Potentials und der Übergang von der strichpunktierten

zur zur durchgezogenen Linie den zusätzlichen Effekt der Relaxation im Abstand

der obersten beiden Lagen. Beide Effekte verbessern für beide Barrieren die Über-
einstimmung Experiment - Theorie durch Verstärkung des Maximums bei 4, 6 eV.

Der Effekt des nichtsphärischen Potentials liegt in der gleichen Größenordnung wie

derjenige der Relaxation .
In (c) wurden Parameter gewählt, die leicht von den Literaturwerten [69, 70]

abweichen . Die Übereinstinunung des Maximums bei 4, 6 eV ist nicht mehr zu-

friedenstellend . Diese Empfindlichkeit gegen die Form der Barriere zeigt, daß die

von Tamura und Feder verwendete Methode, die Barriere durch Überlagerung von

atomaren Ladungsdichten mit speziell konstruiertem Austausch- und Korrelations-

potential und Bildladungsasymptotik zu berechnen [39], auch für die vorliegende

Streugeometrie zu sehr guten Ergebnissen für die LEED-Feinstruktur führt .
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Abbildung 3.5 : Reflektivität W(001) im (00)-Strahl bei 8 = 48° : Experiment (a)
und Theorie mit Oberflächenbarriere (b) aus [39] und (c) nach [5G] mit zo = 3,2 und
a = 0, 9 . Mufjita-tiia-Näherung ohne Relaxation (- - -), nichtsphärisches Kristallpo-
tential ohne (- -) und mit (-) Relaxation Ad12 = -7,5%.



4 Die Pb(110)-Oberfläche

4.1

	

Geometrie und Potential

Die Berechnung des Kristallpotentials aus atomaren Ladungsdichten wurde in Ab-

schnitt 2.2 .3 beschrieben . Hier sollen nur die in die Berechnung eingehenden Parame-

ter angegeben werden. Blei hat kubisch flächenzentrierte (fcc) Gitterstruktur . Die

Gitterkonstante bei Raumtemperatur ist 4, 95A, das sind 9, 36ao (atomare Einheit :

Bohr-Radien) [71] . Der Muffin-tin-Radius ist dann 3,308a0 und der Wigner-Seitz-

Abbildung 4 .1 :

mv

2
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Radius r (a-Bohr)

Komponenten V,,� (r) der Entwicklung des Potentials eines Atoms

(a) der (110)-Oberflächenschicht, (b) des Volumens nach Kugelflächenfunktionen

(z-Achse antiparallel [110]), ~ = 1 (--), 1 = 2 (- -), 1 = 3 (-'-) und 1 = 4 ( . . . ) .
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Radius 3,656a0 . Der Berechnung der atomaren Ladungsdichte wurde die elektroni-
sche Konfiguration [Xe]4f 14 5d 1o6sz6p2 zugrunde gelegt und Austausch-Korrelation
nach Hedin und Lundqvist [18] verwendet .

Die Ladungsdichten und Coulomb-Potentiale eines Atoms und seiner zwölf näch-
sten Nachbarn wurden überlagert . Aus der nach Kugelflächenfunktionen entwickel-
ten (1 < 4) Ladungsdichte des Kristallatoms wurde das Austausch-Korrelations
Potential nach Hedin und Lundqvist [18] oder energieabhängig nach Slater, Wilson
und Wood [41] berechnet . Abbildung 4.1 zeigt die Entwicklungsterme V,� (r) für ein
Atom im Inneren des Kristalls (m3m-Symmetrie) und in der obersten Schicht (4m-
Symmetrie) bei Berücksichtigung der weiter unten angegebenen Relaxation (z-Achse
antiparallel [110]-Richtung) . Als Nullpunkt der Energieskala im Kristall (Muffin-
tiro-Null) und mittleres Potential im Bereich zwischen den Atomen wurde auch in
den Oberflächenschichten der Wert des sphärisch gemittelten Potentials am Wigner-
Seitz-Radius eines Kristallatoms genommen. Für die Atompotentiale wurde jeweils
die Einzelstreu-t-Matrix berechnet und für die SPLEED-Rechnungen eine Tempe-
raturkorrektur mit der Debye-Temperatur TD = 88K [65] vorgenommen .

Abbildung 4 .2 zeigt die mit dem Volumenpotential berechnete Bandstruktur im
Bereich um die Fermi-Energie in [100]-, [110]- und [111]-Richtung . Die Ergebnisse
von Papaconstantopoulos et al. [72] (nicht-relativistisch, selbstkonsistent) und Mc
Feely et al. [73] (semi-empirisch, mit Spin-Bahn-Wechselwirkung) werden sehr gut
reproduziert . Gute Übereinstimmung besteht auch mit neueren experimentellen
Daten [74] .

Das System aus Festkörper und gebeugtem Elektronenstrahl befindet sich nicht
im Grundzustand . Die Selbstenergie, die die Wechselwirkung der Elektronen im
angeregten System beschreibt, wird durch ein energieabhängiges komplexes inneres
Potential genähert (s . S . 9) . Für die Berechnungen an Blei wurde ein konstanter
Realteil von -6, 5 eV verwendet . Für den Imaginärteil wurden mehrere Formen der
Energieabhängigkeit getestet . Beste Übereinstimmung mit dem Experiment brachte
der in Abb . 4.3 dargestellte Verlauf (vgl . S . 12) . Er ergibt sich aus der Kurve für
das homogene Elektronengas bei r, = 2, 2ao (entsprechend 4 Leitungselektronen bei
Blei) nach Hedin et al . [43] durch leichte Reduktion und Anpassung der theoreti-
schen Spektren an das Experiment. Für hohe Energien erhält man Werte um 4 eV
wie bei Li et al. [44] .

Die Oberflächenpotentialbarriere beschreibt den Anstieg des Potentials vom
mittleren Wert zwischen den Kristallatomen (inneres Potential -VO) zum Vakuum.
Neben dyamischen Effekten ergibt sich dieser Anstieg aus der Austrittsarbeit (4, 0 e.V
für Blei [75]) und der Fermi-Energie (relativ zum Mtiffiti-iin-Null) . Es wurden drei
Arten von Oberflächenpotentialbarrieren untersucht : die nichtreflektierende Stufe,
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Abbildung 4.2 : Bandstruktur von Blei (a) relativistisch in drei Richtungen und (b)
skalar-relativistisch in [110]-Richtung (EF = 0).
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Abbildung 4.3 : Energieabhängigkeit des Imaginärteils des Inneren Potentials bei

Pb, (- -) nach Hedin und Lundqvist [43] und angepaßt an das Experiment (-) .
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das abgeschnittene Bildladungspotentential und die Barriere nach Jones [56] (s . Ab-

schnitt 2 .2.4) . Die letztere brachte mit optimierten Parametern die besten Ergeb-
nisse . Den Verlauf dieses Potentials zeigt Abb. 4.4 .

-___--_--_-_-_____-_-_...,\ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . ._

_m

	

-15

	

-10

	

-s

	

o

z (Bohr-Radien)

Abbildung 4.4 : Real- (-) und Imaginärteil (- -) der Oberflächenbarriere nach Jones

ei al . [56] für \ = 0, 6 und zo = -1,5 .

Abbildung 4.5 zeigt die Orientierung des Kristalls und die der reziproken Gitter-

vektoren und damit der gebeugten Strahlen auf der Pb(110)-Oberfläche .
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Abbildung 4.5 : Reziproke Gittervektoren (Strahlen) an der der Pb(110)-Oberfläche
und Orientierung des Kristalls

4.2

	

SPLEED-Resultate und die Relaxation von
Pb(110)

In der (110)-Oberfläche von Blei weichen die Abstände der obersten Schichten d;;

sehr stark vom Abstand zweier Schichten im Inneren des Kristalls (d = 6.6153ao)

ab. Eine ausführliche Bestimmung dieser Abstände wurde von Li et. al. [44] kürzlich
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durchgeführt . Der Intensitäts-Energie-Verlauf (I-V-Kurven) für eine Vielzahl von ge-
beugten Strahlen wurde mit dynamischen LEED-Rechnungen im Energiebereich 20
bis 200 eV verglichen . Optimale Übereinstimmung ergab sich bei einem Elektronen-
einfallswinkel 8 = 15° für die Abstandsänderungen Od12 = -16,657o, Ad23 = 6,32%
und Ad34 = -3,44% und für 0 = 0° bei Ad12 = -16,087o, Ad23 = 0,00% und

Ad34 = -4,89%. Li et al. bildeten daraus Mittelwerte .
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Abbildung 4 .6 : LEED Pb(110) 9 = 0°, 0 = 90° für verschiedene Strahlen : Experi-

ment [44] ( . . .), Theorie ohne (- - -) und snit Relaxation (-).

Wir haben diese Ergebnisse mit relativistischen Rechnungen nachvollzogen .

Streuphasen bis 1 = 7 und 61 reziproke Gittervektoren wurden berücksichtigt . Wie

Abbildung 4.6 zeigt, ist die Übereinstimmung mit dein Experiment bei Verwendung

der Relaxationsparameter von Li et al . gut . Ohne Relaxation sind die Abweichun-
gen erheblich . Mit Relaxation gibt es keine Abweichungen in der energetischen Lage,
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sondern nur in der relativen Intensität der Strukturen . Dabei ist zu beachten, daß die
experimentellen Intensitäten nicht absolut skaliert gemessen wurden . Die theoreti-
schen Intensitätsprofile sind deshalb für jeden Strahl mit einem Faktor versehen . Im

Vergleich mit Abbildung 2 aus [44] sieht man, daß die dort gezeigten theoretischen
Ergebnisse ähnlich gut sind, obwohl ihnen nichtrelativistische Streuphasen zugrunde
liegen .

Real- und Imaginärteil des inneren Potentials betrugen bei Li et al. konstant
-(6 + 4i) eV . Bei unseren Rechnungen war Vo, = -6, 5 eV u nd Vo; energieabhängig
mit Werten Voc -- 1, 2 eV bei E = 20 eV und Vo; -- 3,7 eV bei E = 200 eV (vgl .
Abb. 4.3) . Wir verwendeten Streuphasen mit Temperaturkorrektur für T = 134K.

Schlechte Übereinstimmung von Theorie und Experiment fanden Li et al. für

den (00)-Strahl bei 8 = 15° (s . Abbildung 3 in [44]) . Experimentell erhielten sie

eine breite Struktur zwischen 35 und 70 eV mit drei ausgeprägten Maxima bei 40, 52
und 62 eV, die Theorie weicht sehr stark davon ab.
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Abbildung 4.7 : SPLEED Pb(110), (00)-Strahl : Experiment [44] ( . . . ) . Theorie (a)

Variation der Relaxationsparameter Ad12 = -16, 65% (-), -14% (- -), -19% (-
-) ; (b) Variation von 8: 15° (-), 13° (- -) und 17° (- - -) .

Unsere Rechnungen (lnit den gleichen Relaxationsparametern) zeigt Abb . 4.7 .

Die Übereinstimmung mit dein Experiment ist gut. In der Struktur zwischen 35 und

70 eV sind die drei Maxima vorhanden . Ihre energetische Position und Intensität
hängt vom Maß der Relaxation ab, wie Abb . 4 .7a zeigt . Auch das schwache Ma-

ximum oberhalb der breiten Struktur ist vorhanden, wenn auch leicht verschoben :

Experiment 80 eV, Theorie 75 eV.



Einen großen Einfluß hat der Einfallswinkel 0 (Abb. 4.7b) . Immer jedoch er-

halten wir eine breite Struktur zwischen 35 und 70 eV. Die drei Maxima des Ex-

periments werden für einen Winkel nahe 15° am besten wiedergegeben . Li et. a l.

variierten in ihrer Untersuchung auch den Winkel und die starke Abweichung von

Experiment und ihrer Rechnung ist deshalb erstaunlich .
Die beschriebenen Untersuchungen auf der Grundlage der Ergebnisse von Li et al.

[44] bilden den Ausgangspunkt bezüglich der geometrischen Anordnung der Atome

in der Oberfläche für die weiteren Untersuchungen . Die gute Übereinstimmung

der experimentellen Daten von Li et al. mit unseren Rechnungen ergibt eine gute

Grundlage für die Untersuchung von SPLEED bei sehr niedrigen Energien .

4.3

	

SPLEED bei sehr niedrigen Energien

Im Rahmen der Untersuchungen des Schmelzens der Oberfläche von Blei führten

Dürr et al . [76] Messungen von Strom und Asymmetrie des (00)-Strahls bei Raum-

temperatur T = 300K im Energiebereich 5-50 eV bei verschiedenen Einfallswinkeln

durch . Unterhalb von 15 eV nimmt die Transmission der Elektronenoptik sehr stark

ab, so daß Aussagen über die Intensität hier nicht verläßlich sind . Die Asymmetrie

der transmittierten Elektronen bleibt jedoch erhalten .
In diesem Abschnitt soll gezeigt werden, daß die Spin-Asymmetrie der gebeug-

ten Elektronenstrahlen eine wesentliche Informationsquelle ist . Da die Asymmetrie

im wesentlichen ein Effekt der Vielfachstreuung ist [l3], wird deren Bedeutung für

spinpolarisiertes LEED demonstriert .

4.3.1

	

Bandstruktur und Reflektivität

Zunächst soll am Beispiel senkrechten Elektroneneinfalls die Entstehung der Struk-

turen in einem Intensitäts-Energie-Diagramm erläutert werden . Abb. 4 .8a zeigt

die relativistisch gerechnete Bandstruktur für Blei in [110]-Richtung. Die Energies-

kala bezieht sich auf das innere Potential . Alle Bänder hybridisieren aufgrund der
Spin-Bahn-Wechselwirkung und haben die (Doppelgruppen-) Symmetrie E5 . Her-

ausmitteln der Spin-Bahn-Aufspaltung gemäß

was eine skalar-relativistische. Rechnung imitiert [77], erlaubt die nichtrelativisti-

sche Symmetriecharakterisierung der Bänder. Abb. 4.8b zeigt nur diejenigen mit

El-Symmetrie . Das Kristallpotential koppelt nur Zustände gleicher Symmetrie .
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Abbildung 4.8 : Bandstruktur Pb(110) : (a) voll-, (b) skalar-relativistisch, (c) freie
Elektronen (b,c nur El-Symmetrie) . Reflektivität 0 = 0° (00)-Strahl : (d) ki-
nematische Näherung mit Vo; = 0, 001 eV (-) (x 1/100) und Vo;(e) (vgl . Abb .
4.3) (- -), (e) dynamisch relativistisch (-) und skalar-relativistisch (- -) bei
Vo, = 0, Vo; = 0, 001 eV und (f) dynamisch und relativistisch mit Vo;(e) .

	

(a)-(e)
Energieskala bzgl . inneres Potential, (f) bzgl . Vakuum.
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Eine aus dem Vakuum senkrecht auf den Kristall einfallende ebene Welle hat Ei-

Symmetrie und koppelt deshalb nur an Ei-Zustände des Kristalls . Nur diese tragen

also zum LEED bei. Mit Spin-Bahn-Wechselwirkung hybridisieren diese Zustände

mit denen anderer Symmetrie . Hierdurch wird das LEED-Spektrum abhängig von

der Stärke der Spin-Bahn-Wechselwirkung modifiziert .

Die Stärke der Ankopplung hängt darüber hinaus von der Ähnlichkeit der Kri-

stallwelle mit der freien Elektronenwelle ab. Die nur in Richtung senkrecht zur

Oberfläche geklappten Parabeln der Bandstruktur freier Elektronen sind der ein-

laufenden Elektronenwelle am ähnlichsten und koppeln am stärksten an diese an.

Solche Bänder tragen einen großen Anteil des Stroms in den Kristall hinein, die

Reflektivität ist gering. Abb. 4.8c zeigt die Bandstruktur freier Elektronen für die

fcc [110]-Richtung mit Blei-Gitterkonstante . Das Band finit stärkster Ankopplung

ist das bei E = 0 beginnenende .
Die stärkste Reflexion tritt nun dort auf, wo der Wellenvektor gleich einem rezi-

proken Gittervektor ist . Dann kann dieser reziproke Gittervektor die Rückstreuung

der Elektronenwelle bewirken . Dies ist in den kritischen Punkte bei 12, 5 eV und

49, 5 eV der Fall . Abb. 4.8d (-) (skaliert mit 1/100) zeigt die Reflektivität des hal-

bunendlichen Kristalls in kinematischer Näherung. An den entsprechenden Stellen

erhält man die kinematischen Maxima (Bragg-Peaks) . Ein energieabhängiger endli-

cher Imaginärteil des Potentials führt zu einer starken Dämpfung dieser Maxima (--

Vergleicht man die Bandstruktur freier Elektronen mit der Blei-Bandstruktur,

so erwartet man starke Änderungen in der Reflektivität durch

9 Abweichungen von der Freien-Elektronen-Parabelform

Hybridisierung mit Bändern der gleichen (Ei-) Symmetrie

9 Hybridisierung mit anderen Bändern aufgrund Spin-Bahn-Kopplung.

Diese Effekte können anhand Bild e beobachtet werden, das die Reflektivität

relativistisch (-) und in skalar-relativistischer Näherung (- -) zeigt . Es sind dies

Die Ausbildung einer Bandlücke unterhalb von 3, 5 cV. Dies führt zur Reflek-

tivität eins im (00)-Strahl, da bei dieser niedrigen Energie neben dem (00)-

Strahl auch keine anderen gebeugten Strahlen existieren, die Strom aufnehmen

können .

o Eine Aufspaltung des freielektroneiiartigen Bandes ;im X-Funkt zwischen 7,5

und 12, 5 eV führt zu einem großen Reflektivitätsmaximum . Zusätzliche Struk-
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Die Spin-Bahn-Kopplung ((-) im Vergleich mit (- -), Bild e) bewirkt eine
zusätzliche Hybridisierung der E1-Bänder in dieser Bandlücke am X-Punkt
mit dem E4-Band (Bild a, vgl . Abb. 4 .2), das bei 8, 5 eV in den X-Punkt
einmündet . So gibt es dort ein zusätzliches Reflektivitätsminimum bei Rech-
nung mit Spin-Bahn-Kopplung.

Das bei 12,5 eV beginnende freielektronenartige Band wird durch Hybridisie-
rung mit entgegenlaufenden El -Bändern mehrmals unterbrochen . Die erzeug-
ten Lücken in diesem Band bewirken die kleinen Maxima in der Reflektivität .

tur ergibt das El-Band, das mit den beiden freielektronenartigen Bändern hy-
bridisiert (Minimum bei 11, 5 eV) . Der Anstieg der Reflektivität im Maximum
von 7,5 bis 11, 5 eV ist auf die Mischung der beiden E l-Bänder zur Bildung der
Zustände in der Lücke zurückzuführen . Der freielektronenartige Anteil nimmt
mit zunehmender Energie ab und damit die Reflektivität zu .

Dieses Band endet bereits bei 37 eV im Ir-Punkt . Die Bandlücke bis 47 eV
führt zu einem starken Maximum der Reflektivität, die gegen 47 eV abnimmt,
da hier ein weiteres El -Band gegen den r-Punkt läuft, das die Funktion der
freien Elektronenparabel übernimmt .

Die anschließende Hybridisierungslücke zwischen 47, 5 und 49 eV führt zu ei-
nem starken Maximum der Reflektivität .

Auf diese Weise läßt sich die Reflektivität des halbunendlichen Kristalls aus der
Bandstruktur deuten . Der kinematische Peak bei 12, 5 eV bleibt im wesentlichen
erhalten, wird aber stark verbreitert . Der nächste Peak bei 49, 5 eV wird aufgelöst
in die Reflektivitätsmaxima in den Bandlücken bei 40 und 49 eV.

Abb. 4.8f zeigt, was aus dieser Reflektivität wird, wenn ein realistisches inneres
Potential verwendet wird (V0T = 6, 5 eV und Vo;(E) s . S . 39) . Das energieabhängige
Imaginärpotential bewirkt eine mit der Energie stark zunehmende Dämpfung . Die
Energieskala ist nun nicht mehr auf das Mufn-tin-Null, sondern auf das Vakuum
bezogen.

4.3.2

	

Vergleich mit dem Experiment

Abbildungen 4.9 und 4.10 zeigen experimentelle Ergebnisse (+++) von Dürr et, al .

[76] und unsere Rechnungen für Einfallswinkel 8 = 14° und 24° . Oben ist jeweils

die Intensität und unten die Asymmetrie gezeichnet .
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Für die Rechnungen wurde das bereits beschriebene innere Potential (s . S . 39)
verwendet . Die Relaxation der obersten drei Schichten ist wie in Abschnitt 4.2 ange-
geben . Für die Temperaturkorrektur der Streuphasen wurde T = 300K, OD = 88K
und eine Atommasse von mpb = 207,19 verwendet [65] . Die ersten drei der in
Abschnitt 2.2.4 angegebenen Barrieretypen wurden getestet . Optimale Überein-
stimmung Theorie-Experiment für beide Winkel über den gesamten Energiebereich
brachte die Barriere nach Jones et al. [56] mit Parameterwerten X = 0, 6 und
zo = -1, 5ao , die zusätzlich um 22% des Schichtabstands (= 0, 72a0) näher zum
Kristall verschoben wurde (s . Abb. 4 .4) .

v
r+

0 .0

60

40

20

-60

Abbildung 4.9 : LEED-Intensität (a) und Asymmetrie (b) bei 0 = 14° und
0 = -57,5'. Experiment [76] (-1--1--1-) und Theorie : kinematische Näherung (),
dynamisch ohne (- -) und mit (-) reflektierender Oberflächenbarriere .

Die experimentellen Intensitätsspektren gleichen sich und weisen im wesentlichen
ein Maximum bei 20 eV auf. Zu beachten ist, daß die Intensität unterhalb 15eV
nicht verläßlich gemessen werden konnte (vgl . S. 43) . Die experimentelle Auflösung
beträgt ca. 0, 5 eV.

Die Asymmetrieprofile sind wesentlich interessanter . Um 10 eV sieht man deutli-
che Oszillationen der Asymmetrie, die negativer Grundpolarisation überlagert sind .

47



w

0a0wa

.s

.s

60

40

20

0

-s0
0

	

10

	

20

	

30

	

40

	

so
Energie (eV)

Abbildung 4.10 : LEED-Intensität (a) und Asymmetrie (b) bei 0 = 24° und

0 = -57,5* . Experiment [76] (+++) und Theorie : ohne (- - - - -) und mit Re-
laxation, diese ohne (- -) und mit (-) reflektierender Oberflächenbarriere .

Bei 0 = 14° erhält man ein Maximum der Asymmetrie um 37 eV, ansonsten ist die
Asymmetrie negativ mit Werten um 10%. Bei 0 = 24° gibt es ein breites Maximum
der Asymmetrie mit Doppelstruktur zwischen 20 und 30 eV. Für höhere Energien
wird die Asymmetrie negativ mit Werten bis zu 40% .

Zur Anknüpfung an den vorhergehenden Abschnitt sind in Abb. 4.9 die Ergeb- .
nisse in kinematischer Näherung ( . . . ) und in Abb . 4.10 bei dynamischer Rechnung

aber ohne Relaxation der Oberfläche (- - -) eingezeichnet . In Abb. 4.9 erkennt man
in kinematischer Näherung die beiden Bragg-Peaks bei 6 und (wegen des großen
Imaginärteils des Potentials viel schwächer) bei 47 eV. Zusätzlich entsteht durch

die Relaxation die Schulter bei 20 eV. In Abb. 4.10 (- - -) sieht man, daß die Schul-
ter bei 20 eV ohne Relaxation fehlt . Man findet man die Strukturen aus Abb. 4.8f
wieder : Der Bragg-Peak unterhalb 10 eV und das Maximum oberhalb von 30 ei" .

Die kinematische Näherung bringt in der Intensität mit der Schulter bei 20eV,

die durch die Relaxation entsteht, schon Ähnlichkeit mit dem Experiment (Abb .

4 .9) . Die Asymmetrie kann jedoch überhaupt nicht die experimentellen Ergebnisse
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beschreiben . In kinematischer Näherung ist die Asymmetrie gleich der bei Einzela-

tomstreuung [13] und weist sehr wenig Struktur auf . Dieses Ergebnis wurde bereits

in [76] verwendet, um die Bedeutung der Vielfachstreuung für die Asymmetrie ge-

beugter Elektronenstrahlen zu belegen .
Neben Experiment und kinematischer Näheriing zeigt Abb. 4.9 die dynamische

Rechnung mit nicht-reflektierender Stufenoberflächenbarriere (- -) und init reflek-

tierender stetiger Barriere (-) . Der Effekt der dynamischen Rechnung ist eine

Verstärkung der Schulter bei 20 eV zu einem eigenständigen Maximum. Dies ent-

spricht dem experimentellen Ergebnis .
In der Asymmetrie bewirkt die Vielfachstreuung wesentliche Veränderungen . Der

Verlauf in Abhängigkeit von der Energie entspricht nun dem Experiment bis auf

Verschiebungen um ca. 2 - 4 eV. Einem Minimum bei 10 eV folgt ein Anstieg mit

einem Maximum bei 19 eV, dem nach einem leichten Rückgang ein spitzes Maximum

bei 33 eV folgt . Dieses Maximum gehört zu einem Minimum der Intensität . In einem

solchen Minimum erwartet man hohe Asymmetrie, verursacht durch einen absolut

gesehen kleinen Überschuß von Elektronen einer Spinrichtung . Im Experiment ist

dieses Minimum der Intensität nicht ausgeprägt . Es kommt zu einem wesentlich

breiteren Maximum in der Asymmetrie, das in der Energie verschoben ist . Darüber

geht die Asymmetrie auf ca. -10% zurück . Die Spitze in der Asymmetrie bei

48 eV fällt wahrscheinlich durch die energetische Verschiebung nicht mehr in den

experimentell untersuchten Bereich.
Die Reflexion an der Oberflächenbarriere führt zu den bereits bei Wolfram unter-

suchten Interferenzerscheinungen unterhalb der Energie des Erscheinens eines neuen

Strahls im Vakuum (d. h. im LEED-Bild) [57] . (Man beachte, daß bei der Stufen

barriere keine Reflexion berücksichtigt wird . ) Die Oszillationen in der Intensität

und Asymmetrie sind von unterschiedlicher Stärke, auffällig stark sind diejenigen

unterhalb von 11, 5 eV. Hier tritt der (11)-Strahl ins Vakuum, der fast genau in der

Streuebene liegt .
In der Asymmetrie wirkt sich diese Oszillation sehr stark im Energiebereich 8

bis 11, 5 eV aus und führt zu einer wesentlichen Verbesserung der Übereinstimmung

mit dem Experiment . Das Intensitätsminimum bei 33 eV wird aufgefüllt und da

durch verschwindet die Spitze in der Asymmetrie, eine weitere Verbesserung der

Übereinstimmung Experiment-Theorie .
In Abbildung 4.10 für den. Einfallswinkel 0 = 24° ist der Ausgangspunkt die

Rechnung ohne Relaxation (- - -) . Übereinstimmung mit dem Experiment besteht

in der Asymmetrie insoweit, als es ein Maximum positiver Asymmetrie im Bereich

20 - 30 eV und darunter und darüber negative Asymmetrie gibt . In der Intensität

gibt es keine Übereinstimmung .
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Wie bei 9 = 14° führt die Relaxation zu einer deutlichen Verbesserung. Die

Intensität bei 20 eV wird stärker, wenn sich auch kein selbständiges Maximum her-
ausbildet . Die beiden Maxima bei 32 und 50 eV werden abgeschwächt . In der Asym
metrie sieht man eine deutliche Verbesserung. Der Verlauf in Experiment (+++)
und Theorie (- -) stimmen gut überein . Es entsteht die Doppelstruktur zwischen

20 und 30 eV.
Die Verwendung der reflektierenden Oberflächenbarriere verbessert die Überein-

stimmung dieser Doppelstruktur . Weiter erzeugt die Barriere die Oszillationen, am

stärksten wieder um 10 eV. Der (11)-Strahl erscheint bei diesem Einfallswinkel bei
9, 5 eV im Vakuum und erzeugt in der Theorie unterhalb dieser Energie wieder die
stärkste Oszillation . Im Experiment wird die stärkste Oszillation bei 11 - 12 eV
beobachtet . Diese Diskrepanz kann verschiedene Ursachen haben.

" Die Energieskalen von Experiment und Theorie waren gegeneinander verscho-

ben. Die kinetische Energie der Elektronen muß im Experiment aus der Be-

schleunigungsspannung und den Austrittsarbeiten von Probe und Kathode
bestimmt werden. Ein Fehler in dieser Korrektur ist möglich . Die gute Über-
einstimmung der anderen Strukturen würde dann jedoch verschlechtert . Dies
macht auch einen Fehler in der Konstruktion des elektronischen Potentials, z .
B. eine Verschiebung der Bänder Theorie gegen Experiment aufgrund einer
unzureichenden Näherung für die Selbstenergie, unwahrscheinlich .

o Der Einfallswinkel im Experiment war kleiner als die angegebenen 24° . Dies
würde zwar die Oszillation in die richtige Richtung verschieben, doch würde

man erst bei 0 = 14° die Oszillation an der richtigen Stelle erhalten . . Der
Unterschied des gesamten Spektrums zu dein bei diesem Winkel ist so groß,

daß dies auszuschließen ist .

9 Die beobachtete Oszillation stammt vom bei 12 eV austretenden (10)-Strahl .

In der Theorie ist diese Oszillation schwach zu sehen. Die zum (11)-Strahl

gehörende Oszillation unterhalb 9,5 eV fällt zum Teil aus dem experimentell
aufgenommenen Bereich heraus und würde deshalb unsichtbar bleiben .

Eine genaue Untersuchung dieser Oszillationen könnte analog zur Arbeit an Wolf-
ram genaueren Aufschluß über den Potentialverlauf in der Oberfläche liefern . Mes-
sungen für verschiedene Winkel sollten das Wandern des mit einem Intensitätsmini

mum verbundenen Asymmetriemaximums mit Doppelstruktur von 33 eV (0 = 14°)

nach 27 eV (0 = 24°) deutlich werden lassen .
Zusammenfassend läßt sich sagen, daß man bei Berücksichtigung von Relaxation

und Oberflächenbarriere für die Asymmetrie gute und für die Intensität mäßige
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Übereinstimmung von Theorie und Experiment erhält . Insbesondere demonstrieren
diese Ergebnisse die Bedeutung der Asymmetrie bei schweren Elementen auch ohne
Magnetismus und die Notwendigkeit der Berücksichtigung der Vielfachstreuung in
der Berechnung spinpolarisierter Elektronenbeugung.

4.4

	

Der Effekt nichtsphärischer Potentiale
Das besondere Interesse bei der Untersuchung von Blei galt der Bedeutung von
nichtsphärischen Potentialbeiträgen für SPLEED. Die relativ offene und niedrig-
symmetrische Pb(110)-Oberfläche läßt größere Abweichungen von der sphärischen
Form als W(100) erwarten .

Energie (eV)

.~J
20

Abbildung 4.11 : Ausschnitt aus Abb . 4.9 : LEER-Asymmetrie bei 0 = 14° und
= -57,5". Experiment [76] (+++) und Theorie : dynamisch ohne (- -) und

mit (-) nicht-sphärischen Potentialbeiträgen, jeweils fette und schwache Linien mit
bzw. ohne reflektierender Oberflächenbarriere .

Der Vergleich der Potentialbeiträge zu Oberflächenatomen in Wolfram (Abb .
3.1) und Blei (Abb. 4 .1) zeigt die aufgrund der geringeren Symmetrie der (110)-
Oberfläche zusätzlich auftretenden Beiträge 17n) = 2. Jedoch ist die Größe der
Radialfunktionen geringer . Dies liegt am größeren Absland der Blei-Atome und
geringerem Überlapp der Ladungsdichten .

In Abb. 4.11 ist ein Ausschnitt des Asymmetriespektrums von Abb. 4.9 gezeigt .
Hier wird die bereits dargestellte Rechnung (mit Barriere und Relaxation) dem Er-
gebnis bei zusätzlicher Berücksichtigung der nicht-sphärischen Potentialbeiträge bei
der Berechnung der Einzelstreu-T-Matrix in der obersten Schicht gegenübergestellt .

51



Energie (eV)

52

5

	

10

	

15

	

20 5

	

10

	

15

	

20

4

2

0

4

2

0

50

0

-50

20

0

-20

Abbildung 4.12 : LEED-Intensität und Asymmetrie bei 0 = 14° und 0 _ -57,5"
für den (10)-, (O1)-, (10)- und (11)-Strahl . Theorie : dynamisch ohne (- -) und

mit (-) nicht-sphärischen Potentialbeiträgen, jeweils fette und schwache Linien mit

bzw. ohne reflektierender Oberflächenbarriere .



Rechnungen mit Barriere sind fett und ohne Barriere dünn liniert . In beiden Fällen

ergeben sich Unterschiede zwischen 5 und 10 eV von bis zu einem Zehntel der Asym-

metriewerte . Die Amplitude der Oszillation zwischen 8 und 11 eV wird in der Rech-

nung mit Barriere verstärkt . Dies bringt eine Verbesserung der Übereinstimmung

mit dem Experiment .
Die Untersuchung von Barriere und Relaxation hinterließ eine größere Abwei-

chung zwischen Theorie und Experiment, als durch nichtsphärische Effekte erreicht

werden kann . Deshalb kann über die Korrektheit der Behandlung mit nicht-sphäri

schen Potentialbeiträgen durch den Vergleich mit dem Experiment noch nichts aus-

gesagt werden.
Experimentell liegen nur Ergebnisse für den (00)-Strahl vor . Die Auswirkung

nichtsphärischer Potentialbeiträge auf andere Strahlen soll zusätzlich theoretisch

untersucht werden. Abb . 4.12 zeigt für vier Strahlen bei 0 = 14° und 0 = -57,5'

Intensität und Asymmetrie . Durchgezogene und gestrichelte Linien unterscheiden

Rechnungen mit (gefaltet mit angenommener Energieauflösung 0, 3 eV) und ohne

nichtsphärischen Potentialbeiträgen .
Der (11)-Strahl, der nahezu wie der (00)-Strahl in der Streuebene liegt, zeigt

den geringsten Effekt . Die anderen Strahlen liegen außerhalb der Streuebene und

so macht sich die Winkelabhängigkeit des Potentials stärker bemerkbar. Besonders

j

auffällig ist der Bereich oberhalb 8, 5 eV beim (10)-Strahl . Die Intensitätsschulter

zeigt mit sphärischem Potential positive Asymmetrie bis ungefähr 30%, während

die nichtsphärischen Korrekturen eine Reduktion auf Werte um null ergeben . Beim

(O1)-Strahl sind Intensität und Asymmetrie im Bereich 9 bis über 15 eV betroffen,

edoch findet hier eine gleichmäßige Skalierung ohne drastische Veränderungen statt.

Es hat sich also gezeigt, daß unter besonderen Umständen die Vielfachstreu-

ung mit nichtsphärischen Kristallpotentialen deutliche Unterschiede zur Mulis-tin-

Näherung ergibt . Barriere und andere theoretische Modelle sowie das Experiment

müssen noch ein Stück verbessert werden, bis ein signifikanter Test der Bedeutung

von nichtsphärischen Potentialbeiträgen möglich ist .



5 Die Fe(110)-Oberfläche

Ferromagnetische Materialien wie Eisen haben unterschiedliche Ladungsverteilun-

gen für Elektronen der beiden Spinrichtungen . Die Differenz der beiden Ladungs-

dichten, die Spindichte, führt zum magnetischen Moment der Atome und geht ne-

ben der Summe, der gesamten Ladungsdichte, in die Berechnung der Zustände ein
(vgl . Abschnitt 2 .1) . Mit der FLAPW-Methode wurden von verschiedenen Gruppen
Ladungs- und Spindichte im Grundzustand selbstkonsistent ohne Näherung für die

b
a
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Abbildung 5.1 : Potential (spingemittelt) an der Fe(110)-Oberfläche nach Daten von

Noffke [78]

geometrische Form für Fe(001) [79, 80, 81] und für Fe(110) [78, 82, 83] (vgl . auch

[84]) berechnet . Abb. 5 .1 zeigt das Potential an der Fe(110)-Oberfläche . Ein wich-

tiges Ergebnis dieser Berechnungen ist eine Erhöhung des magnetischen Moments



0

[001]

Abbildung 5.2 : Konturdarstellung von (a) effektivem Potential und (b) Magnetfeld
in der (110)-Ebene an der Fe(110)-Oberfläche nach Daten von Noffke [78]

der Oberflächenatome gegenüber dem Volumenwert . Darüber hinaus zeigt die gra-
phische Darstellung der Spindichte eine starke Abweichung von der Kugelsymmetrie
um die Atomzentren, stärker als bei der Ladungsdichte (Abb. 5.2) .

Die Austauschasymmetrie A, (Gl . (2.95)) bei der Beugung niederenergetischer
Elektronen ist ein Maß für die Spindichte . Über den gesamten halbunendlichen Kri-
stall mit identischen Atomlagen als Streuer skaliert sie linear mit dein effektiven
Magnetfeld, der Differenz der Potentiale für Elektronen der beiden Spinrichtungen
(vgl . Abschnitt 2 .2 .1) . Weicht die Magnetisierung in wenigen Lagen von Atomen
an der Oberfläche des Kristalls vom Volumenwert ab, ist die Wirkung auf A,~, durch
Vielfachstreueffekte stark von Energie und Winkel abhängig . Unter günstigen Be-
dingungen kann die Erhöhung des magnetischen Moments der Oberflächenatome
durch SPLEED untersucht werden [85] .

Die in diesem Kapitel beschriebenen Untersuchungen an Fe(110) sollen klären,
wie wichtig die Berücksichtigung der Abweichung der Spindichte um jedes Kristalla-
tom von der Kugelsymmetrie für die Berechnung der Austauschasymmetrie ist . Die
Stärke der Abweichung von der Kugelsymmetrie läßt einen großen Effekt erwarten,
doch beträgt die Spindichte nur ungefähr ein hundertstel der Ladungsdichte . Abb .
5 .2 zeigt effektives Potential und Magnetfeld für die Fe(110)-Oberfläche nach Daten
von Noffke [78], wie sie in dieser Arbeit verwendet wurden .

Nach einer Beschreibung des Potentials und weiterer Parameter folgen Berech-
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nungen von SPLEED bei 0 = 45°, die Anschluß an Ergebnisse aus der Literatur

herstellen. Dann folgt eine ausführliche Untersuchung der Winkelabhängigkeit bei

E = 62 eV und 21 eV. Anschließend werden neuere experimentelle Daten bei 8 = 15°

untersucht .

Radius

	

r (ao )

Abbildung 5.3 : Komponenten V,� (r) der Entwicklung des Potentials und Br�,(r)

des Magnetfeldes eines Atoms (a) des Kristallinneren, (b) der (110)-Oberflächenlage

nach Kugelflächenfunktionen (z-Achse parallel [110]), ~ = 0 und 1 (-), 1 = 2 (- -),

.1 = 3 (--) und 1 = 4 (), bei (a) zusätzlich Bao des Oberflächenatoms (dünne

Linie) .



5.1

	

Geometrie und Potential

Die Fe(110)-Oberfläche wurde wegen der Stärke der Abweichung des Potentials in

den Kristallatomen der Oberflächenlage von der Kugelsymmetrie und wegen der

Verfügbarkeit eines selbstkonsistent berechneten Potentials gewählt . Ferromagneti-

sche Systeme sind wesentlich empfindlicher auf korrekte und selbstkonsistente Be-

handlung der Wechselwirkung der Elektronen benachbarter Atome als paramagne-

tische Materialien . Bei Wolfram und Blei brachte die Verwendung von iiberlagerten

atomaren Ladungsdichten bereits gute Ergebnisse .

Die Fe(110)-Oberfläche zeigt keine Rekonstruktion oder Relaxation [86] . Die

Gitterkonstante wurde zu 2, 87 Ägewählt . Dies entspricht dein experimentell gefun-

denen Wert . Selbstkonsistente Rechnungen ergeben geringere Werte, abhängig von

der verwendeten Näherung für Austausch und Korrelation [87] . Für die Berechnung

der Elektronenbeugung zum Vergleich mit dem Experiment ist der experimentelle

Wert zu verwenden .
Für die Berechnung der Einzelstreu-t-Matrix (Abschnitt 2 .3 .1) wurde der Teil

des in Abb. 5.2 dargestellten Potentials von Noffke [78] innerhalb sich berühren-

der Kugeln um die Gitterplätze in einer Entwicklung nach Kugelflächenfunktionen

verwendet . Abbildung 5 .3 zeigt die Radialfunktionen V,,�(r) = i(VI~ -I- Vi,�) und

BI�,(r) = i(Vt~ - Vj..) (vgl. Abschn . 2.2.1) . Mit der x-Achse in einer Spiegelebene

ist V;�, = Vj� und Bl�, = BI_�, .

Die Radialfunktionen für P = 2 sollten im Inneren des Kristalls aufgrund der

kubischen Symmetrie verschwinden . Daß dies in Abb. 5.3(a) nicht der Fall ist, liegt

daran, daß die zentrale Lage der Fünf-Lagen-FLAPW-Rechnung [78] das Kristal-

linnere nicht exakt darstellt . Das Nichtverschwinden des Beitrags m = 2 zu 1 = 4

liegt daran, daß die z-Achse parallel zur [110]-Richtung, der Oberflächennormalen,

gelegt wurde . An der Oberfläche treten aufgrund der reduzierten Symmetrie mehr

Radialfunktionen auf, insbesondere solche finit ungeradem 1, d . h . diejenigen mit

ungerader Parität bezüglich der Spiegelung an einer Ebene durch das Atom parallel

zur Oberfläche.
Noffke verwendete die Näherung von Barth und Hedins [42] für Austausch und

Korrelation . Das magnetische Moment des Volumenatom~, beträgt Mb = 2, 32 ttB,

das des Oberflächenatoms Mi = 2, 6 uB [78], also eine Vergrößerung mit dem Fak-

tor 1,12 . Fu und Freeman [82] berechneten mit der gleichen Methode bei neun

Atomlagen Momente von 2, 22 NB, bzw. 2, 65 NB . Für den Volumenkristall ergaben

verschiedene theoretische Verfahren ähnlich wie für die Gitterkonstante unterschied-

liche Werte [87] . Die Verifikation der theoretischen Voraussage erhöhter Momente

in der Oberfläche ist deshalb ein Ziel spektroskopischer Arbeiten (siehe z . B. [85])
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und soll auch hier untersucht werden.
Im Bild des effektiven Magnetfeldes des Volumenatoms (Abb. 5.3(a)) ist der

sphärische Anteil (1 = 0) des Magnetfeldes des Oberflächenatoms eingezeichnet
(dünne Linie) . Die Zunahme ist nicht proportional zur Spindichte oder zur Ladungs
dichte, sondern nahezu konstant . Der Beitrag des äußeren Bereichs des Atoms zur
Vergrößerung des Moments ist deshalb überproportional groß . Bei der Berechnung
der t-Matrix kann also nicht ohne weiteres davon ausgegangen werden, daß Aus-
tauscheffekte durch Skalierung aus den Größen für das Volumenatom abgeleitet
werden können.

Für den Realteil des inneren Potentials wurde die energieabhängige Form

V, (e) = 14, 5 exp(-E/350, 9) eV

	

(5.1)

verwendet [46] . Für niedrige Energien bedeutet dies einen Wert von ungefähr 14 eV,
wie er z . B . bei Photoemissionsrechnungen für den zeitumgekehrten LEED-Zustand
verwendet wurde [88] . Für höhere Energien um 50 eV erhält man Werte um 12 eV
[86, 89, 90] . Der Imaginärteil des inneren Potentials war ebenfalls energieabhängig
und ist in Abb. 5.4 wiedergegeben . Für Energien oberhalb 50 eV liegt der Wert um
4 eV [89, 91] . Die Energieabhängigkeit kann durch einen Ansatz nach Gl. (2 .16) mit
a = 0, 85 und b = 1/3 modelliert werden [46], siehe (- -) in Abb. 5 .4 . Für Energien
unterhalb 50 eV nimmt V stark ab [46] . Für die niederenergetische Rechnung bei
0 = 15° (Abschnitt 5 .5 verwendeten wir die Form (-) in Abb. 5.4 .

50

	

'00

	

~50

Energie (eV)

Abbildung 5 .4 : Energieabhängigkeit des Imaginärteils des inneren Potentials bei Fe:
hochenergetische Näherung (- -) und Verbesserung unterhalb 50 eV (-) (vgl . [46])

Nichtreflektierende und reflektierende Oberflächenbarrieren wurden verwendet .
Als Parameter für die Barriere nach Jones et al. [56] wurde zo = -3,1, \ = 0, 9
und zo = -2,4�\ = 1,1 verwendet . Dies sind die Werte für die W(110)-Oberfläche
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bzw. die Ni,Cu-Oberflächen [57, 58], denen die Fe(110)-Oberfläche strukturell bzw.

elektronisch ähnlich ist .
Abbildung 5 .5 zeigt die Orientierung des Kristalls und das reziproke Gitter, d .

h . die Lage der gebeugten Strahlen, für die Fe(110)-Oberfläche . Der Winkel 0 wird

von der [110]-Richtung aus gemessen . Die z-Achse zeigt in den Kristall hinein .

'Y

1

	

.T t TO

1T 00 T1

!0011
Abbildung 5.5 : Reziprokes Gitter (Strahlen) für die Fe(110)-Oberfläche und Orien-
tierung des Kristalls .

In den folgenden Abbildungen werden häufig drei Fälle miteinander verglichen :

1 . Kristalloberfläche mit sphärischer Näherung für das Potential in den Kristal-
latomen, die Atome der Oberflächenlage haben das Voluinenpotential ohne
erhöhtes magnetisches Moment;

2. wie unter 1, die Atome der Oberflächenlage haben das selbstkonsistente
Oberflächenpotential mit erhöhtem magnetischem Moment (2, 6 statt 2, 321LB) ;

3 . wie unter 2, jedoch mit nichtsphärischem Potential in den Kristallatomen .

Damit werden der Effekt der Erhöhung des magnetischen Moments und der
nichtsphärischen Potentialbeiträge voneinander getrennt .

5.2

	

Energieabhängigkeit bei 0 _45°

Für den Einfallswinkel 0 = 45° gibt es experimentelle SPLEED-Untersuchungen
von Kirschner, der in zwei Veröffentlichungen [92, 93] experimentelle Daten für den

(00)-Strahl im Azimuth ~ = 90° ((110)-Ebene) vorstellt . Abb. 5 .6 zeigt diese ( . . . )

zusammen mit Ergebnissen von Rechnungen mit (-) und ohne (- -) erhöhtem
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magnetischen Moment der Oberfläche. Links wurde eine nichtreflektierende und
rechts eine reflektierende Oberflächenbarriere verwendet .
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Abbildung 5.6 : SPLEED: Intensität und Austauschasymmetrie Fe(110) 0 = 45°,
=

	

90° .

	

Experiment [92]

	

(. . .)

	

und Theorie :

	

Ohne (- -) und mit (-)
erhöhtem (12%) magnetischen Moment in der Oberfliichenlage, (a) ohne und (b)
mit Oberflächenbarriere .

Neben dein Bragg-Maximum bei E = 0, dessen Flanke bei E = 4 eV ein Mini-
mum von Aex hervorruft, gibt es im wesentlichen drei Maxima der Intensität, die alle
in der Rechnung reproduziert werden. Jedes Maximum und die dazwischen liegen
den Minima sind mit einem Nulldurchgang von A,x verbunden. Diese Strukturen
werden im Experiment wie in der Theorie übereinstimmend beobachtet .

	

.
Große Abweichungen gibt es dort, wo die Intensität sehr gering ist (um 15 eV und

zwischen 60 und 70 eV) . Ansonsten besteht eine Diskrepanz in der Verschiebung der
theoretischen Strukturen zu höheren Energien hin . Dies könnte vom Potential (für
hohe Energien unzureichendes Grundzustandspotential) oder von experimentellen



Unzulänglichkeiten (Winkelbestimmung, Energieskala) herrühren . Diese Diskrepanz

trat auch bereits bei von Kirschner veröffentlichten theoretischen Ergebnissen von

Tamura und Feder auf [92] . Die erhöhte Oberfli.cheninagnetisierung wirkt sich in
20
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Abbildung 5 .7 : SPLEED A�, für Fe(110) 0 = 45°, 0 = 0° . Theorie ohne (- -) und

mit erhöhtem magnetischen Moment in der Oberflächenlage in sphärischer Näherung

(- - -) und mit nichtsphärischem Potential (-), (a) ohne und (b) mit Oberflächen-

barriere .

der Intensität kaum aus . A,z zeigt einen deutlichen Effekt bei 17 und bei 70 eV (dort

ist die Intensität jedoch gering) und bei 34 eV auf der Flanke eines Maximums der

Intensität . Die Verstärkung des Maximums in A, durch die erhöhte Oberflächen-

magnetisierung verbessert die Übereinstimmung mit dein Experiment .

Im anderen Azimuth 0 = 0° gibt es bereits theoretische Untersuchungen von

Tamura et al . [91, 60] . Abb. 5.8 zeigt die Ergebnisse für Intensität, A�� und
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Abbildung 5 .8 : SPLEED Intensität, A�, und Au für Fe(110) 0 = 45°, 0 = 0° . Theo-
rie ohne (- -) und mit erhöhtem magnetischen Moment in der Oberflächenlage in
sphärischer Näherung (- - -) und mit nichtsphärischem Potential (-), (a) ohne und
(b) mit Oberflächenbarriere .



A� und Abb. 5.7 für A,r für diese Geometrie init dem Potential von Noffke .

Es wurden Ergebnisse für den halbierten Volumenkristall (- -), denselben mit

erhöhtem Oberflächenmoment (- - -), beides in Minn-tin-Näherung, und letzte-

res mit nichtsphärischem Potential (-) dargestellt, (a) mit nichtreflektierender und

(b) mit reflektierender Barriere . Der Vergleich mit der Literatur ergibt gute Übere-

instimmung .
Der Einfluß von erhöhtem Oberflächenmoment und nichtsphärischem Potential

auf Intensität, A�, und A � ist sehr gering, die Kurven fallen im allgemeinen zu-

sammen . Sichtbar wird er nur in der Austauschasymmetrie . Für das erhöhte ma

gnetische Moment ist dies natürlich zu erwarten . Für das nichtsphärische Potential

bedeutet dies, daß der wesentliche Effekt von der Abweichung der Spindichte von

der Kugelsymmetrie kommt, wie es aus den Betrachtungen zu Abb. 5.2 erwartet

wurde.
.

	

Der stärkste Effekt des nichtsphärischen Potentials tritt zwischen 20 und 30 eV

und bei 70 eV auf . Das Maximum in Aex bei 60 eV dagegen läßt erkennen, daß dort

das magnetische Moment eine größere Rolle als die Form des Potentials spielt, da

dort die strichpunktierte und die durchgezogene Linie fast zusammenfallen . (Dort wo

strichpunktierte und gestrichelte Linie zusammenfallen und von der durchgezogenen

Linie abweichen, dominiert der Effekt der Form des Potentials .) Zur Ermittlung

der Erhöhung des magnetischen Moments erscheint deshalb eine Untersuchung der

Winkelabhängigkeit in diesem Energiebereich sinnvoll, wie sie in der Tat von Tamura

et al. durchgeführt wurde [85] . Diese Winkelabhängigkeit soll im nächsten Abschnitt

auf die Auswirkung der Potentialform hin untersucht werden . Darauf folgend wird

die Winkelabhängigkeit bei E = 21 eV untersucht, in einem Bereich also, wo der

Einfluß der nichtsphärischen Potentialbeiträge groß ist .

5.3

	

Winkelabhängigkeit bei E = 62 eV

Die Abbildungen 5 .9 und 5 .10 zeigen Ergebnisse für den (00)-Strahl und die Abbil-

dungen 5 .14 und 5.15 für den (11)-Strahl im Vergleich mit dem Experiment für eine

Energie von 62 e.V und ~ = 0° . Jeweils zwei nebeneinander stehende Bilder zeigen

Berechnungen ohne (links) und mit Oberflächenbarriere (rechts), wobei das rechte

Bild eine Faltung mit einer Gaussverteilung für eine angenommene Winkelauflösung

von 1° enthält . Dies glättet die Spitzen der durch die Barriere hervorgerufenen

Oszillationen .
Alle Teilbilder enthalten neben den experimentellen Ergebnissen von Waller und

Gradmann [85] drei berechnete Kurven . Die gestrichelte Linie (- -) wurde für den

63



20

15

10

5

0

-5

0 (°)

64

0

	

20

	

40

	

80

	

80 0

	

20

	

40

	

60

	

80

Abbildung 5 .9 : SPLEED Ae� für Fe(110) (00)-Strahl E = 62 eV, 0 = 0° . Experi-
ment [85] ( . . . ) und Theorie ohne (- -) und mit erhöhtem magnetischen Moment
in der Oberflächenlage in sphärischer Näherung (- - -) und mit nichtsphärischem
Potential (-), (a) ohne und (b) mit Oberflächenbarriere und Faltung mit einer
Winkelauflösung von 1° .

halbunendlichen Kristall mit Volumenpotential in sphärischer Näherung (Muf1n-
tin-Näherung) in allen Atomlagen berechnet . Die strichpunktierte und die durch-
gezogene Linie enthalten den Effekt des selbstkonsistenten Potentials der obersten
Lage in sphärischer Näherung (- - -) und mit den nichtsphärischen Anteilen inner-
halb der Mtifjttt-tin-Kugel bis 1 = 4 (-) . Der Effekt von nichtsphärischem Potential
und erhöhter Oberflächenmagnetisierung ist dabei nur in der Austauschasymmetrie,
d. h . in den Abbildungen 5 .9 und 5.14 sichtbar . In den anderen Abbildungen fallen
die drei Kurven praktisch zusammen.

Wie bereits in der Literatur wird generell eine gute Übereinstimmung zwischen
Theorie und Experiment erzielt . Die vorliegenden experimentellen Daten von Wal-
ler und Gradmann für verschiedene Energien bei Variation des Einfallswinkels 0
für den (00)- und den (11)-Strahl [94, 95] sind bereits Gegenstand theoretischer
Untersuchungen gewesen.

Tamura und Feder ermittelten in Übereinstimmung mit früheren Ergebnissen [91]
ein um 30 - 40 % erhöhtes magnetisches Moment der Eisenatome in der Oberflächen-
lage [85] .

	

Sie untersuchten die Winkelabhängigkeit bei E = 62 eV und stellten
fest, daß das Maximum der Austauschasymmetrie bei 0 = 38° wesentlich von der
Magnetisierung und kaum von anderen Parametern abhängt . Sie verwendeten die
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Abbildung 5 .10 : SPLEED Intensität, A � o und A� für Fe(110) (00)-Strahl
E = 62 eV, 0 = 0° . Experiment ( . . . ) und Theorie ohne (- -) und mit erhöhtem
magnetischen Moment in der Oberflächenlage in sphärischer Näherung (- - -) und
mit nichtsphärischem Potential (--), (a.) ohne und (b) finit Oberflächenbarriere und
Faltung mit einer Winkelauflösung von 1° .
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energieabhängige Näherung von Slater, Wilson und Wood [41] für den Austausch.
Mit der Einbeziehung einer inelastischen Wechselwirkung der gebeugten Elektronen
insbesondere mit 3p-Elektronen, die sich auf Majoritats- und Minoritätselektronen
unterschiedlich auswirkte und durch Imaginärteile in den Streuphasen modelliert
wurde, erreichten sie gute Übereinstimmung mit dem Experiment . Der ermittelte
Wert für das Moment ist größer, als nach den Berechnungen [82, 78] erwartet wird.
Weitere Arbeit in diese Richtung scheint also notwendig .

Ormeci et al . [90] ging es zunächst um die Überprüfung ihres Programms im
Vergleich mit Experiment [94, 95] und Theorie [85] . Ihre Ergebnisse auf der Grund-
lage der Potentiale von Fu und Freeman stützen deren theoretische Voraussage [82]
eines um 19% erhöhten Moments in der Oberflächenlage, ohne Annahme einer spi-
nabhängigen inelastischen Streuung . Sie beabsichtigen für die Zukunft, nichtsphäri-
sche Potentialeffekte in ihre Rechnungen einzubeziehen .

Ziel der vorliegenden Arbeit ist, vergleichende SPLEED-Berechnungen auf der
Grundlage eines selbstkonsistenten Potentials für die Fe(110)-Oberfläche durch-
zuführen und den Einfluß nichtsphärischer Potentiale auf die Elektronenbeugung zu
untersuchen . Die Spinabhängigkeit der Absorption soll dabei unberücksichtigt blei-
ben. Weiterhin soll die Diskrepanz der Ergebnisse von Tainura et al. und Ormeci et
al . bzgl . des erhöhten Oberflächenmoments untersucht werden, indem verschiedene
Spindichten und Magnetfeldverläufe innerhalb der Kristallatome verwendet werden .

Der (00)-Strahl

Für den (00)-Strahl erkennt man, daß bei 9 = 30° die Doppelstruktur in der Inten-
sität (Abb. 5.10) und die Schulter in A, (Abb . 5 .9) durch die Barriere hervorgerufen
werden . Die Minima in A�, bei 40° und in Aez bei 25° werden durch die Barriere
aufgefüllt, in guter Übereinstimmung mit dem Experiment .

Die Ergebnisse für sphärisches (- - -) und nichtsphärisches (-) Kristallpotential
unterscheiden sich in Aex (Abb . 5 .9b) unterhalb von 15° und in der Schulter bei 30°
und sonst nur sehr wenig, insbesondere im Maximum bei 0 = 38° gar nicht . Bei der
weiteren Untersuchung dieses Maximums beschränken wir uns auf die Muffin-tin-
Näherung. Unterhalb 15° führen erhöhtes Oberflächenmoment und nichtsphärische
Potentialanteile zu einer Vergrösserung von A� . Die Übereinstimmung mit dem .
Experiment wird dadurch tendenziell verbessert .

Das Maximum in Aex bei 0 = 38° hängt sehr stark von der Magnetisierung der
obersten Atomlage ab, wie Abb. 5 .9 zeigt . Tamura et al. [85] konzentrierten sich
deshalb auf dieses Maximum und untersuchten seine Abhängigkeit vom Oberflächen
moment im Verhältnis zu anderen Teilen des A�,-Spektrums, um die Erhöhung
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Tabelle 5 .1 : Magnetische Momente untersuchter Fe-Potentiale

des Oberflächenmoments gegenüber dein Volumenwert durch den Vergleich von
SPLEED-Experiment und Theorie zu bestimmen . Sie fanden eine Erhöhung in der
obersten Lage um 30-40%, während selbstkonsistente Rechnungen der Oberfläche
Werte von 19% [82] bzw. 12% [78] ergeben . Noch erstaunlicher als diese Diskrepanz
ist jedoch, daß Ormeci ei al. [90] mit SPLEED-Rechnungen auf der Grundlage des
Potentials von Fu und Freeman [82] und wir (s . Abb. 5.9) auf der Grundlage des Po-
tentials von Nofke [78] eine Übereinstimmung mit dem Experiment, die man - mit
einigen Einschränkungen - ebenfalls als gut bezeichnen kann. Tabelle 5 .1 gibt eine
Übersicht über die magnetischen Momente der zugrunde liegenden Ladungsdichten.

Radius r (a-Bohr)

Abbildung 5 .11 : Magnetfeld innerhalb eines Kristallatoms, (a) Austausch und Kor-
relation nach v. Barth und Hedin [42] und (b) nach Slater, Wilson und Wood [41] .
Volumenatom (- -), Oberflächenatom mit linear erhöhtem Moment (Faktor 1,2 (a)
bzw. 1,4 (b)) (- - -) und mit. proportional zur 3d- und 4s-Ladungsdichte erhöhten
Moment (Ml = 2, 60 P$ (a) und Ml = 2, 81 MB (b)) .
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Ref.
Glötzel

[96]
Fu&Freeman

[82]
Noflke

[78]
Geometrie Volumen 9 Lagen 5 Lagen
XC BH BH BH

Mvoleumen [Na] 2.18 2 .22 2 .32
Ml [ILB] - 2 .65 2 .6

OM/Myolumen - 19.4% 12 .0%



Die Ladungsdichten von Fu und Freeman einerseits und Noffke andererseits wur-
den mit der gleichen Methode (FLAPW) berechnet . Durchweg wurde die Näherung
v. Barth und Hedins (BH) [42] für Austausch und Korrelation gewählt . Sie un
terscheiden sich in der Anzahl der Atomlagen : neun bei Fu und Freeman und fünf
bei Noffke. Dies führt vor allem in der zentralen Schicht, die das Kristallinnere
simuliert, zu unterschiedlichen magnetischen Momenten von 2, 22 pB bzw . 2, 32 PB.
Das Verhältnis von Oberflächenmoment zu Voluinenmoinent ist dadurch stark un-
terschiedlich . Die absoluten Werte in der Oberflächenlage sind jedoch sehr ähnlich.
Das höhere Moment bei Fu und Freeman in der Oberfläche wird durch ein gerin-
geres Moment im Volumen bei SPLEED-Rechnungen ausgeglichen, wodurch beide
Potentiale zu ähnlich guter Übereinstimmung finit dein Experiment führen .

Tamura et al. verwendeten selbstkonsistent berechnete Volumenladungsdichten
mit einem magnetischem Moment von 2,18 ttB von Glötzel [96] (vgl . [88]) . Po-
tential und Magnetfeld berechneten sie mit der energieabhängigen Näherung von
Slater, Wilson und Wood (SWW) [41], die sich bei der Berechnung von angeregten
Einteilchenzuständen, wie sie ein SPLEED-Zustand darstellt, bewährt hat [13, 30] .

Unterschiedliche theoretische Modellannahmen führen also bezüglich des ma-
gnetisierungsempfindlichen Maximums bei 38° zu ähnlich guter Übereinstimmung
der SPLEED-Rechnungen mit dem Experiment . Um dies züi verstehen, haben wir
den Einfluß des radialen Verlaufs der Spindichte 7n(r) und der Näherung für Aus-
tausch und Korrelation genauer untersucht . Als Grundlage diente die selbstkon-
sistente Volumen-Ladungsdichte von Glötzel [96] niit einem magnetischen Moment
M = 2,18 pB, die auch die Grundlage für die Rechnungen von Tamura et al . bildete .
Wir haben Potentiale nach v. Barth und Hedin (BH) und nach Slater, Wilson und
Wood (SWW) ausgerechnet, letztere bei E = 74 eV, was der kinetischen Energie
62 eV im Vakuum bei einem inneren Potential von ungefähr 12 eV entspricht . Die
resultierenden Magnetfelder in der Kristallatomkugel zeigen die gestrichelten Linien
(- -) in Abb. 5.lla (BH) und b (SWW) .

Der Verlauf ist sehr verschieden .

	

Während SWW nach einem Minimum bei
0, 5 ao eine gleichmäßige Abnahme des Betrags des Magnetfelds ergibt, zeigt BH
mehrere Wendepunkte, insbesondere eine Art Bauch bei 1, 4 an . Rechnet man SWW
bei niedriger Energie, so nähert sich der Verlauf der Kurve derjenigen nach BH .
Sie läuft jedoch nicht genau gegen diese, sondern erreicht bei E = EF die nicht
spinpolarisierte Näherung von Kohn und Sham [35] (KS), die unterhalb der Kurve

für BH verläuft, also einen stärkeren Austausch besitzt . Für niedrige Energien
enthält SWW also wie KS einen zu starken Austausch . Der Näherung von BH fehlt

dagegen die Abnahme des Austausches für zunehmende Energie . Die Entwicklung
einer energieabhängigen Näherung für das Austausch-Korrclations-Funktional für

6 8



spinpolarisierte Systeme steht noch aus .
Ergebnisse der SPLEED-Rechnungen bei E = 62 eV mit diesen Potentialen in

allen Atomlagen (keine erhöhte Oberflächenmagnetisierung) zeigen die gestrichelten

Linien in Abb. 5.12a,b . Die Näherung für Austausch und Korrelation hat also einen

wesentlichen Einfluß auf die Austausch-Asymmetrie gerade im Maximum bei 38 .-

40" . Mit dem größeren Austausch bei BH erreicht man Aex = 14% und für SWW

Aex = 9,5%. Mit einem experimentellen Wert bei 17% (vgl . Abb. 5 .9) erfordert
SWW-Austausch eine wesentlich stärkere Erhöhung des Oberflächenmoments . Dies

macht die Ergebnisse von Tamura ei al. und Ormeci et al . plausibel . Es sind jedoch
weitere Aspekte zu beachten .
Um den Einfluß des Spindichteverlaufs in der Oberflächenlage zu demonstrieren,

zeigen wir zwei verschiedene Modelle. Tamura et, al. skalierten die Spindichte des

Volumens mit einem Faktor und verwendeten das damit berechnete Potential für

die Oberflächenlage . Das gleiche Ergebnis bringt eine Skalierung des Magnetfeldes

mit dem gleichen Faktor bei unveränderter Spindichte [97] . Abb. 5 .llb (- - -) zeigt

das Magnetfeld für den Skalierungsfaktor 1,4 bei SWW-Austausch. Dies entspricht

einer Erhöhung des magnetischen Moments des Atoms um 40% auf 3, 05 MB und

stellt die obere Grenze des von Tamura ei al. angegebenen Bereichs für das erhöhte

Oberflächenmoment dar. Die Skalierung mit dein Faktor 1,2, d. h. eine Erhöhung

um 20% auf 2, 60 AB, ergibt bei BH-Austausch die strichpunktierte Linie (- - -) in

Abb. 5.lla.
Als zweites Modell vergrößerten wir die Spindichte proportional zur Ladungs-

dichte der 3d- und 4s-Elektronen im atomaren Eisen .

Pi

	

=

	

PG+atiet f AP
oP

	

=

	

a (b P3d + (1- b) Ns)
(5 .2)

Die 3d- und 4s-Valenzelektronen von Eisen tragen im wesentlichen die Spinpola-

risation und deshalb wird sich die Spindichte dort ändern, wo Valenzelektronen
vorhanden sind . Die durchgezogene Linie in Abb . 5 .lla zeigt den Magnetfeldver-

lauf für b = 0,5 und Wahl des Faktors a derart, daß das magnetische Moment

2, 6011B beträgt, d. i . eine Erhöhung um 2074 . Ein genauer Vergleich mit dem
Magnetfeld von Nof£ke, das in Abb. 5 .3 wiedergegeben wird, zeigt, daß (- -) dein

Magnetfeldverlauf im Volumen- und (-) im Oberflächenatom von Noffke sehr nahe

kommen. Berechnungen von Aex mit dem Noflke-Potential (Abb. 5.9) und dem

hier konstruierten Potential (Abb. 5 .12x), (- -) war Volumenpotential und (-) mit

Oberflächenlage mit erhöhtem Moment, ergeben denn auch nahezu gleiche Ergeb-

nisse .
Wählt man für b = 0, 5 SWW-Austausch und den Faktor a derart, daß das ma-
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gnetische Moment 2,81 Ita (Erhöhung um 30%) beträgt, so erhält man die durchge-
zogene Linie in Abb . 5.llb .
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Abbildung 5.12 : SPLEED Aex für Fe(110) (00)-Strahl E = 62 eV, ~ = 0° .

	

(a)
Austausch und Korrelation nach v. Barth und Iledin [42] und (b) nach Slatei,
Wilson und Wood [41] . Die Bezeichnung der Kurven erfolgt analog zu Abb. 5.11,
d. h . (- -) : alle Atome mit Volumenpotential, andere Kurven : oberste Atomlage
mit dem entsprechenden Potential aus Abb. 5.11 .

Abb. 5 .12 zeigt die für die beiden Modelle : (--) proportional zur 3d- und 4s-
Ladungsdichte und (- - -) mit einem konstanten Faktor erhöhte Spindichte berech-
neten A �,-Profile im Bereich des Maximums bei 0 = 38 - 40°, (a) mit BH- und (b)
mit SWW-Austausch. Der unterschiedliche radiale Verlauf der Spindichte und damit
des Magnetfelds beeinflussen A� ebenso stark wie die Erhöhung des magnetischen
Moments, d . h . des Integrals über die Spindichte .

Für BH-Austausch ergibt bei gleichem magnetischen Moment der Oberflächena-
tome von 2,60 !iD Modell 2 für den Spindichteverlauf eine ungefähr eineinhalbmzd so
große Zunahme von Aea wie Modell 1 . Mit SWW-Austausch erhält man nahezu glei
ches Aex für magnetische Momente Mi = 2, 81 liB (Modell 2) und 3, 05 ltB (Modell

Die Skalierung der Spindichte nach Modell l, die nicht zu einem Magnetfeld-



verlauf führt, wie ihn selbstkonsistente Rechnungen für Oberflächenatome erge-
ben, führt also nicht zu korrekten Ergebnissen, es bleiben Unsicherheiten bei der
Erhöhung des Oberflächenmoments von ungefähr 10% . Dieses Modell wurde sowohl
von Ormeci et al. als auch von Tamura et al. verwendet .
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Abbildung 5.13 : SPLEED A� , für Fe(110) (00)-Strahl E = 62 eV, 0 = 0° .

	

(a)
Austausch und Korrelation nach v. Barth und Hedin [42] und (b) nach Sla,ter,
Wilson und Wood [41] . Die Bezeichnung der Kurven erfolgt wie in Abb. 5.12 .

80

Die vermeintliche Bestätigung der von Fu und Freeman berechneten Erhöhung
des Oberflächenmoments um 19% durch Ormeci et al . ist also irreführend . Die Ver-
wendung der korrekten Spindichte der Oberflächenatome hätte einen zu großen Wert
für A,x im Maximum bei 0 = 38° ergeben . Die Verwendung eines energieabhängi-

gen und bei der Energie von 62 eV bereits stark reduzierten Austauschs kann die

notwendige Reduktion von A�� ergeben, jedoch würde damit A,x über den gesamten

Bereich von 0 = 0 bis 80° herabgesetzt, wie dies der Vergleich von Abb. 5.13a und
b

Wie Tamura et al. feststellten, läßt sich die so entstehende Abweichung zum Ex-

periment durch eine konstante Verschiebung der A,,:-Kurve zu höheren Werten hin

wesentlich vermindern . Sie erreichten diesen Effekt durch die Einführung der spi

nabhängigen Absorption innerhalb der Kristallatome . Die Angabe einer Erhöhung



des Oberflächenmoments um 30-40% bei Tamura et ad. muß nach dem oben fest-
gestellten natürlich ebenfalls revidiert werden, da der nach Modell 1 von diesen
Autoren erreichte Wert für A �x im Maximum mit Modell 2 bei einer um 10% gerin-
geren Erhöhung, d. h. 20-30%, erreicht werden kann .

So wird das magnetische Moment der Atome an der Fe(110)-Oberfläche um un-
gefähr 20-30% erhöht sein . Eine Klärung erfordert die Berechnung von SPLEED-
Aex -Spektren mit energieabhängiger Austausch- und Korrelations-Näherung für
spinpolarisierte Systeme auf der Grundlage einer selbstkonsistent berechneten
Oberflächenladungs- und Spindichte unter Berücksichtigung von spinabhängiger Ab-
sorption in den Kristallatomen . Im Rahmen einer solchen Untersuchung kann auch
eine genaue Betrachtung des Einflusses der nichtsphärischen Potentialanteile bei
kleinen Winkeln unterhalb 0 = 15° erfolgen . Wie die radiale Ortsabhängigkeit der
Spindichte dürfte auch die Winkelabhängigkeit für geeingnete Streugeometriert zu
deutlichen Effekten führen .

Der (11)-Strahl
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Abbildung 5 .14 : SPLEED A�x für Fe(110) (11)-Strahl E = G2 eV, ¢ = 0°.

	

Ex-
periment ( . . . ) und Theorie ohne (- -) und reit erhöhtem magnetischen Moment
in der Oberflächenlage in sphärischer Näherung (- - -) und mit nichtsphärischem
Potential (-), (a) ohne und (b) mit Oberflächenbarriere und Faltung mit einer
Winkelauflösung von 1°.
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Abbildung 5 .15 : SPLEED Intensität, A �, und A� für Fe(110) (11)-Strahl
E = 62 eV, ~ = 0° . Experiment ( . . . ) und Theorie ohne (-- -) und mit erhöhtem
magnetischen Moment in der Oberflächenlage in sphärischer Näherung (- - -) und
mit nichtsphärischem Potential (--), (a) ohne und (b) mit Oberflächenbarriere und
Faltung mit einer Winkelauflösung von 1° .



Für den (11)-Strahl (Abb . 5 .14,5.15) liegen experimentelle Daten nur im Winkelbe-
reich von 30-55° vor . Intensität und A � , werden durch die Theorie mit Oberflächen-
barriere sehr gut wiedergegeben . In der Austauschasymmetrie paßt das Maximum
bei 40° sehr gut. Die Spitze bei 30° jedoch fehlt . Man sieht aber, daß hier die
Oberflächenbarriere starke Oszillationen hervorruft . Eine Optimierung der Barrie-
reparameter könnte eine bessere Übereinstimmung bringen . Eine Verbesserung im
Bereich des Minimums bei 50 - 55° könnte so ebenfalls erreicht werden, da hier die
Barriere eine Anhebung bewirkt, die zum experimentellen Wert hinführt . In diesem
Bereich ist auch, ebenso wie um 20 - 25", der Einfluß der Oberflächenbarriere und
der nichtsphärischen Potentialbeiträge groß, doch liegen keine experimentelle Daten

vor .

Weitere Strahlen

Zur Ergänzung wurden noch Spektren für den (O1)- und den (12)-Strahl berech-

net (Abb. 5.16) . Eine deutliche Abhängigkeit von Oberflächenmagnetisierung und
nichtsphärischem Potential zeigt nur der (12)-Strahl zwischen 40 und 70" . Die In-
tensität ist in diesem Bereich vergleichbar mit der des experimentell untersuchten
(11)-Strahls, einer Messung also durchaus zugänglich .

5.4

	

Winkelabhängigkeit bei E = 21 eV

Für den Einfallswinkel 0 = 45° zeigt Abbildung 5 .8, daß der Einfluß des nichtsphäri-
schen Potentials zwischen 20 und 30 eV am größten ist . Es wurde deshalb für die

Energie 21 eV der Einfallswinkel variiert . Die Ergebnisse der Berechnungen mit Bar-
riere ([56], mit a = 0, 9 und z,) = -3, 2) zeigen die Abb. 5.1.7 und 5.18 . Die Spin-

Bahn-Asymmetrie A�, und die Asymmetrie eines unpolarisiert einfallenden Strahls

A� sind im Bereich fast verschwindender Intensität bei 9 = 24° und 53° für Ei-

sen mit Werten bis 20% außergewöhnlich groß (Abb. 5 .18) . Der große Wert von
A� bedeutet eine Abhängigkeit der Spin-Bahn-Asymmetrie von der Magnetisierung

[30] . Dies drückt sich in dem leichten Unterschied zwischen der gestrichelten und
der strichpunktierten und durchgezogenen Linie in Abb . 5 .18a bei A � o aus.

Oberflächenmagnetisierung und nichtsphärische Potentiale machen sich am

stärksten im Bereich des flachen Maximums der Intensität zwischen 30 und 50°
bemerkbar . 45° ist der bereits in der Energieabhängigkeit untersuchte Winkel. In
diesem Bereich ist der Einfluß des nichtsphärischen Potentials größer als der der Ma-

.
netisierung und zeigt die umgekehrte Tendenz . Dieser Effekt ist auch bei 6 = 60°

sichtbar . Hier wird Ae� durch die erhöhte Oberflächenmagnetisierung abgesenkt und
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Abbildung 5 .16 : SPLEED für Fe(110) : (a) (O1)- und (b) (11)-Strahl
E = 62 eV, 0 = 0°. Theorie ohne (- -) und mit erhöhtem magnetischen Moment

in der Oberflächenlage in sphärischer Näherung (--- -) und mit nichtsphärischem
Potential (-), mit Oberflächenbarriere .
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Abbildung 5.17 : SPLEED für Fe(110) : Intensität und Aps (00)-Strahl
E = 21 eV ~ = 0° . (a) Theorie ohne (- -) und mit erhöhtem magnetischen Moment
in der Oberflächenlage in spliärischer Näherung (-- - -) und mit nichtsphärischem
Potential (-), mit Oberflächenbarriere . (b) Theorie mit erhöhtem magnetischen
Moment in der Oberflächenlage mit nichtsphärischem Potential für die Oberflächen-
barriere aus (a) (-) und für um +10% (- - -) und um -10% (- -) eines Schichtab-
stands verschobene Barriere sowie ohne Barriere
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Abbildung 5 .18: SPLEED für Fe(110) : A�, und A. � (00)-Strahl E = 21 eV

	

= 0°,
wie Abb. 5.17 .



durch die nichtsphärischen Potentiale auf den ursprünglichen Wert wieder angeho-

ben. Der Effekt von nichtsphärischen Potentialbeiträgen und Oberflächenmagneti-

sierung liegen also in der gleichen Größenordnung .
Die Abbildungen 5 .17b und 5 .18b finit verschiedenen Barrierepositionen zeigen,

daß insbesondere zwischen 8 = 25° und 50° der Einfluß der Barriere von ähnlicher

Größenordnung wie der Einfluß des magnetischen Moments und des nichtsphäri

schen Potentials ist . Eine genaue Untersuchung des Einflusses der Magnetisierung

und der nichtsphärischen Potentiale würde bei dieser Energie die Optimierung der

Barriereparameter im Vergleich mit dem Experiment erfordern .



5 .5

	

Energieabhängigkeit um 9 = 15°

In jüngster Zeit haben Fallsold und Kirschner [98] für eine Serie von Einfallswinkeln
zwischen 0° und 60° im Azimut 0 = 0° den elastisch reflektierten Strom und seine
Austauschasymmetrie zwischen 0 und 55 eV bestimmt. Dazu wurde der Strom der
auf den LEED-Schirm treffenden Elektronen gemessen . Ein Gegenfeld zwischen
Schirm und vorgelagertem Gitter selektiert elastisch reflektierte Elektronen .
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Abbildung 5.19 :

	

SPLEED Fe(110) :

	

Intensität und A� für 0 = 15°, 0 = 0°,
(00)-Strahl Experiment [98] ( . . . ) und Theorie ohne (- -) und mit erhöhtem ma-
gnetischen Moment in der Oberflächenlage in sphärischer Näherung (- " -) und mit
nichtsphärischem Potential (-), mit Oberflächenbarriere .

Dieser Strom enthält auch den quasielastischen diffusen Untergrund der durch
Phononen auf den Schirm gestreuten Elektronen . Die Austauschasymmetrie des
gesamten reflektierten Stroms ist dadurch gegenüber der des (00)-Strahls reduziert .
Diesem Umstand wurde dadurch Rechnung getragen, daß die experimentelle Asym-
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Abbildung 5 .20 : SPLEED Fe(110) : Intensität und A� für 0 = 9°, 0 = 0°, (00)-Strahl

Experiment [98] ( . . . ) und Theorie ohne (- -) und mit erhöhtem magnetischen Mo-
ment in der Oberflächenlage in sphärischer Näherung (- - -) und mit nichtsphäri-

schem Potential (-), mit Oberflächenbarriere .

metrie mit einem Faktor drei so skaliert wurde, daß das bei allen Winkeln bei 4 eV
auftretende Minimum in Aex in Experiment und Theorie den gleichen Wert an-
nimmt.

Der Öffnungswinkel des LEED-Schirms von 43° bewirkt, daß nur für Einfalls-
winkel kleiner als ungefähr 21° der (00)-Strahl auf den Schirm trifft . Dieser ist für

0 = 15° unterhalb von 21 eV der einzige reflektierte Strahl . Bei 21, 5 eV treten der
(01)- und der (10)-Strahl, hie 23 eV der (11)- und bei 40 eV der (10)- und der (01)-
Strahl ins Vakuum (vgl . Abb. 5 .5) . Die theoretischen Kurven zeigen die Summe
der Intensitäten und entsprechend berechneten Asymmetrien dieser Strahlen, d . h .

den elastisch reflektierten Strom .
Bür diese Untersuchungen bei niedrigen Energien wurde ein Imaginärpotential
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ähnlich wie bei Tamura et al. [46] verwendet, das unterhalb von 50 eV stark redu-

ziert ist (s . Abb . 5 .4) . Der Realteil des inneren Potentials nahm mit der Energie

gemäß Gl. (5.1) ab.
Abbildung 5.19 zeigt das Ergebnis der Rechnung mit Barriere ([57] mit

	

= 1,1

und zo = 2,4) im Vergleich mit dem Experiment [98] . Das erste Bragg-Maxiriiiim

liegt bei 1 eV kinetische Energie im Vakuum. Auf seiner Flanke erhält man ein

ausgeprägtes Minimum der Austauschasymmetrie . Oberhalb der Bandlücke um das

Bragg-Maximum beginnt das Minoritätsband bei höherer Energie als das Majoritäts-

band. In diesem Bereich ist die Reflektivität für Minoritätselektronen also größer.

Dies ergibt die negative Polarisation der reflektierten Elektronen .

Das Maximum der Intensität bei 27 eV ist das nächste Bragg-Maximum. Wie

gesagt, treten der (O1)- und der (10)-Strahl bei 21, 5 eV ins Vakuum, der (10)- und

der (O1)-Strahl bei 40 eV. Diese Strahlen liegen jeweils symmetrisch zur Streuebene

(siehe Abb . 5 .5) . Sie erzeugen die Oszillationen unterhalb der jeweiligen Energie,

insbesondere das Intensitätsmaximum bei 36 eV. Der in der Streuebene liegende,

bei 23 eV austretende (11)-Strahl erzeugt nur eine schache Feinstruktur .

Die Extrema (Maxima und Minima) in der Intensität sind begleitet von Null-

durchgängen der Austauschasymmetrie . Auf diese Weise entsteht die Wellenstruktur

in Aes zwischen 20 und 40 eV mit den beiden Maxima bei 25 und 35 eV und dem

Minimum bei 30 eV.
Diese Struktur ist in Experiment und Theorie deutlich ausgeprägt . Abweichun-

gen von Experiment und Theorie sind geringer als 1 eV . Dies ist eine deutliche

Bestätigung der Energieabhängigkeit des inneren Potentials, wie sie in anderen Un

tersuchungen gefunden wurde (siehe z . B. [45, 46]) . Das ausgeprägte A�,-Minimum

bei 4 eV stellt dabei einen festen Anhaltspunkt für den Vergleich Experiment - Theo-

rie dar, denn dieses Minimum tritt bei dieser Energie im gesamten Winkelbereich

von 0 bis 45° in Experiment [98] und Theorie auf (vgl . auch Abb. 5 .6) .

Die Ergebnisse für den Winkel 0 = 9° zeigt Abb. 5 .20 . Experimentelle Da-

ten liegen nur für Aex vor . Übereinstimmend in Theorie und Experiment findet

man das Minimum bei 4 eV. Das Bragg-Maximum um 2,5 e.V ist stark von durch

die Oberflächenpotentialbarriere verursachter Feinstruktur durchzogen. Die Aus-

tauschasymmetrie zeigt trotzdem Minima und Maxima, wie sie bei 0 = 15° auftra-

ten .
Insgesamt ist die Übereinstimmung Theorie - Experiment gut . Alle Strukturen

sind vorhanden und stimmen in relativer Stärke und energetischer Lage bis auf

leichte Abweichungen überein . Es soll deshalb versucht werden, den Einfluß des

magnetischen Moments der Oberflächenatome und des nichtsphärischen Potentials

in den Kristallatomen zu untersuchen . In Abb . 5 .19 sind bereits drei entsprechende
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Kurven eingezeichnet .
In der Austauschasymmetrie macht sich zwischen 4 und 15 eV nur die erhöhte

Oberflächenmagnetisierung bemerkbar . Die Kurven für nichtsphärisches Potential

(-) und Muin-tin-Näherung (- - -) fallen zusammen, während die Kurve für die
Verwendung der Volumenmagnetisierung in den Oberflächenatomen (- -) abweicht .

Das Maximum in Aex bei 35 e.V zeigt einen Einfluß sowohl der Magnetisierung

als auch der Potentialform . Erhöhte Oberflächenmagnetisierung (von (- -) nach (-
-)) und nichtsphärisches Kristallpotential ((- - -) nach (-)) vergrößern Aex um

Beträge ähnlicher Stärke . Einen geringen Effekt sieht man außerdem im Bereich
oberhalb von 45 eV. Die Effekte werden größer, wenn man den (00)-Strahl alleine
untersucht . Man findet dann auch im Maximum bei 25 eV die Auswirkung von
erhöhter Oberflächenmagnetisierung und nichtsphärischem Potential .
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Abbildung 5.21 : SPLEED Fe(110): Aex für 0 = 15°, 0 = 0°, (00)-Strahl : (a),(b)
Ausschnitt 0 - 20 eV, (c),(d) 40 - 55 eV . Drei Kurven erscheinen in jedem der
Teilbilder: Rechnung mit erhöhtem Moment in der Oberflächenlage in sphärischer
Näherung (-, dünne Linie) und mit nichtsphärischem Potential (-, fette Linie),
sowie mit Volumenmoment in der Oberfläche (- - -) . Zusätzlich zeigen alle Teilbil-
der gestrichelte (- -) Kurven : (a),(c) um 12% bzw . 32% erhöhtes Moment in der
Oberflächenlage und (b),(d) um 50% vermindertes bzw. erhöhtes Moment.
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In Bildausschnitten sollen die Bereiche 0 bis 20 eV und 40 bis 55 eV genauer
untersucht werden . Abb. 5 .21 zeigt verschiedene theoretische Ergebnisse. In jedem
Teilbild gibt die dicke durchgezogene Linie das Ergebnis mit erhöhtem Moment und
nichtsphärischem Kristallpotential [78] wieder . Die dünne Linie erhählt man für das
gleiche Potential in sphärischer Näherung für das Potential in den Kristallatomen .
Diese Linien fallen zwischen 0 und 20 eV, (a,b) im wesentlichen zusammen. Die
nichtsphärischen Potentialanteile haben keinen Einfluß . Im Bereich 40 - 55 eV (c,d)
sind sie dagegen deutlich getrennt . Dies ist jedoch ein Bereich geringer Intensität,
so daß sich im Experiment der unpolarisierte quasielastische Untergrund stark auf
A� auswirkt und einen genauen Vergleich ausschließt .

Die anderen Kurven zeigen Variationen des magnetischen Moments der Atome
in der Oberflächenlage in sphärischer Näherung für das Potential . Mit dem magne-
tischen Moment der Volumenatome in der. obersten Lage erhält man die strichpunk
tierte Kurve . Die gestrichelten Kurven erhält man, wenn das effektive Magnetfeld
in der obersten Lage (a,c) um. 12% bzw. 32% erhöht und (b,d) um 50% erhöht bzw .
vermindert wird .

Zwischen 0 und 20 eV ist der Einfluß des Oberflächenmoments sehr groß . Die
Kurve für die Erhöhung um 12% (obere gestrichelte Kurve in (a) fällt mit der für
das selbstkonsistente Moment (-) zusammen . Dieser Bereich eignet sich sehr gut
zur Bestimmung des magnetischen Moments der Atome in der Oberfläche. Dazu
müsste der (00)-Strahl getrennt von den anderen Strahlen und dem quasielastischen
Untergrund gemessen werden.

Im Bereich 40 bis 55 eV ist der Einfluß der Form des Potentials stärker als der
des Oberflächenmoments. Teilweise (E = 44 eV und 52 eV) hat das magnetische
Moment gar keinen Einfluß auf Acy . Hier fallen die Kurven für die verschiedenen
magnetischen Momente in der Oberflächenlage zusammen . Nur die Form des effek-
tiven Potentials und Magnetfeldes spielt eine Rolle .

Dies ist einmal die Radialabhängigkeit des sphärischen Anteils Boo (r) . Abb . .

5 .3 zeigt, daß die Funktion Bog (r) für ein Oberflächenatom nicht durch Skalierung
der Spindichte oder des Magnetfeldes eines Volumenatoms berechnet werden kann .
Eher kann von einer konstanten Verschiebung der Kurven für Oberflächen- und Vo-
lumenatom gegeneinander gesprochen werden. Dieser Unterschied in der radialen
Abhängigkeit von Boo (r) bewirkt, daß man die Austauschasymmetrie für das selbst-
konsistente effektive Magnetfeld der Oberflächenatome (--) in Abb . 5 .21c,d nicht
erhalten kann, indem man das skalierte effektive Magnetfeld von Volumenatomen
für die Oberfläche verwendet (- -) .

Hinzu tritt der Effekt der Winkelabhängigkeit von B(r1 . Berücksichtigung der
nichtsphärischen Magnetfeld- und Potentialanteile führt von der dünnen zur fetten
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durchgezogenen Linie in Abb. 5.21 . Beide Aspekte der Ortsabhängigkeit von B(rl

wirken sich auf Aex in gleicher Stärke aus. Ein Vergleich von Theorie und Experiment
ist in diesem Energiebereich bei der geringen Intensität (vgl . Abb . 5.19) wegen des

quasielastischen Untergrunds nicht möglich . Diese Beiträge zu Aex können also noch

nicht bewertet werden.
Diese Untersuchungen demonstrieren die Größenordnung und Bedeutung der

Form (Radial- und Winkelabhängigkeit) von Potential und Magnetfeld für die Aus-
tauschasymmetrie . In Abhängigkeit von Energie und Winkel können nichtsphärische
Anteile des Potentials in Kristallatomen gegenüber anderen Effekten vernachlässig-
bar oder durchaus vergleichbar sein .



6 Zusammenfassung und Ausblick

Die Theorie der Beugung spinpolarisierter langsamer Elektronen (SPLEED) an Kri-

stalloberflächen basierte bisher auf der Mufin-tin-Näherung . Hierbei ist die Form

des Potentials und des Magnetfeldes genähert, in Kugeln um die Atomkerne durch

den radialsymmetrischen Anteil und zwischen den Kugeln durch den konstanten

mittleren Wert. In der Nähe der Kristalloberfläche weichen Potential und Magnet-

feld deutlich von dieser Näherung ab.
Wir haben diese Theorie in der Weise erweitert, daß innerhalb der Kugeln

Potential und Magnetfeld mit ihrer Winkelabhängigkeit - entwickelt nach Ku-

gelflächenfunktionen - berücksichtigt werden. Die Separation von Radial- und

Winkelabhängigkeit führt nun zu einem gekoppelten System von Radialgleichun-

gen . Die t-Matrix, die in der Streutheorie die Streuung an einer atomaren Kugel

beschreibt, ist dadurch nicht mehr diagonal in den Drehimpuls- und Spinquanten-
zahlen . Vielfachstreuung an den atomaren Kugeln und Interferenz führen dazu,

daß die Änderungen in der t-Matrix sich in starker Abhängigkeit von den Streube-

dingungen (Energie und Impuls der Elektronen) auswirken .
Unsere Untersuchungen an W(001) und Pb(110) haben gezeigt, daß der Ef-

fekt der nichtsphärischen Potentialanteile in der Intensität und der Spin-Bahn-

Asymmctrie A�, deutlich zu sehen ist . Die W(001)-Oberfläche wurde wegen des Vor

liegens genauer experimenteller Daten und theoretischer Untersuchungen im Rah-
men der Muin-tin-Näherung ausgewählt, die bereits recht gute Übereinstimmung

zeigten . Die Einbeziehung der nichtsphärischen Potentialanteile bringt eine geringe

Verbesserung.
Bei Pb(110) zeigt sich die große Bedeutung von A�, . In kinematischer Näherung

stimmen Intensität in Experiment und Theorie schon in wesentlichen Punkten übe-

rein . A� , ist in dieser Näherung jedoch gleich dem atomaren Wert. Vielfachstreuung

ist also zur Beschreibung des Kristalls unverzichtbar . A�, ist damit ein empfindli-

cheres Maß für die elektronische Struktur der Festkörperoberfläche . Der Effekt der
nichtsphärischen Potentialanteile ist auch bei Blei in den theoretischen Spektren

sichtbar . Zum genaueren Vergleich mit dem Experiment sind jedoch Fortschritte

bei der Berechnung des effektiven Potentials mit den unumgänglichen Näherungen

für Austausch- und Korrelation für angeregte Zustände nötig . Auch die experimen-

telle Genauigkeit bei den niedrigen Energien zwischen null und 50 eV muß verbessert
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werden .
In die Berechnungen für das magnetische System Fe(110) geht zusätzlich das

von der lokalen Spindichte abhängige effektive Magnetfeld ein . Dieses zeigt eine
ausgeprägte Abweichung von der sphärischen Symmetrie in den atomaren Kugeln.
Die Untersuchungen ergeben, daß sich dies auf die Austausch-Asymmetrie Aex aus-
wirkt . Der Effekt kann die Größenordnung des Einflusses des magnetischen Moments
in der Oberflächenlage, der Oberflächenbarriere und der Verschiebung von AtoYnla-
gen im Oberflächenbereich gegeneinander (Oberflhchenrelaxation) erreichen, hängt
aber stark von Energie und Impuls der gestreuten Elektronen ab.

Bei früheren Untersuchungen für E = 62 eV wurde ein Maximum in Aex bei
0 = 38° zur Bestimmung des magnetischen Moments in der Oberflächenlage von
Fe(110) herangezogen [85] . Wir haben hier gezeigt, daß dieses Maximum von
nichtsphärischen Anteilen des effektiven Magnetfeldes in den Kristallatomen nicht
beeinflußt wird, die Analyse im Rahmen der Mufn-tita-Näherung also Gültigkeit
behält . Die einfache Skalierung des radialen Verlaufs des Magnetfeldes oder der Spin-
dichte im Volumen mit einem Faktor zur Berechnung des Verlaufs in der Oberfläche
reicht jedoch nicht aus, der radiale Verlauf der Spindichte unterscheidet sich in
Volumenatom und Oberflächenatom . Darüber hinaus ist bisher keine ausreichend
genaue Näherung für Austausch und Korrelation von angeregten Elektronen in ma-
gnetischen Systemen gefunden . Unsere Analyse der experimentellen Daten und von
Rechnungen für unterschiedliche Potentiale ergibt eine Erhöhung des magnetischen
Moments der Oberflächenatome von 20% mit einer Unsicherheit von f10%.

Lohnende Systeme für weiter Untersuchungen sind Adsorbate auf Metallo-
berflächen und Halbleiter [17, Seite 200] . Die relativ offene (nicht dicht gepackte)
Struktur und die Ausbildung gerichteter Bindungen schlagen sich in starker Abwei-
chung der Ladungsverteilung von der Mufta-tin-Form nieder .

Vernachlässigt wurde in dieser Arbeit die Abweichung des Potentials zwischen
den Atomen vom konstanten mittleren Wert . Eine exakte Beschreibung des Poten-

tials ist damit nicht erreicht . Die Auswirkung der fehlenden Korrekturen auf die
Elektronenstreuung dürfte in der gleichen Größenordnung wie die der nichtsphäri-
schen Potentialbeiträge in den Kugeln liegen .

Eine Erweiterung der Theorie durch Entwicklung des Potentials zwischen den
Atomkugeln nach Gitterwellen (ebene Wellen mit reziproken Gittervektoren als Wel-
lenvektor) ergibt ein gekoppeltes System von Differentialgleichungen für die Elektro
nenstrahlen zwischen den einzelnen Atoinlagen statt unabhängiger und freier Propa,-
gation . Diese Entwicklung nach ebenen Wellen muß das in der Einzelatomstreuung

bereits berücksichtigte Potential in den atomaren Kugeln ausschließen, was eine sehr

hohe Zahl von Wellen zur Konvergenz erfordert .
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Praktikabler erscheint deshalb ein anderer Weg. Man füllt den Raum mit
Wigner-Seitz-Zellen aus und berechnet die Einzelatomstreuung an jeder Zelle und
dann die Vielfachstreuung zwischen den Zellen . Der interstitielle Bereich entfällt .
Probleme bereitet nun die Entwicklung des auf die eckige Zelle beschränkten Po-
tentials in der Einzelatomstreuung nach Kugelflächenfunktionen (vgl . hierzu die
Einleitung) . Auch diese Entwicklung konvergiert schlecht . Die Entwicklungsfunk-
tionen VL�,(r) treten jedoch nur als Kopplung zwischen den radialen Wellenfunktio-
nen auf, deren Drehimpulsquantenzahl finit guter Genauigkeit auf relativ niedrige

Werte beschränkt werden kann . Über die Auswahlregeln für die Kopplung (Integral
über drei Kugelflächenfunktionen) folgt dann, daß Potentialbeiträge nur bis zum
doppelten der maximalen Drehimpulsquantenzahl der Wellenfunktionen auftreten .
Das Konvergenzproblem ist dadurch entschärft [99] . Auf diese Weise wäre eine Er-
weiterung der Theorie der Elektronenbeugung für Potentiale ohne Einschränkung
der Form möglich .

In dieser Arbeit haben wir gezeigt, daß die Erweiterung der Theorie der Beugung
spinpolarisierter Elektronen (SPLEED) auf Potentiale ohne Einschränkung der geo-
metrischen Form bei zunehmender Genauigkeit von Experiment und der Beschrei
bung der effektiven Wechselwirkung angeregter Elektronen sinnvoll und notwendig
ist .



A Beschreibung der Programme

Die wichtigsten in der Arbeit verwendeten Programme werden in diesem Anhang

beschrieben . Dies sind die Programme zur Berechnung der Einzelstreu-t-Matrix

TMAIN, zur Temperaturkorrektur der t-Matrix THERM, für die Drehung der t-

Matrix TMATROT, zur Berechnung der Streuung an einer Atomlage WINS8, für die

Berechnung der Streuung an der Oberflächenbarriere DIFLEX und zur Berechnung

der Kristall-Reflexionsmatrix und der LEED-Intensität und -Asymmetrie SCREWB
(vgl. Bild A.1) .

Abbildung A .1 : Programme für die SPLEED-Berechnung

TMAIN

THERM

TMATROT

WINS8
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DIFLEX
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A.1 Das Programm TMAIN

Das Programm TMAIN berechnet für eine Reihe vorgegebener Energien die t-Matrix

für die Streuung von Kugelwellen an einem einzelnen Kristallatom . Bild A.2 stellt

schematisch die Gliederung von TMAIN in Unterprograinme dar . Nachdem die

Steuerparaineter eingelesen wurden, berechnet oder liest die Routine POTEN das

Potential innerhalb einer Kugel vom Radius RMT. Für diese Potential, entwickelt

nach Kugelflächenfunktionen und auf radialen Stf tzstellen mit exponentiell zuneh-

mendem Abstand (vgl . Gl. (A .5)) tabelliert, werden numerisch die Lösungen des

gekoppelten Radialgleichungssystems (2 .52) in RAD1 und RAD3 berechnet . Dabei

wird eine Transformation von der Variablen r auf die aquidistante Variable i aus Gl.

(A.5) durchgeführt . Auf dem Rand der Kugel werden dann die Lösungen für freie

Elektronen berechnet . Die Anpassung ergibt die t,-Matrix .



Abbildung A .2 : TMAIN mit Unterprogrammen
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Die Unterprogramme von POTEN zeigt Bild A.3 . SCHRBK liest und schreibt

Text für die Identifizierung . Wie das Potential gelesen oder berechnet werden soll,

bestimmt im wesentlichen der Parameter IPOT (s . u.) . POTSWW mit der Funktion

VEX berechnet das energieabhängige Potential nach Slater, Wilson und Wood [41] .

CHARGE überlagert atomare Ladungsdichten und Coulomb-Potentiale wie in Ab-

schnitt 2.2 .3 beschrieben . Das Integral in Gl. (2 .31) berechnet FLO. Dafür werden

die Legendre-Polynome in LEG rekursiv berechnet [51] . RETAB dient der Tabellie-

rung des Potentials bzw . der Ladungsdichte auf den für die Integration benötigten

Stützstellen . Die Drehmatrizen [53] berechnet die Routine RLMAT. Für die über-

lagerte Ladungsdichte berechnet EXCH4 das Austausch-Korrelations-Potential und

entwickelt es nach Kugelflächenfunktionen . Das Verfahren ist in Abschnitt 2 .2.3
beschrieben . Um vernünftige Ergebnisse in der Nähe des Ursprungs zu erhalten,

wo der Term für .l = 0 dominiert, ist dieser zunächst zu berechnen und vom Ge-

samtpotential abzuziehen, bevor das Restpotential in Terme mit größerem 1 ent-

wickelt wird . Die Kugelflächenfunktionen werden in SPHRM4 berechnet, das dem



Abbildung A.3 : POTEN mit Unterprogrammen
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LEED-Programm von Pendry [9] entnommen wurde. BETA berechnet den Vor-
faktor der Hedin-Lundgvist-Näherung [18]) und VEX das Austausch-Potential nach

Slater, Wilson und Wood [41] . Weitere Informationen liefert die Beschreibung des

Parameters IPOT (s . u.) .
Nachdem das Potential bereitgestellt ist, wird in TMAT die t-Matrix berechnet .

Zunächst führt das Programm RAD1 eine Potenzreihenentwicklung der Wellenfunk-

tionen für die ersten radialen Stützstellen in der Nähe des Atomzentrums durch [14] .

Hier werden alle Terme bis auf das Coulomb-Potential der Kernladung -Z/r im Po-

tential vernachlässigt .
In RAD3 wird das System der gekoppelten Radialgleichungen bis zum Rand

der Kristallatomkugel integriert . Zuerst sind für die innersten Stützstellen aus den

Funktionswerten die Ableitungen äfK' und ägK (beachte Substitution von r durch

i) als rechte Seite von Gl. (2.52) zu berechnen . Damit Vektoren möglichst lang

werden, wird für rcp wird ein Superindex IKM eingeführt, der Zusammenhang in

der Routine KAPPA berechnet .
Die Routine WBMAT berechnet die Kopplungsmatrizen WV(r) und WB(r) aus

Gl. (2 .53,2.54) . Setzt man die Entwicklungen (2 .41,2.42) und die Spin-Winkel-

Funktionen (2 .44) ein, so erhält man z. B.

WV FKC 1~,~ Vt . .m.r(r)DK ,' r,,rr .M .rr
L"tn"



mit

f4

f4

DK r(rrmn = E C(f 2 i A-Q 01) CV 2 j , f - O' O') GL jrr%trrmrr
or

und den Gaunt-Koeffizienten

Die Gaunt-Koeffizienten berechnet die Routine GLMBLM mit der Funktion DBLM

[9] und die Clebsch-Gordon-Koeffizienten die Routine CLJMS. DBMAT berechnet

hieraus die Matrix DKNrtrrmrr . Von dieser Matrix werden nur die von null verschie-

denen Elemente als Vektor abgespeichert . Indexvektoren zeigen von den Elementen

dieses Vektors auf die zugehörigen Indices rctc, rc'Ec' und l"m" .

Die Integration schreitet nun von Stützstelle zu Stützstelle fort, indem PRED

die Funktionswerte schätzt, WBMAT die Kopplungsmatrizen und DERIVB die Ab-

leitungen für diese Stützstelle aus den geschätzten Funktionswerten berechnet und

CORR die Korrektur der Funktionswerte durchführt . Schließlich werden die Ab-

leitungen für die korrigierten Funktionswerte von DERIVB berechnet . Verwendet

wurden Prädiktoren und Korrektoren mit vier und sieben rückwärtigen Stützstellen .

Gjrmrtrrmrr = I d2-

	

Yim ' Ytm Ytmrr

f3

	

+k (55f3 - 59f2' + 37f,' - 9fö)24

f3

	

+ 720 (251 f4 + 646f3' - 264f2' + 106f,' - 19f6)

(A.2)

(A .3)
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=

	

fe

	

+ 60480 (19721f6 - 447288f,5' + 705549f4'

	

(A.4)

-688256f3' + 407139f2' - 134472f,' + 19087f6)

f7

	

=

	

fe

	

+ izösso (36799f7' + 139849f6' -121797f5 + 123133f4'
-88547f3' + 41499f2' - 11351 fl' + 1375 fä)

Die Koeffizienten wurden mit der Algebra-Sprache REDUCE [100] so bestimmt,

daß die Potenzreihen bis zur maximal möglichen Ordnung entsprechend der Anzahl

der zu bestimmenden Koeffizienten exakt dargestellt werden. Die Verwendung von

sieben rückwärtigen Punkten brachte bei der Berechnung der Zustände für freie

Elektronen eine Verbesserung gegenüber vier Punkten.
Schließlich liegen die Funktionswerte am Rand der Kristallatomkugel, d . h. die

Matrizen 1_ und 9_ aus Gl. (2.57) vor . Die Routinen CALXBF und CALXBH be-

rechnen die Bessel- und Hankelfunktionen für die Lösungen freier Elektronen und

ZGE und ZSU führen die notwendigen Matrixinversionen durch [9, 12] . Die t-Matrix

wird in der Datei fort.10 abgespeichert . Die aus der f,-Matrix berechnete Streuma-

trix s = 2t + 1 wird noch auf Unitarität geprüft (Routine UNICHK). Im Fall ei-

nes Muin-tin-Potentials werden die Streuphasen (vgl . Gl . (2.63)) berechnet und

ebenfalls abgespeichert (Datei. fort .ll) . Es ist auch vorgesehen, die Streumatrix
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zu diagonalisieren und verallgemeinerte Streuphasen zu berechnen (vgl . [29]) . Die

Diagonalisierung erfolgt mit der Routine E2CCG aus der IMSL-Bibliothek [101] .

Die Parameter und Ladungsdichten oder Potentiale werden in verschiedenen Da-

teien bereitgestellt . Welche der Daten benutzt werden, hängt im wesentlichen vom

Parameter IPOT ab, der weiter unten erklärt wird . Die Dateien sind im einzelnen :

Die Ausgabe von Daten und Ergebnissen erfolgt in vier Dateien

fort.6
fort.10
fort .11
fort.20

allgemeine Datenausgabe
t-Matrix auf Energiestützstellen
Streuphasen (für Muffin-tin-Potential)
Testausgabe von Zwischenergebnissen

Es folgt nun eine Beschreibung der Parameter in Datei fort .5 . Die erste Zeile

enthält das Feld IP. Die einzelnen Elemente steuern den Umfang der Ausgabe der

verschiedenen Routinen . Die nächste Zeile enthält die Parameter LV, LMAX und

NMT. LV ist das maximale I in der Entwicklung des Potentials nach Kugelflächen-

funktionen und LMAX dasjenige in der Darstellung der Wellenfunktionen und der

i-Matrix . Insbesondere bedeutet LV=O eine Rechnung in Muffin-tin-Näherung . Ist

NMT ungleich null, so wird die Anpassung der Wellenfunktionen für die Berech-

nung der t-Matrix bei der radialen Stützstelle NMT statt an dem mit dem Potential

eingelesenen Wert RMT vorgenommen .
In der dritten Zeile ist VSHIFT der Wert (in eV), um den das Potential in

Abhängigkeit vom Parameter ISHIFT (s . u.) verschoben werden soll . EF und AL-

PHA sind Parameter für die Berechnung des Austausch-Korrelations-Potentials V� .

Eine Erklärung erfolgt im Zusammenhang mit dem Parameter IPOT . Die vierte Zahl

in dieser Zeile FACMAG bewirkt bei Rechnung reit spinaufgespaltenem Potential
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Datei Inhalt
fort .5 Steuerparameter
fort .12 Potential, Muffin-tin-Form, ggf. für zwei Spinrichtungen

fort .13 Potential in Im-Entwicklung, für Majoritätsspin
fort.33 dto., für Majoritätsspin

fort.30 Geometriedaten für Mattheiss-Konstruktion
fort .31 atomare Ladungsdichte
fort .32 atomares Coulomb-Potential

fort.14 Werte für VSHIFT, siehe Erklärung des Parameters ISHIFT



die Umpolung des Magnetfelds (FACMAG=f1) oder generell eine Skalierung des
effektiven Magnetfelds .

Die nächste Zeile enthält eine Reihe von ganzzahligen Parametern . Für IW
größer null wird zu Testzwecken nach der Integration der Radialgleichungen vom
Ursprung zum Radius RMT eine Integration nach innen zurück zum Ursprung
durchgeführt . Die t-Matrix wird dann nicht berechnet. NP ist die Anzahl der von
Prädiktor und Korrektor benötigten rückwärtigen radialen Stützstellen und NS die
Anzahl der durch Potenzreihenentwicklung am Ursprung berechneten Stützstellen
(NS>NP) . Die Potenzreihenentwicklung geht bis zur Ordnung NI. NC ist die Anzahl
der Iterationen des Korrektors. NC=1, d . h. die Abfolge PRED, DERIVB, CORR,
DERIVB an jeder Stützstelle reicht für eine Genauigkeit von sechs Dezimalen aus.

Der folgende Parameter IPOT steuert die Eingabe oder Berechnung des Potenti-

als. Dies erfolgt in Routine POTEN. Generell ist das Potential in Hartree-Einheiten
angegeben und auf radialen Stützstellen tabelliert, deren Abstand exponentiell zu-
nimmt :

r(i) = BexPA(` -1), i = 1. ..NMT.

	

(A.5)

Die Parameter A, B und NMT sowie RMT=r(NMT) werden zusammen mit dem
Potential oder der Ladungsdichte eingelesen . Das Potential kann in Muffin-tin-

Form oder in einer Entwicklung nach (Im) vorliegen. Im ersten Fall wird V(r) aus
der Datei fort.12 und im zweiten die Komponenten VI�,(r), d. h. insbesondere
Voo (r) =

	

4wV(r) aus der Datei fort.13 gelesen .
In (Im)-Entwicklung kann das Potential paramagnetisch (IPOT=0) oder ferro-

magnetisch (IPOT=20) gegeben sein, ebenso in Muffin-tin-Näherung: paramagne-
tisch (IPOT=1 bis 4) und ferromagnetisch (IPOT=21) . Aus dem spinaufgelösten
Potential VM(r), das dann aus den Dateien fort.13 und fort .33 oder in Muin-tirn-
Näherung aus der Datei fort.12 gelesen wird, werden das mittlere Potential und das
Magnetfeld gemäß Gl. (2.15) gebildet, die in die Dirac-Gleichung eingehen .

Weiterhin besteht die Möglichkeit, das Potential aus Ladungsdichte und
Coulomb-Potential' zu berechnen. Für IPOT=5 wird die Näherung von Sla-

ter, Wilson und Wood [41] (energieabhängig) und für IPOT=6 die X�,-Näherung
(ALPHA>0) oder die Näherung von Hedin und Lundqvist [18] (ALPHA<0) für
Austausch und Korrelation verwendet. Während diese Optionen auf die Mufjin-
tin-Näherung beschränkt sind, wird für IPOT=10 aus atomaren Ladungsdichten
(Datei fort.31) und Coulomb-Potentialen (fort.32) nach der Mattheiss-Methode [50]
ein Potential berechnet . Für EF>0 wird Austausch und Korrelation nach Slater,

Wilson und Wood, sonst für ALPHA>0 die X�-Näherung und für ALPHA<0 nach

Hedin und Lundqvist verwendet. Die Geometriedaten für die Umgebung des Atoms
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enthält die Datei fort .30, die weiter unten behandelt wird .
Der letzte Parameter in der vierten Zeile von fort .5 ist ISHIFT. Für ISHIFT=1

wird das Potential so verschoben, daß V(RMT) = 0 . d. h . ein stetiger Übergang vom
Kristallatom zum Muffin-tin-Null vorliegt . Dieser Wert wird zusätzlich in die Datei
fort . 14 geschrieben . Für ISHIFT=2 wird das Potential um den Wert von VSHIFT (in
eV) verschoben . Für ISHIFT=3 liest das Programm innerhalb der Energieschleife

den Wert VSHIFT aus der Datei fort .14 . Damit ist auch bei energieabhängigen
Potentialen eine gleiche Verschiebung zweier verschiedenartiger Potentiale möglich. .

Die Parameter für die Energieschleife EVMIN, EVSTEP und EVMAX folgen in
der nächsten Zeile . Die t-Matrix wird beginnend bei der Energie EVMIN (in eV) in
Schritten von EVSTEP bis zur Energie EVMAX berechnet . Steht in der nächsten
Zeile an Stelle von EVSTEP eine Zahl verschieden von null, so wird die Energie-
schleife entsprechend den in dieser Zeile enthaltenen Parameterwerten fortgesetzt .

Die Datei fort.30 enthält die Geometriedaten für die Mattheiss-Konstruktion .

Nach einem Text zur Identifizierung folgt in der zweiten Zeile IP zur Steuerung des
Umfangs der Ausgabe . In der dritten Zeile ist LV das maximale 1 in der Drehim-
pulsentwicklung des Potentials . NSHELL ist die Anzahl von Schalen von Nach-
baratomen mit unterschiedlichem Abstand zum Zentralatom . ISKIP gibt an, ob
Zentralatom und Nachbaratome (ISKIP=0), nur das Zentralatom (1) oder nur die
Nachbaratome (2) berücksichtigt werden sollen . Es folgt NINTE, die minimale An-
zahl von Stützstellen für die Integration in Gl. (2.31), die über das entsprechend

H
verdichtete exponentielle radiale Stützstellengitter des Atoms bei R durchgeführt
wird . ALATT schließlich ist die Gitterkonstante als Einheit für die folgenden Ent-
fernungsangaben .

Die vierte Zeile enthält lediglich IN, die FORTRAN-Dateinummer für die Ein-

gabe der atomaren Ladungsdichte des Zentralatoms. Das atomare Coulomb-
Potential wird von der Datei mit der um eins erhöhten Nummer gelesen . Nun

folgen NSHELL Gruppen von Zeilen . In jeder Gruppe enthält die erste Zeile die

Dateinummer für die Ladungsdichte der Atome in dieser Nachbarschale, die Anzahl
der Atome NATOM und den Abstand vom Zentralatom RDIST in Einheiten von
ALATT. Das Coulomb-Potential muß wieder in der Datei mit der um eins größeren
Nummer abgespeichert sein . Weitere NATOM Zeilen enthalten die drei Raumkom-
ponenten der Ortsvektoren zu den Atomen. Die z-Achse ist die Quantisierungachse
für die Drehimpulsentwicklung des Potentials . Die Länge dieser Vektoren spielt

keine Rolle, der Abstand der Nachbaratome ergibt sich aus ALATT x RDIST.
In die Datei fort .10 werden die t-Matrizen unforniatiert geschrieben . Der erste

Satz enthält nur die Anzahl der Energiestützstellen NE . Der zweite Satz enthält die

Energiewerte der Stützstellen in eV . Jeder weitere Satz enthält die t-Matrix für eine
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Energie .

Tabelle A.1 : Leistungsdaten von TMAIN

Daten zur Leistung des Programms TMAIN auf dem Rechner Cray X-MP des

Forschungszentrums Jülich sind in Tabelle A.1 zusammengestellt . Maßgeblich sind

die Parameter LV und LMAX, die die Größe der Matrizen und damit auch die

durchschnittliche Vektorlänge bestimmen . Raten von 20 - 45 Millionen Fließkom-

maoperationen pro Sekunde (MFLOPS) und mittlere Vektorlängen von 35 - 55 sind

akzeptable Werte. Bei der Optimierung mußte ein Kompromiß zwischen maximaler

Schnelligkeit und der Elimination unnötiger Operationen (Multiplikation mit null)

und Speicherbesetzung aufgrund der dünnen Besetzung der Kopplungsmatrizen ge-

funden werden. Vor der Erweiterung des Programms um das Magnetfeld wurden

bessere Werte erzielt, die mittlere Vektorlänge lag nahe bei der maximalen Zahl

2(LMAX + 1)2 (z . B. 98 für LMAX=7), die erreicht werden kann, wenn die inne-

ren Schleifen immer über den Superindex IKM- (rcft) laufen. Dabei waren auch

die MegaFLOP-Raten höher. Nach der Erweiterung wurde jedoch keine erneute

Optimierung des Programms durchgeführt .
Die Zeiten von 4 - 50 Sekunden pro Energiewert sind recht lang . Sie schließen die

Verwendung des Programms innerhalb eines Zyklus zur selbstkonsistenten Berech-

nung von Ladungsdichten aus . Für solche Zwecke ist durch weitere Optimierung

alleine keine ausreichende Zeitverkürzung zu erreichen . Die Verwendung geeigne-

ter Näherungen wird notwendig wie etwa der Verzicht auf die Berücksichtigung der

nichtsphärischen Korrekturen innerhalb der Kristallatome bis auf die äußeren Stütz-

stellen oder die Einbeziehung solcher Korrekturen durch Störungsrechnung [99] . .

Der Haupteil der Rechenzeit wird von der Routine DERIVB benötigt . Bei LV=O

sind es gut 40% und bei LV=4 sogar über 80%. Dazu kommen 5% für die Routinen

PRED und CORR, so daß die numerische Integration des Radialgleichungssystems

den wesentlichen Teil der Zeit verbraucht. Die Potenzreihenentwicklung in RAD1

braucht weniger als 0 .1%, die Berechung des Potentials in POTEN 3% (LV=4) bzw .
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Element Pb Pb Pb Fe Fe

LMAX 7 7 7 5 5

LV 0 4 4 4 0
IPOT 10 10 10 20 21

CPU-Zeit/Energie [s] 12 48 47 16 4

MFLOPS 43,6 25,25 25,95 20,02 34,75

o Vektorlänge 49,35 55,38 55,81 35,82 34,98



13% (LV=0) . Die Matrixinversionen durch ZGE und ZSU benötigen in diesen beiden

Fällen 2% bzw. 9%.

A.2 Die Programme THERM und TMATROT

Das Programm THERM zur Temperaturkorrektur der i-Matrix soll im einzelnen

nicht beschrieben werden . Es wurde bis auf Optiiiiierung bzgl . der Vektorisie-

rung und bis auf die Eingabe- und Ausgabeformate unverändert von E. Tamura

übernommen . Die Steuerparameter in Datei fort.5 sind in der ersten Zeile IP (Aus-

gabeumfang), IMGROT und IL2CP (1 für volle t-Matrix und 0 für Muffin-tin-

Näherung) und ICLEB (0 oder 1 für verschiedene Routinen zur Berechnung der

Clebsch-Gordon-Koeffizienten) . In der zweiten Zeile stehen die Temperatur und die

Debye-Temperatur in Kelvin und die atomare Masse. Die Optimierung der Vektori-

sierung brachte einen Zeitgewinn auf 1/7 und eine Erhöhung der MegaFLOP-Rate

auf 51 MFLOPS (vorher 4) bei LMAX=5 und 72 MFLOPS (vorher 8) bei LMAX=7.

Die Rotation der t-Matrix von einem Koordinatensystem mit z-Achse in Rich-

tung des Magnetfelds in eines mit einer in den Kristall hinein zeigenden z-Achse

führt das Programm TMATROT aus . Eingegeben werden in der zweiten Zeile von

fort .5 die Euler-Winkel ALPHA,BETA,GAMMA für die Rotation der t-Matrix in

der Art, daß die inverse Drehung die Drehung beschreibt, welche die Koordinaten-

systeme ineinander überführt . In der ersten Zeile stehen IP und ITEST.

A.3

	

Berechnung der Schichtstreumatrizen : WINS8

Das Programm WINS8 ist eine adaptierte Version der Erweiterung WINSM mit

Magnetfeld [60] des Programms WIN zur Berechnung der Matrizen für die Streuung

von ebenen Wellen an einem zweidimensionalen Gitter von Atomen von R. Feder [97] .

Die Adaption betrifft im wesentlichen das Einlesen der t-Matrix in dem Format, wie

es das Programm TMAIN vorgibt, und die Interpolation der t-Matrix für Energien

zwischen den dort vorgegebenen Stützstellen . Diese Interpolation erfolgt quadratisch

unter Verwendung der drei nächstliegenden Energiestützstellen . Als ausreichend hat

sich ein Stützstellenabstand von 0,2 bis 0, 5 eV im Bereich der Fe-3d-Bänder und

von 2 bis 5 eV bei höherer Energie erwiesen . Diese Interpolation erfordert ungefähr

0,2% der Rechenzeit des Programms . Das Programm wurde im Rahmen dieser

Arbeit in zentralen Teilen nicht verändert und erreicht lediglich z . B. bei LMAX=5

und NBEAM=19 bis 40 zwölf Millionen Fließkominaoperationen pro Sekunde und

braucht damit gut eine Sekunde pro Energiepunkt .
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Das Programm WINS8 benötigt in der Datei fort.l3 die t-Matrizen aus TMAIN,

THERM oder TMATROT und in fort.5 Steuerdaten : In fort.5 enthalt die erste

Zeile Parameter für die Steuerung des Umfangs der Druckausgabe . Die zweite Zeile

enthält die Gitterkonstante ALATT in Angstrom, einen Parameter ISTR ohne Be-

deutung und IDEG, die Zähligkeit der Drehachse senkrecht zur Schicht, schließlich

ATOM und STRCT als Identifizierungstext . Die dritte Zeile enthält die Länge von

zwei primitiven Schichtgittervektoren A und B in Einheiten der Gitterkonstanten

und den Sinus des Winkels zwischen ihnen BETA . Dieses Koordinatensystem ist so

zu legen, daß der zweite der Vektoren in Richtung der y-Achse zeigt, so daß der

erste der beiden vom Programm berechneten reziproken Gittervektoren senkrecht

dazu in x-Richtung zeigt . Es folgen die drei Komponenten x, y, z des Vektors D

von dieser Atomlage zur nächsten in Einheiten der Gitterkonstanten . Dieser Vektor

wird von WINS8 nicht benötigt und lediglich an die folgenden Programme DIFLEX

und SCREWB weitergegeben.
Die letzte Zahl dieser Zeile ist XEAN und IEVAN ist die erste Zahl in der näch-

sten Zeile . Für IEVAN=1 werden keine, für IEVAN=2 alle reziproken Gittervekto-
ren unter den durch IG1, IG2 und NBEAM angegebenen verwendet, für IEVAN=3

die innerhalb eines Kreises vom Radius XEAN (in Einheiten von 21r/ALATT) um

kli befindlichen . Es folgt IXMAT, das bestimmt, ob die einfache Gittersumme (1)

oder die Methode von Kambe [7, 8] (2) bei der Berechnung der X-Matrix verwen-

det werden soll . Nach einem weiteren Ausgabeparameter IP und einem nicht mehr

benötigten Parameter ICOMB kommt IBARR, das mit dem Wert eins die Ausgabe

der von DIFLEX benötigten Daten auf die Datei fort.17 bewirkt . NMAXS ist die

Anzahl der einzulesenden und maximal zu verwendenden Strahlen . Abhängig von

IEVAN wird dann die aktuelle Strahlanzahl im Programm berechnet und an die

folgenden Programme weitergegeben. N1MAX ist für den Test der Gittersumme

in der Routine XMAT. IPBEAM und IPROP steuern die die Testdatenausgabe .

IGAM=1 bewirkt die Speicherung der Streumatrizen in der von SCREWB benötig-

ten Form. Die folgenden Parameter IVI, AVI und BVI steuern die Berechnung des

Imaginärteils des inneren Potentials Vi. Für IVI=O und 2 wird durch unterschiedli-

che Interpolationsverfahren aus der weiter unten einzulesenden Tabelle für EE2 und

VOPT V energieabhängig berechnet . Für IVI=1 erfolgt die Berechnung nach der

Formel
V(E) = AVI(E - WORKFU)BVI.

	

(A.G)

Der Parameter NSEL wird nicht mehr verwendet, IG1S und IG2S ermöglichen die

Verschiebung der Strahlen, WORKFU wurde bereits erläutert . IFIL ist die Datei-

nummer zur Ausgabe der Streumatrizen, normalerweise 12 . Bei Ausnutzung der
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Symmetrie der Streumatrizen bei Streuung in einer Spiegelebene ist IAUXM=1 . .

Es folgen mehrere Zeilen mit je neun Paaren von ganzen Zahlen, die die Kom-

ponenten der Strahlen in Einheiten der reziproken Gittervektoren angeben. Drei

weitere Zeilen enthalten die Parameter für die Energie- 0- oder 0-Schleife . Es wer-

den jeweils erster und letzter Wert und die Schrittweite angegeben . Die Relation

der Energieskala des tabellierten inneren Potentials VOPT (s . u.) zu der des Kri-

stalls steuern WORK und ESHFT in der nächsten Zeile . Darauf folgt VSELF . Ein

positives VSELF ist der Realteil des inneren Potentials . Ist VSELF negativ, so wird

der Realteil des inneren Potentials gemäß

V, (E) = -VSELF exp(-E/350)

	

(A.7)

berechnet . VPHASE bewirkt eine Verschiebung der Energieskala der t-Matrizen .

Nun folgen mehrere Zeilen mit einer Tabelle aus je einem Energiewert EE1 und fünf

Werten für das Feld VOPT, von denen der zweite für IVI=0 oder 2 zur Berechnung

des Imaginärteils des inneren Potentials verwendet wird (s . o.) . Abgeschlossen

wird diese Tabelle mit dem Wert null für EE1 . Die letzte Zeile in fort .5 enthält

den maximalen Drehimpuls LDEL (=LMAX), IREL (=l für relativistische und 3

für skalarrelativistische Rechnung), den nicht mehr benötigten Parameter ITHERM

und nach LMAX1 (=2 LDEL -f- 1) den ebenfalls nicht mehr benötigten Parameter

ECON .

A.4

	

Streuung an der Oberflächenbarriere : DIF-
LEX

Dieses Programm wurde von E. Tamura übernommen. Die Art der Barriere und

die numerische Behandlung wird durch die Eingabedaten in der Datei fort.5 be-

stimmt . Daten über den Kristall und die Elektronenwellen enthält die Datei fort .17,

die das Programm WINS8 erzeugt . Die Transfermatrix wird in die Datei fort.18

geschrieben . Nach dem Ausgabeparameter IP in Zeile eins von fort.5 folgen in der

nächsten Zeile IASYM (0 Berechnung ohne und 1 Berechnung mit Berücksichtigung

der speziellen Lösungen für die Bildladungsasymptotik des Barrierepotentials) und

IVR und IVI, die verschiedene analytische Barriereformen in Real- und Imaginärteil

des Programms auswählen. Es folgt EEVA (in eV), das zur Verbesserung der nume-

rischen Stabilität in der Vielfachstreuung zwischen Barriere und Kristall dient . Für

Strahlen mit exponentiell abnehmender Amplitude im Vakuum (nicht propagierend)

wird für
E--	k~,+ g"

1Z < EEVA« 0)

	

(A.8)
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die Reflektivität gleich eins und die Transmission ins Vakuum gleich null gesetzt . In

der dritten Zeile steht eine Reihe von Parametern, deren Bedeutung von IVR und

IVI abhängt . Die fünfte Zeile enthalt XMMAX und XPMAX, Start- und Endwert

der numerischen Integration (vom Vakuum aus finit negativem Zahlenwert, in ato-

maren Einheiten), sowie XEVA, den Startwert für die Integration im Vakuum nicht

propagierender Strahlen . XMP wird für eine Kontrollintegration benötigt . XSTEP

schließlich ist die Schrittweite für die Integration von XMMAX bis XPMAX.

A.5 Das Programm SCREWB

Die Berechnung der Intensitäten und Spinasymmetrien der LEED-Strahlen aus

den Streumatrizen der einzelnen Atomlagen und der Oberflächenbarriere erfolgt in

SCREWB . Die Unterprogramme zeigt Abb . A.4 . Nach dem Einlesen der Daten

aus fort .5 in READO sowie der atomlagenspezifischen Daten und Streumatrizen aus

fort .12 für die volumenartige Lage, fort.13 für die erste Überlage usw . der einen

Magnetfeldrichtung und aus fort.32 bzw. fort .33 für die andere Magnetfeldrichtung

in READ1 und READ2 wird für jeden Atomlagentyp in TRANS die Transfermatrix

ausgerechnet . Dabei wird die Symmetrie mittels Gleichung (2.74) ausgenutzt. Die

Matrixinversion in MAINV wird mit der Routine L2NCG aus der IMSL-Bibliothek

[101] durchgeführt . Die Phasenfaktoren exp(i k: d) werden von PHS berechnet und

von SHIFT an der Transfermatrix angebracht . RBULK berechnet durch Diagonali-

sieren der Tranfermatrix der Volumenlage die Reflexionsmatrix des halbunendlichen

Kristalls und die Blochwellen und Energiebänder . Die Diagonalisierung wird mit

der Routine E2CCG aus IMSL durchgeführt . Für jede Blochwelle wird die Energie

und k, in der Datei fort .21 abgespeichert . Die anderen Wellenvektorkompolien-

ten kx und ky ergeben sich aus der Energie und den Einfallswinkeln 0 und 0. Die

Kombination der Reflexionsmatrix des Substrats finit der Transfermatrix einer Über-

lage oder der Oberflächenbarriere wird in RMAT ausgeführt . Die Verschiebung der

Lage wird durch Multiplikation der Transfermatrix mit Phasenfaktoren in PHS und

SHIFT durchgeführt . Aus der Reflexionsmatrix werden in INTPOL Intensität lind

Polarisation oder Spinasymmetrie der reflektierten Strahlen berechnet . Nach Ab-

schluß aller Berechnungen erfolgt die Ausgabe der Ergebnisse in OUTPUT auf die

Datei fort .7 . Hierzu wird zunächst für jeden Strahl in MINMAX das Maximum

der Intensität gesucht und die Intensität des Strahls auf dieses Maximum normiert .

Diese maximalen Intensitäten werden in einer zweiten Zeile nach dein Identifizie-

rungstext ausgegeben . Dann folgen Paare von Zeilen . In der ersten Zeile stehen

Energie, 0 und 0 und die normierten Intensitäten der ersten neun Strahlen . In der
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Abbildung A.4 : SCREWS und Unterprogramme
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lagen an . Für jeden Typ werden die Streumatrizen aus den Dateien fort.12, fort.13

usw. und gegebenenfalls für die andere Magnetfeldrichtung aus fort .32, fort .33 usw .
gelesen und daraus die Transfermatrix berechnet . NLAY gibt die Anzahl der Lagen

über dem Substrat aus volumenartigen Lagen, dargestellt durch die Volumenrefle-

xionsmatrix aus RBULK, an . Bei NLAY=O wird nur für einen halbunendlichen

abgeschnittenen Kristall ohne Überlage gerechnet . Die Anzahl der Barrieretypen

gibt NBART an. Jeder Typ erfordert eine Eingabedatei fort .22, fort.23 usw. mit

der Transfermatrix der Barriere . Für IHALF=O werden alle Elektronenwellenam-

plituden auf die Atomlagenmitte und für IHALF=1 auf die Mitte zwischen je zwei

Atomlagen bezogen. IDIR erlaubt bei Rechnung ohne Spin-Bahn-Kopplung in be-

stimmten Symmetrierichtungen die automatische Klassifizierung der Energiebänder

in RBULK nach ihrer Symmetrie. Die letzte Zahl der vierten Zeile IMAG ist 0

bei nichtmagnetischer und 1 bei magnetischer Rechnung. Im ersten Fall werden die

Dateien fort.32 usw. nicht benötigt .
Für jeden der NBART Barrieretypen werden nun zwei Zeilen eingelesen . Die

erste enthält die Anzahl der Positionen der Barriere NDISB und die folgende die
Positionsänderungen gegenüber dem Abstand zweier volumenartiger Atomlagen in

Prozent DDISB . Nun folgen für jede der NLAY Überlagen zwei Zeilen mit dein

Lagentyp LAYTYP (0 ist die volumenartige Lage,) und der Anzahl der Positionen

der Lage NDIS in der ersten Zeile und den Positionsänderungen DDIS in Prozent

des Lagenabstands in der zweiten Zeile . Die maximale Anzahl von Atomlagentypen,

Überlagen, Barrieretypen sowie der entsprechenden Positionen hängt nur von der

Dimensionierung der Felder ab, in denen die Daten gespeichert sind .
Ein Lauf des Programms für eine Folge von Energien mit von 19 auf 40 zu-

nehmender Anzahl von Strahlen braucht im Mittel vier Sekunden pro Energie bei

zwei Lagentypen, also einer Überlage, und einem Barrieretyp . 46% der Rechenzeit

werden von TRANS und 30% von RBULK gebraucht . Die Rechnerleistung beträgt

46 Millionen Fließkommaoperationen pro Sekunde. Die mittlere Vektorlänge ist 43 .

Die Berechnung der Schichtstreuung für zwei Lagen und zwei Magnetfeldrichtungen .,

einer Oberflächenbarriere und SPLEED-Intensitäten für die beiden Magnetfeldrich-

tungen erfordert insgesamt 12,6 Sekunden pro Energiepunkt, ein Spektrum von 100
Energiepunkten also 1260 Sekunden auf der Cray X-MP.
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