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Abstract

With a newly developed KKR Green’s function method for defects at surfaces in
local spin density approximation we present calculations for the electronic structure
of 3d, 4d and 5d transition-metal impurities and 4d and 5d transition-metal clusters
at the (001} surfaces of Cu and Ag. We focused especially on the magnetism of the
investigated structures.

In the first part of this work we discuss a generalization of Green’s functions by
using the Fermi-Dirac distribution for finite temperatures together with the me-
thod of complex energy integration. It is shown that the energy functional has to
be generalized to a grandcanonical functional to guarantee its extremal properties.
Test calculations for different temperatures are presented o clarify the influence of
temperature on ground state properties.

Next we present density functional calculations for the magnetic moments of 3d,
4d and 5d impurities in and on Cu and Ag ((01) surfaces, systems which have not
been studied by ab-initio methods before. The local magnetic moments of 3d im-
purities at the Cu surface are strongly enhanced, which is especially pronounced for
Cr and V. While 4d and 5d impurities are in general non-magnetic in the bulk, our
calculations yield large magnetic moments for 4d (Nb, Mo, Tc, Ru) and 5d (Ta, W,
Re) impurity atoms at the Ag (001) surface. Some of the adatoms (Nb, Mo, Tc, W,
Re) on Ag (001) have “giant” magnetic moments between 3 and 4 up. The stability
of the moments is analysed in terms of the spin-polarization energies. Gur results
for single adatoms are compared in detail with calculations for the corresponding
monolayers.

In the last chapter we present ab-initio calculations for the electronic structure
of 4d and 5d transition-metal clusters at the (001) surface of Ag by concentrating
on the formation of magnetic moments. A variety of geometrical structures, like di-
mers, linear chains and plane islands is investigated, all showing a strong tendency
for magnetism. Due to the hybridisation with the substrate and with the adatoms
within the clusters the maximum of the local moments is shifted to higher valencies.
Compared with single adsorbate atoms the magnetism of the clusters sensitively
depends on their size and geometry.
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Kapitel 1

Einleitung

Oberflichen, Grenzfichen und Defekte an Oberfiichen stellen wichtige und aktuelie
Forschungsgebiete der modernen Festkérperphysik der. In den Bereichen der Pro-
benpriparation, Analyse und Messung wurden grofe Fortschritte erzielt. Die Her-
stellung wohldefinierter und reiner Oberflichen wurde erst durch die Entwicklung
der Ultrahochvakuum-Technik (UHV) maglich. Epitaxieverfahren, insbesondere die
Molekularstrahlepitaxie (MBE), erlauben eine prazise Herstellung von Schichtstruk-
turen bis in atomare Bereiche. Bei einer hinreichend geringen Bedeckung sowie einer
moglichst niedrigen Substrattemperatur kdnnen sogar einzelne Adsorbatatome auf
Oberflichen mit MBE hergestellt werden. Neben der Feldionenmikroskopie, mit
eren Hilfe z.B. Adsorbatatom-Agglomerate an Oberflichen sichtbar gemacht wer-
den kénnen, erméglicht die Rastertunnelmikroskopie eine Aufldsung auf atomaren
Léngenskalen und dle kontrolherte Veranderung von Oberﬂachenstrukturen im Na-
nome‘terberemh ; ' Lo
" Die moderne Oberflichenphysik wire ohne theoretisches Verténdnis undenkbar.
Wesentlich dazu beigetragen haben ab-initio Rechnungen, bei denen als einziger
anpafbarer Parameter nur die Kernladungszah! eingeht, um Bandstrukturen, Git-
terkonstanten, Kohidsionsenergien und magnetische Momente von idealen Kristallen,
Oberflichen oder Punktdefekten auf Oberflichen zu berechnen. Neben der rasanten
Entwicklung immer leistungsfahigerer Supercomputer, die eine Untersuchung solch
komplexer Systeme erst moglich macht, erreicht die Theorie eine effektive Beschrei-
bung des komplizierten, quantenmechanischen Vielteilchenproblems wechselwirken-
der Elektronen in einem &ufBeren Potential. Wesentlich dazu beigetragen haben i} die
Entwicklung der Dichtefunktionaltheorie durch Hohenberg und Kohn [8] und Kohn
und ‘Sham {11}, nach ‘welcher der Grundzustand eines wechselwirkenden Vielelek-
tronensystems vollstéindig durch die Ladungsdichte der Elektronen bestimmt wird.
Dag Vielteilchenproblem wird dabei auf ein System von Einteilchengleichungen mit
einem effektiven Potential abgebildet, das-selbstkonsistent bestimmt werden musS.
ii) Die Einfithrung der sogenannten lokalen Spindichtendherung, die eine numerisch
relativ einfache Berechnung des Austausch— und Korrelationspotentials ermoghcht
und fiir viele Systeme, insbesondere die Ubergangsmetalle, gute Ergebnisse liefert.
~ iii) Die Entwicklung raffinierter Bandstrukturmethoden, die den Weg Zur. Losung-
der Kohn-Sham-Qleichungen fiir realistische Systeme ebnen. -~ : '
-+ In den vergangenen 20 Jahren wurden immer schrellere Banastruktmverfahren
wie LMTO {1] oder ASW [2] entwickelt, denen linearisierte Bandstrukturmethoden
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4 KAPITEL 1. EINLEITUNG

zugrunde liegen. Wesentlich genauer ist jedoch das KKR~Verfahren von Korringa
[3], Kohn und Rostoker [4], das auf einem Vielfachstreuformalismus beruht und das
zu den ersten Bandstrukturverfahren z&hlt.

Auf dessen Basis schlugen Dupree [5], Beeby [6] und Holzwarth [7] eine Greensche
Funktionsmethode zur Behandlung von Systemen mit lokalisierten Stérungen vor.
Zeller und Dederichs [34] entwickelten diese Methode weiter, so daf sie damit reale
Systeme berechnen konnten.

Greensche Funktionsmethoden eignen sich besonders gut fiir Defektprobleme, bei
denen aufgrund der gebrochenen Translationsinvarianz {ibliche Bandstrukturverfah-
ren nur eingeschrankt anwendbar sind. Dabel wird im ersten Schritt die Greensche
Funktion des ungestérien idealen Kristalls berechnet. Die Greensche Funktion des
gestorten Systems kann aus der ungestorten Funktion durch Lésen einer Dyson-—
Gleichung bestimmt werden. Dieses Verfahren nutzt einerseits die fiir Punktdefekte
in Metallen charakteristische gute Lokalisierung der St6rung aus. Andererseits wird
der Defekt in den Wirtskristall perfekt eingebettet, weil die vollstindige Bandstruk-
tur in der Greenschen Funktion des Wirtskristalls enthalten ist.

-Greensche Funktionsmethoden fiir Oberflichen erheben den Anspruch, das Halb-
raumproblem exakt zu losen, ohne eine Ersatzgeometrie einfithren zu miissen. Bei
der von uns verwendeten Methode [46] wird durch Herausnahme einiger Monola-
gen aus dem Idealkristall anstelle eines unendlichen Halbkristalls das Problem fir
zwel praktisch entkoppelte Halbraume geiést. Da das Potential im Vakuumbereich
aufgrund der Austrittsarbeit fiir alle gebundenen Zusténde stark abstoflend ist, ent-
koppeln die Grundzustandseigenschaften beider Kristalle. Die Dyson-Gleichung fiir
dieses Doppelkristallproblem ist lokal ldsbar, da die Storung auf die Bereich der
Vakuum— und der angrenzenden Oberflichenlagen beschrinkt ist. Die Greensche
Funktion der Oberfliche dient anschliefend als Referenzfunktion fiir Punktdefekte

[ ] VR~ P e A T laleds, FRUEE ey R el aanati
an voernacnen, Goren rLeKironensrusiur una .1..|.J.a.’gucuSChc EléeuDChmftcu in dieser

Arbelt untersucht werden sollen.

~In Kapitel 2 werden die Grundziige der Dichtefunktionaltheorie zusammenge-
stellt, wobei am Ende die Extremaleigenschaften der Gesamtenergle sowie der Ein-
teilchen— und Doppelzéhlkorrekturen kurz diskutiert werden.

‘Die Grundlagen der KKR~Greenschen Funktionsmethode werden in Kapitel 3
erliutert. Dazu gehért neben der Muffin-Tin Niherung fiir das Kristallpotential
auch eine kurze Zusammenfassung der Streuung am Zentralpotential. Ausgehend
von der Vielfachstreuung wird ‘die Berechnung der ‘Greenschen Funktion fiir-den
Tdealkristall und die Berechnung von Punkidefekten im Kristall besprochen. An-
schlieflend werden die Bestimmung der Greenschen Funktion fiir die Oberfliche und
die Berechnung von Punktdefekten an Oberflichen beschrieben, was fiir die in dieser
Arbeit durchgefihrten Rechnungen relevant ist. Dabel wird auf eine systematische
Darstellung Wert gelegt. Durch Anwendung der Gruppentheorie kann die Corn-
puterzeit, die fiir die Defektrechnungen bendtigt wird, drastisch redusiert werden.
Dabei wird die Greensche Funktion in die einzelnen irreduziblen Darstellungen der
Punktgruppe zerlegt und dle Dyson—*(}lelchung blockwelse mvertlert Emzelnelten
dazu werden in Anhang A beschrieben. - '
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In Kapitel 4 werden Greenfunktionsrechnungen bei Verwendung der Fermi-Di-
rac—Verteilung diskutiert, wodurch die komplexe Energieintegration vereinfacht wird.
Neben der Berechnung der Ladungsdichte wird die Modifikation der Gesamtener-
gieberechnung dargestellt. Unter anderem wird gezeigt, dafl das Gesamtenergie-
funktional groBkanonisch verallgemeinert werden mufi, um bei Verwendung von

~ Verteilungsfunktionen die Extremaleigenschaften zu gewihrleisten. ~AnschlieBend

werden Testrechnungen vorgestellt, die die Temperaturabha.nglgkeit von Defektrech-
nungen an Oberfiichen kléren sollen. :

Im 5. Kapitel werden die magnetischen Eigenschaften und die Elektronenstruk-
tur von Punktdefekien der 3d-, 4d- und 5d-Reihe an Cu~ und Ag(001)-Oberflichen
diskutiert. In den vergangenen Jahren wurde das magnetische Verhalten von ul-
tradiinnen Schichten der Ubergangsmetalle sowohl theoretisch als auch experimen-
tell intensiv untersucht. Dazu zdhlen z.B. die Arbeiten von Fu et al. [49], Richter et
al. [50] und Bliigel et al. [56], die stark erh6hte ferromagnetische Momente von 3d~
Monolagen auf verschiedenen Substraten berechnen. Der Magnetismus wurde sogar
fitr eine Vielzahl von 4d- und 5d-Monolagen vorhergesagt [54, 55, wahrend die 4d-
und 5d-Metalle sowie Fremdatome der 4d- und 5d-Reihe, die in eine ansonson-
sten ideale Matrix der Ubergangsmetalle eingebettet werden, nicht magnetisch sind.
Das Interesse an magnetischen Filmen und Vielschichtsystemen ist nicht zuletzt
wegen der Entwicklung neuer magnetischer Materialien in der Speichertechnologie
stark gewachsen. Der Grenzfall sehr niedriger Bedeckung, d.h. einzelne Adsorbat-
atome der Ubergangselemente auf metallischen Oberflichen, konnte hingegen mit
ab-initio-Methoden bisher nicht berechnet werden. Unsere Rechnungen sollen dazu
beitragen, diese Liicke zu schlieBen. Insbesondere wollen wir untersuchen, wie sich
die lokalen Momente magnetischer 3d-Fremdatome an Oberflichen verhalten und ob
4d- und 5d~Fremdatome, die im Volumen nich$ magnetisch sind, an der Oberflache
magnetisch werden konnen. Wir werden zeigen, dafl die lokalen Momente von 3d-
Fremdatomen an der Cu{001)-Oberfliche stark erhoht sind. Insbesondere erhalten
wir fiir 4d- und 5d-Fremdatome an Cu und Ag(001)~Oberflichen z.T. riesige magne-
tische Momente.

Auch magnetische Cluster sind seit einigen Jahren Gegenstand experimenteller
und theoretischer Untersuchungen. Dabei standen bisher vor allem freie Cluster im
Mittelpunkt, deren Elektronenstruktur und magnetisches Verhalten stark von de-
ren Gréfle und Geometrie abhingt. Reddy et ol [68] untersuchen z.B. Pd-, Rh-
und Ru-Cluster, die aus 13 Atomen bestehen. In allen Féllen erhalten sie magne-
tische Momente, wobel der Grundzustand von Rhjz tiberraschenderweise cin Mo-
ment von 21 pp aufweist. Experimentelle Messungen von Cox et al. [69] liefern
hnliche Frgebnisse. Magnetische Cluster der Ubergangselemente auf Oberflichen
konnten dagegen bisher mit ab-initic-Rechnungen nicht untersucht werden. In Ka-

pitel 6 werden Rechnungen fiir magnetische Cluster der 4d- und 5d~Reihe auf einer
Ag(001)-Oberfliche vorgestellt. Es soll bestimmt werden, ob Adsorbatatom-Agglo-

merate magnetisch sind und wie sich ihre magnetischen Eigenschaften im Vergleich

zu vollsténdigen Monolagen einerseits und einzelnen Adsorbatatomen andererseits

verhalten. Dabei werden neben linearen Ketten inselartige Strukturen untersucht,
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die auch experimentell beobachtet werden. Neben der Feldionenmikroskopie, die
einzelne Adatome auf Oberflichen aufzuldsen vermag [70}, ermoglicht die moderne
Rastertunnelmikroskopie {(STM), einzelne Atome auf Oberflichen gezielt zu positio-
nieren [59, 60]. Als einfachster Fall werden Paare von Adsorbatatomen auf néchsten
Nachbarpldtzen untersucht. Neben Dimeren werden auch lineare Ketten mit 3 und
4 Atomen behandelt. Dariiberhinaus berechnen wir kompakte, planare Cluster, die
aus 4, 5 und 9 Atomen bestehen. Wir werden zeigen, dafl der Magnetismus aufgrund
der d-d-Hybridisierung zu hdheren Valenzen verschoben wird. Dariliberhinaus fin-
den wir ein strukturabhingiges magnetisches Verhalten, wobei der Magnetismus
insbesondere am Hande der Reihen durch: Detaﬂs in den lokalen Zustandsdichten
E&Chhaitxg beeinflufit wird. ' :
~In Ko,pn‘;el 7 werden die Ergebmsse d1eser Arbelt zusa,mmengefaﬁt




Kapitel 2
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2.1. Das Energiefunktional

Fiir ein wechselwirkendes N—Elektronensystem ergibt sich der Hamilton-Operator
H als Summe der kinetischen Energie T', der Wechselwirkungsenergie U und eines
suBeren Potentials V,,;. In Ortsdarstellung und atomaren Einheiten® lautet der
Hamiltonian H:

H(ry,ory) = THU+ Ve
A il 1 N
) —§2i ! t; lrs — ;] 2 Vear- (2.1)
- iy =i i=1

Das dufiere Potential enthilt die Wechselwirkung mit den Kernen, deren Gitterpo-
sitionen bei den in dieser Arbeit durchgefiihrten Rechnungen fixiert sind.

Die antisymmetrische Vielteilchenwellenfunktion ¥ 4 (24, ..., zy) mit z; = (z;, 03)
(Orts— und Spinkoordinate), die sich als Losung der Schrédinger—CGleichung zu obi-
gem Hamilton—Operator ergibt, kann i.a. nicht exakt bestimmt werden. Deshalb
muB nach Methoden zur niherungsweisen Berechnung der Wellenfunktion gesucht
werden. '

In der Dichtefunktionaltheorie wird anstelle der komplizierten N—Teilchenfunk-
tion Wy (2y,...,2y) die Einteilchendichte n(r) als fundamentale Variable und. ein-
fachere GréBe eingefithrt. Dadurch erhilt die Theorie formal die Struktur einer
Einteilchentheorie, obwohl Vielteilcheneffekte prznzxplell ehakt beschneben Werden
kénnen. Die Binteilchendichte n(r) ist deﬁmert durch :

N e

)= @9 = (9 o) |25
mit (¥, ¥) = 1. Fir den nichtentarteten Grundzustand eines Vielelektronensystems
zeigten Hohenberg und Kohn 1964 (8],

‘& daB fiir ein gegebenes suberes Potential V,:(r) ein emdeutlges Energlefunk-
tional E{n(r)} der Dichte n(r) existiert. e SR e

21

S lp=1,m=21% e =2 Lingen werden in Einheiten des. Bonrscnen Radlus ag gemessen. Dar.n.it
ergibt sich Rydberg (Ry) als Energieeinheit. - :




8 KAPITEL 2. DICHTEFUNKTIONALTHECRIE

¢ daB das Energiefunktional F{n{r)} ein Variationsprinzip erfiillt und da8 es
fiir die Grundzustandsdichte ng(r) minimal wird: E{n(r)} > E{no(r)} = Eo.
E, bezeichnet dabei die Grundzustandsenergie,

Ferner ist das duBere Potential V..4(r) bis auf eine additive Konstante ein eindeutiges
Funktional der Grundzustandsdichte no(z).

Wiahrend Hohenberg und Kohn dieses Theorem durch die Konstruktion eines
Widerspruchs bewiesen, konnte Levy 1979 einen direkten Beweis mit Hilfe eines
Variationsverfahrens angeben [9]. Nach Levy ist das Energiefunktional E{n(r)} wie

folgt definiert:
B{n()} = gmin (9(H]D). (23)

Zur Variation werden fotal antisymmetrische und normierte Wellenfunktionen ¥
zugelassen, die eine vorgegebene Dichteverteilung n(r) reproduzieren:

@;ZJ(T—T jip) (2.4)

Damit kann folgendes gezeigt werden:

1. Nach dem Ritzschen Variationsprinzip stellt Ep das absolute Minimum von
(U|H|¥) dar, so dafl

E{n(r)} = (Yo|H|¥o) = Eo (2.5)
fiir alle n(r) gilt. '

. T} ie Grundenstandswellenfunktion ¥, ist eine hei der V__z‘l__tl_g_‘[l zu1é1351ge Wﬁl—

anaswellenrunirion W,

g :_ lenfunktlon, da sie no(r) reproduziert. Deshal

o
g

=

-

Weil nach 1. auch E{no(r)} > Ep gelten mu8, folgt E{ng( )} = By und E{n} >
E {no} Eo ' B

Nach Levy mu8 n(fr') lediglich “ U-darstellbar” sein [10], wihrend Hohenberg
und Kohn die “V-Darstellbarkeit” voraussetzen.

Der Grundzustand eines physikalischen Systems kann folglich durch Minimierung
des Energiefunktionals bestimmt werden:

5E{n(g)} =0. . (2.7)
Bei der Variation mufl jedoch die Teilchenzahl N erhalten bleiben:
f?z(g) Br=n. -~ (2.8)

Diese Nebenbedingung kann durch einen: Lagra.ngepara,meter 78 (chemlsches Poten-
tla,i) berucks&cntlgt Werden - . : D .

5 {E{n(a)}—ﬂ[f n(g)dsr":;'.'_}\r]};b S (2.9)
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bzw (2.10)

Aus der Definition von Levy konnte bisher Ieider keine exphmte Darstellung des
Energiefunktionals hergeleitet werden. . : :

2 2 .EJI.@ ?Gh&a u.us .s.;.—@i h gen

Hier erweist sich die Idee von Kohn und Sham [11], das Problem auf die Berechnung
des Grundzustandes eines einfacheren Systems nicht wechselwirkender Elektronen
in einem effektiven Potential V,s;(r) umszuschreiben, als nitzlich. Dazu wird das
Energiefunktional in drei Beitrige aufgespalten:

B{n(z)} = Tdn(o); + Uin(o)} + Eee{n(z)}. (2.11)

T {n(r)} ist des Funktional der kinetischen Energie nicht wechselwirkender Elek-
tronen. Die potentielle Energie U{n(r)} setzt sich aus dem Coulombbeitrag der
Elektronen in der Hartree~N&herung und deren Wechselw;rkungsenergle mit a.llen
a.uﬁeren elektrosi:atzschen Feldern zusammen: : SR

U{n{r)} = [ [ rz)nle )ds cEsf"%—j[n(r) Vezt(r) dr. ©(2.12)
JJ fr — /| :
Das noch unbekannte Austausch— und Korrelationsfunktional B,.{n(r)} enthilt alle
Austausch- und Korrelationsbeitridge der Elektronen, sowie eine Korrektur der ki-
netischen Energie infoige der Elektron-Elektron—Wechselwirkung.

Die Kohn-Sham-QGleichungen werden mit Hilfe eines speziellen Ansatzes fiir
die Dichte n(r) erhalten. Fiir wechselwirkungsfreie Elektronen erglbt smh n( ) a.ls
Summe iiber die besetzten Eln‘te11chenwellenfunk+1onen R : |

ﬂ(ﬂ:%i%(x)['f’- SEERSRN (2.13)

Die Grundzustandswellenfunktion kann als Slaterdeterminante dieser Einteilchen-
funktlonen geschrieben Werden Die kinetische Energie T, {n(r)} lautet:

T{n(c)} = Z(%l - VZ]%) e
Durch die Wiedereinfithrung von Wellenfunktmnen erd T {n} exakt behandelt.

" Um das Energlefunktional zu minimieren, wird nicht nach der Dichte n{r), son-
dern nach den Einteilchenwellenfunktionen % (r) variiert. Dabei wird die Neben-
bedingung [ n(r) d® = N durch die Normierungsbedingung f |¢bs(x)l* &3 = 1 mit
Lagrange-Parameter ¢, ersetzt. Die Variation der Gesamtenergie fithrt schlieBlich
~auf schrédingerartige Gleichungen, die sogenannten Kohn—Sham~-Gleichungen:

| ("Yf + Vess (1)) Yalr) = atbalr). - )
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Das effektive Potential setzt sich aus drei Beitrigen zusammen:

Vers(r) = Vew(z) + / ]% der' + Ei—“TJS]’ : - (2.18)

Die Kohn-Sham-Gleichungen ermdglichen im Prinzip eine exakte Beschreibung der
QGrundzustandsdichte ng(r) und —energie E{ng} = Ep, obwohl sie die Struktur
von Einteilchengleichungen besitzen. Alle Komplikationen des Vielteilchenproblems
sind im Funktional E,.{n(r)} enthalten. Fiir das bislang unbekannte Austausch—
und Korrelationsfunktional miissen N&herungen eingefithrt werden (siehe Abschnitt
(2.4)), um eine Anwendung der D1chterunkmona,ltheor1e auf reahst1scne Systeme Zu

ermoglichen.

2.3. Die Spindichtefunktionaltheorie

Die Behandlung magnetischer Probleme erfordert eine Erweiterung der Dichtefunk-
tionaltheorie auf den Fall spinpolarisierter Elektronen. Dies kann leicht erreicht
werden, indem neben der Teilchendichte n(r) die Magnetisierungsdichte m(r) als
zweite grundlegende Variable eingefiihrt wird. Dies ist fiir die Félle relevant, in de-
nen im Grundzustand eine Magnetisierung vorliegt. Diese Situation ist z.B. bei den
meisten Atomen, bei Ferro- und Antiferromagneten im Festkdrper oder bei Anlegen
eines duBeren Magnetfeldes H realisiert. Die Teilchen— und Magnetisierungsdichten
lauten:

( r) = n'(z) +n7(z)
mie) = ) -0, (27
Wobei n“‘(g) und n“( ) die Spmdzchten der Elekironen mit Spin “auf” und Spin

“sb” angeben. Damit wird das Theorem von Hohenberg und Kohn zum sogen:
Spindichtefunktionaltheorem [12]:

E{n+ (r),n” r)} > E{ng r),ng () } = Fy. (2.18)

Analog zum nicht spinpolarisierten Fall ergeben sich die Kohn——Sham—Glezchungen
durch Variation nach den spinabhingigen Einteilchenwellenfunktionen:

[ V' + Vi {” n } ]%bf;(ﬂ) = el W3(r). (2.19)

" Dazu werden FEinteilchenwellenfunktionen ¢ mit (¢ = +,—) fiir Elektronen
mit Spin “anf” bzw. Spin “ab” (Majoritits— bzw. Minoritatselektronen) eingefithrt,

Welche die spmabhanglgen D1ch‘ten reprodumeren e e
:Das spmaohanﬁ‘lge eﬁ'ex‘tlve POz,entlal ia,utet

Vi ) = V) + [ 2L f'“&ﬁQfI-” e21)

-Zu einer genaueren Herleitung sei auf die Literatur verwiesen [13].
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2.4. Die Lokale Spindichieniherung

Die wichtigste Voraussetzung fiir eine praktische Anwendung der Dichtefunktional-
theorie ist eine méglichst genaue und brauchbare Naherung fiir das unbekannte
Funktional B, {n*,n"}, da in ihm das komplizierte Vielteilchenproblem enthalten
ist. Als sehr einfache und dennoch gute N&herung hat sich die Lokale Spindich-
tendherung (LSDA = Local Spin Density Approximation) bewdhrt. In der LSDA
wird das Austausch- und Korrelationsfunktional approximiert durch:

E’Ec {nt,n~} 0 BUSPA LY 07} = fn(g:) Ezc (nﬂg),n‘(z)) dr. (2.22)

€z (n1(r),n"(z)) ist die Austausch- und Korrelationsenergie pro Elektron eines
homogenen, spinpolarisierten Elektronengases mit riumlich konstanten Spin “auf”-
und Spin “ab”™Dichten n* und n~. Entscheidend ist, daB nun &,. eine Funktion der
Dichte ist und lokal an jedem Ort fiir die dort vorliegende Dichte bestimmt wird.
Intuitiv erwartet man, dafi Gleichung (2.22) nur fiir langsam verdnderliche Dichten
giiltig ist, jedoch liefert die LSDA auch fiir inhomogene Systeme gute Resultate.

Am einfachsten kann &,. durch Hartree—Fock gendhert werden, wobei Korrelatio-
nen vernachléssigt werden und nur der Austausch beriicksichtigt wird., Heutzutage
wird g5, aus quantenmechanischen Vielfeilchenrechnungen fiir ein wechselwirkendes
Elektronen-System mit konstanter Dichte bestimmt. Dabei gibt es zahlreiche Para-
metrisierungen fiir £,.(n¥,n~), mit denen das Elektronengas unter Beriicksichtigung
der Korrelationen sehr genau berechnet werden kann. Zu den bekanntesten zéhlen
z.B. die Parametrisierung von v. Barth und Hedin [12], die von Moruzzi, Janak und
Williams [14] und der Austausch von Vosko, Wilk und Nusair [15]. Letzterer basiert
auf Ergebnissen einer Jellium-Monte-Carlo—Simulation von Ceperley und Alder {16],
die sehr genaue Korrelationsenergien fiir die para— und ferromagnetischen Zusténde
eines Jellium brechneten. Vosko ef al. bestimmten damit eine Korrelationsenergie,
die auch im Bereich metallischer Dichten zu guten Ergebnissen fithrt. Bei den 1n
dieser Arbeit vorgestellten Rechnungen wurde durchweg der Austausch nach Vosko,
Wilk und Nusair verwendet. .

In praxi unterscheiden sich die Ergebnisse fiir die verschledenen Awstausch- und
Korrelationsfunktionale nur wenig. Der Austausch nach Vosko, Wilk und Nusair
liefert z.B. im Vergleich zu E,. in der Parametrisierung von Moruzzi et al. etwas
kleinere lokale magnetische Momente. _ '

_2.5. Extremaieigenschaﬁeﬁ der Gesamtenergie .

'Fuf d_e korrek‘te Grundzustandsdlchte nolr ) ist das ﬁnergie;unktlonal (2. 11) minimal
und beschreibt die Grundzusta,ndsenergle Ey = E{no{r)}. Dabei miissen jedoch die
- bei der Variation erlaubten Dichten n(r} die Teilchenzahl NV korrekt reproduz1eren
(N-= [n{r)d®). Diese Neben'bedmgung wird durch: den Lagrangepa.ia,metel 7
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beriicksichtigt®:

5 {E{n__(;)} —u [ [n()d® - N]} =0. (2.23)
Fiir d1e Funktionalableitung ¢ E/ 5n(7‘) erhdlt man:

5U | "wm

§B(}| 6T, . sU
" 6n(0)],,,  Onlr)

= i + { .

n=ng

e =1y

Daher ist die Energiedifferenz E{n(r)} ~ E{no(r)} in erster Ordnung der Variation
gegeben durch: Rt

6B{n}=p f Sn(z) dor. (2.25)

D.h. E{n} ist extremal in bezug auf Variationen der Ladungsdichte én(r), fir die
fon(r)P» = 0 gilt. Wie von Drittler et ol. [17] gezeigt wurde, sind durch den
Ubergang auf ein groBkanonisches Energiefunktional auch nicht teilchenzahlerhal-
tende Dichtevariationen. erla.ubt ohne dle Extrema.lezgenscha.ft des Energ1efunkt1o~
na,Is Zu beruhren '

B{n} = B{n} = B{n} — u ( [nl) #r - N) | (2.26)
Die Nebenbedmgung ,u, ( J n( r)d3r —N) gara,ntlert die Stationaritét des chh‘tefunk-

tionals E{n}

6B{n} = f fr (M{n)} ) (=0, (227
$0 da,B chhteabwelchungen An =1 — ng erst in quadratlscher Ordnung emgehen
Wegen SRS :

o 52E{n} 52E{n}

dn2 = dn2 ’ (228)
gll’s Werterhm die Extremalelgenschaft
CE{n} > Ey= E{no} S (2.29)

fir kleine Variationen um die Urundzustandsdichic ng.

Der Ubergang auf ein groSkanonisches Energiefunktional wird in praktischen
Rechnungen relevant, bei denen die Friedelsche Summenregel verletzt ist. ITm Ge-
gensatz zu herkdmuinlichen Bandstrukturrechnungen, in denen Er der Ladungsneu-
tralitdt entsprechend angepaBt wird, kann bei Rechnungen fiir Punktdefekte oder
Oberflichen i.a. keine Lwdhngsneu ra..z*‘a:t ermﬁlt Werden da dle Ferm'—Enefgie durd"
den Wirtskristall bestimmt ist. e ' DA '

. 21n der folgenden D_ar_ste_llun_g_'é_vird_ nur der nicht spinpolarisierte Fall behandelt. .
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2.6. Einteilchenenergien und Doppelzihlkorrekturen

Bei der Berechnung der kinetischen Energie nach (2.14) ist es zweckméBig, die expli-
zite Verwendung des Laplace-Operators zu vermeiden. Dies kann erreicht werden,
indem T als Summe der Einteilchenenergien &, zum Versuchspotential V.ss aus-
gedriickt wird. Vs sei eine giinstig gewshlte Naherung fiir das exakte Potential
Vess. Zu diesem Versuchspotential wird die Ngherungsdichte n(r) durch Losung der
Kohn-Sham~Gleichungen erhalten:

a=1

Tin} =3 cam [ a(e) Vegsle) . (2.30)

Damit kann das Energiefunktional E{n} in die Funktionale der Einteilchenener-
gien E,, (single particle) und Doppelzahlterme Edc (double countmg contnbutzons)

aufgespa.lten werden:
- B{n} = Ep{n} + Bufn}, 23y

wobei. Egp{n} durch

Eofn} = Tin}+ [ n(0) Vers()d'r = (f mle) r = )

= D ea—p ( Jf n(r) &°r — fv’) (2.32)
und Ey.{n} durch
Eg{n} = - jf n(r) Vess(r) dr + W{n} (2.33)
it
W{n} = U{n} + E..{n} (2.34)

gegeben sind. E,. korrigiert die aufgrund der Summation der Einteilchenenergi-
en auftretende Doppelzahlung der Elektron-Elektron—Wechselwirkung. Die Dop-
pelzahlkorrekturen enthalten die Coulombbeitrige und alle Korrelations— und Aus-
tauscheffekte. Die Aufspaltung des Energiefunktionals in der dargestellten Form
(2.31) ist vorteithaft, da die Einteilchenenergien ¢, 1.a. einfacher berechnet werden
kénnen als die kinetische Energie.

Das Funktional der Einteilchenenergien F,, kann in einer anderen Form geschrie-

ben werden. Mit “
S e = f enle) de (2.35)
folgt
4
Bopin} =yl + / (€ — p)n(e) de. (2.36)

Dabei bezeichnet n(¢) die Zustandsdichte.
Die Gesamtenergie E{n(r), V.; 7} kann auch als verallgemeinertes Funktional der

-unabhéngigen Funktionen n{r) und A 1#(r) aufgefaBt werden. Sie ist beziiglich einer
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unabhéngigen Variation von n(r) bzw. Vs extremal. Letateres gilt jedoch nicht
separat fiir die Einteilchenenergien und Doppelza.h‘korrekturen Denn mlt (2 32}
erhalt man in erster Ordnung fir die Emteﬂchenenerglen - :

6Bup = [ n(r) Vs (z) d°r (2.37)
und mit Gleichung (2.33) fiir die Doppelzéhlterme
§Eg = — f n(r) §7.45(z) dr . (2.38)

Die Summe beider Terme hebt sich hingegen auf: 68 = ¢ 5, + 6 E4. = 0.

Geeignet gewdhlte Versuchspotentiale V.;; erméglichen es, die Beitrige der Ein-
teilchen— und Doppelzéhlenergien zu veridndern, ohne die Gesamtenergie merklich zu
beeinflussen. Eine Interpretation im Bild unabhéngiger Elektronen, fiir welche die
Doppelzihlkorrekturen unerheblich sind, kann gerechifertigt erscheinen, wenn die
wesentlichen Energiebeitrige in die Einteilchenenergien geschoben werden kénnen.

Jedoch sind jeweils sowohl die Einteilchenterme als auch die Doppelzghlterme
gegeniiber kleinen Variationen der Versuchsdichte n(r) extremal. Eine Variation
$n{r) = ni{r) —n{r) um die Versuchsldsung n{r) ergibt fiir die Doppelzéhlterme Eg.:

I v

5Edc=_/rlveff( o

Der Integrand ist von zweiter Ordnung, da einerseits fiir die exakte Dichte ng(r)
gil:

J én(r) & + O [n(r)?] . (2.39)

oW
f'—‘ff( {n(}}) 5n (1"\
7 tng

(2.40)

und da andererseits sowohl ¥, 44(r) als auch §W/én(r) gute Naherungen fiir Vef f( {no})
mit Abweichungen in erster Ordnung sind. :
Fur dle Em‘tellchenbeztra.ge erh&lt man a.nalog

B, = ffgzﬁ}q-v;ﬁu ]Jn( )d3r+(9[5n(r) . (241

Mit (2.24) erkennt man, daB 4 E,, ebenfalls extremal 'gegenﬁ_ber Dichtevariationen
ist. ' '




Kapitel 3
K_KR*@E@@EESC@ Funktionsmethode

3.1. Spektraldarstellung der _Greenschen_ Funktion

Die zeitunabhéngige Greensche Einteilchenfunktion G°(r,r';¢) ist als Lésung der
stationdren Schrodinger—Gleichung wie folgt definiert:

(¥~ Vo() +2) G lrr'se) = 8z — ). (3.1)

Dabei mufi die Nebenbedingung der Kausalitdt erfillt werden. Physikalisch be-
schreibt die Greensche Funktion die stationire Ausbreitung von Elektronen der
Energie ¢, die von einer Quelle am Orf r’ erzeugt werden und in dem spinabhingigen
Potential V¢ propagieren. Sie enthilt alle Informationen tiber die Elektronenvertel-
lung des Systems, wie aus der Spektraldarstellung der Greenschen Funktion folgt:

G’(r,r';e) = lim TM@ | (39

40t =F g 4y — €8

Die ¥7 sind die Eigenfunktionen und &2 die Energieeigenwerte der Einteilchen—
Schrédinger—Gleichung. Die mﬁm‘temmaie Groﬁe ~ > 0 garantiert die Retardierung.
Mit: H;lfe der Dirac-Identitat

1
' lim
40t gk vy

@
—P steht fiir den Cauchyschen Hauptwert- kann die orts— und énergieébhéngige

Spindichte n(r; €) der Elektronen durch den Imaﬂma,rtezl der Greenschen Funktlon
ausgedruckt werden:

N 1 o - FIY
n(rse) = 3 a0l 8 —el) = —— I G7(r,152). (3.4]
=4

Ausgehend von n9(r; £) kdnnen verschiedene relevante Grofien berechnet werden:

e die Spin-Ladungsdichte. n “(r), 'ﬁeiche die essenticlle Gréfe in-der Dichte-

“funktionaltheorie darstellt, du:c’h eme Energlemtegratlon uner aﬂe besetmen
. Zustande ' A S

15

”(r)~'—-f mEEnge. @9
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Im Gegensatz zu vielen Methoden der Elektronentheorie, die das Eigenwert-
problem fiir die Schrédinger—Gleichung 16sen und n7(r) explizit als Summe
iiber die Betragsquadrate der besetzten Higenfunktionen berechnen, wird bei
Anwendung Greenscher Funktionsmethoden die Dichte mit Hilfe des obigen
Energieintegrals iiber die Greensche Funktion bestimmt. '

e die Valenziadungsdichte von Elektronen mit Spin o:

ny(r) = L ImG (r,r;e)de. (3.6)

7 JEp

Ep ist eine Energie unterhalb des Valenzbandes. Bel Verwendung der komple-
xen Energieintegration (siehe Kapitel 4) wahlen wir fiir Ep eine Energie von
0.1 bis 0.2 Ry unterhalb der unteren Valenzbandkante.

¢ die spinabhéngige, lokale Zustandsdichte (LDOS) innerhalb des Volumens V:
1 .
n(e) = —— / ImG(nre)dr = Y6 (e — <) jv W@ & (3.7)
¢ die integrierte Zustandsdichte:
No(e) = J,i"‘“E n’(e') de’. (3.8)

3.2. Die Muffin—Tin NZherung

Das Potential des idealen, ungestorten Kristalls ist ‘&ransla.tzonsmva.rzan‘t bezughch
beliebiger Gittervektoren R,: '

Viz+£8.)=V(). (3-9)

Defekte im Kristall brechen diese Symmetrie. Die zentrale Niherung vieler Ver-
fahren zur Berechnung der Elekfronenstruktur (so auch KKR} ist die sogenannte
Muffin-Tin-N&herung (MT) fiir das Kristallpotential V(r), das durch eine Summe
sich nicht iberlappender, sphirisch symmetrischer Potentialkugeln ersetzt wird. Das
Potential im Zwischengitterbereich wird dabei durch eine Konstante approximiert,
i.a. durch den Potentialmittelwert dieses Gebietes:

iy | T Ve ~R,) ¢ jr— R, < Ryr o
Viz) = i const. : sonst (5'10)

Eine wesentliche Stérke des KKR—Verfahrens ist die effiziente Beschreibung der Viel-
fachstreuung von Elektronen, die in eine Folge von Einzelstreuprozessen an den ein-
gelnen MT-Potentialen zerlegt wird. Die Eigenschaften des Einzelstrevers kénnen
dabei von ihrer geometrischen Anordnung getrennt werden. R

Ein der MT~N&herung sehr dhnliches Konzept ist die sogenannte “Atomic Sphere
Approximation” (ASA), bei der der Radius der Potentialkugeln so gewshlt wird,
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dafl das Kugelvolumen mit dem Volumen der Wigner—Ssitz—Zelle iibereinstimmt.
Bei Defektrechnungen liefern ASA-Potentiale trotz einer leichten Uberlappung der
Kugeln i.a. bessere Ergebnisse, da der inhomogene Potentialverlauf im Zwischengit-
terbereich besser beschrieben wird als durch die allein vom Wirtskristall bestimmte
MT-Konstante. Deshalb wurde bei den in dieser Arbeit durchgefithrien Defekirech-
nungen die ASA verwendet.

3.3, Streuung an einem Zentralpoteuntial

In diesem Abschnitt werden die Losunﬁen der elastischen Streuung an einem Zen-
tralpotential der Form '

MO R e 1)

kurz diskutiert. Am Ende wird die Entwicklung der entsprechenden Greenschen
Funktion nach den Streuldsungen angegeben. Dies ist notwendig, da sich die Green-
sche Funktion fiir die Vielfachstreuung in einen von der Einzelstreuung herrithrenden
Beitrag und einen strukturellen Anfeil, der aus der Vielfachstreuung resultiert, zer-
legen 1aft (siehe Abschnitt 3.4).

Die Eigenfunktionen der Schrédinger—Gleichung kénnen fiir ein Zentralpotential
als Produkte von Kugelflichenfunktionen Vi, (¥, ¢) = Y7(#) und Radialfunktionen
F(r;€) dargestellt werden. Die magnetische und die Drehimpulsquantenzahl m
und ! der (hier) reell gewshlten Kugeld arhenfunktmnen werden zu einem kombinier-

ten Index L zusammengefaBt. Die Funktion F", geniigt folgender Radialgleichung:

62

Z ey - |2

VR )—EJ PFR(rme)=0.  (3.12)

Zu jeder Energie ¢ und jedem Drehimpuls [ existieren zwei linear unabhéngige Losun-
gen mit jeweils unterschiedlichem Verhalten am Ursprung. Die reguldre Losung
R}, (r;€) verschwindet am Ursprung, wahrend die irreguldre Losung Hy (r;e) fiir
r —+ 0 divergiert. Zugunsten der Ubersichtlichkeit wird.im. wexteren auf den. Spmm—.
dex o und den Zellenindex n verzichtet. SRR
- Da wir uns bei der folgenden Diskussion nur fiir phymka,hsche d h. normlerbare
u__d endliche Losungen interessieren, wird zunichst die regnlére Losung niher be-
_tra.chtet AuBerhalb des MT-Radius ist R;(r;¢) eine Linearkombination der sphéri-
-schen Bessel~ und Hankelfunktionen 7 und h; = ny — ij; (n: sphérische Neu-
mannfunktion), die sich als radialsymmetrische Ldsungen des potentialfreien Falls
V(r) = 0 ergeben. Im Bereich r < Ry hingt die Wellenfunktion Ri(r;e) von
der speziellen Form des Potentials ab und unterscheidet sich threm Wesen nach von
der freien Losung. Um B fiir r < Rprr zu erhalten, muf die radiale Schrédinger—
Gleichung numerisch geldst werden. Dies geschieht meist mit Standardverfahren,
“wie z.B. Algorithmen nach Numerov oder Runge-Kutta.
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Fir die weitere Diskussion ist es zweckm#Big, die Entwicklung der freien Green-
schen Funktion g% nach den Streulésungen der fre1en Schrodmgur-—(}lemhung anzu-
geben [18 19] : C

1 etveln-rl

Ofp lopy — > &7 77"
g (?_‘,1'_,6) = A '?,. ___?,lg
= X/_Z Gi(VeEre) i(v/ers) Yo (#) Y (')

= 2 9’?(7‘,7‘ 5€) Yo (8) Yo(r"), (3.13)

wobei r¢ := min{r, '} und r» := max{r, '} bedeuten.
Die regulére Lésung Ri(r;e) Yz.(r) = Ri(r;¢) fiir ein endliches Potential kann
aus einer Lippmann-Schwinger—Gleichung bestimmt werden:

Rz(r;e) = f(Ver) Ya(E) + ](; Fas °(z, ;) V(r') Ro(z'; €) &' (3.14)

Sie beschreibt die Streuung der “freien” Kugelwelle j;(1/er) Y1(#) am Potential V{r).
Wegen der sphérischen Symmetrie von V(r) reduziert sich Gleichung (3.14) auf

('.,0

AR
¥y

CARE ]

Blrie) = 5(vEr) + f R, ) V) Ry ) (

Mit. Hilfe von Beziehung (3.13) ist damit das Verhalten der Radialfunktion fiir
P > RMT gegeben durch

Ry(r;e) = q(Ver) +et(e) m(Ver). (3.16)

TYin cmermcn oo o o IR iy [, I 1. T...-!.‘.._._... FI-- Ao Qo ...-.....-.n .-...-.J.:.-J 700
LAIT DUBCLLGJLLLLUC b J-V-LQ’L‘LIA, WelCne aie 1OIOTINIGUIoONnSn Uoe s JLie _L.)U LIGL V¥ KI}
enthalt, kann durch Streuphasen &;(e) oder explizit durch ( ) ausgedriickt werden:
R 1 Wi(e) . Raez ’ 7 ’ 210
S h(e) = ~7 e sin §ie) = f (Ve Y V() Ri(r e)rPdrt. 0 (3.17)
R ; e o - . S :

Im Fall sphérisch symmetrischer Potentiale ist die t~Matrix diagonal, d.h. sie hingt
nur von einem Drehimpulsindex [ ab. Im Fall nicht sphérisch symmetrischer Poten-
tiale geht sie in eine I— und L/-abhingige Matrix ¢z, fiber [20]. Die Gleichungen
(3.14) und (3.15) zeigen, daB fiir » > Rasr aufgrund des Streupotentials ein Teil der
urcguia.ren freien Losung fy in die Wellenfunktion gemischt wird. =~

Das Verhalten von Rg('r ¢) fir r — 0 wird im wesentlichen durch die Bessel-

funktzon m( Iz r\ bestlmmt Aus dnn Clemhunﬂen (3. 13\ Lnf‘ (3 15) erhalt man fiir

"f’-—>0 . .
e R, s)_m(@)az(e) (318)

Wobe1 der Faktor Les cfeo‘eben 1st durch

ay(e) = l-l- \/_j hl(\/Er) Vi{r') Rz(r';.s) 7 cér‘ B (3.19)
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Die so definierte a-Matrix, welche die “Verstarkung” der ungestorten Welle durch
das Potential fiir kleine r beschreibt, ist eng mit der t-Matrix verkniipft; z.B. gilt
fiir reelle Bnergien oy(e) = |ou(e)] ¢¥®). Sie spielt eine besondere Rolle bei der
Berechnung der “Lloydschen Formel” fiir komplexe Energien (siche Kapitel 4.3).
Da die irregulire Losung H(r;e) in der Entwicklung der Greenschen Funktion
nach den Streuldsungen auftritt, soll auch ihr Verhalten kurz beschrieben werden.
Die Lippmann—Schwinger-Gleichung fiir die irregulare Lésung lautet analog zu Glei-
chung (3.15}): : '

.. Bag
Eirie) = Hirie) + [ g, r5e) VO (e, o) ar . (3.20)

Jedoch wird fiir H; eine andere Randbedingung gewshlt. AufBerhalb der Relchwezte
des Potentla.ls RMT soll H; wie eine ungestorte Kugelwelle ausla.ufen

H;(r g) = hg(\/_‘i") fir r> Ryr. o (3.21)

Fiir 4, ergibt sich mit (3.20) und (3.21) nach einigen algebraischen Umformungen:
~ Bur | 1 ' ' .;2 ' SO
Hy(r;e) = ly{r;e) {1 — /e f F(VerY V(Y Hi(r' ) r" dr'| . (3.22)
0 .

Eine Analyse von Gleichung (3.20) fiir kleine r zeigt, daB Hi(r;¢) fiir » — 0 wie die
ungestérte Losung hy(v/er) oc 7471 divergiert:

(3.23)

& (2{1(6)

Wie weiter unten gezeigt wird, ist die Proportionalitdtskonstante durch die reziproke

o-Matrix gegeben.
Analog zu der Entwicklung (8.13) der freien Greenschen Funktion kann auch die

Greensche Funktion Gi(r,r';¢) zum Potential V(r) nach sphérisch Harmonischen
Yi(r) Yz.(r') entwickelt werden:

":__Q;___(z,r__’;s) = \/E; Rifre;e) Hirsie) YL(.?:_)_?_’_J;_(_E)___” B
L [ o R

An die Stelle der freien Streuldsungen 7; und Ay treten nun die eben angesprochenen
Ldsungen R; und H,. G, erfillt fiir alle r # r' die homogene Schrédinger—Gleichung
mit dem Potential V{r), da alle Bi{r,e) und Hi(r, ¢) diese Gleichung erfiillen. Ferner

geniigt G, der durch den Quell‘serm o(r —r'} erzwungenen SprungbedmgLno' fiar die
radiale Greensche Funktion Gi(r,r';¢):

r=ri—y

R TETEY 1, S (3425

* IDiese Wahl wird am Ende dieses Abschnitts begriindet.
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Wegen des Verhaltens von Hj fiir 7 > Ry und » > ' ist auch die Ausstrahlungs-
bedingung erfiillt. Wird die Entwicklung (3.24) in (3.25) eingesetz, so zeigt sich,
daB die radialen Losungen R; und H; die Wronski-Relation erfiillen [20]:

[Hi(r; €), Rulrs €)] = (8- Hi(r €)) Ri(r,€) — (0, Rulr, €)) Hirse)) = (/).
B (8.26)
Die gleiche Sprungbedingung (3.25) mufl auch die ungestérte Greensche Funktion
g%(r,r';¢) erfiillen, so daB die Wronski-Relation sowohl fiir die ungestérte als auch
fiir die gestorte Losung gilt:

= [l e), il )] - (3.27)

[Hi(ri€), Ri(rie)] = (r* VE)

Ausgehend von der Sprungbedingung bzw. der Wronski-Relation (3.26) fir die
gestorten Wellenfunktionen H; undR; kann die Randbedingung (3.21) fiir Hi(r;e)
verstanden werden. Durch Einsetzen kann gezeigt werden, dafl-die Bezichung (3.26)
nur erfiillt ist, wenn Hj fir » > Rprr keine Beimischungen der Besselfunktion 7
enthilt. Ferner folgt aus der Wronski-Relation fiir kleine r, daff die Proportiona-
litatsfaktoren in (3.18) und (3.23), i.e. oy und 1/¢y, die das Verhalten von E; und
H; fiir kleine r beschreiben, proportional zueinander sein miissen.

3.4. Vielfachstreuung und Dyson—Gleichung

Fiir einen Satz von Streupotentialen V"*(r) erfiillt die Greensche Funktion G(r,7'; &)
in gellzentrierten Koordinaten

r—r+RB,; r =1 +Ry -(8.28)
mit |2}, |7'| £ Rasr folgende Schrédinger-Gleichung in der Zelle n am Ort R,
(2 = V*(r) +¢€) Glr+ Buy ' + Boti €) = 6 S(z — ') - (3.29)

Die Menge der Funktionen RP(r;e) Yz (#) und Hp(r;€) Yz(#) bildet einen Basissatz,
nach dem die Greensche Funktion G entwickelt werden kann. Durch eine zweifa-
che Entwicklung von G(r + R,,,r’ + E,s; ¢) nach den radialen Eigenfunkéionen zu
den Potentialen V"(r) und V™ (r) an den Zentren R, und R, erhélt man fir die
Greensche Funktion folgende Beziehung [33]: : -

C . :-.:. : G(£+ ﬁn;ﬂl"l‘ ﬁﬂ.’; 6) = .(Sﬂnr G?(r_ +:;R__ﬂ,_,ﬁi + En;; 8) | L
+ S V() Rp(ri ) G5 (e) By (v €) Yoo () . - (3.30)
LLf

Der. erste Term auf der rechten Seite von Gleichung (3.30) beschreibt die Streuung
an einem einzelnen MT-Potential V™ im freien Raum. Er enthilt die irreguldren
Losungen HJ, da er dem Quellterm 4. 6(r — ') geniigt. Der zweite Term, der auch
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“backscattering contribution” heiflt, beinhaltet die Einbettung des Clusters in den
idealen Kristall. Die dabei noch zu bestimmenden Entwicklungskoeffizienten G327 (¢)
(“strukturelle Greensche Funktion”) enthalten die gesamte Information iber die
Vielfachstreuung der Elektronen an den MT-Potentialen. Im zweiten Term trefen
nur die reguldren Lésungen auf, da dle Que}lbedmgung in der Greenschen Funktion
(7, enthalten ist. g

Bis zu dieser Stelle gelten alle Ausfiihrungen fiir jegliche Art von System, sei
es fiir ein Referenz— (z.B. Idealkristall oder reine Oberfliche) oder fiir ein gestortes
System {z.B. Defekte im Kristall oder Defekte an der Oberflache). Im folgenden soll
jedoch zwischen der Greenschen Funktion des (ungestérten) Referenzsystems G°
und der Greenschen Funktion des gestdrten Systems G unterschieden werden, Diese
Unterscheidung ist an dieser Stelle nur von prinzipieller Natur. In den folgenden
Kapiteln wird konkretisiert, was unter G° und G im jeweiligen Fall verstanden wird.

Die Greensche Funktion des gestdrten Systems ist mit der des u.ngestorten Sys-
tems iiber eine Dyson—-Gleichung verknupf‘t :

Clr,r';) = GOz, r's€) + / GOz, 2 €) AV(e") G(a", '3 ) . (3.31)

Die auftretende Potentialstérung des Referenzsystems AV kann z.B. durch Fremd-
atome in einem ansonsten idealen Kristall verursacht werden (siehe Abschnitt (3.6)).

Wird die Entwicklung der ungestérien und gestérten Greenschen Funktion aus
Beziehung (3.30) in Gleichung (3.31) eingesetzt, so ergibt sich daraus eine Dyson-
Gleichung, welche die strukturellen Greenschen Punktionen G77,(e) und G237 (¢)
miteinander verbindet :

Hl

T(e) =G (&) + 3 G () At (¢) L”L’(e) (8.32)
HL"
mit  Ae) = () — (e). (3.33)

t7(e) ist die t-Matrix des gestdrten und t0*(¢) die t~Matrix des Referenzsystems. Die
Berechnung der Greenschen Funktion des gestérten Systems zerfillt im wesentlichen
in drei Schritte:

o Die strukturelle Greensche Funktion ‘GYm des Referenszsystems und d1e ent-
sprechende t-Matrix #* miissen einmal berechnet Werden '

o Rf(rje) und Hi(r;e) miissen durch Lésen aller radialen Kohn-Sham-Glei-
chungen mit den Potentialen V*(|r — R,|} bestimmt werden. Anschheﬁend ist
die t-Matrix des gestdrten Systems £J(¢) zu berechnen. '

e Gleichung (3.32) muf durch Matrixinversion geldst werden.

Wichtig ist, dafl die Berechnung der strukiurellen Greenschen Funktion des Re-
~ ferenzsystems vom Selbstkonsistenzprozes des Defektproblems entkoppelt werden
kann. ‘Die Greensche Funktion des Referenzsystems G337 ‘muB nur einmal berech—
net werden, kann aber fiir alle Defektprobleme verwendet werden. REEE
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3.8. -Greemscé&e- Funktion fiir den Idealkristall

Das Hauptproblem der KKR~Greenschen Funktionsmethode ist die Bestimmung der
strukturellen Greenschen Funktion des Idealkristalls G337 (¢).

In praxi existieren zwei Wege, die Strukturkonstanten zu berechnen. Im ersten
Fall kann ausgehend von der Spektraldarstellung der Imaginirteil von G373 () durch
eine numerische Brillouinzonen-Integration berechnet werden. Der Realteil kann mit
Hilfe einer Kramers—Kronig-Relation aus dem Imaginirteil bestimmt werden [34].
Bei der Berechnung des Realteils ist eine Energieintegration erforderlich, welche die
Kenntnis der Bandstruktur bis zu Energien im Unendlichen bedingt. In realistischen
Rechnungen mufl jeodch eine Energie E. als obere Integrationsgrenze eingefiihrt
werden. Nihere Einzelheiten zu dieser Methode finden sich in [35, 36].

Alternativ kann die strukturelle Greensche Funktion G277 () aus der Greenschen
Funktion g77,(¢) des potentialfreien Falls iiber eine Dyson—-Gleichung bestimmt wer-
den. Dies folgt direkt aus Gleichung (3.32), wenn als Referenzsystem der freie Raum
und als gestiirtes System der ideale Kristall gewdhit wird.

GLE (E) gE(e) + 3 grtu(e)tin(e) GRAL7 (e).- (3.34)

ﬁ”L”

Dabei ist #{(c) die Einzelstreumatrix des Wirtsgitters, Wegen der Translations-
invariang ist sic unabhéngig vom Zellenindex n: o '

9(e) = jf, T (VEr) V(r) Ri(rs ) r2 dr | (3.35)

Die freie strukturelle Greensche Funktion g7%(¢) tritt in der Darstellung der freien
Greenschen Funktion als Entwicklungskoeffizient auf (vgl. Bezichung (3.30)).

9z 4 Bay7’ + Bovi€) = 6w 921,75 €)

Sy S Yi(2) qilrs€) 95 (e) hu(r's &) Yo (7). "  (330)

L

Fiir n = ' sind die Strukturkonstanten air(e) identisch Null, fiir n # n! ergibt sich
nach [35]: o ' '

gL_r,,(E) dmafe S il R CLL’L” hw(\/_(LEﬂ .__.n,f|) YL"([En _ﬂrl) - (3.37)

L.U
Die Crzipn heiflen Gauntkoefﬁzienteﬂ und sind durch

L Cuw= [MER@ @ (339
definiert, wobei dfi ein Raumwinkelelement bezeichnet.

Aufgrund der Translationsinvarianz des idealen Gitters hingen beide Greenschen
Funktionen nur von der Differenz der Gittervektoren R,, — R, ab. Der zweite Term
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in Gleichung (3.34) kann folglich als Faltung der Funktionen g77% (¢) und G227 (¢)
interpretiert werden, Deshalb kann (3.34) durch Fouriertransformation -+ -

Gholkie) = Dexp =ik (R, _R)] LET“(&)  (339)

formal gelést werden. Fouriertransformiert lautet Gleichung (3.34):

k€)= g1k €) + T auo(bs ) 8(6) Chpllie).  (3.40)

Llf

Dabei miissen die sogenannten KKR~-Strukturkonstanten grrs(k; €) noch bestimms
werden:

gk e) = Zexp [—ik (B — Bo)] QEET "E).. o (3.41)

Gleichung (3.41) wird mit Hilfe eines Algorithmus’ nach Davis [37], der von Ebert
[38] modifiziert wurde, und Gleichung (3.40) durch Matrixinversion gelést. Auf-
grund der Symmetriceigenschaften der strukturellen Greenschen Funktion braucht
die Inversion nur im irreduziblen Teil der Brillouinzone durchgefiihrt zu werden.
Durch die entsprechenden Symmetrieoperationen der Punktgruppe erhilt man die
Strukturkonstanten fiir die ibrigen k-Punkie. Eme Foumerrucktransforma.tlon lie-

fel't SChlieBll Ch LL’ (3)

@ €)= 777 fo, =P lik (B &mawwMéa'j (342

J Z -JBZ'
Die numerisch é.uszufﬁhrende Bnlloumzonen—Integratlon ist problematisch, da
G 1/(k; €) Polstellen besitzt. Eine detailliertere Beschreib ung: der dabei auF’rmtm den
Probleme ist in [39, 40] zu finden.

3.6. Punktdefekt im Kristall

Fir einen Punktdefekt, der in einen ansonsten idealen Kristall eingebettet ist, muB
die Dyson-Gleichung (3 32) gelost werden.: Dabei dzent die Greensche Funl{tzon des
idealen Kristalls als Referenzfunktion. -

‘Gleichung (3.31) verdeuthcht Zwel Wesenthche Starken der KKR—Greenschen
Funktionsmethode . o s

" e Da Stdrungen in Metallen kurzreichweitig abgeschirmt werden, kann die Orts-
o 1ntegra‘tlon in (3 31) i.a. mnerhalb ‘eines klemen Raumgemetes dmchgef‘uhr"

Y A]le Bandstruktureffekte, die in der Greeﬂschen Funktion des Referenzsystems
- enthalten sind, werden vollstindig bemck51cht1gt Somlt we‘rden Defekte in
- den Wirtskristall korrekt eingebettet. ' : :
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I.a. reicht es aus, das Fremdatom und dessen nichste Nachbarn als gestort zu be-
trachten. Durch Vorgabe der idealen Greenschen Funktion G337 (¢) kénnen Ausdeh-
nung und Geometrie der S¢6rung vorgegeben werden. Die Referenzfunktion braucht
nur auf dem als gestdrt betrachteten Teilraum erzeugt zu werden.

Werden in praktischen Rechnungen n gestérte Potentiale und eine Drehimpuls-
entwicklung bis l,,.. beriicksichtigt, so miissen in Gleichung (3.32) Matrizen der
Dimension 7« (lnee + 1)2 invertiert werden. Fiir ein Fremdatom in einem fcc-Gitter
mit 12 nichsten Nachbarn und ... = 3 besitzt die Greensche Funktionsmatrix also
die Dimension 208.

3.7. Ober— und Grenziidchen

Die Berechnung der Elektronenstruktur von Oberflachen ist ein wichtiges und schwer
l6sbares Problem in der Oberflichenphysik und Materialwissenschaft. Durch eine
ideal planare Oberfliche wird die dreidimensionale Translationssymmetrie des Ideal-
kristalls auf zwei Dimensionen reduziert.

Es gibt eine Vielzahl von Methoden, das komplizierte Oberflachenproblem zu
behandeln. Bei der Cluster-Methode [41] wird die Oberfliche durch einen Clus-
ter mit endlich vielen Atomen ersetzt. Slab-Methoden simulieren die Oberfliche
mit Hilfe eines diinnen Films, der aus mehreren Atomlagen besteht. Die heut-
zutage genauesten Slab—Rechnungen basieren auf der sogenann<ns1:XMLFault xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat"><ns1:faultstring xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat">java.lang.OutOfMemoryError: Java heap space</ns1:faultstring></ns1:XMLFault>