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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. - :
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¢ 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 sogenannten “Full Potential
Augmented-Plane-Wave”-Methode {(FLAPW) [42]. Bei Superzellen-Rechnungen
wird der diinne Film periodisch wiederholt, um die dreidimensionale Periodizitit
zu erhalten. Der Nachteil dieser Methoden besteht in der Schwierigkeit, zwischen
Oberflicheneffekten und sogenannten “finite-size”~Effekten, die von der endlichen
Zahl der Atome im Cluster bzw. der endlichen Zahl der berficksichtigten Lagen
herrithren, zu unterscheiden. Eine andere Mdglichkeit, den halbunendlichen Kristall
zu beschreiben, bieten Greensche Funktionsmethoden [43, 44, 45].

Wir behandeln die Oberfliche als zweidimensionale Stérung des Idealkristalls
[46], wobei wir aus dem idealen Kristall einige Monolagen entfernen. Anstelle ei-
nes halbunendlichen Kristalls entstehen dadurch zwei identische Halbkristalle (siche
Abbildung (3.1)).- .~ - . . . . '

- Da die Wellenfunktionen der gebundenen Zustinde im Vakuum (¢ < 0) expo-
nentiell abfallen, koppeln beide Halbraume nur sehr schwach. Die Kopplung wird
nur- durch Elektronen verursacht, welche die durch die Austritisarbeit entstehende
Potentialbarriere {meist ungefdhr 5¢V) iiberwinden kdnnen. Das Entfernen von
typischerweise 57 Monolagen reicht aus, um die zwei Halbrdume zu entkoppeln
und den Grundzustand richtig zu beschreiben. Sogar das:Herausschneiden von 3
Monolagen fithrt i.a. zu guten Ergebnissen [47]. S

Um die Dyson—Gleichung fiir die Grenzfliche zu formulieren, wird eine problem-
orientierte Indizierung der Atome eingefiihrt: alle Monolagen parallel zur Oberfliche
erhalten einen Lagenindex 1, alle ‘Atome innerhalb einer Monolage werden durch
den Index v gekennzeichnet. Ein beliebiger Gittervektor B, wird somit zerlegt in:
R, = B; + x,. R; fihrt zu einem beliebigen Atom der i~ten Monolage, x ist ein
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Abbildung 3.1:

Schematische Darstel-

lung der zwei Halbkristalle,

die durch Enifernen meh-
rerer Monolagen ous dem

Idealkristall entstehen. Die

Kernladungszehl Z = 0 be-

zeichnet die Vakvumlagen.

beliebiger Vektor des zweidimensionalen Gitters, das fiir jede Monolage. identisch
ist. '

Aufgrund der Translationsinvarianz in der Ebene ist dle At—Matnx fiir alle
Atome derselben Monolage gleich: :

2 e) = AtV (e) = t7(e) — 199 (e) = Atl(a) A7 | | (3.43)

Die Dyson——.Gleichung hat mit der hier eingefithrten Indizierung folgendes Aussehen:
G ()= Gra(e) + 3 ;;:: A CIL(E. (344
3” yﬂ LH

G’ w! (s) ist die Greensche Funktion der Stoérung, die durch das Entfernen mehrerer

Lt
Monolagen entsteht, G’ i (e) ist die des idealen dreidimensionalen Kristalls.
Aufgrund der planaren Tra,nslatlonssymmetne hangen G° und G nur von den
Differenzvektoren (x, — x ,) ab d.h. SRR : : :
| er(e) —G ;;‘;’(a) G;;j, (e) = G;;;"(e) St (3.45)
S‘a‘tz* man Rez1e’hx.mr (3.45) in Glelchung (3.44) em, so zeigt sich, daf dle Summe
tiber v" in (3.44) ¢ eine Fa.ltung darstellt. - Mit hlu;ej der zwexdmlensio“‘en Fousier-
tra,nsformatlon | L B T
L, @ L
(0) 4 et ey e
(e (qu’s) Zexpl 2‘:In ( _ )] G (5) (348
._ka:nn d1e Dyson—(zlelchung (d 4:4) in folgende. Form geura werde_n:.. By

GLL" (qw ) = G..OLL" ('q_w E.') + 3-%, G_%Lu(g“;é:) Atln(E) HLI (qH: ) * (3.47)
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q,, ist ein k-Vektor aus dem irredusiblen Teil der zweidimensionalen Brillouinzone.
Gleichung (3.47) besitzt die Gestalt einer gestdrten linearen Kette.

Die Summe iiber ¢ erstreckt sich in praktischen Anwendungen nur {iber eine
endliche Monolagenanzahl (typischerweise 10-20).  Dies ist -ausreichend, ‘weil die
Stérung A# nur auf die Vakuumlagen zwischen den beiden Halbkrlstallen und die
angrenzenden Oberflichenlagen beschrinkt ist. “Deshalb ‘handelt ‘es sich ‘um ein
lokalisiertes Problem, und die DVSOﬂ—Gielc‘hunc‘ kann durch Ma.tnxmversmn in dem

gestdrten Unterraum gelést werden. R N EEEE T
Die volle Greensche Funktion G’;‘;, (€) kann aus G}f},} (q“; ) durch T_ntegra,tbﬂ
iiher die zweid.mensmna_e Brillouinzone mit dem Vohmen VgB z berechnet Werden

VgBZ szBz xp [qul (Xu Zyr)] GLL’ (_“; ) d qu (3 48)

G ;‘;’, (e) =
Analog zu Abschnitt 3.5 braucht Gleichung (3.47) nur im 1rreduz1blen Teil der zwei-
dimensionalen Brillouinzone geldst zu werden. Durch Drehungen kann man die
Greensche Funktion fiir die tibrigen gﬁ—Punkte erhalten. Einzelheiten dazu und eine
ausfiihrliche Beschreibung der Methode der speziellen Punkte, die einen Algorithmus
fiir eine effiziente Auswahl von k-Punkten innerhalb der Brillouinzone fiir eine nu-
merische k~Raum-Integration mit einer moglichst niedrigen Anzahl an Stitzstellen
bereitstellt, kdnnen in [46} nachgelesen werden.

Zugunsten der Vollstdndigkeit soll im folgenden kurz erlautert werden, wie die
Greensche Funktion des Idealkristalls GO in der in Gleichung (3.47) benétigten Form
erhalten werden kann, wobei G%%, (g,5¢) durch die Fouriertransformation in (3.46)

gegeben ist.

‘1

¢
Die Greensche Referenzfunktion in Ortsdarstellung G %%, (¢) kann als Fourierin-
tegral iiber die Brilloninzone des dreidimensionalen Gitters geschrieben werden:

Goii: 1
il =
() = 35—

5L!
Nach Gleichung (3.40) kann GY;, (k; €) durch die KKR~Strukturkonstanten g3, (k; €)
und die t-Matrix des idealen Gitters ausgedriickt werden.

- Die zentrale Idee, um die Greensche Funktion G{g);f ’ (gﬂ; ¢) in der Oberfiichendar-
stellung (3.46) zu erhalten, besteht darin, die Integration in Gleichung (3.49) iiber ein
der Oberflichengeometrie angepafites BElementarvolumen auszufithren. Diese Ele-
mentarzellen spiegeln je nach Gittertyp die zweidimensionale Symmetrieerniedrigung
des Wirtskristalls wider. Dabei handelt es sich um sdulenartige Volumina, deren
Basisebene durch die zweidimensionale Brillouinzone der Oberfliche gegeben ist.
Durch geeignete Wahl symmetricangepafiter Elementarzellen fiir jeden reziproken
Gittervektor wird der dreidimensionale Raum dicht ausgefillt [46]. Die Integration
in (3.49) iiber ein solches Elementarvolumen d®k = d?kjdk, wird nun zweckmifi-
gerweise in ein Flachenintegral dzku iiber die zweidimensionale Brillouinzone und

‘in ein dazu senkrechtes Integral dk; mit den festen Grenzen —Z und +% zerlegt,

J{f exp ik (Bi+x, — Bo—x,.)| Gl (ki€) &%k, (3.49)
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wobel d den Abstand zweier benachbarter Monolagen bezeichnet. Wird Gleichung
(3.49) in dieser Form in Gleichung (3.46) eingesetzt, so kann die Summe {iber die
gweidimensionalen Vektoren x mit Hilfe der Beziehung

Sexpfi (g k) (4 -x.)) =2 (g~ &) (3.50)

gebildet werden. Auszufilhren bleibt nur noch das &, —Integral:

1
Vapz

Qo o9 (BiBur) d [+5 ik, (B:-Ba) dk 3
LL’(qw g) = py. j__g e~ 7 GLL‘ (q“-l— ) - (3.51)

Die Greensche Funktion fiir g —Punkte auferhalb des irreduziblen Teils der zweidi-

mensionalen Brillouinzone kann durch Symmetrieoperationen I D auf die Greensche
Funktion fiir Punkte aus dem irreduziblen Teil zurlickgefithrt werden:

GU(D; gype) =exp [i(Dyq)) + (B: — Be)| 3 D Gipnlgyie) D - (3:52)
g 2 o =l

Di ., sind die Komponenten von ;.Q_j in einer Drehimpulsdarstellung. Ein ausfiihr-
licher Beweis von Beziehung (3.52) wird in [46] geliefert.

Fiir alle Diagonalelemente, d.h. fiiralle s = ¢, sind die 42 bhingigen Phasenfak-
toren in Gleichung (3.51) gleich eins. Deshalb kann die orthogonale Transformation
in (3.52) von der - Integration (3.48) entkoppelt werden. D.h., wihrend des Selbst-
konsistenzprozesses, bei dem nur die Ladungsdichte bzw. die Diagonalelememte der
Greenschen Funktion berechnet werden miissen, werden die Drehoperationen im

Anschlul an die Berechnung des 9 Integrals ausgefiihrt. Wird jedoch die volle

Greensche Funktion C = (€) fiir alle 7 und 4’ bendtigt, was fiir die Berechnung von
Punktdefekten an Oberﬂachen der Fall ist, so sind die orthogonalen Transforma-
tionen aufgrund des e_;”—a.bhé.ngigen Phasenfaktors nicht mehr entkoppelt, und die

Integration in (3.48) muf {iber die gesamte zweidimensionale Brillouinzone durch-
geflihrt werden. Dies verldngert die Rechenzeit erheblich.

3.8. Punktdefekte an Oberfidchen

Fiir Punkidefekie an Oberflichen mufl die Dysongleichung (3.44) gel6st werden.
D.h., die Berechnung vollzieht sich in vélliger Analogie zu Punktdefekten im Kristall.
Der wesentliche Unterschied besteht darin, daB als Referenzfunktion die Greensche

Utz
ra g

Funktion der ungestérten Oberfidche G 2%, (¢} cingehst.
Wegen des exponentiellen Abfalls gebundener Zustinde ins Vakuum einerseits
und der guten Abschirmung in Metallen andererseits werden Stérungen auch an
- Oberflachen kurzreichweitig abgeschirmt. Die Losung der Dyson—Gleichung auf ei-
nem Teilraum, der aus dem Fremdatom und den ndchsten Nachbarpldtzen besteht,
ist i.a. a.usrelchend
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In Anhang A wird gezeigt, wie durch Ausnutzung der Punktsymmetrie des je-
weiligen Defekiproblems die Dysongleichung blockweise in jedem irreduziblen Un-
terraum geldst und damit erheblich Rechenzeit eingespart werden kann. Ohne eine

[eR 13
Symmetrisierung der Greenschen Funktion G 7, (¢) hétten die in den folgenden Ka-
piteln vorgestellten Defektrechnungen den Zeitrahmen dieser Arbeit gesprengt.




Kapitel 4

Greenfunktionsrechnungen mit der
Fermi—Dirac—Verteilung

4.1, Komplexe Energicintegration

In Elektronenstrukturrechnungen stellt die Ladungsdichte n{r) eine fundamentale
Gréfle dar, deren genaue Berechnung numerisch problematisch ist. Im allgemeinen
wird n(r) als Summe iiber alle besetzten Einteilchenzusténde 9,(r) bestimmt:

=Sl Y

Die dazu notwendige Berechnung der Higenzustinde 188t sich durch die Einfihrung

von Greenschen Funktionen vermeiden, indem die Dichte als Energieintegral uber

den Imaginarteil von G(r,r;¢)! berechnet wird (vgl. Glelchung (3 5)) e
1 pEr

n(r) = “r)w Im G{r,r; ) de.. o (4.2)

Das Problem besteht dabei in der numenschen Ausfiihrung der Energieintegration.
Die starke Strukturierung der Zustandsdichte fiir Ubergangs— und Seltene Erdme-
talle erfordert fiir diese Systeme eine grofie Anzahl an Energiestiitzstellen (typischer-
weise > 1000), um die ausgeprigte Zackenstruktur und van Hove-Singularitéten in
den zugehérigen Zustandsdichten aufzuldsen (siehe Abbildung {(4.1)). Durch eine
Konturintegration in der komplexen Energieebene {21, 22, 23] kann die Energiein-
tegration mit erhdhter numerischer Genauigkeit und einer stark reduzierten Anzahl
an Stiltzstellen (typiscnerwexse 30) durchgefuh:r’s Werden Unter Ausnutzung der-

Operatondentltat S

-

g 1 s ...'f.+°°
y 1

G\z)

o | '___’ ‘ ‘ .
o el B Omowil] Gt DB NN )

1884 sich die (:reensche Funktion G(z) fiir beliebige ! 1{0“1}"1161&: nergien z ‘durch ein

‘Energieintegral uber den Ima.gsna.rtezl der Greenscaen rum«:uon la,nss der reellen
:_Acnse darstellen : : AL T : .

Im G’(r r'se )de (44)

o0 Z"‘e

G(r r's z) ——'j

o tAuf den Spinindex o wird im folgenden vermchtet.

29
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Abbildung 4.1: Zustandsdichten fir ferromagnetisches Fe (links] und Ni (rechts)
4. :

Gleichung (4.4) zeigt, dal G(z) in der gesamten komplexen Ebene mit Ausnahme der
recllen Achse, wo G(z) Pole oder Verzweigungsschnitie besitzen kann, analytisch ist.
Infolgedessen ist die Greensche Funktion in der komplexen Ebene relativ glatt und
strukturlos. Letzteres erkennt man besonders, wenn in (4.4) fiir komplexe z = ¢+4T
der Imaginirteil gebildet wird:

Im G'('r r'; z) Im G{r,r’;e") de'. (4.5)

/oo (s—e’)2+F2
Alle.Strukturen auf der reellen Achse werden durch i‘altung mit einer Lorentzver-

teilung der Halbwertsbreite I’ geglatiet. C i
Fur komplexe Energzen wird dxe Ladungsdlchte n( r) Wie folgt berechn__e_t:-

n(r) _——Imf G—’('r r;e) de —_-—Im.% G(zr,1; z) dz. (4 6)

Wegen der Ana,lytlmtat von G in der kompiexen Ebene kann der Integraulonsweg
C bei gleichem Anfangs- und Endpunkt beliebig deformiert werden. Koenig [21],
Dreyssé und Riedinger [22] wihlen als Integrationsweg einen Viertelkreis mit un-
endlichem Radins von —oo nach Er + jco und eine Halbgerade von Br + icc nach
Ep. Weil die Greensche Funktion in groflem Abstand von der reellen Achse ver-
schwindet, liefert das Integral iiber den Viertelkreis i.a. keinen Beitrag; die Inte-
gration {iber die Halbgerade kann nach Transformation auf ein endliches Intervall
numerisch berechnet werden. Zeller ef al. {23] stellen jedoch bei Anwendung des
KKR-Formalismus’ fest, dafl die tiefliegenden Core—Zusténde Oszillationen verur-
sachen. Diese rithren daher, dafl die Greensche Funktion auch in grofien Abstéinden
von aer reellen Achse infolge der Rumpfzustédnde eine komplizierte Energieabhangig-
keit zeigt. Sie wéhlen daher einen endlichen Integrationsweg mit einer Energie Ep
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unterhalb des Valenzbandes als unterer und der Fermi~Energie als oberer Integra-
tionsgrenze. Dadurch wird nur der Valenzanteil der Ladungsdichte n,(r) erfaft,
wihrend die Core-Ladungsdichte n.(r) —wie iblich- aus atomaren Rechnungen ge-
trennt bestimmt wird. '

Die Wahl des Integrationsweges muf einen KompromiB zwischen einem méglichst
kurzen und einem méglichst weit von der reellen Achse entfernten Weg darstellen.
Als niitzlich hat sich hierbei eine Halbellipse erwiesen, bei der das Verhdltnis von
imaginirem zu reellem Halbdurchmesser 1 zu 4 betrigt. Da die Greensche Funk-

Im

Abbildung 4.2: Schematische Darstellung der komplezen Konturintegration.

tion nahe Ep und fern von der reellen Achse kaum Struktur besitzt, reichen dort
fiir eine genaue Energieintegration relativ wenige Stiitzstellen aus. In der Néhe der
Fermi-Energie mu$ jedoch das Energienetz immer dichter werden, um das nichtana-
lytische Verhalten der Greenschen Funktion auf der reellen Achse aufzulésen. Von
den typischerweise 30 Stiitzstellen befindet sich ein Drittel im Bereich von Er. Die
komplexe Konturintegration ist in Abbildung (4.2) schematisch dargestellt. -
. .'Bei Problemen mit. Translationssymmetrie muf neben der Energieintegration
auch eine Integration iiber die Brillouinzone durchgefiihrt werden. In vielen Féllen,
wie z.B. bei CPA-Rechnungen oder bei Rechnungen fiir Oberflichen und Grenz-
flichen, muf diese Integration numerisch Punkt fiir Punkt durchgefiithrt werden. Da-
durch entsteht ein weiteres Problem, weil fiir Energien im Bereich der Fermi-Energie
wegen der starken k- und F-Abhéngigkeit der Greenschen Funktion zusétzlich sehr
-viele k-Punkie bendtigt werden. Deshalb wire ein Integrationsweg, der oberhalb der
Fermi-Energie endet und damit Energie— und k-Punkte einspart, hilfreich. Teilweise
~kann dies durch Verwendung der Fermi-Dirac—Verteilung fiir endliche Temperaturen
-erreicht werden. Der wesentliche Vorteil besteht darin, dafi die Greensche Funktion
" ‘nur noch fiir komplexe Energien z = ¢+:[' mit I' > kg7 (kg: Bolizmannkonstante,
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T: Temperatur) berechnet werden mu$, wie im folgenden Abschritt gezeigt wird.
Die Verwendung der Fermi-Dirac—~Verteilung zielt jedoch nicht auf eine realistische
Beschreibung von Temperaturefickten, wie z.B. Phononen oder Spinfluktuationen,
sondern suf eine vereinfachte Berechnung der Grundzustandseigenschaften ab. Da-
bei ist zu beachten, dafl die Temperatur grofl genug gewshlt wird, um die Numerik
hinreichend zu vereinfachen, jedoch immer noch klein genug, um die Grundzustands-
eigenschaften gut wiederzugeben.

4.2, Ladungsdichte mit der Fermi—Dirac—Verteilung

Mittels der Fermi-Dirac—Verteilung ergibt sich die Ladungsdichte fiir endliche Tem-
peraturen wie folgt:

1 +-00
= -ZIm f Fr(e) Gl €) de, (4.7)
wobei ]
fr{e) = (4.8)
_ 14 exp ( i T)
gilt. Fir komplexe Energien z besitzt die Fermi~Dirac-Verteilung folgende Eigen-
schaften:

e Sie hat einfache Polstellen bei 2z, = p + inkgT(2n — 1) mit n € N. Diese
Pole sind in der Literatur auch unter dem Namen “Matsubara~Pole” bzw.

“~Frequenzen” bekannt.
¢ Ansonsten ist sie analytisch.

& Sie ist periodisch mit der Penode 2wkt

fr(2) = friz + 2z1rk'BTn) _
~ Insbesondere hat sie auf den Geraden im Abstand ZafrkBTn von der reellen

Achse d_;e_n g}cfu___:i:__ten Wert wie auf der reellen Achse.

Bei einer Ersetzung des reellen Integrationsweges durch ein Konturintegral, wie in
Abbildung (4.3) angedeutet ist, resultieren die wichtigsten Beitrige aus den Resi-
duen bei y + inkgT(2n — 1), weil die Integration {iber die unendliche Halbellipse
wegen des ‘exponentiellen Abfalls von G keinen Beitrag leistet. Die-Ladungsdichte
n(r) ist folgnch als Summe uber d1e an cien t’olen a.uszuwertende Ureensche runkmon

i n(’r) — Im 227rkBT Z G(T‘ 7! ,,u + zfrkBT(2n — 1))J - (4.9)

o n-"l o
Damit wird -G; nu_r-Iur komplexe-Energ:en mit endlichem Imaginérteil (> 7kgT)
bendtigt, d.h. fiir u+inksT, p +13wkpT, u +ibnkgT, ..., so daB nur vergleichsweise
wenige Stiitzpunkte in der Nihe der Fermi-Energie bendtigt werden.
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Abbildung 4.3: Konturintegration mit Residuen.

Analog zu dem von Zeller et ol. fiir KKR-Rechnungen vorgeschlagenen Kontur-
verlauf [23] wihlen wir auch hier einen praktischeren Integrationsweg, der nur N
Polstellen einschliefit (siche Abbildung (4.4)). Der Residuensatz liefert:

40
[ Steme) frle)de =

- J{g (v, 2) falz) do + f Glr,r: %) fo(z) dz + 2m§“Res [Glz, 25 2) fr(z:)]

1—-1
:[ G(z,r;2)dz + [ G" T,T; z)j:(z)dz-{- Jonscn G(r 73 z).?-"(z)dz |
—}-QTF'LZRGS G’(r T; z,) fr(z:)] o (410)
=1 ) . .
mit )
' F={ 1 G Rerse o

Die Residuen ergeben sich zu Res, [G(r,7;2) fr(2)] = —ksT G(z.). Das Inte-
gral Jpi o G (r,7;2) F(2) dz kann mit Hilfe einer Sommerfeld—-Entmckiung um den
Punkt z, = p+ 27&'sz31 (siehe Abbildung (4.4)) bzw. Re(z,) = p entwickelt
‘werden [24]. Dies ist méglich, da F(z) nur innerhalb des Intervalls- Re(2) €
(4 — kpT, i+ kgT] merklich von Null verschieden ist und in diesem Bereich fern
'von der reellen Achse die Greensche Funktion hinreichend langsam verdnderlich ist.
“Betrachtet man F(z) entlang z = £+ p Im(zs) mlt € € [,u .chT # + kBTJ, $0. hefert'
: dze bommerrela—mmwzckmng . _ S :

RS e u—MﬂﬂffK@@




34 KAPITEL 4. GREENFUNKTIONSRECHANUNGEN MIT ...

¢z = p + 2wWiINKT

S SRS ENS M
4 7 NX N, oo
N IR " / B c :c z
g1 0/ X !
I H
1 X |
! |
i I I { ! 1 I
Ep " Re z

Abbildung 4.4: Wahl des Integrationsweges fir T # 0.

Das Integral [{z —u) F(z) dz ist elementar integrierbar:

Foo wkgT)?
fE (=) F) ds [ (5= p) F(2) czz:L’f_-z_), (413)
Man #iberzeugt sich leicht, daBl die Integrale iiber B” und " wegen des verschwin-
denden Beitrags von F(z) in diesen Bereichen vernachlissighbar sind. Insgesamt
ergibt sich:
1 ﬂ-z 2 v
n{r) = —=Im fE Gz, r;z)dz + g(kBT) G (z,)
B

T

N

+2nikpT > G (r,r; z;)} . (4.14)
=1

Die Ableitung der Greenschen Funktion wird mit Hilfe von zwei gusitzlichen Stiitz-

stellen bei 21 3 = 2, £ wkgT berechnet. Wegen der geringen Struktur der Greenschen

Funktion in ausreichendem Abstand von der reellen Achse ist dies unproblematisch.
Fiir unsere Zwecke verbessert somit die Emfuhrung der Ferml—Dlra,c—Ver‘tezlung den
bisherigen Konturverlauf fiir 7' = 0. ) :

. 'Bis zu dieser Stelle ist jedoch ungeklart wieviele Fs—Punkte fiir einen gegebe-
nen komplexen Energiewert benétigt werden, wieviele Pole und welche Temperatur
gewahlt werden missen, um eine méglichst hohe numerische Genauigkeit zu erzielen.
Bevor Testergebnisse, die zur Kldrung dieser Fragen beitragen, vorgestelit werden,
wird zundchst die durch die Fermi-Dirac—Verteilung hervorgetretene Modifikation
der Gesamtenergieberechnung diskutiert. ' '
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4.3. Gesamtenergie mit eier :E‘ermi—Biras—‘J erteilung

Im Fall endlicher Temperaturen T ist das grofkanonische Energxefunktlona.l wie folgt
definiert®: :

Qru{n(z)} = B{n(e)} TS | . (4.15)
mit - N | s
El{n} = /;  fr(e) e — pymle) de N + B (4.16)
Die Dichte ist gegeben durch
n(z) =3 L)l (4.17)

In thermodynamischem Sinne sind T und p die natiirlichen Variablen des Potentials
2. Die Entropie S fiir nicht wechselwirkende Fermionen lautet [24]:

+co
S=-kg Y {flfi+(Q-f)n(1-£A)}. (4.18)
=0
fi ist die Fermi-Dirac-Verteilung fiir diskrete Energien ¢ = ;. Fir kontinuierliche
Energiespektren lautet (4.15): -
. ) - o
Qrp{n(z)} = [ frie) (e —p)n(e)de + ulN + Bo

+hsT [ f2(e) 1o fa(e) + (1= fa(e)) (1 = fr(e))] mie) de.  (4.19)

Nach partieller Integration des ersten Terms auf der rechten Seite von {4.19) erhilt
man: ' : '
rin()} = — [ fr(e) N(e)de — j\e — ) N{e) fr(e) de
n kBij [frlnfr +(1— fr) In(1 — fr)] nle) de
+ uN + Eg4. _ (4.20)

Der Term —T'5 hebt sich mit dem Term — [{e — p) N f7 de auf. Dies zeigt sich,
wenn —1I'S partiell integriert wird:

~TS = ksT f[fT In fz+ (1~ fr) .m(; ~ fr)] n(e)ds
- —ksT [ (1~ fr)~Infr] N(e) frde -
= f&e—#)ﬂ(E)-f%de- Lo (4.21)
Tn (4:20) folgt fir des Energicfunktional |

Szpin(z)} = - / fT(e N(e)de + N + - B - (422

.*?Das Funktional E{n(r)} wird in Kapitel 2 Abschnitt 5 definiert.
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Der Term — [ fr(e)N(¢)de wird in analoger Weise zur Ladungsdichte durch eine
Konturintegration in der komplexen Ebene berechnet. Anderungen der integrierten
Zustandsdichte AN(¢) beziiglich des Wirtskristalls kénnen mit Hilfe der Lloydschen
Formel [25] analytisch bestimmt werden. Die unendliche Ausdehnung der Stérung
der Wellenfunktionen im Kristall wird dabei exakt beriicksichtigt, ohne eine Orsin-
tegration explizit ausfithren zu miissen. Um letzteres zu verdeutlichen, soll die Ande-
rung der integrierten Zustandsdichte aufgrund einer Stérung des Referenzsystems
kurz untersucht werden. In Operatorschreibweise lautet die Greensche Funktion Gy
des Referenzsystems mit Hamilton—Operator Hy:

1
Go(E) (

_ ———— 4.03\'
et+iy— Hy V=2
Die Greensche Funktion des gestdrten Systems ist mit Gy {iber eine Dyson-Glei-
chung verkatipft:
1

G=Gy+ GoVG =Gy + Gy AV m Gy . (424)

Dabei setzt sich das zugehdrige Potential aus dem ungestérten Anteil ¥ und der
Stérung AV zusammen:

V=VW+AV. (4.25)
Die Zustandsdichie n{c) ist durch den Imaginarteil der Spur iiber die Greensche
Funktion gegeben:

1
n(e) = ~=Im Sp G(e). (4.26)
Die Spurbildung entspricht einer Integration im Ortsraum iiber ein unendliches Vo-

lumen. Die Anderung der Zustandsdichte ist mit (4.24) gegeben durch:

1

An{e) = —%Im Sp Go AV
und entsprechend die Anderung der integrierten Zustandsdichte:
AN(e) = = ImSp In(1 — GoAV). (4.28)
7

Die Integration ist auf den Bereich, in dem AV # 0 gilt, beschrénkt. In unseren
Rechnungen wird die von Drittler et ol [26] auf Vielfachstreuung und komplexe

Energien verallgemeinerte Version der Lloydschen Formel verwendet:
1 o () |
AN(e) = — > Imln——-+
R R
1 ;
— “lmlndet | 8220 — G () A (e)] (4.29)

Die Einflihrung der a—Matrizen, die in enger Beziehung zu den Phasenverschiebun-
gen stehen [26], garantiert das richtige analytische Verhalten fiir komplexe Energien,
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was fiir die Berechnung der Finteilchenenergien F,, durch eine Konturintegration
wesentlich ist.

An dieser Stelle ist es sinnvoll, die Extremaleigenschaft des groBkanonischen
Energiefunktionals gegeniiber nicht {eilchenzahlerhaltenden Dichtevariationen n(r)
bei Verwendung von Verteilungsfunktionen zu diskutieren [27]. Es wird bewiesen,
da8 der von uns gewihlte groBkanonische Ansatz fiir das Energiefunktional (4.15),
der als natiirlich erscheint, nicht nur das gewiinschte stationére Verhalten garantiert,
sondern dafiir sogar notwendig ist. Rei expliziter Verwendung nicht ganzzahliger
Besetzungszahlen f; in Dichtefunktionalrechnungen wird gezeigt, daf ein Korrek-
turterm im Gesamtenergiefunktional E{n} (vgl. (2.26)) beriicksichtigt werden mus3,
um der Stationaritétsforderung zu geniigen. Im Fall der Fermi-Dirac—Verteilung ist
dieser Korrekturterm durch —7'S gegeben.

Ausgangspunkt ist das Energiefunktional

~ B{ale)} = Tn)} + U{n(o)} + Bucfnle)} — [z | e

In der Nebenbedingung wird anstelle des Integrals [n(r) d® = N die Eigenschaft
. fi = N verwendet. Ferner werden die Besetzungszahlen explizit in der Summe
iiber die Einteilchenenergien &; beriicksichtigt:

TAn()} = X fiei = [ nlr) Vegs(e) d*r (4:31)

Eine Entwicklung des Energiefunktionals E(n) mit » = ng+dn um die exakte Dichie

ng liefert unter Beriicksichtigung der Eigenschaft nach Gleichung (2.24):
| (6 — 1) + O(6%). (4.32)

AuBer den Summen, die von der Anderung der Besetzungszahlen abhéngen, ver-
schwinden alle Terme erster Ordnung. Fir §f; # 0 leisten diese Terme nicht ver-
schwindende Beitrdge. Um ein stationdres Variationsfunktional AE{no} Zu erhal‘ten,
muB folglich ein Ausdruck AE{n} der Form

AE{ng +én} = AE{no} — > 6fi (e: — p) + O(6%) ~ - (4.33)

addiert werden. Der Fovrekturterm ha.ngt na.turhcn von der Gestalt der Besetzungs-
zahlen ab. 3 L S

Eine hinreichende Bedingung fiir dessen Existenz ist, daB eine Funktion mit

der Eigenschaft F(f;} = —e; + i existiert. In diesem Fall erha,,,u man AFE durch

‘Integration von F besziiglich f;. Fiir die Fermi-Dirac—Verteilung (siche Glei_chung__

(4.8)) kann F durch Auflésen nach —¢; + p leicht bestimmt werden:

F(£:) =kBT1n[1 -J?f,] : (4.34)
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Wird dieser Ausdruck beziiglich f; integriert, so ergibt sich
aE - kBTZf[ln{l_ﬂH df
= k7Y [Infi- (1 - ) 4
= kBTZ [fi In f; + (1 - fi) In(l - fg)] +Ch. (435)

Die Integrationskonstante Cp ermdglicht eine Energieeichung. Im Fall nicht teilchen-
zahlerhaltender Anderungen wird Cj gle1ch Null gewahlt und der Korrekturterm

AE lautet:
AE{R} = I{:BTZ f,;’lnf,; + (1 — f,) 111(1 — fg)] . . (436)

Dies ist gerade der Ausdruck —T'S. D.h., der natiirlich erscheinende, groBkanonische
Ansatz in (4.15) garantiert nicht nur die gewiinschten Extremaleigenschaften des
Energiefunktionals, sondern ist bei Verwendung der Fermi-Dirac—Verteilung fiir die
Stationaritdt sogar erforderlich. Auch fiir andere Verteilungsfunktionen bleibt die
Extremaleigenschaft erhalten, jedoch besitzt die zugehdrige Entropie eine andere

Gestalt.
Fiir beliebige f{e) gilt allgemein:

aE=Y [ AP =S o) = [nee(f)}de.  (43)

Mit partieller Integration folgt aus (4.37):
3@ ,
AE =~ [ S N(e) f(e) de = —_'[ (e — p)N(e)F(e) de. (4.38)

Dabei wurde verwendet, da F(f) = = (e — p) gilt. D, der Term
J(e — 1) N(g) f'(e) de hebt sich fiir beheblge Ve;:te;lungsfunktionen fle) auf.

4.4, Testrechnungen

4£.4.1. k — Konvergenz fir Aluminium

In diesem Abschnitt soll die numerische Bedeutung komplexer Energien z = £ + ¢
flir rG—a,b a,ugige Gréfen in einem einfachen Bild veranschaulicht werden.

Die Zustandsdichte, die fiir reelle Energien deﬁmert ist, erglbt sich als Summe
Lber alle Enerﬂzen an den diskreten k—Punkten = i

)= Elemelh) s
Ausgehend von der Greenschen Funktion G(z) |

6e) = | z—é—a Im G(e) de, (4.40)
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kane in Analogie zu n(e) eine Grdfie n(z) fiir komplexe Energien definiert werden:

n(z) x ImG{z) = ImG(e) de. R .(4.41)

j(a-—s’)z-ﬁ-I‘2

D.h., im Fall komplexer Energien werden die 6—f6rmigen Peaks lorentzartig mit der
Breite I' verbreitert (siche Abbildung (4.5)). ‘Um eine méglichst glatte Zustands-

n{c+il’)

Abbildung 4.5: Lorentzartige Verbreiterung der deliafnrmw?ﬂ Peaks Der Ima,-
gindrieil I' wird als konstant angenommen. -

dichte fiir komplexe Energien z = E +1[' zu erhalten, muB fir das k—Netz folgendes

Kriterium erfiillt werden, damit sich die Lorentz—Funktionen benachbarter Energie-
werte hinreichend iiberlappen' SRR

oE - 9B w1

TsAE= 'a? Ak = e in 1 Dimééls%g?n: R
| = Zg z (-—-) in -3 Dimensionen. : (4.42).
Dabei ist a die G;%terkoastante, und Nk gibt die Anzahl der k:——Punkte an. Aus der
Ungleichung (4.42) kann die Anzahl der k-Punkte, die fir eine glatte Zusmnasalcnte
mindestens benotlgt wird, wie folgt abgeschitzt Werden R
N > (ar?k) (443)

- Aus Beziehung (4.43) folgt, da.ﬁ Ng sehr stark von dem Imaginérteil I' abhingt.
-Ferner kénnen Zustandsdichten, die aus flachen d—Bandem ?esultleren, 1.a. le1ch‘ter
: berechnei: werden als sp-artige Zustandsdichten, =it SR P
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Die folgenden Testergebnisse fiir einen idealen Aluminiumkristall, die aus [28]
stammen, verschaffen einen quantitativen Eindruck dariiber, wieviele k—Punkte fiir
eine gegebene komplexe Energie benétigt werden. Die relative Abweichung der Zu-
standsdichte An(z)/ng(z) vom exakien Wert ng{z) ist in Abbildung (4.6) nach [28]
fiir eine Temperatur von kg7 = 0.003Ry und 9 Pole in Abh&ngigkeit von der Anzahl
der k-Punkfe im irredusgiblen Teil der Brillouinzone abgebildet. Die Pole befinden
sich bei z, = BEr +1-n-0.13¢V, wobei n von 1 bis 9 l3uft. Es wird deutlich, daB

T
-4 ]

- &8
10®
Anzahl der Wellenvekioren

Abbildung 4.6: Relative Abweichung der Zustendsdichte An(z)/ng(z) von Al in
Abhdngigkeit vom Energiepunkt und der Anza,hl der lc—Punkte im zrreduzzblen Teil

de’r Bmttoumzone nach [JSJ

fiir die Pole in der Nihe der Fermi-Energie eine hohe und fiir die Pole in grofle-
rer Entfernung von der reelien Achse eine vergleichsweise niedrige k-Punkt-Zahi
bendtigt wird. Wihrend beim ersten Pol, der sich im Abstand von 0.13¢V von der
reellen Achse befindet, fiir eine relative Genauigkeit An(z)}/no(z) von 1072 ca. 1000
k-Punkte bendtigt werden, verringert sich fiir den fiinften Pol (Abstand 0.65¢V) die
Anzahl] der bendtigten k—Punkte um einen Faktor 10 auf ca. 100. Fiir den neunten
Pol werden fiir die gleiche relative Genauigkeit nur noch 10 Punkte bendtigt.

4.4.2. Testrechnungen fiir die Ag(001)-Oberfiiche

Um die Anwendbarkeit der Fermi-Dirac—Verteilung auf Oberflichenrechnungen zu
iiberpriifen, wurden Testrechnungen fiir die Ag(001)~Oberfliche fiir fiinf verschie-
dene Temperaturen durchgefiihrt. Die Greenschen Funktionen, die zugehdrigen Pe-
tentiale und Ladungsdichten wurden fiir alle Temperaturen selbstkonsistent berech-

net. ‘Auf unserer Kontur wurden 36 Energiepunkte gwahlt, davon 28+3 Stiitzstellen
auf der Halbellipse und 5 Matsubara—Pole oberhalb der Fermi-Energie. Fiir die drei
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T in [K] 935 70 540 1880 9820
kaT in [eV] | 0.06 0.13 0.25 0.51 0.76
Ag 16.74955 46.74246 46.74236 46.74104 46.74123
Vel 0.26208  0.26200 0.26216 0.26245  0.26290
Ve 0.00407  0.00408 0.00409  0.00414  0.00423

Tabelle 4.1: Lokale Ladungen innerhald der Wigner-Seitz—Kugel fiir ein Ag-
Oberflichenatom und die dariber liegenden Vokuumpositionen Vel und Ve? als
Funktion der Temperatur. -

Pole mit dem gréfiten Abstand von der reellen Achse wurden 120 und fiir die der
reellen Achse am nichsten gelegenen 2 Pole wurden 465 k—Punkte verwendet. Jeder
Energiepunkt auf der Halbellipse wurde mit 45 k—Punkten berechnet. In Tabelle
(4.1) sind die lokalen Ladungen innerhalb der Wigner— Seltz—Kugel fiir ein Ag—~Ober-
flichenatom und die dariiber liegenden Vakuumpositionen V' und Ve? als Funk-
tion der Temperatur aufgefiihrt. Es zeigt sich, daB die Ladungen auf Variationen
der Temperatur sehr unempfindlich reagieren. Rechnungen mit Temperaturen bis
zu einigen tausend K sind im Fall der Ag-Oberfliche hinreichend genau, weil die
Ladungen sich nur um ca. 107* Elektronen &ndern.

4.4.3. Testrechnungen fiir 4d—Adsorbatatome auf Ag(001)

Ferner wurden die lokalen Momente (Tabelle (4.2) und Abbildung (4.7)) und Spin-

polarisationsenergien (Abbildung (4.8)), i.e. die Energiedifferenz zwischen einer pa-
ramagnetischen und einer spinpolarisierten Rechnung, fiir 4d-Adsorbatatome auf
einer Ag(001)-Oberfliche berechnet. In unserem Cluster wurden 13 Atome, d.h.
das Fremdatom und die nichsten Nachbarplétze, als gestort beriicksichtigt. In Ta-

|Tin[K][ Zr  Nb Mo Tc Ru Rh Pd |

235 1 0.87 2.73 3.87 3.49 224 038 0.00
470 1 0.84 2.72 3.87 3.48 2.23 0306 0.00
940 | 0.64 2.69 3.85 3.47 2.20 0.00 0.00
1880 | 0.00 256 3.77 3.40 2.17 0.00 0.00
2820 ; 6.06 2.28 3.58 3.28 2.4 0.00 0.00

‘Tabelle 4.2: Tokale ﬁ/’umante von 4d “dgorbafatomen auf Ag(001 ) fur verschzedene
Temperaturen. .

belle (4.2) zeigt sich, daf die Momente durch die Temperatur i.a. kaum beeinfluflt

- werden. Nur Zr am linken und Rh am rechten Rand der Reihe verlieren bei hoheren

Temperaturen ihre Momente. Dies liegt in der geringen Spinpolarisationsenergie
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(T = 235 K)

(F = 470 K)

(T = 940 K)

(T = 1880 K)
(T = 2820 K)

Lokales Moment [ug]
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Abbildung 4.7: Lokale Momente von 4d—Adsorbatatomen auf einer Ag(001)-Ober-
fléche fir verschiedene Temperaturen. Von oben nach unien zunehmende Tempere-

tur.
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Abbildung 4.8: Spinpolarisationsenergien von 4d-Adsorbeiatomen auf . einer
Ag(001)-Oberfliche fir verschiedene Temperaturen. Von oben nach unten zuneh-
mende Temperatyr. - | .
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und damit in der geringen Stabilitdt dieser Momente begrilndet. Insbesondere Rh
stellt mit einer magnetischen Energie von 0.0leV bei 235K einen sehr kritischen
Fall dar. Die Ergebnisse zeigen, daff die von uns gewahlte Temperatur von 470X
eine ausreichende Genauigkeit liefert.

Die Spinpolarisationsenergien {Abbildung (4.8)) werden bei héheren Tempera-
turen starker beeinflufit, als dies fiir die lokalen magnetischen Momente der Fall ist.
Verglichen mit 235K und 470K gehen die magnetischen Energien ab 1880&™ deutlich
zuriick. Bei 2820K sind sie in der Mitte der Reihe (Mo, T¢) nur noch ha.lb so grofl
wie fiir T’ = 235K.

Die sehr gute Ubereinstimmung der Energien fiir T = 235K und T = 470K zeigt
jedoch, daB die von uns gewihlte “Standardtemperatur” (470K} auch fiir magneti-
sche Energlen eine ausreichende Genauigkeit gewshrleistet.

Im folgenden Kapitel werden die von uns berechneten lokalen Momente von 3d-,
4d- und 5d-Punktdefekten auf Cu und Ag({001)-Oberflichen diskutiert werden.




Kapitel 5

Lokale Momente von Sé—séé— und
5d—Punktdefekten auf @ﬁ{@@“ﬁ}— Ln@
ﬂgw%i}mu@@mm@ﬁeﬁ |

In diesem Kapitel werden die Ergebnisse unserer Rechnungen fiir Punktdefekte an
Oberflichen vorgestellt. Um diese Resultate einzuordnen, wird ein kurzer Uberblick
iiber das Gebiet des Magnetismus’ der Ubergangsmetalle gegeben. AnschlieBend
werden die Ergebnisse fiir 3d-Fremdatome in und auf einer Cu(001)-Oberfiiche und
fur Punktdefekte der 4d- und 5d-Reihe in und auf Ag(001) und Cu(001) diskutiert.
Fiir die ﬂ'bergangsmetalle ist der Magnetismus in dreil Dimensionen auf die Ele-
mente Or, Mn, Fe, Co und Ni der 3d-Reihe beschrinkt. Im allgemeinen sind Co
und Ni ferromagnetisch, Or antiferromagnetisch, wihrend Mn und Fe in Abhingig-
keit von ihrer Kristallstruktur ferromagnetisch oder antiferromagnetisch ordnen.
Die anderen Metalle der 3d-Reihe (Sc, Ti, V) und alle 4d— und 5d-Metalle sind
richt magnetisch. Bei den 4d-Metallen wurde die Moglichkeit fiir Ferromagnetis-
mus von Gunnarsson [31] und Janak [32] auf der Grundlage des Stoner—Modells fiir
Ferromagnetismus® untersuché. Sie konnten zeigen, dafl mit einem intraatomaren
Austauschintegral Iy von ca. 47.8 mRy und einer lokalen Zustandsdichte ny,. an
der Fermi~Energie (Er), die von 4.35 (Zustanden/Spin/Ry) im Fall von Mo bis zu
15.64 (Zustinden/Spin/Ry) fir Pd variiert, das Stoner—Kriterium fiir Ferromag-
netismus I - nyee (Ex) > 1 von keinem 4d-Metall erfiillt wird. Dies wurde auch
durch ab-initio-Bandstrukturrechnungen von Moruzzi und Marcus [48], die keine
magnetischen Lésungen fiir die 4d-Metalle im Gleichgewicht fanden, bestétigt.
Aufgrund der zunehmenden Delokalisierung der Elekironen von der 3d-, 44—
zur 5d-Reihe wird das d~-Band verbreitert und die Zustandsdichte an der Fermi-
Energie erniedrigt: ngs(Er) > nwu(Er) > nss(Er). Zusammen mit einemn leicht
abnehmenden Austauschintegral f3y > Iy > I54 schwindet fiir die Metalle der 5d-
Reihe die Moglichkeit des Magnetismus’ ganzlich.
Magnetismus an Oberflichen ist a priori nicht auf jene Elemente beschrinkt,
_ die in drei Dimensionen magnetisch sind. Aufgrund der geringeren Koordinations-
zahl an Oberflichen nimmt die Breite des d-Bandes betrichtlich ab. Dadurch
sollte eine magnetische Instabilitit fiir eine gréfere Vielfalt von Ubergangsmetal-

1Dieses Modell wird im Anhang B vorgestellt. Es wird insbesondere bei der Diskussion der
Zustandsdichten in Abschnitt 5.2 herangezogen.
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len maglich sein. Ferner sollten die reduzierte Symmetrie, sich méglicherweise aus-
bildende Oberflichenzustinde und Bandstruktureffekte in zwei Dimensionen, die
im wesentlichen durch phasen— und kristallstruktur-abhangige Interferenzen von
elekironischen Zustinden verursacht werden, bisher unbekannte Phi&nomene her-
vorrufen. Eine technische Anwendung neuer magnetischer Systeme, wie z.B. die
Herstellung neuer magnetischer Speichermaterialien, setzt neben der technischen
Realisierung auch ein Verstindnis der dabei auftretenden vielfiltigen Phénomene
voraus. Der Theorie kommt dabei neben der Erklirung der physikalischen Effekte
und der Bestitigung zahlreicher Experimente auch die Aufgabe zu, neue magneti-
sche Materialien vorherzusagen.

In den vergangenen Jahren ist z.B. aufgrund theoretischer und fechnologischer
Fortschritte das Interesse an ultradiinnen magnetischen Filmen und Vielschichtsys-
temen stark gewachsen. Im allgemeinen zeigt sich, dafi die Momente magnetischer
Monolagen und die Oberflichenmomente der Ferromagnete wegen der geringeren
Koordinationszahl stark erhoht sind [49, 51, 52]. Sogar magnetische Monolagen der
4d- und 5d-Elemente wurden vorausgesagt [53, 54, 55]. Fiir eine Ru-Monolage auf
Ag(001)} wurde ein Moment von 1.7 up und fiir eine Rh—-Monolage ein Moment von
1.1 pp berechnet. Nach Bliigel sollte eine Ir—Monolage auf Ag(OOl) ein Moment von
0.9 up besitzen [54].

In den letzten Jahren wurde auch verstérkt der Magnetismus kleiner Cluster
untersucht, In Abhingigkeit von Geometrie und ClustergréBe ergibt sich ein sehr
unterschiedliches Verhalten. Reddy et ol. [68] untersuchen die Elektronenstruktur
von Pd—, Rh~ und Ru~Clustern, die aus 13 Atomen bestehen. In allen Fallen erhal-
ten sie magnetische Momente; fiir Rh;3 finden sie fiir den Grundzustand ein iiberra-
schend groBes Moment von 21 g, was sie auf die niedrigere Dimensionalitdt und die
aufgrund der Clustersymmetrie grofiere elektronische Entartung zurickfithren. Cox
et al. [69] messen experimentell sehr grofle magnetische Momente fiir verschiedene
R.h—Cluster Rh.,., wobei sie n von 12 bis 32 variieren. : = .

“In diesem Kontext stellen Fremdatome auf Oberflachen andere mteressaate Sys-
teme mit z.T. iiberraschend grofien Momenten dar. Im Vergleich zu Monolagen, die
das Substrat vollstindig bedecken, kann ein einzelnes Adsorbatatom als verdiinnter
Grenzfall aufgefalit werden, bel dem keine Wechselwirkung innerhalb der Monolage,
sondern nur die Wechelwirkung mit dem Substrat auftritt. Solche Systeme kdnnen
heute durch Molekulasstrahlepitaxie (MBE) leicht hergestellt werden. Man bendtigt
nur ‘eine hinreichend geringe Bedeckung sowie eine moglichst niedrige Substrattem-
peratur, damit die Diffusion der Adsorbatatome verhindert wird. Die Rastertun-
nelmikroskopie (STM) ermdglicht es, einzelne Atome auf Oberflichen aufzuldsen
und Oberflichenstrukturen im Nanometerbereich. Lontrolllﬂrt zu verandern: Crom-
~ mie et al. [59] untersuchen einzelne Fe-Atome auf einer P${111)-Oberfliche mit

" Hilfe von STM. Durch Messung des Tunnelstroms gegen (an die Spitze) angelegte
Spannung kdnnen sie die lokale Zustandsdichte der Adatome an der Fermi-Ener-
~ gie vermessen. ' Zuvor berichteten ‘Crommie et al. [60] iiber Messungen der LDOS

.von Oberflichenelektronen auf einer Cu(lll) —Oberfidche, die von einem Ring aus
48 Fe-Atomen eingeschlossen wurden. ‘Mit einer Tunnelmikroskopspitze wurden die
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Fe—Atome individuell positioniert. Sie messen in der Zustandsdichbe ein rdumliches
Muster stehender Wellen, dhnlich wie man es fiir ein Elektron erwartet, das in einer
kreisformigen, aweidimensionalen Box eingesperrt wird.

In unseren Rechnungen fiir Punktdefekte an Oberflichen mdéchten wir zwel we-
senthche Fragen beantworten ' o '

' @ Wie verhslt szch das loka.le Momen‘t eines magnetxschen Fremdatoms a:n der
- Oberfidche?

e Konnen auch Fremdatome, die im Volumen nicht magnetisch sm.d an der
Oberﬂache ma,gnehsch Werden? ' ' '

5.1. 3&~Fremdda@me auf Cu (@@1)

In diesem Abschnitt werden unsere Ergebnisse fiir Fremdatome der 3d-Reihe auf
einer Cu(001)-Oberfliche vorgestellt. Als Gitterkonstante ry,; wurde der experi-
mentelle Wert fiir Cu 7,; = 6.83140¢ (ag: Bohrscher Radius) verwendet. Das
Potential wurde in der “Atomic Sphere Approximation” (ASA) und das Austausch-
und Korrelationspotential nach Vosko, Wilk und Nusair berechnet. Die Fremda-
tome der 3d-Reihe wurden nichtrelativistisch berechnet, die spéteren Rechnungen
fiir ‘die 4d- und bd-Elemente wurden skalarrelativistisch durchgefithrt. Abbildung
(5.1) zeigt die lokalen Momente der 3d-Fremdatome in und auf Cu(001). Zum Ver-
gleich sind die entsprechenden Werte der Fremdatome in Cu-Bulk abgebildet. Die
Nomenklatur “in” Cu({001) soll im folgenden ein substitionelles Fremdatom in der
Oberfiichenmonolage von Cu und “auf” Cu{001) ein Fremdatom als Adsorbatatom
auf der Cu—Oberﬂa.che bezemn:nen da.s einen regularen a.ber sonst mcht besetzten
Gitterplatz einnimmt.

Deutlich erkennbar ist die Verstirkung der Momente an der Oberflache. Auf-
grund der geringeren Koordinationszahl sind die magnetischen Momente der Ada-
tome (Koordinationszahl vier) gréfer als die Momente der Fremdatome in der Ober-
fliche {Koordinationszahl acht) und ‘die der Atome im Bulk (Koordinationszahl
zwolf). Die ErhShung ist besonders ausgepragt fiir die Elemente Ti, Cr und V am
Beginn der Reihe. Weil die d~Orbitale am Anfang der 3d—-Reihe ausgedehnter sind
als am Ende, reagieren diese Elemente wegen der stirkeren Hybridisierung mit den
Nachbarn ‘sensitiver ‘auf Verdnderungen ihrer Umgebung. In der Mitte der Reihe
nimmt das lokale Moment stets sein Maximum an, da halbgefiillte d-Schalen nach
der J.j.dudacheu Rcsc]. die maximale Zahl ungepaane; uicku.Oucu a.u.fwcmﬁu Iu. Ta-
belle (5.1) sind die berechneten Momente aufgelistet. . T e _

B ist interessant, unsere Resultate fiir die 3d-Adatome mit den e‘ntsmec'henden
ferromagnetischen Monolagen auf Cuf {001} zu vergleichen. 'Die dabei auftretenden
Anderungen : fesulti_eren ha.upts'alchlich- aus. der ‘d-d~Wechselwirkung innerhalb ‘der
Monolage, die fiir Adsorbatatome nicht vorhanden ist. In Abbildung (5.2) sind
‘die Momente der Adatome zusammen mit den Momenten der entsprechenden ferro-
‘magnetischen Monolagen {52] abgebildet. An beiden Enden der Reihe sind die Unter-
schiede groB, haben aber unterschiedliche Vorzeichen. Dieses Verhalten verdeutlicht
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Lokales Moment [ug]

I
Se Ti V Cr Mn Fe Co Ni

Abbildung 5.1: Lokale Momente von 3d-Atomen auf einer Cu(001)-Oberfliche.
Adaiome: ausgefillte Quadrate; Atome in der Obe’rﬂacbe ausgefillte Dreiecke;
Atome in Cu-Bulk: ausgefilllte Kreise. - o L

Lokales Moment wg | S¢ Ti V Cr Man Fe Co Ni

ad-Atom 0.00 1.53 3.03 4.17 4.22 3.08 1.81 0.00
in—-Atom 0.00 0.00 2.46 3.73 3.94 290 1.34 0.00
Bulk 0.00 0.00 1.26 3.10 3.583 2.656 1.17 0.00

Tabelle 5.1: Lokale Momente der 3d-Atome ouf einer Cu(001)-Oberfliche.

das komplexe Wechselspiel zwischen einer reduzierten Koordinationszahl, die das
Moment erhohs, der Wechselwirkung der 3d-Elektronen mit den sp-Elektronen des
Substrats, die zu einer Reduktion des Moments fithrt, und der 3d-3d-Hybridisierung
in der Monolage. Die Hybridisierung der 3d-Wellenfunktionen des Fremdatoms bzw.
der Monclagepatome mit dem Cu-d-Band (siehe Abbildung (5.3)}, das ca. 1.8eV
unterhalb der Fermi-Energie beginnt, fiihrt ebenfalls zu einer Reduktion der Mo-
mente. Diese Wechselwirkung wird sehr schwach, wenn z.B. Cu durch Ag ersetzt
wird, weil die Ag-d-Binder mit ca. 3¢V unterhalb der Fermi-Energie sehr tief lie-
gen (vgl. Abbildung (5.13)). Punktdefektrechnungen fiir die 3d-Elemente auf Ag
wurden wegen des zu grofen Unterschieds der Gitterkonstanten nicht durchgefiihrt,

 da die dadurch zu erwartenden grofien Gitterrelaxationen in unseren Rechnungen

nicht beriicksichtigt werden kénnen. Die Gitterkonstante von Ag ist um ca. 12%
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Abbildung 5.2: Lokale Momente von 3d—Adatomen und von ferromagnetischen 3d—
Monolagen auf Cu(001). Adatome: ausgefillte Quadrate; Monolagen nach [52]:
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grofler als die von Cu.

Wihrend wir fiir ein V-Adatom ein Moment von 3u3 und fir ein Cr—Adatom so-
gar eins von mehr als 4up erhalten, ist V als Monolage unmagnetisch; die Cr—Mono-
lage weist nur fiir die antiferromagnetische Konfiguration ein von Null verschiedenes
Moment auf [52]. Das maximale Moment wird auch fiir eine Mn—Monolage in der
Mitte der Reihe gefunden. Die groflere Ausdehnung der 3d-Wellenfunktionen am
Beginn der Reihe fiibrt zu einer stdrkeren 4sp—3d- und 3d-3d-Hybridisierung. Da-
durch wird die lokale Zustandsdichte der 3d-Atome verbreitert und insbesondere
der Wert ny,. an der Fermi-Energie reduziert. Dieser Effekt ist fiir die Elemente
der 4d~ und 5d-Reihe weit ausgeprigter und wird deshalb in Verbindung mit dem
Stoner—Modell fiir Ferromagnetismus im folgenden Abschnitt diskutiert. -

Am Ende der Reihe stellt sich ein gegensitzlicher Trend ein. Wahrend ein Co-
Adatom ein Moment von 1.81xp und eine Co~Monolage von 1.72up aufweisen, ist Ni
als Adatom unmagnetisch. Die Ni-Monolage verfiigt hingegen iiber ein Moment von
0.32pp. Die Hauptursache fiir dieses Verhalten besteht darin, dafl zum Ende die 3d-
Wellenfunktionen viel stirker lokalisiert sind, als dies fiir die frithen Elemente der 3d—
Reihe der Fall ist. Qualitativ fithrt die d-d-Wechselwirkung zu einer Verschiebung
des Magnetismus’ zu héheren Valenzen. Dieser Effekt wird bei den Flementen der
4d- und 5d-Reihe noch deutlicher zu beobachten sein. Dieselben Trends werden
fiir Fremdatom-Paare in Cu-Bulk gefunden [56]. Fiir das Ni-Adatom wie auch fir
ein Ni-Fremdatom in Cu ist die Zustandsdichte an der Fermi—Energie zu niedrig,
um den Magnetismus zu erméglichen. Der Grund hierfiir liegt in der Gestalt der
Zustandsdichte, die ndherungsweise die Form einer Lorentzfunktion besitzt. Letztere
hat typischerweise lang auslaufende “Schwinze”, vor allem bei hohen Energien. Im
Fall von Ni mit einem fehlenden d-Elektron bedeutet dies, daB sich das Maximum
des “virtual bound state” ca. leV unterhalb der Fermi-Energie befindet und die
Zustandsdichte bei Er bereits zu klein ist, um das Stoner—Kriterium erfiillen zu
kénnen.

8.2. 44~ und Sd-Fremdatome auf Ag(001)

In den Abbildungen (5.4) und (5.5) sind. die lokalen Momente der 4d- und 5d-
Elemente in und auf Ag(001) abgebildet. In den Tabellen (5.2) und (5.3) sind die
berechneten Werte aufgefithrt. Als Gitterkonstante - Tiat Wurde erneut der expen—
mentelle Wert fiir Ag 71, = 7.7289%a, verwendet S : s B

.' Lokales Moment ,uB Y Zr *Nb Mo ~Tc "Ru ~Rh "Pd -
o lad-Atom - - | 0.00 0.84 2.72 3.87 3.48 .2.23 10.30 0.00 | -
olin-Aftom - - 1 6.00 0.00 -1.69 -3.13-3.02 1.65-0.00° 0.00) .

'_T_a_.b:el_le_ 5.2:._Lokqlg.Momente d@r.éd_fﬁ_tom_s_ cmf e:__im.e.f’ Ag( 001 )_;Qbs_rﬁj;hg, ._
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Lokales Moment (]

YZI‘NbMO TC RuRh Pd

AbBildung 5.4: Lokale Momente von 4d-Atomen auf einer Ag(001)-Oberfliche.
Adatome: ausgefillie Quad_mte,l_ﬁtome in der _'O_berﬁéich_e: ausgefillte Dreiecke.

[ Tokales Moment pp| Hf -Ta W Re Os Ir Pt
| ad-Atom . -1 0,00 '2.09 ‘3.45 3.56 2.37 0.35 0.00
in-Atom | 0.00 *0.42 253 2.75 1.33 0.00 0.00

Tabelle 5.3: Lokale Momente der 5d-Atome auf einer Ag(001)-Oberfliche.

Wihrend 44— und 5d-Fremdatome in Ag-Bulk mit Ausnahme ven Tc und Mo
unmagnetisch sind [61], besitzen die meisten Elemente an der Oberfliche sehr grofie
Momente. Fiir die Adatome Nb, Mo, Tc, W und Re sind sie grofier als 3up. Auch
die frithen Ubergangselemente (Zr, Ta) und die spiten Elemente {Ru, Os) zeigen
iberraschend hohe Momente. Rh— und Ir-Adsorbatatome am Ende der Reihen sind
schwach magunetisch.

In Ag-Bulk unterdriickt die Hybridisierung der sp-Zustinde des Wirtsgitters
mit den weit ausgedehnten Wellenfunktionen der 4d- und 54-Elekironen den Mag-
netismus. Dadurch wird der virtuell gebundene Zustand (“virtual bound state”) an
der Fermi-Energie Fp soweit erniedrigt; daf das Stoner—Kriterium von den meisten
Fremdatomen nicht mehr erfiillt werden kann. Ein virtuell gebundener Zustand ist
im wesentlichen eine lorentzartige Verbreiterung des atomaren d-Niveaus aufgrund
der Wechselwirkung der d-Wellenfunktionen des Fremdatoms mit den sp-artigen
- Wellenfunktionen d_er Wirtsgitterelektronen. In einem Jellium-Modell (einfaches




5.2. 4D- UND 5D-FREMDATOME AUF AG(001) 51
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Abbildung 5.5: Lokale Momente von 5d-Atomen auf einer Ag(001)-Oberfliche.
Adatome. ausgefillte Quadmte, Atome in der Qberfiiche: ausgefillte Dreiecke.

Metall) kann gezeigt werden, dafl die lokale Zustandsdichte an der Stelle des atoma-
ren d~-Niveaus lorentzartig zu einem Resonanzzustand der Breite I' verbreitert wird.
Eine fiir das Stoner-Kriterium ausreichend hohe lokale Zustandsdichte bei Er wird
im Bulk lediglich fiir Tc und Mo erhalten. Thre Momente von 1.21up und 1.2545
sind jedoch mit einer Spinpolarisationsenergie, i.e. die Energiedifferenz zwischen der
paramagnetischen und der spinpolarisierten Lésung, von nur 1mRy nicht sehr sta-
bil. 'Die Wechselwirkung des Ag-d-Bandes, das ca. 3¢V unterhalb Er beginnt (siehe
Abbildung (5.13)) [14], mit den d- Wellenfunktmnen der 4d— und 5d—Fremda:tome
ist hingegen relativ schwach. :

In den Abbildungen (5 6) bis (5 10) sind die pa.ramagnetlschen und spmpoiam
sierten Zustandsdichten fiir die 4d- uné 5@":100""16 sz Lmd in Ag(001) abﬁebﬂdet
er beobachten folgende Trends T RSN SR

e -Aufgrund der germgeren Koordma‘tlonsz an der Oberfliche ist der “virtual
7 bound state” im Vergleich zu den ZLsta.ndsdlchten in Bulk Ag [61] stark ver-
“schmalert und die lokale Zustandsdichte an der Fermi-Energie erhoht (Abbil-
dungen (5.6), (5.7), (5.8)). Die paramagnetischen Zustandsdichten zeigen, daB
das Stoner—Knuenum an der Ag(OOl)-—Oberﬂache pra.ktlsch fur aHe .i:;lemenre

- erfilllt ist. e e




52

KAPITEL 5. LOKALE MOMENTE ...

Die Zustandsdichte fiir Atome in der Oberfliche {Abbildung (5.6)) ist ge-
geniiber der LDOS fiir Adatome (Abbildung (5.7)) sichtbar verbreitert. Dies
ist verstandlich, da Fremdatomein der ersten Lage iiber 8 néchste Ag-Nachbarn
verfiigen, wihrend im Fall der Adatome die Zahl der néchsten Nachbarn nur

halb so groB ist.

Bewegt man sich in der Ubergangsreihe nach rechts, so nimmst die Breite des
d-Zustandes wegen der zunehmenden Lokalisierung der d-Elektronen deutlich
ab (Abbildungen (5.6), (5.7), (5.8)), wihrend die maximale Hohe entsprechend

zunimmt.

Die gréfere Delokalisierung der 5d- im Vergleich zu den 4d-Wellenfunktionen
fithrt zu einer stirkeren Hybridisierung mit den Ag-Valenzzusténden. Da-
durch wird zum einen die Héhe des virtuell gebundenen Zustands erniedrigt
und andererseits dessen Breite vergréfert (Abbildung (5.8)). Die Wechselwir-
kung des Ag-d-Bandes, das ca. 3¢V unterhalb Er beginnt (siche Abbildung
(5.13)) [14], mit den d—Wellenfunktionen der 44— und 5d-Fremdatome ist hin-
gegen relativ schwach.

Ein #hnliches Verhalten zeigt sich in den spinaufgespaltenen Zustandsdichten
(Abbildung (5.9) und (5.10)). Die Austauschaufspaliung des “virtual bound
state” ist deutlich erkennbar. Sie ist niherungsweise durch I - M gegeben,
wobei I das Austauschintegral und M das lokale Moment bezeichnen (siche

Anhang B). Weil die d-Zusténde zum Ende der Reihe aufgefiillt werden, wird

die Zustandsdichte zu niedrigeren Energien verschoben.

~In den Zustandsdichten der 5d—Adsorbatome ist in der Spitze des virtuell ge-

rla Llainar $3in? arlrannhsr Fine Gy a+914=:|11+-c=n::“'11ﬂrr
bt ek -

sl Ty
e uwnGenen Aus UG.LJ.U.D e.t&.l- Bl liied L.LJ.H CELGIINIGE . AL u‘y INMelT

der Zustandsdichten, die durch Ausnutzung der Punktsymmetrie des Defekt-

... problems Cyy in die einzelnen irreduziblen Darstellungen zerlegt wird, zeigt,
-~daf dieser “dip” durch eine relativ grofie Kristallfeldaufspaltung verursacht

wird. Die im Vergleich zu einem Fremdatom im Bulk® stirkere Kristallfeldauf-

- spaltung resultiert aus der gréfleren Anisotropie an der Oberfliche. Aufgrund
..‘der groBeren Ausdehnung der 5d—~Wellenfunktionen ist die Aufspaltung fiir die

5d-Adsorbatatome grofier als fiir die Adatome der 4d—Reihe. In den Abbil-

. dungen (5.11) und (5.12) sind die symmetricaufgespaltenen paramagnetischen
und spinpolarisierten Zustandsdichten fir ein W—-Adsorbatatom abgebildet.

Die irreduziblen Darstellungen A; (gestrichelt), By (strichpks.}, By {durchge-
zogen) und E' (punktiert) konnen folgenden d-Orbitalen zugeordnet werden:

CAgrdgz, By dgeogz, Bt diy, B dip,day. Da die Orbitale d.q, diy (punk-

- tiert) und d,» (gestrichelt) aufgrund ihrer z—Abhangigkeit mit den Orbitalen
- des Substrats stirker hybridisieren als.die Orbitale dmz_yz und ey sind die
o zugenorzgen Zustandsdich en stauker verbreuelt ' :

2Im Bulk zeigen die Darstellungen B, und T4 der Op-Gruppe praktisch keine Aunfspaltung.
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Abbildung 5.7: Paramagnetische Zustandsdichien der 4d-Adatome auf Ag(001).
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Abbildung 5.11: Symmetrieaufgespaltene, peramagnetische, lokale Zustandsdichte
fiir ein W-Adsorbatatom auf Ag{001). strichpunktierte Linie: By, gestrichelte Linie:
Az; punktierte Linie: B'; durchgezogene Linte: Bs;
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Abbildung 5.12: Symm_eirieaufgespafﬁené, s?inpolaﬂsierte, lokale Zustandsdichte fir
ein W-Adsorbatatom auf Ag(001). sirichpunktierte Linie: By; gestrichelte Linie:
Ai; punktierie Linie: E’; durchgezogene Linie: Bg;
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Abbildung 5.13: Zustandsdichte fir Ag-Bulk nach {14].

In den Abbildungen (5.14) und (5.15) sind die lokalen Momente der 4d- und 5d-
Adatome im Vergleich zu den Momenten der zugehdrigen ferromagnetischen Mo-
nolagen nach [54, 55] dargestellt. Wahrend die Adatormne in der Mitte der Reihe
die groften Momente aufweisen, sind die Momente der Monolagen zu héheren Va-
lenzen verschoben. Bei den Elementen der 4d-Reihe befindet sich das Maximum
bei Ru (isoelektronisch zu Fe) mit einem Moment von 1.73up und in der 5d-Reihe
bei Ir (isoelekironisch zu Co) mit 0.91ps. Nb, Mo, Tc und Ta, W und Re dage-
gen zeigen auf Ag(001) keinen Ferromagnetismus®. Gehorcht der Magnetismus der
3d-Monolagen im wesentlichen der ersten Hundschen Regel — dies gilt vor allem
fiir die 3d-Elemente auf Ag(001) [52] —, so gilt dies fiir die 4d— und 5d-Reihe nicht
mehr. Die Unterschiede werden durch die grofe Ausdehnung der 4d- und 5d-Wellen-
funktionen verursacht: Das Zusammenspiel der starken d-d~Wechselwirkung in der
Ebene und der zunehmenden Lokalisierung der Wellenfunktionen am Ende der Reihe
verschiebt den Magnetismus zu héheren Valenzen. Dieses Verhalten ist fiir die 5d-
Elemente wegen der grofieren Delokalisation der d-Elektronen stirker ausgeprigt.
Weil die Anzahl der d-Locher zum Ende der Reihe abnimmt, werden die magneti-
schen Momente kleiner. Die Stirke der d-d-Wechselwirkung in der Ebene kann an
den Zustandsdichten der Monolagen abgeschatzt werden. Die 4d- und 5d-Bénder
sind gegeniiber den Béndern der 3d-Monolagen um leV bzw. 2eV verbreitert {55].
Im Vergleich zum Bulk sind die Zustandsdichten jedoch chr:"—* ffenug, um am Ende
der Reihe eine magnetische Instabilitdt hervorzur ufen. '

In Abbildung (5.16) ist der EinfluB der d-d-Wechselwirkung fur Pa.are von 4d—
Adsorbatatomen auf einer Ag{001)-Oberfliche dargestelli. Rechnungen fiir solche

3Ahnliche Ergebnisse werden auch fiir 4d~ und 5d-Monolagen auf Au(001) erhalten [52]. Dies
beruht auf der dhnlichen Gitterkonstanten und Elektronenstrukéur von Ag und Au. . :
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Abbildung 5.14:
- Lokaole Momente von 4d~
Adatomen und 4d-Mo-

- nolagen auf Ag(001).
Adatome: ausgefillte
- Quadrate,

Monolagen nach [54,55]:
ausgefillie Kreise.
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Abbildung 5.15:
~ - Lokale Momente von 5d-
. . Adatomen und 5d-Mo-
L ... nolagen auf Ag(001).
- Adatome: ausgefillte
o Quadrate,
.. Monolagen nach [54,55]:
. ._'ausgeﬁi_ll_ﬁ_c Krese. .

Abbildung 5.16:
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" Adatomen, :
4d-Paaren und 4d-Mo-
. nolagen auf Ag(001). -
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Paare und kleine Cluster von Adsorbatatomen werden in Kapitel 6 vorgestellt.
An dieser Stelle sollen nur die Trends fiir die ferromagnetische Konfiguration der
nichsten Nachbar—Paare mit den Ergebnissen einzelner Adsorbatatome einerseits
und ferromagnetischen Monolagen andererseits diskutiert werden. Das Maximum
der Momentenkurve ist von Mo nach Tc verschoben, wobei das Moment von Mo
von 3.87up auf 2.12pup erniedrigt wird. Als genereller Trend zeigt sich, daf8 der
Magnetismus aufgrund der nichsten Nachbarwechselwirkung zu héheren Valenzen
verschoben wird. Dabeti stellen Rh und Ir kritische Fille dar, bei denen es auf Details
in den Zustandsdichten ankommt. Wahrend Rh und Ir als einzelne Adsorbatatome
‘schwach magnetisch sind, verfiigt Rh als Dimer {iber ein lokales Moment von 0.74upz.
Fiir Ir-Paare wurde hingegen keine magnetische Losung gefunden. Wie in Kapitel
6, wo z.T. unerwartete Ergebnisse fiir verschiedene Fremdatom—Cluster auf Ag(001)
vorgestellt werden, gezeigt wird, wird das magnetische Verhalten am Ende der Reihe
durch nichtlokale Beitrige nachhaltig beeinfluft.

‘Letzteres ist auch im Bild der Spinsuszeptibilitit x(g) versténdlich, die fiir kleine
Magnetfelder die Magnetisierung M mit einem dufleren Magnetfeld H in linearer
Response verkniipft: M = x(g) - H. Nach [57) kann die Zustandsdichte n°( Er) wie
folgt aufgespalten werden: : L R O TR TE S

Ep
n(Br) = (g =0) = ~Tm [ Giole) (a)de+ ~tm [ zaaé(e)eao(e)de.

T - .
Der erste Summand auf der rechten Seite stellt den intraatomaren, lokalen Anteil
der Spinsuszeptibilitit dar; der zweite Term enthdlt die interatomaren, nicht lokalen
Beitrige, die das Hiipfen der d-Elektronen auf dem zweidimensionalen (001)-Git-
ter beschreiben. Dieser nicht lokale Term ist fiir den Magnetismus der 4d— und
5d-Monolagen sehr wichtig [61], wihrend der Magnetismus fir die 3d—IVlonol&gen
durch den lokalen Anteil maﬁgebhch bestimmt wird (Hundsche Regel) '

B.3. Spmpelamsatmnsenergien Lmd éd— &;mﬁ; Sé*E‘remdawme
auf Cu(001) - o o |

In unseren Rechnungen wurden keine Gitterrelaxationen beriicksichtigt. An Ober-
flichen kénnen jedoch strukturelle Relaxationen in manchen Fillen wichtig werden.
Deshalb ist die Frage berechtigt, ob Gitterverschiebungen unsere Ergebnisse wesent-
lich modifizieren. Ein MaB fiir die Stabilitdt der lokalen Momente stellt die Spinpo-
1a,r13a‘tzonsenerg1e E, dar, i.e. die Gesamtenergiedifferenz zwischen der paramagne-
tischen und der magnetischen Losung: F.p = Bpars — Fonag Da Relaxationsenergien
typischerweise kleiner als 0.1eV/Atom sind, kann dieser Wert als Kriterium dienen,
b Gitterrelexationen unsere berechneten Momente nachhaltig beeinflussen kénnen
oder nicht. Die berechneten Spinpolerisationsenergien der 4d- und 5d-Fremdatome
_auf Ag(001) sind in den Abbildungen (5.17) und (5.18) dargestellt. Fiir Nb-, Mo-,
Tc- und Ru-Adatome sind die Energien sehr gro8 und die Momente stabil. Gleiches
gilt fiir Mo und T¢ als Fremdatome in der Oberfiiche. Bei den 5d—Adsorbatatomen
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sind die Spinpolarisationsenergien fiir Ta, W, Re und Os ausrsichend hoch, so daB
die Momente durch mégliche Relaxationen nicht wesentlich beeinflult werden soll-
ten. In der Oberfliche zeigen nur W und Re in der Mitte der Reihe relativ hohe
magnetische Energien. Die Momente von Rh und Ir sind mit einer sehr geringen
Energie von jeweils 0.01 eV nicht sehr stabil.

‘Im folgenden sollen die Relaxationseffekte fiir ein Mn-Fremdatom in Cu-Bulk
und an der Cu(001)-Oberfliche ‘detaillierter diskutiert werden. Selbstkonsistente
Rechnungen fiir ein Mn-Atom in einer Cu-Matrix [58] ergeben eine nach auflen
gerichtete Verschiebung der auf nichsten Nachbarplatzen befindlichen Cu-Atome
um 1%, was mit EXAFS-Messungen gut {ibereinstimmt. Diese Relaxation ist rein
magnetischen Ursprungs, da paramagnetische Rechnungen eine nach innen gerich-
tete Verschiebung von 0.2% ergeben. Die Stérke der Relaxationen an der Oberfliche
kann mit Messungen und Rechnungen von Wuttig et al. [63] fiir eine geordnete
Cu(001)c(2x2)Mn-Oberflachenlegierung abgeschitzt werden. Dabei verfiigt ein
Mn-Atom in der ersten Lage nur iiber nichste Cu~Nachbarn, was in erster Néherung
eine Fremdatomumgebung darstelit. Letzteres ist vor allem aufgrund der Dominanz
der nichsten Nachbarwechselwirkung gerechtfertigt. In einer unrelaxierten Konfi-
guration verfiigt ein Mn-Atom iiber ein Moment von 3.64up. Dieser Wert ist nur
geringfiigig kleiner als unser Wert fiir die “in”-Position (vgl. Tabelle (5.1)). Unter
Beriicksichtigung der Relaxation werden die Cu—Atome um 2.5% nach innen ver-
schoben, wihrend sich das Mn—Atom um 11.5% nach aufen bewegt. Analog zu den
Ergebnissen im Bulk werden diese Verschiebungen durch einen Magneto—Volumen-—
Effekt verursacht und durch LEED-Messungen bestatigt [63]. Aufgrund der grofien
nach auflen gerichteten Relaxation erhdht sich das Mn—Moment auf 3.75u5, wéhrend
sich die Gesamtenergie um 0.1eV erniedrigt. Auf der Basis dieser Resultate erwarten
wir ein &hnliches, jedoch schwacher ausgepréigtes Verhalten fiir Fremdatome in der
Mitte der 4d- und 5d-Reihe auf der Ag-Oberfliche. Die Relaxation sollte ebenfalls
nach auen gerichtet und Folge des Magnetismus’ sein. Die Momente sollten sich
dadurch leicht erhéhen.

Die Stabilitdt der Momente auf der Ag(001)-Oberfiiche wird auch durch Rech-
nungen fiir die Elemente der 4d- und 5d-Reihe auf Cu(001) bestitigt. Trotz einer
im Vergleich zu Ag um 12% kleineren Gitterkonstanten, die zu einer weit stérke-
ren Hybridisierung der Wellenfunktionen der Fremdatome mit denen der Cu-Atome
fithrt, erhalten wir auch in diesem Fall —speziell fiir die 4d-Reihe— sehr hohe Mo-
mente (Abbildungen (5.19) und (5.20}). Das Maximum der Momente fiir die “ad”-
Position befindet sich bei Mo und Tc mit 3.24up bzw. 3.18up. In der Cberfliche
betrigt das lokale Moment von Mo 1.57up und das von Tc 2.14pup, so daB hier Tc
das groBte Moment aufweist. Dieses Verhalten wird durch die gréBere Ausdehnung
der Mo-Wellenfunktion und der damit verbundenen stirkeren Hybridisierung der
4d-Elektronen mit den Cu-Elektronen verursacht. Dieses Beispiel zeigt, dafl die
Elemente der 4d- und 5d~Reihe sehr sensitiv auf ihre Umgebung reagieren. Die
Stabilitit der Momente in der Oberfliche ist jedoch kritisch (Abbildung (5.21)).
Fiir 5d-Fremdatome in der Cu-Oberfliche wurde kein Magnetismus gefunden. -
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Abbildung 5.17: Spinpolarisationsenergien der Ad—-Atome auf Ag{001).
ausgefillie Quadrate; Atome in der Oberfliche: ausgefillte Dreiecke.
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Abbildung 5.18: Spinpolarisationsenergien der-bd-Afome .duf Ag(001).
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Abbildung 5.19:
Lokale Momente von 4d-
Adatomen  auf einer
Cu(001 )-Oberfliche.
Adatome {ausgefillte
Quadrate), Atome in der
Oberfliche  (ousgefiiite
Dretecke).

Abbildung 5.20:
Lokale Momente von bd-
Adotomen  auf  einer
Cu(001)-Oberfliche.
Adatome: ausgefillte
Guadrate.

Abbildung 5.21:

Spinpolarisationsenergien

- der 4d-Atome auf Cu
“(001). Adatome: aus-

gefiillte Quadrate; Atome
wn der Oberfliche: aqus-

gefi_illte Dreiecke.
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1. Binleitung

Atomare Cluster stellen eine Systemklasse dar, die sich in ihrer Elektronenstruktur
und in ihren magnetischen Eigenschaften stark von Bulk—Materialien unterscheidet.
Aus fundamentaler Sicht erlauben magnetische Cluster ein systematisches Studium
des Festkdrpermagnetismus’. Es kann z.B. untersucht werden, wie lokalisierte Elek-
tronen eines Atoms beginnen, iiber mehrere Atome zu delokalisieren, bzw. wie sich
der fiir den Festkdrper charakteristische itinerante Magnetismus mit zunehmender
Clustergrofie ausbildet. Ferner kénnen Cluster helfen, strukturabhingige magneti-
sche Eigenschaften der Ubergangsmetalle zu erkliren. Fin populares Beispiel stellt
Fe dar. Bec—o—Fe ordnet ferromagnetisch (¢ = 2.21pp bei T'= 0K), wéhrend fecc-
+~Fe paramagnetisch ist, bzw. nach Rechnungen von Sandratskii und Kﬁbler einen
Grundzustand mit einer mkommensurablen Spmdlchteweﬂe besitzt [64, 65].

‘In den letzten Jahren wurden freie Cluster der Ubergangselemente verstarkt
Gegenstand theoretischer und experimenteller Untersuchungen. “Die magnetischen
Eigenschaften von Clustern hingen sehr stark von deren Gréfle, Geometrie und Sym-
metrie ab [66, 67]. Basierend auf der Methode der “Linear Combination of Atomic
Orbitals” und der Dichtefunktionaltheorie untersuchen Reddy et al. {68] Pd-, Rh~
und Ru—Cluster, bestehend aus 13 Atomen. In allen Fillen erhalten sie magnetische
Momente; der Grundzustand von Rhig weist {iberraschenderweise 21 ungepaarte
Elektronen und damit ein Moment von 21up auf. Dieses Ergebnis ist auf eine redu-
zierte Koordinationszahl und die hochsymmetrische ikosaedrische Struktur des 13-
Atom-Clusters zuriickzufithren. Systeme mit hoher Symmetrie neigen zu entarteten

elektronischen Zusténden, die als Ergebnis wechselseitiger Coulomb-Abstofung < und
Minimierung der freien Energie eine hohe Spinkonfiguration entsprechend der Hund-
schen Regel bevorzugen®. Wenig spéter berichten Cox ef ezf [69] iiber experimentelle
Messungen an Rh,-Clustern bei einer Temperatur von T’ = _93K , wobei sie n zwi-

-"1In diesem Zusamenhang ergibt sich eine weitere interessante Fragestellung: ein Cluster kénnte
seine Energie durch eine Stérung seiner symmetrischen Struktur gem4R eines Jahn-Teller—Effekis
. erniedrigen und die Entartung der Zustinde teilweise brechen.. Dies wiirde zu einem niedrige-

“ren Spinzustand fiihren. Die Balance beider Fille eroffnet einen welteren Aspekt des Cluster-.

Magnetismus’. . :
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schen 12 und 32 variieren. Fiir alle Clustergréfien messen sie magnetische Momente,
die von 0.35pp (fiir n = 32) bis 1.09up (fiir n = 16) reichen. Die Cluster befinden
sich in einem superparamagnetischen Zustand, d.h. ihre Momente richten sich frei
in der Richtung eines duferen angelegten Magnetfeldes aus, unabhingig von der
Anordnung der Atome. '

Neben freien Clustern wichst auch das Interesse an Clustern auf Oberflichen.
Eine technische Anwendung neuer und bisher unbekannter Clustereigenschaften
setzt deren Deposition auf Oberflichen voraus. Neben der Magnetspeichertechno-
logie und Optoelektronik bieten sich im Bereich der Katalyse Anwendungsmoglich-
keiten. Ferner spielen Cluster eine wichtige Rolle beim Herstellungsprozel diinner
Filme und Oberflichen, da die Formation kleiner Adstom-Agglomerate einen frithen
Schritt beim Wachstumsprozefl darstellt. Sie dienen als Keime fiir die entstehende
Schicht und beeinflussen je nach Qualitdt, GréBe und Anordnung das Kristallwachs-
tum. Eine kontrollierte Anwendung von Clustereigenschaften erfordert jedoch, das
Verhalten von Clustern auf Oberflichen und deren Wechselwirkung mit der Subs-
tratoberfliche zu verstehen. Elektronenstrukturrechnungen kommt dabei fir ein
systematisches Studium eine grofie Bedeutung zu. Unseres Wissens wurden Cluster
der 4d- und 5d-Elemente auf metallischen Oberflichen mit ab—initio-Methoden bis-
her nicht untersucht. In diesem Kapitel werden die Ergebnisse unserer Rechnungen
fiir 4d- und 5d-Cluster auf einer Ag(001)-Oberfliche vorgestellt. Mehrere ein— und
zweidimensionale Strukturen, die experimentell beobachtet werden (s.u.), wurden
von uns untersucht: Dimere, Trimere, lineare Ketten und Ringe, die aus 4 Atomen,
sowie inselartige Strukturen, die aus 5 und 9 Atomen bestehen.

Neben der moderner STM-Technik, die es ermdglicht, Strukturen an Oberflichen
auf atomaren Lingenskalen kontrolliert zu verindern und sichtbar zu machen (vgl.
Abschnitt 4.1), kénnen Cluster auf Oberflichen auch mit Hilfe der Feldionenmikros-

Tranie diralrt hanhacrhiat wardan  Srhwonshel 1114 Tt(a'ilnrrn- PTM 11-n+a:v-c“r-1n=n m!{' ?—?TT\IT
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die Struktur von Ir-Adatomclustern auf einer Ir(001)- Oberﬂache Fiir 5 oder we-
niger Adatome beobachten sie lineare Ketten in [110}-Richtung, wéhrend 6 oder
mehr Adatome zweidimensionale inselartige Anordnungen einnehmen. Die meisten
Konfigurationen sind stabil bis zu Temperaturen von ca. 450K. Ahnliche Struk-
turen werden fiir Pt-Adatom~Cluster auf Pt(001) beobachtet [71]. Rechnungen,
die auf der semi—empirischen “Embedded—Atom~-Method” basieren, bestatigen fiir
Pt-, Pd- und Ni-Cluster auf Pt(001) die oben genannten Strukturen [71, 72]. Fir
Pt—Adatome werden lineare Ketten entlang der [L10}-Richtung, fiir 4, 6 oder mehr
Atome werden kleine Inseln gefunden. Pd bevorzugt mit Ausnahme von 3 Atomen
eine inselartige Konfiguration, wéhrend fiir Ni in ailen Féllen die lineare Anordnung
energetisch gunst1ger ist. Da wir in unseren Rechnungen keine Relaxationen berfick-
sichtigen, kénnen wir nicht garantieren, daff die von uns untersuchten Strukturen
tatséchlich stabil sind. Die bisher vorliegenden experimentellen Daten lassen jedoch
“die von uns gewahlten Anordnungen ‘als realistisch erscheinen. - Ferner zielen un-
‘sere Rechnungen nicht auf eine Strukturbestimmung ab, sondern die elektronischen
und vor allem magnetischen Eigenschaften von Clustern sollen in. Abhang1g;{e1‘t von
deren Grofie und Anordnung untersucht Werden R
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6.2, Paare von Adsorbatatomen

Fremdatom-Paare (siche Abbildung (6.1)) stellen die einfachste Systemerweiterung
einzelner Fremdatome auf Oberfiichen dar. Qualitativ erwartet man, daB Ubergangs-
metalladsorbatatome auf Ag zur Clusterung neigen und stark gebundene Paare bil-
den, wobei wahrscheinlich die magnetischen Momente durch die d-d-Hybridisierung
unterdriickt werden. Vor allem sollten die ungebundenen dgy— und d,2_,2—Orbitale
benachbarter Adsorbatatome bindende und antibindende Zust'alnde ausbilden. Da
gerade die hohe Zustandsdichte dieser ungebundenen d-Zustinde den Magnetismus
der einzelnen Adsorbatatome stark beglinstigt, kénnte die Aufspaltung dieser Ni-
veaus zu einer drastischen Reduktion der magnetischen Momente filhren. Wie stark
diese Erniedrigung ist, und ob Paare {iberhaupt noch magnetisch sind, soll in die-
sem Kapitel fiir nichste Nachbarn aus 4d- und 5d-Adsorbatatomen auf Ag(001)
quantitativ untersucht werden. Gleichzeitig ergibt sich bei Paaren ein zusétzlicher

Abbildung 6.1: Schematische Anordnung von Fremdatom—Paaren auf der ( 001)-
Oberﬁacn,e R

Freiheitsgrad durch die ferro— und anﬁlferromagnetlsche Emsteilung der Momen‘te
Auch dieser Aspekt wird untersucht.

‘Tn Tabelle (6.1) und Tabelle (6.2) sind die berechneten Iokalen Momente tir
Paare der 4d- und 5d-Reihe aufgelistet.  Dabei wurden sowohl ferromagnetische
als auch antiferromagnetische Losungen gefunden. Da in unseren Clusterrechnun-
gen die Gesamtenergieberechnungen noch nicht vollstindig abgeschlossen sind, wird
die Stabilitdt der ferro- und a.mzfer;or’mgueusmen Losungen an dieser Stelle niché
diskutiert. Aufgrund der GréBe der Momente ist jedoch zu erwarten, daf die anti-
“ferromagnetischen Lésungen in der Mitte der Reihe (Nb und Mo, W und Re) stabil
sind, wihrend am Ende der Reihe (Ru, Os) die ferromaguetische Losung energetisch
"bevorzugt wird. Rechnungen dazu werden in naher Zukunft durchgefiihrt werden.
" "Bei den ferromagnetischen Paaren der 4d-Reihe verfiigt Tc mit 3.07up iber das
maximale lokale Moment, wihrend bei den Adatomen Mo mit 3.87up das gréfte
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Lokales Moment yg iy 2 o c u
kales M Z Nb M T R Rh Pd

ferromagnetisch 0.00 ° 0.00 2.12 3.07 217  0.74 06.00
| antiferromagnetisch | 0.00 + 0.88 £3.17 £297 £ 1.47 000 0.00

_{Ads_orbata.t_om - 1084 272 0 387 3.48 2.23 0.30 0.00 |

Tabelle 6.1: Lokale Momente von 4d-Adsorbatatom~Paaren fir die ferro— und en-
tiferromagnetische Konfiguration auf Ag(001). -Zum Vergleich sind die Ergebnisse
der e_inzel_nen_ Aqisorbata,i_ome aufgefithri, .

| _ ] Lokales Moment pp ’ Ta W Re Os Ir Pt ]

ferromagnetisch 0.00 0.00 2.13 2.12 - 0.60 0.00
antiferromagnetisch | 0.00 £ 2.44 L+ 2.74 +0.8% 0.00 0.00

[ Adsorbatatom [2.09 345 356 237 035 0.00]

Tabelle 6.2: Lokale Momente_'va.ﬁ 5d-Fremdatom~Paaren auf Ag(001).

IMoment aufweist. Bei den Paaren ist das Mo—Moment gegeniiber dem einzelnen
Fremdatom um 1.75pp reduziert, fiir Tc ist es um 0.41pp und fiir Ru lediglich um
0.06pp erniedrigt. Rh hingegen besitzt als Paar ein lokales Moment von 0.74u3.
Dies verdeutlicht, daf aufgrund der nichsten Nachbarwechselwirkung der Ferro-
magnetismus am Ende der Reihe bevorzugt wird. D.h., bei den ferromagnetischen

4d-Paaren wird qualitativ der gleiche Trend wie bei den 4d-Monolagen beobach-
he

faks Ala abbalraba Tanda AN arrats vd von der Mitte der Ad Pa
L L. LLIC DLQinouy J.\J.LL\_LLJ_LZI LII-LJ..L.L J.V.LG&EJ—LCUAD&.{J.HQ VVJL\-&- VUJu!. el J.VJ-J.UDL LEC o .Lbu.u.x\, uu.;.u.

Ende der Reihe hin verschoben, wobei diese Verschiebung bei den Paaren schwécher
ausgepragt ist als bei den Monolagen. Die resultierenden Paarmomente sind noch
erstaunlich grof}, mit einem maximalen Moment von 3.07up fir Tc. Bel den anti-
ferromagnetischen Losungen wird keine Verschiebung des Magnetismus’ beobachtet.
Die groﬁt\, Stabilitét wird in der Mitte der Reihe (Mo} erwartet. Nb hmgegen weist
bereits ein stark reduziertes Moment auf.

- In-der 5d—Reihe ergeben sich nur fiir Re und Os ferromagnetlsche Lésungen,
wobel sich das lokale Moment fiir das. Os—Paar von dem Adatom weit weniger un-
terscheidet als das Moment von Re. Ir ist als Paar unmagnetisch, fiir W erhalten wir
nur die antiferromagnetische Losung. - Es ist zu erwarten, daf fiir Os die ferromagne-
tische Konfiguration stabil ist, wihrend fiir W und Re die antiferromagnetischen
Lésungen -stabiler sein sollten. Ir stellt einen kritischen Fall dar und befindet sich
wahrscheinlich an der Schwelle zu einer ferromagnetischen Ldsung, wie an den im
folgenden zu diskutierenden Zustandsdichten gesehen werden kann. E

In den Abbildungen (6.2)—(6.5) sind die paramagnetischen und spinpolarisierten
Zustandsdichten (nur ferromagnetlsch_e Lésungen) der Paare der 4d- und 5d-Reihe
;bgebildet._ ‘Neben der Verbreiterung des “virtual bound state” der Adatome ist die
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Abbildung 6.3: Paramagnetische Zustandsdichien der 5d—Paare auf Ag(001).
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Ausbildung bindender und antibindender Zusténde deutlich erkennbar. Dies kann
im Rahmen eines einfachen Modells nach Alexander und Anderson [73, 74] verstan-
den werden, in dem die nichste Nachbarwechselwirkung der beiden Fremdatome
als dominant angenommen und durch ein Matrixelement Via = V, das die d-d-
Hybridisierung charakterisiert, beschrieben wird. Dadurch entstehen zwei “virtual
bound states”, die um & & V zentriert sind, wobei ¢ das Zentrum des urspriinglich
nicht hybridisierenden, virtuell gebundenen Zustands beschreibt. Dabei betrigt die
Aufspaltung der bindenden und antibindenden Zustinde 2V. In der paramagne-
tischen Zustandsdichte von Ru befindet sich z.B. der bindende bei ca. —0.75Ry und
der antibindende Zustand bei ca. —0.1Ry, so daB die Aufspaltung 0.65Ry betragt.
Bewegt man sich in der Ubergangsreihe nach rechts, so nimm} die Aufspaltung der
bindenden und antibindenden Zustinde wegen der zunehmenden Lokalisierung der
Wellenfunktionen —dies entspricht einem kleineren Matrixelement— ab (Abbildung
(6.2) und (6.3)). Die Struktur innerhalb des antibindenden Zustands resultiert aus
der Kristallfeldaufspaltung, die an der Oberfliche wegen der erniedrigten Symmetrie
starker ausgeprégt ist als im Bulk.

Analog zum Stoner-Modell fiir Ferromagnetismus kénnen diese Zustandsdichten
in Abhingigkeit von der Héhe der LDOS an der Fermi-Energie spinpolarisieren.
Wie vor Alexander und Anderson diskutiert wird, kdnnen auch antiferromagnetische
Instabilitdten auftreten, die an dieser Stelle jedoch nicht betrachtet werden sollen.

Vergiichen mit der Zustandsdichie der einzelnen Adsorbatatome flihrt die Aul-
spaltung des virtuell gebundenden Zustands in bindende und antibindende Zusténde
bei Nb, Mo und Tc zu einer Erniedrigung der lokalen Zustandsdichte an der Fermi—
Energie. Im Fall von Nb ist die Zustandsdichte fiir eine ferromagnetische Lésung
zu niedrig; das Stoner—Kriterium ist nicht mehr erfillt. Am Ende der Reihe wird

die LDOS an der Fermi~Energie durch die Aufspaltung des “virtual bound state”,
dar ~ RL_ 17?1{1 Ir—Adearhatatarme rnann 11ﬂt51‘ a‘b E‘,_, !nbni!e‘nv{' 1c{~ 'Fn'r' p}h L:lr'}'l‘i'

£33
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erhdht und fiir Ir leicht erniedrigt. Diese kleinen Anderungen re1chen aus, um das
magnetische Verhalten nachhaltig zu beeinflussen.

6.3. Lineare Ketten (3 und 4 Atome)

In diesem Abschnitt werden unsere Ergebnisse flir lineare Ketten, die aus drei und
vier Atomen bestehen, vorgestellt. In den Abbildunger (6.6) und (6.7) sind die
Anordnungen der Fremdatome in [110]-Richtung auf einer {001)-Oberfliche sche-
matisch dargestellt. A und B kennszeichen jeweils nicht Squivalente Fremdatome,
Wobei A in beiden Féllen ein inneres und B ein é.u_ﬁeres Ai'om der Kette bezeichnet
Ag(001) aufgefuhr‘t Unter der ferromagnetischen Lésung wird im folgenden eine pa-
rallele Ausrichtung der Spinmomente und unter der “antiferromagnetischen” Losung
eine alternierende Orientierung der Momente der Atome A und B verstanden®. Es ist

* 2Bei drei Atomen bedeutet dies: Atom A “Spinmoment ab”, Atom B “Spinmoment auf”. Bei
_vier Atomen bedeuntet dies: Atom A, B’ “Spinmoment ab”, Atom A’, B “Spinmoment auf”.
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Abbildung 6.6: Schematzsche Anordnung von 3 Adsorbm’:atomen a,uf einer (001 )—
Oberﬁa,che ' S P e .

ist essentiell, daB im Fall der Trimere sowohl die ferromagnetische als auch die
a,ntnerroma.gﬁeuischc Konfiguration dieselbe Symmetrie besitzt. Dies erlaubt einen
direkten Ubergang von einer ferromagnetischen zu einer antiferromagnetischen Ord-
nung, ohne die Symmetrie zu dndern. Darin unterscheiden sich die Trimere wesent-
lich von den Dimeren und von den vier Fremdatomen, bei denen die ferro— und
antiferromagnetischen Konfigurationen unterschiedliche Symmetrien anfweisen. Bei
vier Atomen sind zusétzlich noch weitere Spmkonﬁgura.txonen moghch d1e Jedoch
nicht. qvqfem.a."slsch untersucht Wurden _ - L

| Lokales Moment g | Zr Nb Mo Tc Ru Rh Pd |
ferromagnetisch A 1000 0.00 0.00 0.3¢ 220 1.01 0.060
o ' B|0.00 0.00 000 294 208 0.69 0.00

mittleres Moment (ferro) =~ ] 0.60 0.00 ~ 0.00 ~ 2.07 212 0.80 0.00
antiferromagnetisch A { 0.00 —-0.58 —-2.82 —-2.70 0.00 0.00 0.00
R ' B 0.00 +1.77 +3.30.' +2.9_l -0.00 '0.00 0.00

“ Tabelle 6.3: Lokale Momente einer. lmearen Kette auf Ag( 001 ), dze aus 3. Atomen
besteht (4d-Reihe).

Bei den Trimeren der 4d-Reihe weist Ru mit 2.12up das grofte mittlere Mo-
ment auf, wihrend das Moment von Tc gegeniiber dem Paar-Moment um lug
erniedrigt ist. Die berechnete ferromagnetische Lésung von Tc ist jedoch nur meta-
stabil, da die antiferromagnetische Lésung um 0.46eV energetisch niedriger liegt als
-die ferromagnetische. Fiir Mo und Nb werden nur antiferromagnetische Lésungen
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| Lokales Moment up | Ta W Re Os It Pt |

ferromagnetisch A1000 000 000 131 0.70 0.00

~B|000 000 000 1.50 044 0.00
mittleres Moment {ferro) 0.00 - 000 0.00 1.44 0.53 0.00
10.00-—-1.89- -2.58 0.00 0.00 0.00
0.00 - '-%-2‘70 +2.68 0.00 0.00 0.00

antiferromagnetisch -

Tabelle 6.4: Lokale Momente einer lznearen netie auf Ag( 001), die aus 3 Atomen
desteht (Bd-Reihe). o

erhalten. Dies liegt wahrscheinlich in der Stabilitét und Symmetrie der Anordnung
bergriindet. In der Mitte der Reihe wird eine alternierende Spinstellung bevor-
zugt und aufgrund der Symmetrie eine parallele Anordnung gleichsam unterdriickt.
Im Gegensatz dazu wurden von uns bei Mo~ und Tc-Paaren sowohl! fiir ferro— als
auch antiferromagnetische Konfigurationen, die sich beziiglich threr Symmetrie un-
terscheiden, sehr grofBe lokale Momente berechnet. Dieser Trend bestdtigte sich in
der 5d-Reihe. Fiir W und Re wurde nur die antiferromagnetische und fiir Os nur
die ferromagnetische Losung gefunden.

Rh und Ir am Ende der Reihen sind magnetisch, wobei Rh ein mittleres Moment
von 0.80xp und Ir ein Moment von 0.53pp besitzt. Die Fille Rh und Ir verdeutli-
chen, dafl. das magnetische Verhalten sehr stark von Details in der Zustandsdichte
abhingt und diese Blemente sebr sensitiv auf kleine Anderungen ihrer Umgebung
reagieren. Dies wird sich auch bei grofieren Clustern, die in den folgenden Abschnit-
ten diskutiert werden, bestétigen. '

In Tabelle (6.5) sind die lokalen Momente fiir vier Adsorb"ta,to

ne der 4d-Reihe,

die linear in [110}-Richtung auf Ag(001) angeordnet sind (vgl. Bild (6. 7) ), a.ufgehs—
| Lokales Moment pz | Zr Nb Mo Te Ru Rh Pd |
| ferromagnetisch ~- - A 1 0.00 0.00 . 1.85 -2.80 216 0.96 0.00|
' ' © Bji006G 000 3.00 3.15 216 0.76 0.60

mittleres Moment -~~~ [ 0.00 0.00 243 3.03 216 0.86 0.00

0.00 =x0.67 =F£2.87 F2.58 =F1.87 0.00 0.00
0.00 - +1.40 £3.26 £2.99 +£2.15 0.00 0.00

antiferromagnetisch

e

Tabelle 8.5: Lokale Momente einer Zznea'ren Kette auf Ag(001 ), _dze aus 4 Atomen
bestehz (4d Rezhe) S R
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Abbildung 6.7: S_chema,iische Anordnung von 4 Fremdatomen auf einer (001)-Ober-
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Abbildung 6.8: Lokale Momente von Adatomen [durchgezogene Linie) und mittlere
lokale Momente von Dimeren (gestrichelte Linie), Trimeren (strichpunktierte Linie)
und 4 Atomen in einer linearen Anordnung der 4d—Reihe (punktierte Linie) auf einer
Ag(001)-Oberfiiche. Nur die ferromagnetischen Lésungen wurden bericksichiigt. -
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Im Fall der ferromagnetischen Konfiguration ist das lokale Moment von Tc fiir
tom A, das zwel nichste Nachbarn besitzt, reduziert, wihrend wir flir Rk ein
erhohtes Moment erhielten. Die &uferen Atome B mit nur einem ndchsten Nachbarn
verhalten sich genau umgekehrt. Fiir Tc ist das Moment von Atom B erhéht und fir
Rh erniedrigt. Bei der antiferromagnetischen Lésung ist das Moment des inneren
Atoms redugziert. Dies gilt besonders fiir den Anfang der Reihe (Nb).

Verglichen mit den Paaren &ndern sich die die mittleren Momente der vier Atome
nur unwesentlich. Das maximale mittlere Moment weist Tc mit 3.03up auf. Auch
Mo verfiigt mit 2.43up iiber ein iiberraschend grofies Moment, zu dem vor allem die
duBeren Atome beitragen. Es ist jedoch wahrscheinlich, daf die antiferromagnetische
Konfiguration von Mo stabiler ist als die ferromagnetische. Vier Rh—-Atome sind mit
jeweils 0.86up ebenfalls magnetisch.

Zum Vergleich sind in Abbildung (6.8) die lokalen Momente der 4d-Adatome
und —Dimere mit den mittleren lokalen Momenten von 3 und 4 Afomen in einer
linearen Anordnung abgebildet, wobei nur die ferromagnetischen Lésungen beriick-
sichtigt wurden. Fine Verschiebung des Magnetismus’ innerhalb der 4d-Reihe nach
rechts ist deutlich erkennbar, wobei die ferromagnetische Losung filr 3 Tc-Atome
metastabil und die Stabilitit der ferromagnetischen Anordnung fiir 4 Mo-Atome
unwahrscheinlich ist. Rh ist sowoh! fiir 3 als auch fiir 4 Atome magnetisch. Unsere
Ergebnisse liefern fiir lineare Ketten mit 2, 3 und 4 Atomen in fast allen Féllen
relativ grofie Momente, so dafl wir auch fiir eine unendlich lange Kette 8hnlich grofie
Momente erwarten.

Neben linearen Anordnungen wurden im Rahmen dieser Arbeit auch inselartige
Strukturen, die aus 4, 5 und ¢ Adatomen bestehen, untersucht. Verglichen mit
atomaren Ketten und isolierten Adatomen sollten die inselartigen Konfigurationen
dem Verhalten der Monolagen eher entsprechen. Unsere Rechnungen zeigen jedoch,
daB das magnetische Verhalten von inselartigen Clustern der hier behandelten Gréfie
struktur— und gréBenabhingigen Schwankungen unterliegt. Dies liegt vor allem in
der langreichweitigen Wechselwirkung der 4d- und 5d~-Wellenfunktionen begriindet.

Die von uns behandelten Cluster erlauben eine grofe Vielzahl verschiedener Ori-
entierungen der Momente. Im folgenden werden wir uns jedoch im wesentlichen auf
die parallele, d.h. ferromagnetische Anordnung beschrénken.

6.4.1. Ring (4 Adatome)

In Bild (6.9) sind vier Adatome, die auf néchsten Nachbarplétzen angeordnet sind,
schematisch auf einer (001)-Oberfliche abgebildet. Im Fall der parallelen Orientie-
rung der Spinmomente, die in einer Rechnung durch Ausnutzung der Punktsymme-
trie des Defektproblems erzwungen wird, sind alle vier Atome Zquivalent.

Als generelier Trend wird die Verstirkung des Magnetismus’ am Ende der Rethe
auch durch 4 ringartig angeordnete Atome bestdtigt. In den Tabellen (6.6) und
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Abbildung 6.9: Ringartige Anordnung von 4 Fremdotomen auf ndchsten Nach-
barplétzen auf einer (001)-Oberfliche.

(6.7) sind die von uns berechneten lokalen Momente fiir die 4d- und 5d-Elemente
zusammengestellt. Ru und Os verfiigen mit 1.80up und 1.22up iiber die groften -
lokalen magnetischen Momente, wobei Rh und Ir mit 1.0lpp und 0.32pp am Ende

der 4d~ und 5d-Reihe ebenfalls magnetisch sind. In der Mitte der Reihe schwin-

| Lokales Moment pp | Nb Mo Tc¢ Ru Rh Pd |
[ ferromagnetisch [ 0.00 0.00 0.18 1.89 1.01 0.60 |

Tabelle 6.6: Lokale Momente eines Rings auf Ag(001), der aus 4 Atomen besteht -
(4d-Reihe). L

[ Lokales Moment g | W Re Os Ir Pt |
| ferromagnetisch [0.00 0.00 1.22 0.32 0.00 |

Tabelle 6.7: Loka,le Momente eines Rings auf Ag( 001 ), der aus 4 Atomen besteht
(5d~Reihe). KRt

det die Tendenz zum Ferromagnetismus; nur Tc besitzt mit 0. 18,u}3 ein von Null
~ verschiedenes Moment. Allerdings schliefen wir nicht aus, daff in der Mitte der
- Reihe andere Orientierungen der Momente als die parallele Anordnung existieren.

 In einer Rechnung, die keine Symmetrie berucksmhhgt erhalten wir z.B. fiir Mo
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Abbildung 6.13: Spinpolarisierte Zustandsdichten der 4-Atom-Cluster (5d).
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Abbildung 6.14: Symmetrieaufgespaltene, paramagnetische, lokale Zustandsdichte
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eine Losung, bei der die Momente mit +2.24pp alternieren. In der Mitte der Reihe
fithrt die nichste Nachbarwechselwirkung dazu, daf die lokalen Momente mit Aus-
nahme von Tc verschwinden. Eine Rechnung fiir 4 Tc—Atome auf iibernichsten
Nachbarplitzen® ergibt ein Moment von.3. 43p3, was pra,ktlsch mit dern Ergebms
des isolierten Adatoms ibereinstimmt.

-Uberraschenderweise zeigen unsere Ergebmsse fiir 4 Atome der 4d——Relhe eine
gute.Uberemstlmmung mit den magnetischen Momenten der entsprechenden Mono-
lagen auf Ag(001), die von Bliigel berechnet wurden [54, 55]. Fiir die Fremdatome
am Ende der Reihe spielen jedoch auch langreichweitigere Wechselwirkungen eine
wichtige Rolle, wie unsere Ergebnisse fiir Inseln mit 5 bzw. § Atomen zeigen werden.
Dabei unterliegen die lokalen Momente fiir die Elemente Ru, Rh, Os und Ir grofien-
abhéngigen Schwankungen. Deshalb ist d_le U er\,mst‘mrm.ng mit den ma.gnehschen_
Monolagen eher zufilliger Natur.’ - : R -

“Auch die Zustandsdichien der 4 ringartig angeordneten Ai:ome die in den Abbn-
_dungen (6.10)—(6.13) zu sehen sind, unterscheiden sich stark von denen der Mono-
~ lagen—Zustandsdichten, die von Bliigel [55] berechnet wurden. -Ferner ist die Verbrei-
_ .terung des. d—Bandes im Vergler‘h zu dﬂn Zus‘tandsdlchten der Adsorba‘tatompaare

3Diese Rechnung wurde mit dem Cluster fur 5 Atome du:chgefuhrt Wo‘ne1 da.s Zentra.latom
durch eine Vakuum-—Position ersetzt wurde. ST e e :
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aufgrund der Wechselwirkung mit den Nachbarn deutlich erkennbar. Betrachtet
man die paramagnetischen Zustandsdichten der 4d-Elemente in Abbildung (6.10),
so nimmt die Breite des d—Bandes von Nb zu Pd um ca. 0.15Ry ab. Dies liegt in
der grofieren Lokalisierung der Wellenfunktionen am Ende der Reihe begriindet.
Dieser Effekt ist in der 5d-Reihe stirker ausgeprigt. Durch Auffillung des d-
Bandes zum Ende der Reihe hin wird die Zustandsdichte zu niedrigeren Energien
-verschoben. Aufgrund der Bandverschmaélerung ist die lokale Zustandsdichte an der
Fermi-Energie fiir die spiten Elemente erhéht. Nach dem Stoner-Kriterium fiir
Ferromagnetismus wird dadurch der Magnetismus am Ende der Reihe bevorzugt.
Die wesentliche Struktur bleibt jedoch bei allen Elementen erhalten, was mit Hilfe
einer Symmetrieanalyse der Zustandsdichten verstanden werden kann. In Abbil-
dung (6.14) ist die symmetrieaufgespaltene, paramagnetische, lokale Zustandsdichte
fiir 4 ringartlg angeordnete Adsorbatatome abgebildet. Die Aufspaltung der Zu-
standsdichte in die einzelnen irreduziblen Darstellungen der Punktgruppe des De-
fektproblems Cyy belegt die Ausbildung bindender und antibindender Zusténde, die
aus der nichsten Nachbarwechselwirkung resultieren. Die bindenden Zusténde, die
z.B. fiir Rh bel —0.1Ry liegen, gehdren zu den irreduziblen Darstellungen A4; und
B,. Die antibindenden Zustdnde, die fiir Rh um die Fermi-Energie lokalisiert sind,
gehoren den Darstellungen A; und B an. Die Struktur in der Mitte des d-Bandes
resultiert aus Zustéinden der zweidimensionalen Darstellung E’, die jedoch weder
rein bindenden noch rein antibindenden Charakter haben. Dies kann anhand von
Orbitaldarstellungen leicht gesehen werden. Eine Ubersicht der Punktsymmetrien
und der zugehdrigen Darstellungen ist am Ende von Anhang A zusammengestellt.

6.4.2. Cluster (5 Adatome)

Die Anordnung von 5 Fremdatomen (siche Bild (6.15)) ermdglicht analog zu der li- -
nearen Anordnung mit 3 Adsorbatatomern parallele und antiparallele Orientierungen
der Momente, die derselben Punktsymmetrie gentigen. Im folgenden beschrénken
wir uns jedoch auf die parallele Anordnung. In den Tabellen (6.8} und (6.9) sind
die lokalen Momente fiir die Elemente der 4d~ und 5d-Reihe aufgefithrt. Wahrend
das Ru—Zentralatom (A) ein kleineres Moment als die ufleren Atome (B) besitzt,
kehrt sich dieses Verhalten bei Rh um. Dies wurde bereits bei den linearen Ketten
mit 3 und 4 Adsorbatatomen beobachtet. Die mittleren magnetischen Momente
betragen fiir Ru und Rh 2.08up bzw. 0.91up. Fir Mo und Tc in der Mitte der
Reihe sind wahrscheinlich die Lésungen stabil, bei denen die Momente antiparallel
{“antiferromagnetisch”) angeordnet sind* Da die Symmetrie antiparallele und pa-
rallele Momentanordnungen nicht unterscheidet, kann analog zum Fall der Trimere
ein direkter Ubergang zwischen der ferro— und antiferromagnetischen Losung statt-
finden. Das Moment des zentralen Atoms kann z. 5 seine 0nentzerung andern ohne
che Symmetrie aufgeben zu miissen. -~ ' o - =
In der 5d-Reihe weisen die Elemente Os und Ir, die zu Ru und Rh 1soelektromsch
sind, ferromagnetische Losungen auf, wobei das Zentralatom des Os-Clusters {iber

47.B. Zentralatom “Spin auf” und die vier nichsten Nachbaratome “Spin ab”.
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Abbildung 6.15: Anordnung von 5 Fremdatomen auf einer (001 )-Oberfliche.

ein kleineres und das Zentralatom des Ir—Clusters iiber ein gréfleres Moment als

Lokales Moment ug | Mo Te¢ Ru Rb
A 0.00 0.00 1.74 1.00
B 0.00 0.00 2.16 0.66

| mittleres Moment | 0.00 0.00 2.08 0.91 |

Tabelle 6.8: Lokale Momente eines Clusters auf Ag(001), der aus 5 Atomen besteht
(4d-Rethe). : '

Lokales Moment up | W Re Os Ir
A 0.00 0.00 0.13 0.79
B : 0.00 0.00 1.85 0.51

| mittleres Moment | 0.00 0.00 1.51 057?

Tabelle 6.9: Lokale Momente eines Clusters auf Ag(001), der aus 5 Atomen besteht
- (5dReihe).

die duBeren Atome verfiigt. Die mittleren magnetischen Momente betragen 1.51pp

. bzw. 0.57p5. Im Fall von Os ist die parallele Anordnung der Momente jedoch nur
" metastabil. '
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In den Abbildungen (6.16) und (6.17) sind die paramagnetischen und spinpola-
risierten lokalen Zustandsdichten fiir Ru und Rh abgebildet. Das Stoner~Kriterium
ist fiir die Zentralatome und die Atome der néchsten Schale jedoch nicht separat
anwendbar. Einerseits verfiigh das Ru—Zentralatom mit 1.74u5 iber ein grofles loka-
les Moment, andererseits ist die LDOS an der Fermi-Energie niedrig. Das Moment
des Zentralatoms wird haupisichlich durch die nichsten Nachbarn erzwungen. Im
Gegensatz dazu wird im Fall von Rh das magnetische Moment der Afome B im
wesentlichen durch das Zentralatom A bestimmt. Die paramagnetischen Zustands-
dichten der Zentralatome zeigen eine deutliche Aufspaltung in bindende und an-
tibindende Zustinde, die aus der Wechselwirkung mit den 4 nichsten Nachbarn
resultieren. Verglichen mit der: LDOS des aus 4 Atomen bestehenden Rings weist
die lokale Zustandsdichte des Zentralatoms insbesondere zwischen den bindenden
und antibindenden Peaks weniger Struktur auf.
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Abbildung 6.16: Paremagnetische Zustandsdichten des 5-Atom—-Clusters. Links:
Ru; rechis: Rh.  “Zeniral”: zentrales Atom; *n.N.”: ndchster Nachbar des Zen-

tralatoms.
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Abbildung 6.17: Spinpolarisierte Zustandsdichien des 5—Atom—Clusters. Links: Ru,
rechts: Rh.

Dies liegt wahrscheinlich in der héheren Symmetrie des mittleren Atoms im Vergleich
zu den Ringatomen begriindet. Auch in der LDOS der 4 néchsten Nachbarn sind
bindende und antibindende Zusténde, die jedoch nicht so ausgeprégt sind, erkennbar.
Fiir Rh befinden sie sich knapp unterhalb —0.1Ry und an der Fermi-Energie, wo
sie sich in Form einer flachen Schulter bemerkbar machen.

6.4.3. Cluster (9 ‘Adatome) -

Verglichen mit dem Cluster, der aus 5 Atomen besteht, sind die lokalen Momente
des 9-Atom—Clusters erniedrigt. In Abbildung (6.18) bezeichnet das Adsorbatatom
‘A das Zentralatom, Atom B représentiert die Atome der zweiten und Atom C .die
 der dritten Schale. Die Momente, bei denen wir uns suf die parallele Orientierung
- beschrénken, sind in den Tabellen (6.10) und (6.11) aufgelistet.
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Abbildung 6.18: Anordnung von 9 Adsorbatatomen auf einer (001)-Oberfliche.
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Tabelle 6.10: Lokale Momenie eines C’lusters auf ﬁ.g( 001 ) der qus 9 Atomen bestent

(- 4d—Rezhe )

(Sd-Rezhe )

Ir

Lokales Moment up W  Re- Os
o U TA0.00 0.00 0.00 0.16
B|0.00 0.00 0.00 0.28
C 1000 0.00 0.00 029

] 0.00 _0_.00 0.00

. ! mittleres Moment |

0-2_7 l
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Fir Tc wurde keine ferromagnetische Losung gefunden. Die lokalen magneti-
schen Momente von Ru sind gegeniiber 5 Atomen reduziert. Besonders iiberraschend
ist, daB das Moment des Rh~Zentralatoms, verglichen mit 5 Atomen, um 0.84u5 er-
niedrigt ist. Dieses Ergebnis zeigt, daBl das magnetische Verhalten von Clustern
der 4d— und 5d-Rejhen gréBenabhéngigen Schwankungen unterliegt, Offensichflich
reagieren die einzelnen Atome sensitiv auf langreichweitigere Wechselwirkungen. In-
tuitiv erwartet man, dal das Zentralatom dem Moment der Monolage entsprechen
solite. In Rechmungen, bel denen die vierte und fiinfte Schale “single-site”—artig
ohne néchste Nachbarn beriicksichtigt wurden®, erhdht sich das lokale Moment des
Zentralatoms auf 0.66pz. Die Ergebnisse dieser Rechnung sind in Tabelle (6.10)
unter “erweiterter Cluster” aufgefithrt. Hs ist zu erwarten, dafl bel einer weiteren
VergréBerung des Clusters die Momente gegen die ferromagnetische Losung der Mo-
nolagen konvergieren. Fiir die Elemente der 5d-Reihe finden wir nur fir Ir eine
ferromagnetische Lésung. -

- Die Zustandsdichten der Cluster mrt 9 Atomen (Abbildungen (6 19 und 6. 20))
unterscheiden sich nicht wesentlich von denen der 5 Atome. Die Zustandsdichten der
Atome A und C haben erwartungsgemaf eine dhnliche Gestalt. Aufgrund der Wech-
selwirkung mit einer gréferen Zahl von Nachbarn sind die Zustandsdichten fiir das
Zentralatom und die Atome der dritten Schale (“C™ bzw. “a.n.N.”) jedoch stérker
strukburiert. Besonders auffallig ist, daB kleinste Anderungen in der Zusta.ndsdich‘te
ausrelchen ‘um das Moment na.chhaltlg zu verdndern, -

. ®Dies ergibt zusammen 21=9+12 Adsorbatatome.




Kapitel 7
Zusammeniassung ..

In dieser Arbeilt wurde zum ersten Mal die Elektronenstruktur von Fremdatomen der
3d-, 4d- und 5d-Elemente auf Cu(001)- und Ag(001)-Oberflichen mit ab-initio—
Verfahren untersucht. Diese Rechnungen wurden mit Hilfe der KKR-Greenschen
Funktionsmethode auf der Grundlage der Spindichtefunktionaltheorie in lokaler Dich-
tendherung durchgefiithrt. Die Losung des Defektproblems wird dabei in zwei Schritte
unterteilt: zunichst wird die Greensche Funktion der ungestérten Oberfliche be-
stimmt, die in den Defektrechnungen danach als Referenzfunktion dient. Die Ober-
fliche wird dabei als eindimensionale Stérung des Idealkristalls behandelt, wobei
durch Entfernen einiger Monolagen aus dem Idealkristall die Oberfliche durch zwei
prakiisch entkoppelte Halbkristalle angenghert wird. Im Anschlul wird die Green-
sche Funkfion des Defektproblems durch Ldsung einer Dyson-Gleichung mit der
(Greenschen Funktion der ungestérten Oberfliche als Referenzfunktion berechnet.
Die Greensche Funktion der Oberflache braucht nur in dem als gestért behandel-
ten Teilraum erzeugt zu werden, der in den von uns durchgefilhrten Rechnungen
aus den Fremdatomen und den nichsten Nachbarplitzen bestand. Alle Potentiale
wurden im Rahmen der Atomic Sphere Approximation {ASA) selbstkonsistent be-
rechnet. Die Rechnungen fiir die 4d- und 5d-Elemente auf Ag wurden in skalar-
relativistischer Naherung durchgefithrt. Fir die Energieintegration wurde die Me-
thode der komplexen Energien durch die Einfihrung der Fermi-Dirac—Verteilung
fiir endliche Temperaturen erweitert. Dabel wurde gezeigt, dafi bel Verwendung
von Verteilungsfunktionen das Gesamtenergiefunktional grofkanonisch verallgemei-
nert werden muf}, um dessen Stationaritdt zu gewdhrleisten, Testrechnungen fiir die
Temperaturabhingigkeit von Punktdefektrechnungen an Oberflichen zeigen, daf
die Momente gegeniiber Variationen der Temperatur sehr stabil sind. Spinpolari-
sationsenergien beschreiben bei der von uns gewéhlten Temperatur von 7' = 470K
den Grundzustand hinreichend genau.

Die Rechnungen fiir Punktdefekte an Oberflichen wurden aus Computerzeit-
griinden erst durch Anwendung der Gruppentheorie méglich. Dabei wird durch
Ausnutzung der Punktsymmetrie des Defektproblems die Greensche Funktion block-
diagonalisiert, so dafl die Dyson-Gleichung blockweise gel6st werden kann.

Bei den Elementen der 3d-Reihe an der Cu(001)-Oberfliche zeigt sich eine deut-
liche Verstdrkung der lokalen magnetischen Momente. Wegen der geringeren Ko-
ordinationszah!l verfiigen Adsorbatatome tiber grofere Momente als Atome in der
-Oberfléche, die ihrersejts groBere Momente als: 3d-Fremdatome in Cu~-Bulk auf-
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weisen. Die Verstdrkung ist fiir die Elemente Ti und V besonders ausgeprigt, da
die d-Wellenfunktionen am Beginn der Reihe welter ausgedehnt sind.. Die: groﬁten
Momente werden fiir Mn und Cr in der Mitte der Reihe gefunden.

Wihrend Fremdatome der 4d- und 5d-Reihe in Ag-Bulk mit Ausnahme von
Mo und Tc nicht magnetisch sind, erhalten wir fiir Adsorbatatome der 4d— und 5d-
Reihe auf der Ag(OOl)-Oberﬁéche zum Teil riesige { “gia.n‘t”) magnetische Momente.
Fiir die Elemente Nb, Mo, Tc, W und Re liegen sie im Bereich zwischen 3 und
4pp. Der Magnetismus wurde anhand der berechneten Zustandsdichten mit Hilfe
des Stoner—Kriteriums ausfiithrlich diskutiert. Ferner wurde eine im Vergleich zum
Bulk deutlich vergréBerte Kristallfeldaufspaltung an der Oberfliche gefunden, was
an einer symmetricaufgespaltenen lokalen Zustandsdichte fiir ein W~Adsorbatatom
gezeigt wurde. Auch 4d- und 5d-Fremdatome in der Ag—Oberﬁache verfiigen noch
dber betrachtliche lokale Momente.

"Die von uns berechneten Momente der Adsorbatatome wurden in einem Vergleich
mit den Ergebnissen der entsprechenden Monolagen auf Ag(001) ausfithrlich disku-
tiert. Es zeigh sich, daB bei den Monolagen die d—d-Hybridisierung in der Ebene
zu einer Verschiebung des Magnetismus’ zu héheren Valenzen fithrt, wéhrend der
Magnetismus der Adsorbatatome im wesentlichen der Hundschen Regel gehorcht, so
daB die Momente in der Mitte der Reihen maximal sind.

Da in nnseren Rechnungen keine Gitterrelaxationen beriicksichtigt werden konn-
ten, wurden die Spinpolarisationsenergien, i.e. die Energiedifferenz zwischen der
paramagnetischen und der spinpolarisierten Losung, als Kriterium fiir die Stabilitat
unserer Momente berechnet. Da die magnetischen Energien weit itber den Werfen
fiir typische Relaxationsenergien von 0.1eV liegen, kdnnen Gitterrelaxationen die
Momente nicht wesentlich &ndern. Dies wird auch durch Ergebnisse fiir 4d— und 5d-
Fremdatome auf Cu(001) belegt, wo wir ebenfalls {iberraschend grofie magnetische
Momente finden.

Als Erweiterung einzelner Adsorbatatome wurden die elektronischen und magne-
tischen Eigenschaften von Clustern der 4d- und 5d-Reihe auf Ag(001) berechnet.
Dabei wurden lineare Anordnungen, wie Dimere, Trimere, Ketten mit 4 Atomen,
sowie inselartige Strukturen, wie Ringe mit 4 Atomen, kleine Inseln mit 5 und 9
Atomen, untersucht. Solche Strukturen werden auch experimentell mittels STM
beobachtet. Bei den Adsorbatatom—Paaren ist eine Verschiebung des Magnetismus’
zu hoheren Valenzen aufgrund der nichsten Nachbarwechselwirkung erkennbar, wo-
bei die lokalen Momente gegeniiber einzelnen Adsorbatatomen i.a. redusziert sind.
So ist in der 4d-Reihe das Maximum von Mo zu Tc verschoben. Die Reduktion
der Momente ist am Ende der Reihe weniger stark ausgeprigt, das lokale Moment
von Rh-Paaren ist sogar erhdht. In der 54-Reihe zeigt sich ein &hnlicher Trend,
jedoch ist Ir als Dimer nicht magnetisch. Das magnetische Verhalten am Ende der
Reihe héngt sehr stark von Details in der Zustandsdichte ab, was sich auch bei den
groBeren Clustern bestitigte. Sehr kleine Anderungen in der LDOS an der Fermi-
~ Energie beeinflussen den Magnetismus nachhaltig. In der Mitte der Reihe finden
wir antiferromagnetische Konfigurationen.

Lineare Ketten aus drei und vier Atomen zeigen einen &hnlichen Trend. Da im
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Fall der Trimere die ferromagnetische und die antiparallele Konfiguration dieselbe
Symmetrie aufweisen, erlaubt dies einen direkten Ubergang von einer ferro- zu ei-
ner antiferromagnetischen Ordnung. Deshalb erhalten wir in der Mitte der Reihe
antiferromagnetische Lésungen, wihrend am Ende der Reihe die ferromagnetischen
stabil sind. Bei 4 Atomen unterscheidet die Symmetrie zwischen paralleler und anti-
paralleler Orientierung. Deshalb finden wir in der Mitte der Reihe beide Lésungen.

Fiir inselartige Strukturen wurden nur ferromagnetische Loésungen untersucht.
Es zeigt sich, da8l das magnetische Verhalten stark von den Details in den Zustands-
dichten abhingt und daf aufgrund der grofSlen Ausdehnung der 4d— und 5d-Wellen-
funktionen nichtlokale Beitrige wichtig sind. Dies gilt insbesondere fiir Rh und Ir.
Eine weitere Vergrofierung des 9—Atom—-Clusters zeigt, daB sich das Moment des
Zentralatoms fiir Ru und Rh dem Wert der Monolage nihert. -

Wir glauben, daB die von uns untersuchten 4d~ und 5d-Adsorbatatome und
Adatom-Agglomerate nicht nur auf Ag(001) und Cu(001), sondern auch auf vielen
anderen Oberflichen (Ag(110), Ag(111), Au, Pd, Pt u.v.a.} magnetisch sind. Wir
hoffen, daB diese Systeme in Zukunft auch experimentell untersucht werden.




Anhang A

Gruppentheorie

In den von uns behandelten Defekiproblemen kann eine substantielle Reduktion der
benotigten Computerzeit durch Ausnutzung der Punkisymmetrien erzielt werden.
Die Losung der Dyson—Gleichung ohne Symmetrieanwendung beansprucht bei den
in dieser Arbeit durchgefﬁhrten.Rechnungen ca. 90% der Rechenzeit. Da im we-
sentlichen eine Matrix der Form épps dpzr — Gy (s) At’{t'(s) invertiert werden mus,
skaliert der numerische Aufwand mit der dr;tten Potenz der Anzahl der innerhalb
des Clusters als gestdrt behandelten Atome. Die D1menszon der zu invertierenden
Matrizen ist durch 7 - (lpae + 1)? gegeben?. SRR :

Die Gruppentheorie ermoglicht eine Blockdiagonalisierung der in der Dyson—
Gleichung auftretenden Matrizen, indem die Darstellung I’ der Punkigruppe G in
ihre irreduziblen Darstellungen zerlegt wird. Jede Blockmatrix gehdrt dabei einem
bestimmten irreduziblen Teilraum an, und die Dyson—Gleichung kann fiir jede Un-
termatrix separat geldst werden. Fine Ubersicht iiber die GréBe der in unseren
Rechnungen auftretenden Submatrizen und iiber den damit verbundenen Rechen-
zeitgewinn ist am Ende dieses Kapitels tabellarisch zusammengestellt.

~ Ziel dieses Anhangs ist es, die Anwep_dnncr der Gruppentheorje zur Berechnung
eines symmetricangepaften Basissatzes und zur Symmetrisierung der strukturellen
Greenschen Funktion vorzustellen. Die Darstellung erhebt keinen Auspruch auf
Vollstandigkeit, sondern soll sich auf den fiir uns relevanten Rahmen beschrinken.
Die Grundlagen der Gruppentheorie kénnen in der einschligigen Literatur [75, 76]
nachgelesen werden. Definitionen und elementare Ergebnisse der Gruppentheorie
werden nur insofern exphzrt vorgestellt als sie fiir eine kla.re Prasentatlon h11fre1ch
sind.

"Die M—dlmensmnale Da,rsteﬂung [ einer endhchen Gruppe G (M= ZJ\—l dAO',\)
kann in N irreduzible, nicht &quivalente Darstellungen I'* (X = 1,2,..., N) der Di-
mension dy, die mit den Vielfachheiten oy -aufireten, zerlegt werden Der Dar-
stellungsraum V von I‘ zerfallt soml‘t in die d.lrekte Summe iber die Teilrdume V3

Ve %+%+ +w .4;;“At}¢m@

Die Vielfachheit o) kann aus den Charakteren X;(T') jeder irreduziblen Darstellung

*1Der Rechenaufwand fiir MT- und fiir volle Zellpotentiale ist nahezu der gleiche, da im Fall
voller Zellpotentiale der zusitzliche Aufwand nur linear mit der Anzah] _c_ie_r_ Atome ska]ie_rt._
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A und den Charakteren X(T') der Gesa,m‘tdarstelluﬂg I berechnet werden:

Z X(T (A.2)

9 7eg

Die Summe in {A.2) erstreckt sich iiber alle Gruppenelemente T' der Gruppe § mit
Ordnung g. Die Charaktere X (7") kénnen in Standardbiichern iiber Gruppentheorie

gefunden werden [76].
Im Falle eigentlicher Drehungen 7' kénnen die Charaktere X(T) mit

lmaz fmas sin{l + 1/2) wr
=i 2, %(T) = Z sinwr/2 (4.8)
bestimmt werden. Fiir uneigentliche Drehungen muB ein multiplikativer Faktor
(=1)! in der Summe (A.3) beriicksichtigt werden. wr beschreibt den Drehwinkel,
und Ny gibt die Anzahl der Atome an, die nach Anwendung der Operation T ihre
Position nicht geindert haben. Im Spezialfall wy = 0 ergibt sich X,(T) = 2/ + 1.
Dabei bezeichnet I, den Abschneldewert in der Dreh1mpulsentw1cklung, in unseren
Rechnungen wurde durchweg L., = 3 gewshlt. :
Jede normierbare Funktion ¢(r) kann als Linearkombination von Basisfunk-
tionen der irreduziblen Da.rstellungen der zur Schrodmger—Glemhung gehorenden
uruppe gescnneoen wemen e : - - e

o 5
R 222”" S V¥

Dabei transformiert sich ¥,%(r) wie die a-te Zeile der unitéren irreduziblen Dar-
stellung I'*. Die erste Summe in (A.4) erstreckt sich iiber alle nicht dquivalenten
irreduziblen Darstellungen. Die Basisfunktionen $)*(r ) héngen von ¥(r} ab und
kénnen aus 1(r) mit Hilfe von Projektionsoperatoren P}, 4 erzeugt werden, die wie
folgt definiert sind: . - . . e
CRRTERTRINAES b .
P T @), M@ )
(Pz(iﬁ)):ﬁ ist das Matrixelement a 3 sum Gruppenelement T'. P(T') bezeichnet den

'I&*g;;gformationsoperator des Gruppenelg_menﬁts T (_z._B;. des Elements C4.v)._ Es gilt:

gy T e IR
B(T) W(r\ > (Bm), @ (A

Die Eigenschaften des Projektionsoperators sollen im folgenden ndher beschrie-
ben werden, da mit seiner Hilfe symmetriegerechte Wellenfunktionen konstruiert

werden kdénnen. o
- Mit Hilfe des Orthogona.li*étsthﬂovems fiir Matrizen [75]

| . ZT:(I‘A( )) . (PA‘(T))W ~ .cf_;\.;?‘l' 51-:#.’._5&71. 5p% (AT)

Kp.
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kann gezelgt werden, daB sich 4.7 *(r) wie die p—-te Zeﬂe von I'* transformiert. Durch
Einsetzen in (A.5) folgt: : o .

Platift) = 2T (0 ))a P(T)$7(e)
. dy : .
_ dg* ) (v 2(1*;:('1*))@ P
: BURTE- V)
L T Z Sxn ,-!rs“sanéﬁp?sb ﬁ("") _ _
w=1 ) S
= Sax Sy Sp 0} Mz S C(A8)
Aus (A.8) folgt speziell:
p.a:cx () ¢3a(£)' ) (A'g)

D.b. P}, projeziert aus einer normierbaren Funktion ¢(r) den Teil der Funktion
PaX(r) heraus der sich wie die a-te Zeile von I'* transformiert. Im folgenden gilt
es, diese Eigenschaft auszunutzen, um eine gegebene Darstellung ' in irreduzible
Teilriume zu zerlegen und dariiberhinaus einen symmetriegerechten Basissatz zu
bestimmen.
Zur Bestimmung symme‘trieaﬂgepaﬁte rbitale starten wir von den reguldren
Losungen ) S -
R (r;e) = Ry(r;e) Yi(2) (A.10)

am Gitterplatz ¢ mit Drehimpulsquantenzahlen L = (lm). Weil die reellen Ku-
gelflichenfunktionen Y7 (#) das Transformationsverhalten von Rj(r;c) vollstandig
beschreiben, wird im weiteren nur auf Y7 () Bezug genommen.

Die Atome des Kristalls transformieren sich nur innerhalb sogenannter Schalen
Sn (n numeriert die Schalen), da die Punktgruppen nur Rota.t}.ons und Inversion-
Rotationsoperationen enthalten. FEine Schale S, enth#lt alle Atome ¢ und j, die
-bezogen auf einen Ursprung- durch die Symmetricoperationen der Punkigruppe

ineinander iiberfithrt werden.

PT)Yi(f) = 3 Vild) Dl inlT) (A.11)

Die DYT) sind die zur Punktsymmetrie gehérenden Darstellungsmatrizen in einer
[-Entwicklung. Es ist zu beachten, daff die Summation in (A.11) [-unabhingig ist.
Analog zu (A.8) kénnen die Kugelﬂachenfmkthnen symmetrisiert werden.

Y;Aa(i) = #&ﬁ YL(T) g
= . Z(F" ) Z D im ) Y2 (#)-
ds, N . - i e
= Z {_ Z (FH(T))aﬁ D-"'m'?"'?‘-(‘{ ] Y}m,(g) S (A12)

ke
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In Anlehnung an [77, 78, 79] soll im folgenden die Symmetrisierung mit Hilfe der
sogenannten S-Matrix, die die Transformation der lokalen MT~Orbitale Y7 (#) zu
den symmetrisierten Orbitalen Y"“( ) beschreibt und die in enger Beziehung zu den
Projektionsoperatoren steht [77], formuliert werden.

V2R = 3 S Y (2) mit m' = (=l .., +D). (A.13)

JESn
mf

Da die Symmetrieoperationen nur auf Orbitale derselben Schale S, fir einen be-
stimmten Drehimpuls ! wirken, hingt der Index p implizit von der Drehimpuls-
guantenzahl [ und der Schale S, ab. Ferner ist zu beachten, dafl in Gleichung
(A.13) nicht explizit iiber den Drehimpuls [ summiert wird. Da reelle Kugelﬂa.chen—
funktionen betrachtet werden, ist die S-Matrix orthogonal:

Z Sjlmp‘s?;m’y == 5.'\/\’ Jaa'éyv . (A14)

i€Sn .
Wird aus den Orbitalen Y7, (%) einer Schale S, ein Vektor? gebildet
YT ()= (Yoo Yo g} (A.15)

so kann durch eine schalenbezogene Definition der Darstellungsmatrizen D (T') die
Wirkung des Operators P( T) auf den Vektor ¥ g () beschrieben werden:.

P(T)YF W) = Y%, (2) D, (T). © (A.16)

Zu den Vektoren Y g (r) konnen entsprechend die S—Ma.tnzen 84 schalenweise
o‘ehﬂdef‘ werden:

Tidp, © ol1s2 Y
[ Si06, 5:89 f;l e )

— Py ip ' or | A17
=8, 5200 1;'1. 5200 1;1 e ( )

\ :S;I:”’df" /

nselmas lma_.z IV

Aus den Matrizen is,.,. ka;an die Matrix - .

(
l

fla
n

|k

Bl (A.18)

(%
gl

fitn

\

27 bedeutet hier Transposition.

Sr
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konstruiert werden, welche die Transformation zwischen der lokalen und der symme-
trisierten Basis fiir alle Schalen des Clusters beinhaltet. Die unitire Darstellungsma-
trix D, die analog zur S-Matrix erweitert wird, kann mit Hilfe letzterer vollstandig
redumert Werden Wird Glelchung (A. 16) formal geschmeben als - e

PYT=Y'D . (a19
so sieht man leicht, daf} S

PyT

[f

)=Y"D

IICQ

=Y7

!ICQ

(§7L5) (4.20)

gilt. Damit lautet die Reduktion der Matrix D(T):
_ ¢-1
D,,.(T)=5"D(T)§. (A.21)

Dabei wurde die Orthogonalitit der S-Matrix § 7 = §7! verwendet (siehe Gleichung
(A.14)). In analoger Weise erlaubt die S—Ma‘tnx ferner, die Greensche Funktion G,
welche der Symmetrie I' geniigt, zu reduzieren, wie im folgenden kurz gezeigt wird.
G ist unter den Symmetrieoperationen P(T") der Punktgruppe invariant:

P(T)G(r,r',e) = G(r,',€). (A.22)

Figt man im “backscattering”—Term in Gleichung (3.30) die Einheitsmatrix §- S
rechts und links von der strukturellen Greenschen Funktion ein, so folgt

G, =57GS. (A.23)

= ST

In Komponentenschreibweise lautet die Symmetrisierung der Greenschen Funk-
tion:

X 013
G?L,Ua = Z S‘alm S Glr::l‘m’ S FHmi (A'24)
s,

In praktischen Anwendungen wird die Greensche Funktion des Referenzsystems ein-
mal symmetrisiert und anschlieBend auf Platte gespeichert. Bei Defektproblemen
miissen folgende Dyson~Gleichungen fiir jede Darstellung A geldst werden, wobei die
At-Matrix analog zu Gleichung (A 24) symmetrisiert wird:

HEVAL (BE) Gy (E). (A.25)

f-W’

Die Riicksymmetrisierung der Greenschen Funktion lautet entsprechend:
G
I-i')\u
lm Jm! T Z Z Z ‘Szlmp 2 Jl’m’ (Azﬁ)
A pr=l o:—l _ ' '

.- In Tabelle (A.1) sind die Groﬂen der Submatrizen und d_er Rechenzeitgewinn
fiir: die wichtigsten Defekiprobleme, die durch die Anzahl der gesidrten Atome, die
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Anzahl nicht &dquivalenter Schalen und die Punktsymmetrien charakterisiert wer-
den, aufgefithrt. A;, Ay, By, B; und B’ geben die irreduziblen Darstellungen® in
der iiblichen Bezeichnungsweise an. In den einzelnen Spalten sind die Gréflen der
zugehdrigen Submatrizen tabelliert. Zum Vergleich ist die Dimension der nicht
symmetrisierten Matrix in der Spalte “volle Matrix” aufgefiibrt. Die Spalte “1 Ite-
ration” gibt die Rechenzeit an, die fiir eine lteration auf der KFA—eigenen Cray Y-
MP M94/4256 bendtigt wird. Zum Vergleich ist der Computerzeitgewinn gegeniiber
gleichen Rechnungen ohne Symmetrieanwendung in Form eines Faktors angegeben®.
Der groBte Zeitgewinn wird durch die Darstellung E’ erzielt.

o 3A und B bezeichnen eindimensionale, B’ bezeichnet zweidimensionale Darstellungen.
" 4Im Falle eines Fremdatoms mit 12 gestdrten Nachbarn danert z.B. eine Iteration ohne Symme-
tricausnutzung 48 sec, wihrend die Verwendung der Gruppentheorie die Zeit auf 8 sec reduziert.




Defelt—

.Anzeihl

Anzahl

o - K {. volle Sym-—
- problem _'.gestt')rter der - Ay Ay _B{ By 1 B | Matrix metrie 1 Iteration Faktor
R “Atome Schalen - B ' o _
1 Fremdatom - 13 4 34 18 28 24 52 208 Cav 8 sec 6
Ring (4 Atome) 30 8 T4 46 62 58 120 480 Cuy 45 sec 16
Cluster L 53 il 122 90 - 112 100 212 848 Cav 115 sec 29
(5 baw. 9 Atorne) | | - |
27 9 116 100 106 110 — 432 Cav 57 sec 9

Kette (3 Atome)
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: Tabelle AL G’roﬁe der Submatmzen fiir die wzchtagsten Defektprobleme
S Erklamng der Spalten am’ Ende von Anhang A




Anhang B
Stoner—Modell

B.1. Idealer Kristall

Im Anhang B soll das fiir die Diskussion unserer Ergebnisse relevante Stoner—-Modell
fiir Ferromagnetismus in einer einfachen Formulierung vorgestellt werden.

Wahrend Magnetismus bei Atomen in den meisten Fallen auftritt, stellt er im
Festkérper eher die Ausnahme dar. Ursache dafiir ist die energetische Balance zwi-
schen dem Gewinn an Austauschenergie durch Parallelstellung der Elektronenspins
und dem Anstieg der kinetischen Energie durch Aufgabe der Doppelbesetzung aller
k—~Zusténde innerhalb der Fermi-Kugel. Vollstdndig delokalisierte Elektronen zeigen
keine Tendenz zum Magnetismus.

Qualitativ kann das Wechselspiel beider energetischen Beitrége im Modell freier
Flektronen leicht diskutiert werden. Im Festkérper entscheidet der Grad der Loka-
lisierung der Valenzelektronen iiber die Existenz des Magnetismus’.

In der Spindichtefunktionaltheorie ist die Magnetisierungsdichte m(r) im Ver-
gleich zur Dichte n(r) ein kleiner Parameter. Entwickelt man in der LSDA die
Austa.uschkorrela.tlonsenergie em('r &) mlt ¢ = “:_T_z: __'= 7 bis zur quadratischen
Ordnung in £, so ergibt sich: . L

el ) = £ae(£,0) 4 5 E(r,0) € 4 . (B.1)

Fiir das Austausch~ und Korrelationspotential VE(r) folgt daraus, daf neben dem
paramagnetischen Term in nullter Ordnung in ¢ bzw. m(r) ein zusdtzlicher Po-
tentialbeitrag auftritt, der proportlonal zu m{r) ist und filr beide Spinrichtungen
verschiedene Vorzelchen aufweist:

Vi(r) = VS:(T)IV(r)m(T) mit "17"'>'o : f- (B.2)

Elektronen mit Spin “auf” erfahren ein anzmhenderes Elektronen mit Spin “ab”
ein abstofenderes Potential. Dadurch wird die Besetzung der “+”—Zustinde erhéht
und die der “~"-Zustinde erniedrigt. N

Im Stoner~Modell fiir Ferromagnetismus werden die Anhebung und Absenkung
des 'Pote'ntla..s fiir die verschiedenen Spmrzchtuncen duch eine Konsta.nte simuliert:

_v;;(z)ev'*’()q:gffvf mit M = ] m(r)dar By
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M ist das lokale Moment und wird aus m(r) durch Integration fiber die atornare
Einheitszelle V,; erhalten. I begeichnet das Austauschintegral (Stoner—Parameter).
Weil die Spinabhéangigkeit des Potentials durch eine Konstante beschrieben wird,
indern sich die Wellenfunktionen 'gb,w(r) in den Kohn—Sham—Glemhungen gegentiber
dem paramagnetischen Fall nicht. Die Emte11chenenerg1en sk -, erfahren hingegen eine
konstante Anhebung bzw. Absenkung

gbky(r) i/)&y(g) : und" 5; = sgy F §IM. . (B.4)
In diesem Zusammenhang spricht man von einer spinaufgespaltenen Bandstruktur.

Insbesondere ergeben sich die Zustandsdichten n*(e) beider Spinrichtungen durch
Verschiebung der paramagnetischen Zustandsdichte um =+ 3T M:

WHe) = ek ). (.:5)

Die Austauschaufspaltung der paramagnetischen Zustandsdichte ist in Abbildung
(B.1) fiir bee—Fe zu sehen [14].
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‘Abbildung B. 1 Die pammagnetzscne Zustanasmcnte von bcc—l?e ( mn,s, ﬂ"zrd spm—
_aufgespalzen ( rechts ) [14] o o _ _ _

" Aus ‘der oben beschriebenen Niherung s.oll-i_m -_folgendén ein hinreichendes Kri-
terium fiir Ferromagnetismus hergeleitet werden. Durch Integration tber alle be-
- setzten Zustinde unterhalb der Fermi-Energie Ep erhdlt man fiir die Zahl N der
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Elektronen und fiir-das Momenu M pro Zelle:
N = f l (e + IMH—n (8——IM)]
- 0 < - -
M f [n (e + 2JM) e - 2IM)} de. (B.6)

Da n%(e) durch eine paramagnetische Rechnung und N aus Griinden der Ladungs-
neutralitét festliegen, bestimmen die Gleichungen (B.6) die Unbekannten Er und
M. Wird aus der oberen Gleichung in (B.6) Er als Funktion von M bestimmt, d.h.
Er = Er(#), so mufl zur Festlegung von M dle folgende Glelchung selbstkonsmtent
gelost werden:

M= F(M) miv F(M)= [ =230 [ne(e + SIM) (e - %IM)I ds. (B.7)

Die Funktion F({M) besitzt folgende Eigenschaften®:
1. F(0)=0
9. F(M) = —F(—M) baw. Ep(—M) = Er(})
3. P(+oo) = £ M
4. F(M) > 0

Abbildung B.2: Grephische Lésung des Stoner—-Modells.

M, ist die Sattigungsmagnetisierung bei vollsténdiger Spinpolarisation, d.h. alle
Majoritatszusténde sind besetzt, und alle Minoritdtszustinde sind unbesetzt.

Die aufgefiihrten Charakteristika der Funktion #(M) konnen fiir eine graphische
Losung der Gleichung M = F{M) verwendet werden. Zwei mégliche Verlsufe von
F({M) sind in Abbildung (B.2) abgebildet. Im Fall A erhilt man nur die triviale
Losung M =0 (paramagnetischer Fall). Im Fall B existieren neben der Lésung M =

- 1Dies kann gezeigt werden, indem die E_iggnscha.ft nG(E) >0 ausgenutzt wird.
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0 zwei Losungen mit einer endlichen, spontanen Magnetisierung M = £,. Es kann
gezeight werden, daB die ferromagnetischen Ldsungen stabil und die paramagnetische
Lésung instabil sind. Ein hinreichendes Kriterium fiir ferromagnetische Losungen
ist FY(0) > 1, weil in diesem Fall die Kurve F'(#) die Gerade /i bei einem endlichen
Wert 84, schneiden muf?. Bildet man in (B.7) die Ableitung F'(#/) an der Stelle
M =0, so erhdlt man nach kurzer Rechnung: '

F'{0) = In°(EF) . (B.8)
Damit lautet das Stoner—Kriterium fiir Ferromagnetismus:
InG(EF) >1. (}39)

Ferromagnetismus wird folglich durch ein hohes Austauschintegral I und vor al-
lem dusch eine hohe paramagnetische Zustandsdichte n%(Ez) an der Fermi-Energie
begiinstigt. Wahrend I ein Maf fiir die Starke der Austauschwechselwirkung dar-
stellt, mift die Zustandsdichte n%(Er) den Beitrag der kinetischen Energie. Die
Zustandsdichten der Festkorper sind i.a. sehr stark strukturiert. In einfachster N&he-
rung kann jedoch angenommen werden, dafl die Zustandsdichte reziprok zur Band-
breite W skaliert, weil das Integral fi; n9(e) de = 2041 auf die Anzahl der Zustinde
mit Quantenzah! [ normiert ist. Je geringer die Bandbreite, d.h. je héher die Zu-
standsdichte n®(Er) ist, desto weniger steigt der Aufwand der kinetischen Energie
durch Parallelstellung der Spins an, und der Magnetismus wird beginstigt. In lriti-
schen Fillen hingt es von den Details der Zustandsdichte ab, ob ein Material magne-
tisch ist oder nicht. Wenden wir das Stoner—-Kriterium auf das Beispiel von bee-Fe
an, so zeigh sich, daf mit einem Austa,uschintegral IF¢ ~ (.93eV und einer lokalen
Zustandsdichte im paramagnetischen Fall n®(Er) ~ 1.54 Zustanden/eV/Atom das

Kriterium erfiillt ist: JF . n%(EBp) o= 1.43 > 1.

B.2. Stoner—-Modell fiir magunetische Fremdatome

Das Stoner-Modell, das fiir den idealen Kristall gilt, ist nicht notwendigerweise
auch auf das magnetische Verhalten von Fremdatomen anwendbar, da diese eine
lokalisierte S8rung in einem ansonsten ungestérten System darstellen. Es 188t sich
jedoch mit einigen relativ einfachen Annahmen zeigen, daf dies doch so ist. Dazu
gehen wir von einer Storung AV* = £(H + %) in der Fremdatomzelle aus, wobei
H ein dufleres Magnetfeld bezeichnet, das ebenfalls in der Fremdatomzelle lokalisiert
sel. In linearer Response 138t sich damit die Greensche Funktion schreiben als-

= Go+ G [‘“( +H§m)j Go, """"“"”"(B.10)

wobei Go dze Greenscho Funkt;on des nicht magnetischen, idealen Kristalls bezeich-
net. ‘Die Anderung der Spmla,dungsdlchte ergibt s1cn durch eine- Ortsmtegratgon

*Es ist wichtig zu bernerken, daf} dies keine Methode zur Berechnung des Moments darstellt,
sondern lediglich ein (hinreichendes) Kriterium fiir dessen Existenz ist.
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uber den gestorten Bereich, i.e. das Volumen der Fremdatomzelle Vr4:
I Mo

) . (B.A1)

Die Differenz der Spinladungsdichten fiir Spin “auf” bzw. Spin “ab”, m‘tegriert iber
die Fremdatomzelle, liefert das durch die Stérung induzierte lokale Moment M.

Mie = j’ (an*(z) — An~(n)) &r. (B.12)

Vra

Mo kenn auch iiber die lokale Spinsuszeptibilitdt ;.. ausgedriickt werden:

An() F— Imj ds V ds'r‘ Gg(r.r E)Go(f; 73 5)(

FA

= v - (2H + I Mig,) = —222 o
Mioe = Xtoc - (2H + I Mioc) [~ T 2&, (B.13)
wobe gilf: B o o )
; | 1 Br 3 3,/ 1] ! | .
Xioc = — = f de a’r &> Im Go(r, 7' €) Go(r, 25 ). (B.14)
: : K Vra Vra

Falls das lokale magnetische Moment in der Fremdatomzelle lokalisiert ist, was in
praktischen Rechnungen in guter Niherung realisiert ist, kann das Integral uber die
Fremda,tomzeﬂe durch ein Integrai mit den Integratlonsgrenzen o0 und +oo ersetzt
Werden ’ : :

r . N N . .
M A (de © U (B.1B

Mit: der Identrta,t
[ Go(r!,r;€)Go(r, s €) d'r = —8:Go(r,v'5e) - - (B.16)

folgt schlieflich, daﬁ die lokale Suszeptzblhtat durch die lokale Zustandsdichte in der
t‘remcla,tomzeue an der i_*erml—.mnergle gegeben ist:

xiw = Tim [ de [ 0G0 ) = mee(Br)  (BAY)

Vra

D. b. Bemehung (B 13) kann geschrieben werden als:

r e ec(Er)
M_m'f 1 — I'nge(Er)

so daB folgende Fille unterschieden werden kénnen: -

2H, - - (B.8)

o Falls - np{Fr) < 1 gilt, so.sind der Kristall und der Defekt ohne ein suBeres
Feld nicht magnetisch; jedoch wird durch das &uflere Magnetfeld H ein lokales

o Moment .;..u aer Fre““xdam"izeue 11_Luum-..,1.b

° Falls I 'n;oc(EF) =1 gﬂt 50 wird dle mcht magnetlsche Losung instabil.

s Fal_s nzo‘,(Em) 1 o'ﬂt SO erhilt man eine spontane Magnetlsmrung in der
- Zelle Ve4. D.h., auch ohne ein dufieres Feld H ex1si:1ert ein loka.les ma.gnetwches
“Moment. Dies 1st ‘gerade die Stoner-Bedingung. - e
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