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Kurzfassung

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wird eine Tight-Binding-Formulierung der KORRINGA-
KoHN-ROSTOKER-GREENschen-Funktionsmethode vorgestellt. Dabei werden mittels eines
geeignet gewihlten Referenzsystems abgeschirmte Strukturkonstanten konstruiert.

Es werden die Vorteile und Grenzen dieser Transformation des Formalismus diskutiert. Es
wird gezeigt, dafl der numerische Aufwand zur Berechnung der Elektronenstruktur von Sy-
stemen mit langgestreckter Elementarzelle linear mit der Systemgréfie wichst. Damit ist
eine Behandlung von Systemen mit 500 und mehr Atomen pro Elementarzelle méglich. An-
hand von umfangreichen Testrechnungen kann demonstriert werden, dafl das neue Verfahren
beziiglich seiner Genauigkeit mit dem traditionellen KKR-Verfahren vergleichbar ist.

Es werden Anwendungen zur Berechnung der Elektronenstruktur sowie zur Zwischenlagen-

austauschkopplung von Co/Cu(100)-Vielfachschichten vorgestellt.

Abstract

A newly developed ab-initio tight-binding-formulation of the KoRRINGA-KOHN-ROSTOKER-
GREEN’s function method for layered systems is presented. Screened structure constants are
calculated by means of a repulsive reference system.

Advantages and limits of this transformation of the formalism are discussed in detail. The
numerical effort for self consistent electronic structure calculations of systems with a large
prolonged supercell scales linearly with the system size. Systems with up to 500 atoms per
unit cell can be treated easily. The accuracy of the new method is of the same order as the
traditional KKR method.

Applications to electronic structure calculations and magnetic interlayer exchange coupling

in Co/Cu(100) multilayers are presented.
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Kapitel 1
Einleitung

In den letzten Jahren haben sich die Priparationsmethoden zur Herstellung von nanostruk-
turellen Festk6érpern enorm weiterentwickelt. Besonders erfolgreich bei der Herstellung von
Schichtsystemen sind dabei die Molekularstrahlepitaxie und verschiedene Sputterverfahren.
Es ist moglich geworden, Strukturen auf der Lingenskale von Atomabstidnden reproduzier-
bar herzustellen [1]. Somit kénnen kiinstliche Festkérper mit einer in gewissen Grenzen frei
wihlbaren, auch periodischen Struktur erzeugt werden. Auf dem Gebiet der metallischen
Systeme fanden in den letzten Jahren Schichtstrukturen aus magnetischen und nichtma-
gnetischen Materialien besonderes Interesse. In solchen Vielfachschichten sind ferromagne-
tische Schichten durch nichtmagnetische metallische Zwischenschichten getrennt. In derarti-
gen Schichtsystemen wird das Phinomen der magnetischen Zwischenlagenaustauschkopplung
(interlayer exchange coupling, IEC) beobachtet. Aufgrund einer intrinsischen magnetischen
Wechselwirkung werden die Momente der magnetischen Schichten relativ zueinander orien-
tiert. GRUNBERG u.a. entdeckten 1986, dafl bei einer bestimmten Zwischenschichtdicke eine
antiparallele Ausrichtung der Momente benachbarter Schichten bevorzugt wird [2]. Spiter
wurde von PARKIN u.a. gefunden, dafl in Abhingigkeit der Zwischenschichtdicke die Kopp-
lung zwischen parallel und antiparallel wechselt [3, 4, 5]. Die Stirke der Kopplung zeigt ein
typisches oszillierendes Verhalten, welches im wesentlichen durch die Kigenschaften des Zwi-
schenschichtmaterials bestimmt wird. Inzwischen wurde dieses Phinomen an vielen Systemen
unterschiedlicher Materialkombinationen umfassend experimentell untersucht [6, 7, 8]. In den
untersuchten Vielfachschichten betragen die Dicken der einzelnen Schichten typischerweise 3
bis etwa 50 Monolagen (ML). Es werden Vielfachschichten hergestellt, die aus bis zu 200
Doppellagen bestehen.

Eng verbunden mit dem Phinomen der Zwischenlagenaustauschkopplung ist der Effekt
des Supermagnetwiderstandes (giant magnetoresistance, GMR). Als Supermagnetwiderstand
wird eine drastische Anderung der elektrischen Leitfihigkeit solcher Schichtsysteme im dufe-
ren Magnetfeld bezeichnet [9, 10]. Das dufiere Feld induziert dabei eine Anderung der magne-
tischen Ordnung. Durch geeignete Materialzusammensetzung lassen sich hochempfindliche
Schichten herstellen, in denen bereits das Streufeld von Magnetspeicherplatten zur Anderung
der magnetischen Ordnung fiihrt [11]. Die hohe Empfindlichkeit solcher Systeme und die her-

vorragenden Moglichkeiten ihrer Miniaturisierung haben zu einer sofortigen Anwendung in
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der Technologie der Leseképfe von Magnetspeicherplatten gefiihrt (Abb. 1.1). Weitere An-

wendungen als Sensoren fiir Magnetfelder in der Mefi-, Regel- und Steuerungstechnik zeichnen

sich ab.
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Figure 10. Magnetic head evolution

Abb. 1.1: Entwicklung der Speicherdichte von PC-Festplatten der Firma IBM und Ein-
satzgebiete unterschiedlicher Magnetwiderstandstechnologien fiir die verwendeten Le-
seképfe [12]

Ebenso wird an Tunnelkontakten zwischen magnetischen Metallen eine Anderung des Wi-
derstandes im dufleren Feld beobachtet, die mit der Ausrichtung der magnetischen Momente
in den Kontakten verbunden ist (funnel magnetoresistance, TMR) [13, 14]. Auch diese Sy-
steme besitzen potentiell viele Einsatzmoglichkeiten als Sensoren.

Das grofie technologische Interesse an diesen Systemen hat neben intensiven experimen-
tellen Untersuchungen umfangreiche theoretische Betrachtungen hervorgerufen. Neben zahl-
reichen Modellbetrachtungen dieser Phinomene, nehmen die ab-initio-Beschreibungen der
Elektronenstruktur einen wichtigen Platz ein, da sie durch die Beriicksichtigung der materi-
alspezifischen Kigenschaften Einblick in die mikroskopischen Ursachen gestatten.

Mit vielfiltigen Methoden wurde die Zwischenlagenaustauschkopplung untersucht. Modelle
spinpolarisierter freier Elektronen in Potentialtépfen unterschiedlicher Geometrie bzw. Tight-
Binding-Modelle mit parametrisierten Hiipfparametern erbrachten grundlegende Erkentnisse
iiber die Mechanismen der Wechselwirkung und den Beitrag der Leitungselektronen als Ver-
mittler der Kopplung [15, 16, 17, 18]. Ausgehend von der RKKY-Theorie (Ruderman, Kittel
[19], Kasuya [20] und Yosida [21]) konnte das Verhalten der Zwischenlagenaustauschkopplung
im wesentlichen durch die Elektronenstruktur des Zwischenschichtmaterials erklart werden
[22, 23, 24, 25, 26]. Eine quantitaive Beschreibung jedoch wurde erst durch die Untersu-
chung der Gesamtenergie basierend auf ab-initio-Beschreibungen der Elektronenstruktur von

Schichtsystemen moglich. Dabei unterscheidet man die Beschreibung als periodisches System



mittels einer Superzelle [27, 28] oder im Rahmen von endlichen Schichtpaketen, eingebettet
in einen unendlich ausgedehnten Wirtskristall [29, 30, 31, 32].

Fiir die ab-initio-Berechnung der Elektronenstruktur hat sich in den letzten Jahren die Dichte-
funktionaltheorie, eine effektive Einteilchenbeschreibung, als erfolgreiche Methode etabliert
[33]. Im Gegensatz zu vollstindig quantenmechanischen Vielteilchenrechnungen ist der nu-
merische Aufwand zur Losung des effektiven Einteilchenproblems viel geringer, wird jedoch
auch durch die Grofie des betrachteten Systems bestimmt. Periodische Systeme werden durch
die Anzahl der Atome pro Elementarzelle N charakterisiert. Fiir die Standardmethoden zur
Berechnug der Elektronenstruktur steigt der numerische Aufwand mit der dritten Potenz
von N. Deshalb sind fiir komplexe Strukturen, wie die metallischen Vielfachschichten, die
Méglichkeiten moderner Computer auch heute schnell ausgeschépft. Im Resultat dessen wur-
den N -skalierende Elektronenstrukturverfahren entwickelt, die die Genauigkeit und Para-
meterfreiheit der ab-initio-Verfahren mit den Vorteilen von Tight-Binding-(TB)-Verfahren
verbinden.

Im Rahmen von TB-Modellen lassen sich grundlegende Erkenntnisse iiber die Elektronen-
struktur gewinnen. Es wird nur die Kopplung zwischen einer eng begrenzten Zahl von Nach-
barn zugelassen. Die kurze Reichweite der Kopplungsparameter verringert dabei die Komple-
xitdt und den Aufwand der numerischen Berechnung stark. Aufgrund der Beschriankung der
Kopplungsparameter ist mit diesen Modellen nur ein prinzipielles Verstindnis der Systeme
gegeben. Thre Einfachheit und Schnelligkeit machen sie jedoch zu grundlegenden Werkzeugen
und haben zur Entwicklung einer Vielzahl von Lésungsalgorithmen gefiihrt. In vielen Fillen
steigt der Losungsaufwand linear mit der Systemgréfie an. Deshalb wurden besonders in den
letzten Jahren Vorschlidge zur Verbindung von ab-initio-Verfahren mit TB-Algorithmen unter-
breitet [34, 35, 36, 37], deren numerischer Aufwand linear mit A" wichst (O(N)-Verfahren).
Fiir die Berechnung der Elektronenstruktur von Vielfachschichten ist das eine unbedingte
Voraussetzung, um Systeme mit 30 und mehr Atomen beschreiben zu kdnnen.

Am friihesten wurde die Idee der Verkniipfung von ab-initio-Verfahren mit TB-Algo-
rithmen in der von ANDERSON und JEPSEN entwickelten TB-LMTO (Linear-Muffin-Tin-
Orbitals) umgesetzt [38]. Diese hat zu vielen erfolgreichen Anwendungen, besonders fiir die
elektronische Struktur von Oberflichen gefiihrt [39, 40, 41]. Der Grundgedanke des Verfah-
rens ist die Kinfithrung von kurzreichweitigen Kopplungsparametern, die jedoch nicht die
Wechselwirkungen in dem betrachteten System beschrinken.

KoRRINGA [42], KOoHN und RosTOKER [43] (KKR) legten die Grundlagen fiir eines der
friithesten, jedoch bis heute eines der genauesten Bandstrukturverfahren. Die Grundlage des
KKR-Verfahrens bildet die GREENsche Funktion (GF) des betrachteten Systems. Aus ihr
heraus werden die elektronischen FEigenschaften des Systems abgeleitet. Im Rahmen des
KKR-Vielfachstreuformalismus zielt die T'B-Formulierung auf die Konstruktion von kurz-
reichweitigen Strukturkonstanten ab, um die Losung der DysoN-Gleichung zu vereinfachen.
Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wird eine TB-Formulierung des KKR-Formalismus unter
Einbeziehung eines Referenzsystems vorgestellt, die auf Ideen von SZUNYOGH, ZELLER u.a
[44, 45] basiert. Dabei wird die prinzipiell freie Wihlbarkeit des Referenzsytems ausgenutzt
[46, 47], was schon bei der Berechnung von Punktdefekten [46, 48, 49] und Oberflichen [50]
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eingesetzt wurde. Insbesondere fiir Schichtsysteme wichst der numerische Aufwand zur Be-
schreibung der Elektronenstruktur innnerhalb dieses Verfahrens linear mit der Systemgrofie
und es kénnen realistische Elementarzellen mit 500 und mehr Atomen behandelt werden.
Es mufl hervorgehoben werden, dafi durch die Einbeziehung des Referenzsystems und Um-
schreibung des Formalismus die Genauigkeit des traditionellen KKR-Verfahrens erhalten
bleibt. Der Begriff Screened-KKR riihrt von der Verwendung abgeschirmter (screened) Struk-
turkonstanten fiir das Referenzsystem her. Gleichberechtigt dazu wird der Begriff Tight-
Binding-KKR (TB-KKR) verwendet. Fiir das physikalische System werden jedoch keine Ein-
schrankungen wie im Rahmen eines klassischen Tight-Binding-Modells gemacht. Deshalb ist
diese Bezeichnung physikalisch inkorrekt und soll im weiteren vermieden werden.

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wird die TB-Formulierung der KKR-Methode fiir
grofle, langgestreckte Superzellen vorgestellt, umfangreiche Tests der Methode durchgefiihrt
sowie erste Anwendungen prisentiert.

Im Kapitel 2 wird der Formalismus der KKR-GREENschen-Funktions-Methode erliutert. Ka-
pitel 3 beschreibt die Transformation des Formalismus durch die Einfiihrung eines Referenzsy-
stems zur Konstruktion von abgeschirmten Strukturkonstanten. Es werden die exakte Giiltig-
keit der Transformation nachgewiesen und die Grenzen des Verfahrens diskutiert. Es kann
gezeigt werden, dafl durch entsprechende Wahl des Referenzsystems keine Kinschriankungen
des Verfahrens bei der selbstkonsistenten Berechnung der elektronischen Struktur von metalli-
schen Systemen auftreten. Es mufl hervorgehoben werden, daff die innerhalb des Formalismus
verwendeten abgeschirmten Strukturkonstanten formaler Natur sind und die Beschreibung
des physikalischen Systems im Sinne eines urspriinglichen TB-Verfahrens nicht einschrinken.
Im Kapitel 4 wird die Bestimmung der Eigenzustinde des Systems im Rahmen der TB-
Formulierung der KKR-Methode erliutert. Auch hier ergeben sich aufgrund der kurzreich-
weitigen Kopplungen des Referenzsystems Vorteile bei der numerischen Behandlung.

Die Berechnung der Gesamtenergie wird im Kapitel 5 erldutert. Um die Stirke der Zwischen-
lagenaustauschkopplung zu bestimmen, wird die Frozen-Potential-Ndherung benutzt.
Kapitel 6 ist umfangreichen Tests zur Qualitdt der neuen Methode gewidmet. Diese wurden
am leeren Gitter (freies Elektronengas), an Volumen-Cu sowie an Cu- und Fe-Oberflichen in
Filmgeometrie vorgenommen. Es wurde insbesondere die Genauigkeit des neuen Verfahrens
mit der traditionellen KKR-Methode verglichen.

Die Anwendungen der neuen Methode auf Co/Cu(100)-Vielfachschichten werden im Kapitel
7 erliutert. Dabei wurden die Zwischenlagenaustauschkopplung und die elektronische Struk-
tur der Vielfachschichten im Rahmen eines Superzellenzugangs berechnet. Die Ergebnisse fiir
die Austauschkopplung werden mit denen von Schichtrechnungen mittels der traditionellen
KKR-Methode [51] verglichen.



Kapitel 2

Dichtefunktionaltheorie und

KKR-Greensche Funktionsmethode

2.1 Dichtefunktionaltheorie

2.1.1 Theorem von HOHENBERG und KOHN

Der HAMILTON-Operator fiir ein System aus N wechselwirkenden Elektronen an den Orten

r; in einem dufleren Feld V., hat in Ortsdarstellung folgende Gestalt

H(ry,...,rp) = T+ U+ W
N

N N 1
- Z V72 + Z m + Z Vert(ri) . (21)

¢ K3
(]

Dabei beschreibt I’ die kinetische Energie, U, die Wechselwirkung der Elektronen untereinan-
der und W die potentielle Energie in einem dufleren Feld V,,;. Dieses wird im Festkorper durch
positiv geladene Atomkerne bzw. Atomriimpfe hervorgerufen. Die Positionen der Atomkerne
sind auf einem Gitter fixiert (adiabatische Niherung). In obiger Darstellung des Hamilto-
nians wurden atomare Einheiten des RYDBERG-Systems verwendet, d.h. h = 2m = % =1.
Damit werden Langen in Einheiten des Bohrschen Radius ag = 0.529177A und Energien in

Einheiten von 1Ry = 13.6058eV angegeben.

Die exakten Losungen der SCHRODINGER-Gleichungen zu diesem Hamiltonian sind Viel-
teilchenwellenfunktionen W(xy, .., xx), wobei x; eine Zusammenfassung von Ortskoordinate r
und Spin ¢ ist. Aufgrund des Pauliprinzips ist ¥ vollkommen antisymmetrisch gegen Vertau-
schung zweier x;. Da der Elektron-Elektron-Term U,.. einen Zweiteilchen-Operator enthilt
und somit eine Entkopplung der einzelnen Teilchenkoordinaten verhindert, kann i.a. keine
exakte Losung angegeben werden. Nur fiir sehr kleine Systeme (Molekiile) kénnen exakte
Losungen oder Niherungslésungen berechnet werden. Deshalb war es nétig, eine Transfor-
mation auf ein effektives Einteilchenproblem zu finden. Dazu wird die Teilchendichte n(r)

als fundamentale Variable anstatt der komplizierten Vielteilchenwellenfunktion W eingefiihrt.
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Die Teilchendichte n(r) wird definiert durch

n(r) = (¥|a[V¥)
= <\If(x1,..,xN)|Z5(r — )| U(xy, . xy)) (2.2)

Ausgangspunkt fiir die Dichtefunktionaltheorie (DFT) ist das 1964 von HOHENBERG und
KoHN aufgestellte Theorem [52]. Es besagt: Fiir den nichtentarteten Grundzustand eines
gegebenen Systems ist das externe Potential V.,(r) ein eindeutiges Funktional der Grund-
zustandsdichte ng(r) (bis auf eine additive Konstante). Damit 148t sich zeigen, daff die Ge-
samtenergie F eines Systems bei vorgegebenem Potential Vi, (r) ein eindeutiges Funktional
der Dichte n(r) ist

E=FE{n(r)} . (2.3)

Dieses Funktional erfiillt ein Variationsprinzip und wird fiir die Grundzustandsdichte ng(r)
minimal

E{n()} > Efno()} = Fo . (2.4

Ein direkter Beweis des Theorems konnte 1979 von M. LEVY mittels eines Variationsprinzips
angegeben werden [53]. Dabei wird die W-Darstellbarkeit der Dichte n(r) benutzt, im Ge-
gensatz dazu setzten HOHENBERG und KOHN die V-Darstellbarkeit der Dichte voraus. Nach
LEVY ist das Energiefunktional wie folgt definiert

F{n(r)} = rﬁ;n(lll|7-£| ) . (2.5)

Zur Variation sind alle antisymmetrischen Wellenfunktionen W(xy, .., xx) zugelassen, die die

vorgegebene Dichte reproduzieren

Ay ={U: (W

)

V) =n(r)} . (2.6)

Es zeigt sich, dafl das so definierte Funktional fiir die Grundzustandsdichte die Grundzu-
standsenergie liefert. Der Grundzustand eines Systems bei vorgegebenem Potential V..(r)

kann somit aus der Minimierung des Energiefunktionals bestimmt werden

SE{n(r) ey =0 - (2.7)

Die Erhaltung der Teilchenzahl N wird durch Einfiihrung des LAGRANGE-Parameters pu

gewihrleistet

5 (E{n(r)} - u[/ dPrn(r) — N]) -0 (2.8)

OFE{n(r)}
In(r)

bzw. i . (2.9)

n=ng
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Dabei entspricht @ dem chemischen Potential bzw. der FERMI-Energie.

2.1.2 KoOHN-SHAM-Gleichungen

Um das in Gleichung Gl. (2.1) gegebene Problem der N wechselwirkenden Teilchen zu lésen,
ist es hilfreich, es auf ein Einteilchenproblem in einem effektiven Potential abzubilden. Dabei
nutzten KoHN und SwaM 1965 [54] die Darstellung der Dichte n(r) mittels unabhingiger

Einteilchenwellenfunktionen 1, (r) aus

n(r) = Z ¥4 (r)|? . (2.10)

Das Energiefunktional 148t sich in 3 unabhingige Funktionale der Dichte aufteilen:

E{n(r)} = T{n(r)} + U{n(r)} + Ez{n(c)} . (2.11)

T{n(r)} ist das Funktional der kinetischen Energie nichtwechselwirkender Elektronen

T{n(r)} == (¢alVilva) . (2.12)
Das Potential U{n(r)} enthilt alle CouLoMB-Beitrige in HARTREE-Ndherung und die elek-

trostatische Energie im dufleren Potential V,.(r)

Ufn(r)} = / / d%d%’% + / Frn(r) Vi(r) . (2.13)

Aufgrund von Austausch- und Korrelationseffekten werden Korrekturen der kinetischen Ener-
gie sowie der in der HARTREE-Niherung enthaltenen Selbstwechselwirkungsenergie notwen-
dig. Diese Beitrage werden im Funktional E;.{n(r)} zusammengefafit. Um die Grundzustand-
senergie zu bestimmen, werden die Wellenfunktionen ), (r) variiert. Durch Einfiihrung der
LAGRANGE-Parameter £, wird die Normierung [ d®r 1, (r) =1 gewihrleistet. So ergeben sich

fiir die ¥, (r) SCHRODINGER-artige Bestimmungsgleichungen mit einem effektiven Potential
Vers(r)

(= V74 Veps(r) Yalr) = Eathalr) (2.14)

bat) = Vaut) S+ G

(2.15)

Die Parameter F, von der Dimension einer Energie und die Einteilchenwellenfunktion 1, (r)
sind rein formal ohne physikalische Entsprechung eingefiihrt worden, lassen sich jedoch als
Eigenenergie und Eigenfunktion eines wechselwirkungsfreien Quasiteilchens interpretieren,
das sich im effektiven Potential V.;f(r) bewegt. Die KoHN-SHAM-Gleichungen (2.14) und
(2.15) beschreiben das wechselwirkende N-Teilchensystem exakt. Alle Schwierigkeiten der
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Behandlung der Vielteilcheneffekte sind in dem Funktional F, .{n(r)} bzw. dessen Ableitung
% enthalten. Um eine Lésung zu ermdglichen, miissen hierzu Naherungen eingefiihrt
werden (s. Abschnitt 2.1.3). Am erfolgreichsten hat sich dabei die Ndherung der lokalen Dichte

bewihrt

SE.{n(r)}

5 (0) = fre(n(r)) , (2.16)

wobei f,. nur eine Funtion der Dichte am Ort r ist.

Dieser Formalismus 148t sich leicht fiir die Behandlung spinpolarisierter Elektronensysteme
erweitern [55]. Es werden die Elektronendichten n?(r) der Majoritdts- und Minorititselek-
tronen (o =1, ) eingefiihrt. Damit ergeben sich die Teilchen- und Magnetisierungsdichte wie
folgt:

n(r) = n'(r) + n¥(r) , (2.17)
m(r) = nl(r) — nt(r) . (2.18)

Durch Variation erhilt man KoHN-SHAM-Gleichungen fiir die spinpolarisierten Kinteilchen-
funkionen ¥ (r) [56]

(=V2 4+ V() ¥2(x) = EZY5(x) (2.19)
mit n’(r) = Y ¥i(r) . (2.20)

Relativistische Effekte kénnen im Rahmen der skalarrelativistischen N&herung [57] leicht in
die Betrachtung einbezogen werden [58]. Fiir die in dieser Arbeit betrachteten Systeme und

Probleme wurden sie jedoch vernachlissigt.

2.1.3 Die lokale (Spin-) Dichtendherung

Um die Dichtefunktionaltheorie auf realistische Systeme anwenden zu kénnen, mufl eine Nihe-
rung fiir die Dichte der Austausch- und Korrelationsenergie €,.(r) gemacht werden. Im An-
satz der lokalen Dichtendherung (local density approzimation, LDA) hingt €,.(r) nur von der
Elektronendichte am Ort r ab

Ey{n(r)} = /d?’rn(r)em(r) , (2.21)

re(r) = ee(n(r)) ) (2.22)
bzw. €xc(r) = em(nT(r),n%r)) . (2.23)

Fiir ein homogenes Elektronengas ist dieser Ansatz exakt, fiir reale Systeme wiirde man Ab-
weichungen aufgrund der auftretenden Dichtevariationen erwarten. Es zeigte sich jedoch, daf
dieser Ansatz fiir viele Systeme sehr gute Resultate liefert [33]. Aus exakten Behandlungen des
homogenen Elektronengases sind verschiedene Parametrisierungen von ¢,. in Abhdngigkeit
von n(r) vorgestellt worden ([55, 59, 60]. In der vorliegenden Arbeit wurde eine Parametrisie-

rung von Vosko, WILK und Nusalr verwendet [61], die auf einer Monte-Carlo-Simulation
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von CEPERLEY und ALDER [62] beruht. In der Praxis sind die Unterschiede in den Ergeb-
nissen aufgrund der verschiedenen Parametrisierungen sehr gering. Da im Rahmen der LDA
nur die Dichte am Ort r fiir den Austausch- und Korrelationsbeitrag Beriicksichtigung findet,
werden fiir einige Systeme falsche Ergebnisse erhalten (z.B. Grundzustandsstruktur von Fe
[63]). Deshalb wurde vorgeschlagen, aufier der Dichte am Ort selbst, auch die Ortsableitung
der Dichte mit einzubeziehen (generalized gradiant approzimation, GGA). Dieser Zugang ver-
sucht, die Form des Austauschloches méglichst genau zu reproduzieren. Jedoch konnte nur
fiir einige Systeme eine Verbesserung der Ergebnisse erreicht werden (z.B. richtige Grundzu-
standsstruktur von Fe [64, 65]).

2.2 KKR-Greensche Funktions-Methode

2.2.1 Ursprung und Anwendungen

KoORRINGA [42], KOHN und RosTOKER [43] (KKR) legten die Grundlagen fiir eines der friihe-
sten, jedoch bis heute eines der genauesten Bandstrukturverfahren. Die Grundlage bildet die
GREENsche Funktion (GF) des betrachteten Systems. Aus ihr heraus werden die elektro-
nischen Kigenschaften abgeleitet. Das System wird dabei in eine endliche oder unendliche
Anzahl von Streuzentren zerlegt. Die Eigenlosungen des Gesamtsystems entstehen aus der
Uberlagerung der Streuldsungen aller Zentren.

DuPREE [66], BEEBY [67] und HOLZWARTH [68] entwickelten die Methode fiir die Behandlung
von lokalisierten Defekten weiter. ZELLER und DEDERICHS entwickelten den Formalismus so-
weit, dafl damit im Rahmen der DF'T die Berechnung realer physikalischer Systeme, z.B. von
Defekten in Metallen moglich wurde [46, 48, 69]. In den folgenden Jahren wurde die Methode
auf die Behandlung des vollen Zellpotentials [58, 70], die Berechnung von Kréften und Git-
terrelaxationen [71, 72], Oberflichen und Schichtsystemen [51, 73], sowie die Behandlung von
Punktdefekten an Oberflichen [50, 74, 75] erweitert.

2.2.2 Definition und Eigenschaften der GREENschen Funktion

Hauptanliegen der KKR-GF-Methode ist die Bestimmung der GREENschen Funktion eines
Systems. Im folgenden soll die GREENsche Funktion G(r, 1/, ) definiert, einige Eigenschaften
und die Relation zur elektronischen Ladungsdichte erliutert werden.

Das betrachtete System wird durch den HAMILTON-Operator H beschrieben. Das Potential
sei reell und lokal. Dies gilt im Rahmen der DFT fiir das effektive Potential V.zf(r) (s.
Gl. (2.15))

H(I‘,I‘) = —Vg + Vﬁff(r) ) (2'24)
HT = H (2.25)

Anstatt die Eigenwertgleichung zum Kigenwert F,

H|pa) = Ea[Pa) (2.26)
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zu l6sen, ist es niitzlich, die GREENsche Funktion des Systems zu definieren:

(KE-H)g(FE) = 1 : (2.27)
bzw. in Ortsdarstellung (KE—H(r)) g(r,', ) = (-1 (2.28)

Formal 148t sich §(F) auch als (E — #H)~" schreiben. Die Lésung von Gl. (2.28) in der kom-
plexen Energieebene ist analytisch in der oberen bzw. unteren Halbebene und hat i.a. auf der
reellen Achse Pole und einen Verzweigungsschnitt. Die Konturen von Energieintegrationen
lassen sich somit in gewissen Grenzen verschieben.

Aus der Symmetrie von H folgt die Symmetrie von g in den Ortsindizes

g(r,r' E)=g(r',r, F) . (2.29)

Bezieht man die Eigenlosungen v, (r) von H(r)

H(r) Ya(r) = Eata(r) (2.30)

und deren Vollstindigkeit ein

Ya(r) 7 (r')

_ -
Bt Bl 5(r—r') ) (2.31)

y—=+0

lim ) (E - Ey)

so 148t sich die Spektraldarstellung fiir die GREENsche Funktion gewinnen. Die infinitesimale
Grofle v sichert die Analytizitit der retardierten GREENschen Funktion auf dem physikali-
schen Blatt der komplexen Energieebene (Jm E > 0)

oo 1) = fim S Le@¥aE)

2.32
W—>+OQE+W—EQ ( )

In der GREENschen Funktion sind alle Informationen iiber die elektronischen Eigenschaften
des Systems enthalten. Die lokale Zustandsdichte n(r, F') eines Systems ist gegeben durch die
Aufenthaltswahrscheinlichkeit aller Zustinde mit Energie £ am Ort r

n(r )= 3 8 - E) ga(r) 93(r) (2.33)

Unter Nutzung der DirRAcC-Identitdt

1 1
I = P(=)—17é 2.34
L M (2) —emé(2) (2.34)

148t sich die Teilchendichte iiber den Imaginirteil der on-site GREENschen Funktion bestim-

men

n(r, )= — %Jm ge,r E) (2.35)
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Aus dieser komplizierten Funktion lassen sich folgende relevante Groflen ableiten: Die La-
dungsdichte n(r) bildet die Grundlage der DFT. Sie entsteht durch Energieintegration iiber

alle besetzten Zustidnde

1

n(r):/ dEn(r, B) . (2.36)

—00

Durch geschickte Wahl des Integrationspfades kann die Ladungsdichte mit hoher Genauigkeit
berechnet werden (s. Anhang D). Sie lafit sich somit ohne explizite Losung des Eigenwertpro-
blems bestimmen. Das ist ein grofer Vorteil gegeniiber anderen Bandstrukturverfahren (z.B.
Linear Combination of Atomic Orbitals). Das chemische Potential p ergibt sich durch die
Forderung nach Ladungsneutralitit des gesamten Systems.

Integration iiber das Volumen des betrachteten Gebietes fiihrt zur Zustandsdichte

) = L Srn(r
n(K) = V] /Vd (r, F) . (2.37)

Dabei kann V die WIGNER-SEITZ-Zelle um ein bestimmtes Atom umfassen. Ist V' das Vo-
lumen der Elementarzelle so erhilt man die totale Zustandsdichte n(F). Die integrierte Zu-
standsdichte N (F) gibt die Anzahl der Zustinde mit Energien kleiner als £ an

N(E) = / dE'n(E") . (2.38)

Zur Bestimmung der Valenzladung Ny, ist die untere Integrationsgrenze gleich dem Band-

boden Fpg,; und die obere gleich dem chemischen Potential y zu setzen

Ny, = /M dE'n(E") = N(u) — N(FBot) . (2.39)
Epot

Dies ist gleichzeitig die Bestimmungsgleichung fiir das chemische Potential p .

In magnetischen Systemen werden spinabhdngige GREENsche Funktionen und Ladungsdich-

ten in derselben Weise definiert. Fiir die Gesamtladungsdichte wird iiber beide Spinrichtungen

summiert (s. Abschnitt 2.1.3).

2.2.3 Streuung am isolierten Potential

Ziel des KKR-Vielfachstreuformalismus ist die Bestimmung der GREENsche Funktion eines
physikalischen Systems. Betrachtet man Kristalle, so ist das effektive Potential invariant ge-
gen Verschiebungen um Gittervektoren. Man teilt das Raumgebiet in nicht iiberlappende,
den gesamten Raum ausfiillende und an den Orten der Atomkerne zentrierte Volumina ein.
Betrachtet man die Potentiale in den einzelnen Zellen als seperate Streuzentren, so kann man
die elektronischen Zustinde aus der Uberlagerung der Streuldsungen der einzelnen Zentren
konstruieren. Die GREENsche Funktion des Gesamtsystems kann aus den GREENschen Funk-

tionen der Einzelstreuer und ihrer geometrischen Anordnung zueinander konstruiert werden.
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Deswegen soll die Streuung an einem einzelnen, rdumlich begrenzten Potential niher betrach-
tet werden.
Eine oft verwendete Niherung fiir die Kinteilung der Zellen ist die Muffin-Tin-Niherung.
Dabei werden die Zellen als nichtiiberlappende Kugeln mit grofitméglicher Raumausfiillung
gewihlt. Das Potential im verbleibenden Raumgebiet, dem Zwischenraum (interstitial region),
wird konstant gesetzt. Das Potential im Inneren der Kugel mit dem Muffin-Tin-Radius Rasr
wird als sphirisch symmetrisch angenommen. Wird das Volumen der Kugeln so grofl gewihlt,
daB es gleich dem Gesamtvolumen ist, erhdlt man die Atomkugelndherung (atomic sphere
approzimation, ASA). Der Radius der Kugeln entspricht dann dem WIGNER-SEITZ-Radius
Rws. Trotz auftretender Uberlappung der Atomkugeln fiihrt die grofere Raumausfiillung zu
verbesserten Ergebnissen.

Im folgenden sollen die Streueigenschaften eines solchen rdumlich begrenzten Potentials
abgeleitet werden. Dabei beschrinken wir uns auf sphirisch symmetrische Potentiale, die

auflerhalb einer Kugel mit dem Radius S um den Ursprung verschwinden

V(ir) r<8
Vie)=V(|r|) = - . (2.40)
0 r>S
Aufgrund der Symmetrie des Problems kénnen die Eigenfunktionen nach Drehimpulsen klas-

sifiziert werden

Hr) = -V24+V({E) (2.41)
Pr(r) = F(r,E)Y,(7) (2.42)
H(r)¢r(r) = Eyu(r) . (2.43)

L = (¢,m) ist ein kombinierter Index fiir die Drehimpulsquantenzahl £ und die magnetische
Quantenzahl m. 7 bezeichnet den Einheitsvektor in Richtung von r (7 = |’;—|) Die radiale

Funktion Fy(r, £) erhdlt man als Lésung der radialen SCHRODINGER-Gleichung

2% l(l+1)

or? r2

+V(r) = Bl rFy(r,E)=0 . (2.44)

Die Abhingigkeit von m verschwindet aufgrund der sphirischen Symmmetrie des Potentials.

Deshalb werden die radialen Lésungen nur nach £ klassifiziert.

Homogene Lésung

Fiir den Fall verschwindenden Potentials V (r) = 0 erhilt man die Eigenlésungen des Ha-
MILTON-Operators freier Elektronen. Zur Beschreibung der Energie wihlen wir » = v/E und
fiihren eine neue radiale Variable 2 = »r ein. Die Eigenlésungen bezeichnen wir mit uy(z).

Sie erfiillen die folgende Differentialgleichung;:

0? L6+ 1
)

[— Eyel P 1zu(z) =0 . (2.45)
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Die reellen Lésungen von Gl. (2.45) sind die sphirische Besselfunktion j,(z) sowie die sphéri-

sche Neumannfunktion ny(z). Deren Verhalten fiir kleine z wird durch das abstoflende Zentri-

fugalpotential é(i—tl) bestimmt, fiir groe z verschwindet dieses Zentrifugalpotential. Daraus

leitet sich leicht das Verhalten fiir diese Grenzfille ab. Kntsprechend dem Verhalten am Ur-

sprung bezeichnet man j, als die reguldre Lésung und ny als die irreguldre Lésung.

z—0 T — 00
zt sin(z — 0%)
(2¢ - 1) cos(z — 0%)
uf () = ny(z) T - fZ (2.47)

Die sphirische Hankelfunktion k() ist eine Linearkombination der beiden genannten Grund-

16sungen

he(z) = ng(z) —1g() . (2.48)

Die freien Lésungen zj,(z) und zn.(z) erfiillen eine WroONsKI-Relation

[a,b], = a % (b) — 88_90 (a) b , (2.49)

[2je(2),2me(2) ] = 1 . (2.50)

Die Losungen der radialen SCHRODINGER-Gleichung fiir verschwindendes Potential ergeben
sich zu

Fl(rE) = ji(xr) (2.51)

F2(r,E) = mng(eer) . (2.52)

Sie erfiillen eine WRONSKI-Relation 2. Art

B, B2 )| = [eler),me(oen)], = — (2.53)

Die GrEENsche Funktion fiir ein freies Teilchen, die sogenannte freie GREENsche Funktion,

ist die Lésung der Differentialgleichung

(=VZ-E)j(r,v',E)= —§(r—1) . (2.54)

Sie 148t sich leicht aus der Spektraldarstellung mittels ebener Wellen als Eigenlésungen kon-

struieren [76]

S I .
r,r = .
gL 47 |r — 1|
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Um das Streuproblem fiir ein beliebiges sphirisches Potential zu beschreiben, ist es hilfreich,
die freie GREENsche Funktion sowie die d-Distribution nach dem vollstindigen Funktionen-

system der sphidrischen Harmonischen zu entwickeln

g, v B = > g,y EYYL ()Y (F) (2.56)
S(r—r) = #5(r—r')zn(7x)n(f’) . (2.57)

Die Bestimmungsgleichung fiir g¢(r,r’, E') lautet

( a2 I(l+1)

or? r?

- E) rae(r ! B) = ———5(r— 1) . (2.58)

rr!

Die radiale SCHRODINGER-Gleichung (2.44) und Gl. (2.58) sind &hnlich, so daB sich g¢(r, r’, F)

aus Eigenfunktionen von Gl. (2.44) konstruieren 138t

Go(ry, v’ B) = scjy(ser <) ho(5ers) . (2.59)

Dabei bezeichnet r. den kleineren bzw. ry den gréferen der Radien r und r’. Der Vorfaktor

x folgt aus der Sprungbedingung, die §;(r, ', F) an der Stelle r = ' erfiillen muf

r=r'4n

lim z;}g(r, r' E) = — . (2.60)

2
n—+0 Or —— r

Inhomogene Lésung

Das Problem eines beliebigen Potentials kann man nun mit Hilfe der freien GREENschen

Funktion 1osen

H = Ho+V (2.61)
g = — (Ho—E)Y | (2.62)
152

Die Eigenlésungen 1 (r) zum Potential V(r) sind mit den freien Eigenlésungen 9(r) iiber eine

Lippmann-Schwinger-Gleichung verbunden

Hol) = E) (2.64)
HIp) = E}p)y (2.65)
WY = [¥)Y+gV|p) (2.66)

bzw. in Ortsdarstellung

(e, E) = 17)(1-,E)+/d3r’§(r,r’,E)V(r’)Qb(r’,E) . (2.67)
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Entwickelt man die Wellenfunktionen nach sphirischen Harmonischen, so erhilt man die

radiale Lippmann-Schwinger-Gleichung

(e, E) = Y B ViR (2.68)
L

(e, B) = Y F(r E)YL(F) (2.69)
L

S
Fy(r,E) = Fy(er) + / dr'r g, (r v, EY V(') (' E) (2.70)
0

Der Radius S gibt die Reichweite des Potentials an. Im Fall der Muffin-Tin-Niherung ist S
gleich Rps7, in der Atomkugelndherung ist S gleich Ry s. ﬁg(%?) ist eine Linearkombination
der beiden freien Grundldsungen j,(sr) und ng(sr). Gl. (2.70) beschreibt die Streuung der
freien einlaufenden Kugelwelle am Potential V (r). Betrachtet man das Verhalten der Ldsun-
gen Iy(r, F) in der Nihe des Ursprungs (r — 0), so findet man eine regulire Losung R,(r, E)
sowie eine irreguldre Losung H,(r, F). Mit Gl. (2.59) ergibt sich fiir das Verhalten in der Nihe
des Ursprungs

Fy(r,E) = Fy(ser) 4 ay(#) je(ser)  r—=0 |

Gilx) = x /+ ‘Odr'rﬂhg(w')V(r')Fg(r',E) . (2.71)

Reguliare Lésung

Die reguldre Losung sollte am Ursprung einen endlichen Wert annehmen. Deshalb sollte sie
keine Anteile proportional zu ny(sr) enthalten und es ergibt sich folgende Bestimmungsglei-

chung

S
Ri(r, E) = jo(ser) + / dr' v i (ser <) hy(sers) V(r') Ry(r!, E) . (2.72)

Damit ergibt sich fiir kleine (r — 0) bzw. groBe Radien (r > S) das folgende Verhalten

r—0: Ri(r,E) = ay(sx)je(ser) ) ap(x) =1+ éy(x) . (2.73)
r>S: Ri(r,E) = Jo(ser) + sety(E)hy(5er) , (2.74)
L(E) = /0 e, e )V () Re(r, B) (2.75)

Die auf diese Art eingefiihrte Streumatrix t,(F) (t-Matrix, transition matriz) beschreibt die
Streuung der freien Losungen am Potential V(r). Die Streumatrix ist energieabhiingig und
enthilt alle relevanten Informationen iiber das Potential V' (r). Im Fall sphérischer Potentiale
kann die Streumatrix nach der Drehimpulsquantenzahl ¢ klassifiziert werden. Da im Fall
nichtsphirischer Potentiale keine Drehimpulserhaltung gilt, ist hier eine Klassifizierung nach
L= (¢{,m)und L' = (¢, n') notwendig [58]. Auch im Fall sphirischer Potentiale wollen wir

diese Notation verwenden, wobei gilt

tLL'(E) = 51,1"tZ(E) . (2.76)
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Den Zusammenhang mit den Streuphasen §;(F) erkennt man, wenn man die regulire Lésung

Ry(r, E) fiir das Auflengebiet r > S als Linearkombination der freien Lésungen schreibt

Ry(r, E) o« VE [cos8,(E)ji(ser) — sindy(E)ng(sr)] . (2.77)

Ersetzt man hierin ng(sr) durch he(ser) + 1je(sr) (s. Gl. (2.48)), erhélt man durch Vergleich
mit Gl. (2.74) fiir die Streumatrix

W(E) = —sind(E) e ®) o, (2.78)
p 4
t;l(E) = —xcotd(F) + 1x . (2.79)

Irregulire L6sung

An die irregulire Losung Hy(r, ) der radialen Lippmann-Schwinger-Gleichung stellt man die
Randbedingung, daB sie im AuBengebiet gleich der freien Losung hg(sr) ist

Hy(r, E) = hy(5r), r>S . (2.80)

Diese Bedingung resuliert aus der spiter noch gezeigten Entwicklung der GREENschen Funk-
tion des einzelnen Potentials nach dessen Streulésungen Ry(r, F') und Hy(r, E'). Damit ergibt
sich fiir Hy(r, )

Hy(r,E) = Hy(r,E) + /0 Sdr'r'2§(r,r’,E)V(r')Hg(r',E) : (2.81)
S

Hy(r,E) = hy(sr) [1—;{ /0 dr' %5, (ser") V (') Hy(r', ) (2.82)

= Buo(E) he(3er) . (2.83)

Fiir kleine Radien r ergibt sich fiir H,(r, F') ein Verhalten proportional zu hy(sr). Die freie
[.6sung ﬁ[((f‘, F) divergiert am Ursprung proportional r=(t+1)  wohingegen der zweite Term

in Gl. (2.81) fiir ein Cour.omB-Potential (V (r) ~ r~!) proportional r~* ist.

S
r—0 Hy(r,E) = Hi(r,E) + %jg(%r)/ dr ¥ hy(er')V (') Ho(r' B) - (2.84)

g ]9{['(7" E) (285)
> Gu(E) he(ser) (2.86)

Die Ahnlichkeit der Streuldsungen R, und H, des Potentials V(r) mit den freien Ldsungen
je und ny in der Nihe des Ursprungs resultiert aus der Dominanz des Zentrifugalpotentials
Z(i—tl) in der radialen SCHRODINGER-Gleichung fiir dieses Raumgebiet. Die Funktionen r -
Ry(r, E) und r - Hy(r, F) erfiillen eine WRONSKI-Relation, da sie Losungen einer radialen
SCHRODINGER-Gleichung (Gl. (2.44)) sind. Die Konstante der rechten Seite ist aus ihrem

Verhalten fiir grofie Radien ablesbar
[rRe(r, E),rHy(r,E)], = , (2.87)

bzw. (Ri(r,E), Hy(r, K)], = — . (2.88)
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Hieraus ergibt sich die Beziehung zwischen den Faktoren ay(F) und §,(F), die das Verhalten

in der Nihe des Ursprungs charakterisieren

(2.89)

Beide Ldsungen wurden so konstruiert, daff sie am Ursprung ein komplementires Verhalten

gegeniiber den freien Lésungen zeigen.

GrEENsche Funktion

Mit Hilfe der KKR-GF-Methode wird die Vielfachstreuung von Elektronen in einem physikali-
schen System sehr effizient beschrieben. Der gesamte Streuvorgang wird dabei in Einzelstreu-
prozesse an den einzelnen Potentialen innerhalb der Muffin-Tin-Kugeln oder WIGNER-SEITZ-
Zellen zerlegt. Somit kénnen die Eigenschaften der Einzelstreuer von ihrer geometrischen
Anordnung getrennt werden. Die GREENsche Funktion fiir den gesamten Vielfachstreuprozefl
148t sich in einen Beitrag von den Einzelstreuern und den aus der Vielfachstreuung herriihren-
den, sogenannten strukturellen Anteil zerlegen. Im folgenden soll die GREENsche Funktion
fiir ein einzelnes Muffin-Tin-Potential abgeleitet werden (single site GREENsche Funktion)
Ahnlich der GrEENschen Funktion des freien Teilchens kann man die GrREENsche Funktion
gs(r,r', F) zum Potential V (r) nach sphirischen Harmonischen entwickeln (s. Gl. (2.56)).

Dabei treten nur Terme auf, die diagonal in L = (£, m) sind

gs(r, ¥ )= gu(r, v E) Yo(7) Yi(7) (2.90)

Fiir die Koeffizienten g,(r,r’, ) ergibt sich eine radiale Differentialgleichung dhnlich
Gl. (2.58)

F V() - E> rg(rr B) = — ——5(r—1r) . (2.91)

or? r rr!

( 22 I(l+1)

Somit 148t sich g,(r, 7', E) mittels der Eigenlssungen Ry(r, E) und H,(r, ) zum Potential
V(r) darstellen. Mithilfe der Sprungbedingung an der Stelle » = 7’ fiir die Ableitung von
ge(r, ', F) (hnlich Gl. (2.60)) erhilt man

gé(rv T‘,, E) = Ity (T‘<, %) H, (T‘>, %) : (292)

Es wurde wieder die Konvention benutzt, dafi ro den kleineren und ry den grofieren der
Radien r und r’ bezeichnet.

Mittels der Streumatrix #;(F) und der GREENschen Funktion g,(r,r’, F') 148t sich die Streu-
ung an einem einzelnen Potential vollstindig beschreiben. Im nichsten Abschnitt betrachten

wir die Streuung an einer Anordnung von mehreren solcher Einzelstreuer.
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2.2.4 Vielfachstreuung

Wir betrachten nun ein System, das aus mehreren der im Abschnitt 2.2.3 besprochenen
Streuern besteht. Dies kann z.B. ein idealer Kristall sein. Die Einzelstreuer entsprechen den
Potentialen in den einzelnen Zellen (Muffin-Tin (MT)-, ASA-Kugeln oder WIGNER-SEITZ-
Zellen), in die der gesamte Raum zerlegt wird. Mit dem gleichen Formalismus 148t sich auch
ein Defekt in einem ansonsten ungestérten Kristall behandeln. Hierbei beschrianken wir uns
auf das Gebiet in dem der Defekt eine Stérung des Potentials und damit verbunden eine
Anderung der Elektronendichte hervorruft. Durch die im Rahmen des KKR-Formalismus
auftretende Trennung von Kinzelstreubeitrag und Beitrag der geometrischen Anordnung der
Streuer innerhalb der GREENschen Funktion lassen sich solche Defektprobleme sehr effizient

l6sen.

Zellzentrierte Koordinaten

Die einzelnen Streupotentiale, die als sphirisch symmetrisch angenommen werden, seien an
den Orten R” angeordnet. Die Potentiale werden mit V" (r) bezeichnet. Fiir einen idealen
Kristall mit einem Atom pro Elementarzelle sind die V" (r) an allen Plitzen identisch. Dage-
gen treten in einer geordneten Legierung oder Systemen mit einer regelmiBigen Uberstruktur
(7.B. Vielfachschichten) verschiedene Streupotentiale V™ (r) auf. Zur Beschreibung der Orts-
abhingigkeit fiihren wir zellzentrierte Koordinaten ein (s. Abb. 2.1).

Die Vektoren R” zeigen auf die Zentren der Kugeln und r beschreibt den Ort innerhalb der

Abb. 2.1: Zellzentrierte Koordinaten: R”, R" Gittervektoren

Kugel (|r|] < S). Ebenso werden die Eigenlosungen der Potentiale V"(r) mit dem Index n
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versehen:
r - R"+r ,
vir) = V*(r)
Ri(rE) — R}rE)
Hir,B) = H}(nE)
H=-V!+V() - H=-V}4+)> V'@) . (2.93)

Strukturkonstanten

Die GrEENsche Funktion des Gesamtsystems ¢(r,r/, ) sowie die §-Distribution lassen sich

nach dem vollstindigen Funktionensystem der sphirischen Harmonischen Y; (7) entwickeln

gR® + r,RY + 1, E) = Y gin(r,r E) Y.(F) Yo (i) (2.94)
L’

. o 1 -

SR +r = RY —x) = — b d(r 1) ZY, : (2.95)

Fiir die Entwicklungskoeffizienten gzg,l(r, ', E) ergeben sich Differentialgleichungen dhnlich
Gl. (2.91)

1
+ V™(r) - E) rgrh J(r, 7' E) = - 8r00 Oppr 8(r — 1) . (2.96)

22 ((l+1)
81“2 2

Hierbei wurde die sphirische Symmetrie des Potentials V" (r) ausgenutzt. Es ergeben sich
zwei prinzipiell verschiedene Losungen fiir gleiche Indizies n und n’ bzw. fiir unterschiedliche

Indizes n und »'

n=n' :gf?:(r, r'E) = .. g7 (r 0! E)
= O, x R} (r<,F) H}(r>, F) ) (2.97)
n#n g B) = gin(E) Ri(r,E) Ry (7, E) (2.98)

Die erste Losung beschreibt die Streuung an einem einzelnen Streuer und ist identisch mit der
single site GREENschen Funktion, die in Abschnitt 2.2.3 abgeleitet wurde. Die zweite Losung
beschreibt den Einflufi der geometrischen Anordnung der Streuer auf den Vielfachstreuprozes8.
Sie bildet den strukturellen Teil der GREENschen Funktion. Die Entwicklungskoeffizienten
g7 (F) werden Strukturkonstanten genannt. Mit den beiden Losungen von Gl. (2.96) 148t
sich die gesamte GREENsche Funktion g(R™ + r, R™ + 1/, F) angeben

gR" + v, R" + v\ E) = 6,y ¥ R} (r<, E) H} (r5, E) Y, (7) Y, (#)
" (2.99)

+ Zg E) Ry (r, E) Ry (r', E) Y (F) Yo (#)

LL!
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Freie Strukturkonstanten

Fiir verschwindende Potentiale V" (r) = 0 entspricht Gl. (2.99) der GREENsche Funktion des

freien Teilchens und die freien Strukturkonstanten §77 () lassen sich explizit angeben ([76])

GR™ + v, R” + ¥ E) =0 323 jolsere) hu(sers) Yo () Yo ()
L

(2.100)
+ D GI(E) je(oer) ju(er') Vo) Yo )
Lr
gy = Am 7Y By (R Y (R C (2.101)
LII
nn' n' n nn' nn' Hnn! Rnn'
R = R - R y R = |R |, R = W 3

Cron = / 49 Y, (7) Yo (7) You (7)

Somit ist die GREENsche Funktion fiir ein System aus Streuern mit verschwindendem Po-
tential bekannt. Dies kann als Ausgangspunkt fiir die Berechnung der GREENschen Funktion
eines idealen Kristalls genutzt werden. Im Falle von Defekten nimmt man als Ausgangspunkt
ein System, das aus den ungestorten Potentialen der Umgebung des Defekts (einschliefilich

der Defektposition(en) selbst) besteht. Dies wird in diesem Fall als ideales System bezeichnet.

DysoN-Gleichung

Der HaMILTON-Operator des idealen Systems sei

Ho(r)=-V} + Y V'(r) . (2.102)

Die einzelnen Streupotentiale V*(r) werden durch die Streumatrizen #7(E) charakterisiert,
welche wie in Gl. (2.75) definiert sind. Das gestorte System entsteht aus dem idealen System

indem einige oder alle Potentiale V”(r) durch die ’gestérten’ Potentiale V" (r) ersetzt werden

Vi) — VP(r)=V"(r) + AV*(r) (2.103)

Ho — H=Ho+ AV . (2.104)

Die ’gestorten’ Potentiale V™(r) werden durch die Streumatrizen ¢} (F) charakterisiert. Die
GREENsche Funktion des idealen Systems sei g(r,r’, F'), die des gestérten Systems wird mit

G(r,r', ) bezeichnet. Aus der Definition beider GREENscher Funktionen folgt, daf§ sie iiber

eine DysoN-Gleichung miteineander verbunden sind. Diese lautet in Operatorschreibweise

G=§+4AVG | (2.105)
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bzw. in Ortsdarstellung
G(r,v',E)=g(r,r', E) + /d3r"g(r,r”,E)AV(r")G(r",r',E) . (2.106)

Setzt man in die Ortsdarstellung die obige Kntwicklung der GREENschen Funktionen nach
zellzentrierten Koordinaten und sphirischen Harmonischen ein, so kann man die Beitrige
der Einzelstreuung und die der Vielfachstreuung trennen. Die Matrixelemente der Potentiale
V7 (r) und V"(r) mit den entsprechenden radialen Eigenldsungen werden durch die oben ein-
gefithrten Streumatrizen ersetzt. Man erhilt fiir die Strukturkonstanten ¢”% (E) und G, (E)
ein algebraisches Gleichungssystem, das dieselbe Struktur wie die DysoN-Gleichung besitzt
[76]

GIn(E) = gin(E) + Y gi(E) Ath (EYGL5(E) (2.107)
nIILII
A(E) = 1(F)-1i(E) . (2.108)

Die Differenz der Streumatrizen charakterisiert den Einflul der Potentialdifferenz AV™(r) auf
den Vielfachstreuanteil der GREENschen Funktion. Formal kann diese algebraische Dvson-

Gleichung auch als kompakte Matrixgleichung der Form

G=g+gAtG (2.109)

geschrieben werden, wobei alle auftretenden Matrizen nach n,n’, L und L’ indiziert sind. Die
At-Matrix ist diagonal in den Ortsindizes und fiir den hier betrachteten Kall sphirischer Po-
tentiale diagonal in den Drehimpulsindizes.

Die Ortsindizes in Gl. (2.107) laufen iiber alle Zellen des gestorten Bereiches. Fiir die Berech-
nung eines idealen Kristalls wiren es unendlich viele Zellen. Aufgrund der Periodizitit kann
das Problem in diesem Fall mittels Fouriertransformation und BRILLOUIN-Zonenintegration
gelost werden. Dies wird im Abschnitt 2.2.5 erldutert. Bei der Behandlung von Defekten um-
fassen die Ortsindizes alle gestérten Zellen. 1-dimensionale (Liniendefekte) oder 2-dimensiona-
le Defekte (planare Defekte, Oberflichen) besitzen in gewisse Richtungen eine Periodizitit.
Beziiglich dieser Raumrichtungen ist weiterhin ein L&sung durch Fouriertransformation er-
forderlich.

Um die Elektronenstruktur eines idealen Kristalls zu berechnen, geht man in der Regel
von dem grundlegenden physikalischen System des freien Raumes mit verschwindendem Po-
tential (V(r) = 0) als ideales System aus. Dies hat den Vorteil, dafi die Strukturkonstanten
§7 (E) analytisch bekannt sind (s. Gl. (2.100)) und die Streumatrizen i} (E) verschwinden.
Die algebraische DysonN-Gleichung lautet fiir diesen Fall

WZZ/( )—gLL/ + Z gLLu t[// E) ?/l?/(E) . (2110)

,nIILII
Zur Losung miissen die freien Strukturkonstanten g??,’(E) fouriertransformiert werden, was
numerisch aufwendig, mittels FEwaLD-Verfahren geschieht [76, 77, 78]. Besonders aufwen-

dig wird dieses Verfahren, wenn die Elementarzelle viele Atome enthidlt. Das im Rahmen
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dieser Arbeit implementierte Tight-Binding-Verfahren umgeht diesen Schritt, indem speziell
konstruierte, abgeschirmte Strukturkonstanten verwendet werden. Dies wird im Kapitel 3
erldutert. Wie dort gezeigt wird, lassen sich abgeschirmte Strukturkonstanten g?f,’(E) kon-
struieren, so dafl der Aufwand zur Lésung der DysoN-Gleichung linear mit der Anzahl der

Atome in der Elementarzelle skaliert.

2.2.5 GREENsche Funktion idealer Kristalle

Ziel der vorliegenden Arbeit war es, ein Bandstrukturprogramm zur Berechnung der elektroni-
schen Struktur von Systemen mit grofler Periodizitit zu implementieren und zu testen. Es soll
besonders fiir die Untersuchung von magnetischen Vielfachschichten sowie von freitragenden
diinnen Schichten und Schichtsystemen (slabs) sowie deren Oberflichen eingesetzt werden.
Diese Systeme zeichnen sich dadurch aus, da8 die Periode in einer Richtung (senkrecht zu den
Schichten) vielfach grofer als die der beiden anderen Richtungen (in der Schichtebene) ist.
Diese Systeme werden durch langgestreckte Klementarzellen beschrieben, die einige Hundert

Atome enthalten kénnen (Superzellen). Sie bilden sogenannte komplexe Gitter [79].

Komplexe Gitter

Komplexe Gitter werden durch ein BRAavais-Gitter und eine Basis charakterisiert (s. Abb. 2.2).
Das Bravais-Gitter wird durch die Translationsvektoren Ry, Ry und Rj beschrieben. Die

Abb. 2.2: Zellzentrierte Koordinaten in einem Gitter mit Basis: R™ Gittervektor, r,,r

Basisvektoren

Punktgruppe des BrRavAIs-Gitters sei mit DY bezeichnet. Die Zellen des Gitters werden im
folgenden mit n bezeichnet, welches als Zusammenfassung der Indizes (i, 7, k) der Gittertrans-
lation aufgefafit werden kann. Der Gittervektor R™ zeigt vom Ursprung zum Aufpunkt der
Zelle n

Alle physikalischen Mefigr68en sind translationsinvariant beziiglich der Vektoren R™. Die

Positionen der Atome in der Elementarzelle werden durch die Basisvektoren r, bezeichnet.
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Die Anzahl der Atome in der Elementarzelle wird im folgenden immer mit A bezeichnet. Der

Ort eines Atoms pu in der Zelle n ist dann gegeben durch

R! = R"+r, (2.112)

bzw. der Verbindungsvektor zwischen zwei Atomen

RZZ/ — RZ/ - RZ
= R”l—R”-I—I'M/—rM
= R™ + 1,y (2.113)

mit dem Betrag RZZ: Im folgenden wird n der Zellenindex und u der Atomindex genannt. Der
im Abschnitt 2.2.4 abgeleitete Vielfachstreuformalismus 148t sich rein formal auf ein Gitter
mit Basis iibertragen. Dazu ist der dort eingefiihrte Ortsindex n durch Zellenindex n und den
Atomindex p zu ersetzen

!
I

grn = g (E) (2.114)
Vi) — V*(r) , (2.115)
(E) — t(E) . (2.116)

Aufgrund der Translationsinvarianz sind die Potentiale VZ (r) und damit auch die Streuma-
trizen t; (E) vom Zellenindex n unabhingig. Wegen der Basis ist die Punktsymmetrie der
gesamten Struktur i.a. geringer als die des BrRavais-Gitters. Die Punktgruppe des Gitters mit
Basis werde mit DP bezeichnet. In der vorliegenden Arbeit wurden tetragonale, orthorhom-
bische sowie hexagonale Gitter betrachtet. Die Basis beschreibt dabei die Schichtstruktur
entlang der ausgezeichneten Achse. Die Spiegelsymmetrie des Bravals-Gitters beziiglich der
Ebene senkrecht zur Vorzugsrichtung kann durch die Basis gebrochen werden. Fiir diese Sy-
steme ergibt sich, daB die Punktgruppe des Bravais-Gitters DY das direkte Produkt aus der
Punktgruppe der Struktur D und der rdumlichen Inversion | (r — —r) ist

DY=pDBxr1 . (2.117)

Diese Beziehung ist hilfreich bei der Ausfithrung der BRILLOUIN-Zonenintegration unter Aus-

nutzung der Symmetrie des reziproken Raumes (s. Anhang A).

Fouriertransformation

Nach Einfiihrung der Basis {r,} nimmt die algebraische DysoN-Gleichung die folgende Form

an

’

nn nnl "o

Gue (B) =g (B)+ Y ge (B)Aty, (E)Gae (E) (2.118)

nll'ull Y
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Beziiglich des Zellenindex n kann eine Fouriertransformation vorgenommen werden

On n
gl (e ) Z PR g (B) (2.119)
nn; — 1 31 —kR™ !
i (B) = q— | dke gk E) (2.120)

nn'

Da die Strukturkonstanten g;‘*{‘; (E) beziiglich der Zellenindizes n und n’ nur vom Differenz-

vektor R™ abhingen, wurde mit 0 eine beliebige Zelle als Ursprung gewihlt. Die Summa-
tion iiber n umfaflt alle Zellen des Bravars-Gitters. Die Integration im reziproken Raum
in Gl. (2.120) ist iiber die 1. BRILLOUIN-Zone zu fiihren. Qg bezeichnet das Volumen der
BRILLOUIN-Zone (BZ). Die algebraische DysoN-Gleichung kann somit k-abhingig aufgestellt

werden

G (k, F)—gLL (k, E) + Z 9" (k, E)ALY (E)GSE (K, E) (2.121)

,LL” xd

Da die Streumatrizen nicht vom Zellenindex n abh&ngen, ist hier keine Fouriertransformati-
on notwendig. Um die zur Berechnung der physikalischen Gréen notwendigen Strukturkon-
stanten im Ortsraum zu erhalten, ist eine BRILLOUIN-Zonenintegration durchzufiihren. Das
Verhalten der fouriertransformierten Strukturkonstanten unter der Wirkung von Symmetrie-
transformationen der Punktgruppe im reziproken Raum wird spiter diskutiert. Es kann zu
einer effektiven Durchfiihrung der BRILLOUIN-Zonenintegration ausgenutzt werden (s. An-

hang A). Die fouriertransformierten freien Strukturkonstanten g‘L“LL,/(k, F) lassen sich prinzi-

nn'

piell ebenso wie in Gl. (2.119) bestimmen. Da die Strukturkonstanten g:gj (F) fiir positive
Energien E nur sehr schwach mit dem Abstand RZZ; abfallen, muf eine aufwendige EwALD-
Konstruktion durchgefiihrt werden [76, 80]. Im Rahmen der Tight-Binding-Formulierung des
KKR-Formalismus ist es méglich geworden, die DysoN-Gleichung fiir ein physikalisches Sy-
stem ohne Benutzung der freien fouriertransformierten Strukturkonstanten zu l6sen. Dies
erhdht die numerische Effizienz entscheidend.

Es kann gezeigt werden [80], daff die freien Strukturkonstanten g% (k F) in einfacher

Weise vom Verbindungvektor r,, der Basisatome p und p’ abhdngen

Gk, E) oc e M (2.122)

Unter Benutzung von Tl‘ansformationsmatrizen fiir die sphérischen Harmonischen Y7, (7)Y (7/)
lassen sich die Strukturkonstanten g (Dk F) zu einem mittels der Symmetrieoperation D
transformierten k-Vektor bestimmen (s. Anhang A). Aus der Struktur der algebraischen
Dvyson-Gleichung ergibt sich, dafl dieses Transformationsverhalten auch fiir die Strukturkon-
stanten gﬁf,l(Dk, F) eines beliebigen Systems, das als ideales System benutzt wird, gilt. Wei-
terhin 148t sich leicht unter Ausnutzung des lokalen Potentials das Verhalten der k-abhdngigen
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Strukturkonstanten bei Inversion von k ableiten (s. Anhang A)

G-k B) =gtk B) (2.123)

Fiir die im Rahmen dieser Arbeit betrachteten Systeme ergab sich somit, daf} die k-abhdngige

Dyson-Gleichung nur im irreduziblen Teil der BRILLOUIN-Zone gelést werden muf.

Lésung der DysoN-Gleichung

Die Matrixgleichung (2.121) kann formal auf verschiedene Arten nach den gesuchten Struk-
turkonstanten G aufgeltst werden. Dabei wird eine komplexe Matrixschreibweise gewahlt und

die Abhédngigkeit von k und E nicht explizit angegeben

G = [1-gAt]™' g
= [g7' - af™!
= g-gM™y
= AP - At M AT , (2.124)
mit M = g—-At7'= 771

Die Matrix M ist die sogenannte KKR-Matrix, die auch zur Bestimmung des Knergieei-
genwertspektrums des gestorten Systems benutzt wird (siehe Kapitel 4). Das Inverse der
KKR-Matrix entspricht dem Streupfadoperator 7. Im Rahmen dieser Arbeit wurde die letzte

der angegebenen Lésungen verwendet, die fiir sphirische Potentiale die folgende Gestalt hat

G (K, B) = = 8,30 8y [ ()]

(2.125)

— [ATUEN] (ol B) = A ()7 (A (B)]))
Die Struktur der KKR-Matrix M entspricht im wesentlichen der GREENschen Funktion ¢ des
idealen Systems, da die At-Matrix diagonal beziiglich der Ortsindizes n ist. Die Inversion der
At-Matrix beschrinkt sich auf die Inversion der Diagonalblécke der Dimension ({4, + 1)2.
lmaz entspricht dem maximalen Drehimpuls, der in die Entwicklung der GREENschen Funk-
tion einbezogen wurde. Fiir sphirische Potentiale ist die At-Matrix auch diagonal beziiglich
der L-Indizes und der numerische Aufwand zur Inversion ist vernachlissigbhar. Den gréfiten
numerischen Aufwand erfordert die Inversion der KKR-Matrix M (k, E) = g(k, F) — At7'(E).
Sie hat eine Blockmatrixgestalt. Jeder Block ist nach Drehimpulsen I, und I/ indiziert und
hat die Dimension ({4, + 1)2. Die Blécke sind nach den Basisatomen g und g’ indiziert.
Die Dimension beziiglich der Blécke ist gleich der Anzahl der Basisatome N in der Ele-
mentarzelle. Bei vorgegebenem /£,,,, der Drehimpulsentwicklung der GREENschen Funktion
skaliert der numerische Aufwand fiir die Inversion der KKR-Matrix im allgemeinen Fall mit

der dritten Potenz der Anzahl der Basisatome. Durch Konstruktion eines speziellen ’idealen’



28 KAPITEL 2. FORMALISMUS

1
nn

Systems kann man erreichen, dafl die Strukturkonstanten g*L‘Zi (E) exponentiell mit dem Ab-
stand RZZ; abklingen. Dann sollte die KKR-Matrix unter Vernachlissigung kleiner Elemente
in eine diinnbesetzte Matrix bzw. bei quasi-1-dimensionaler Anordnung der Basisatome in der
Elementarzelle in eine zyklische Blocktridiagonalmatrix iibergehen. Der numerische Aufwand
verringert sich fiir diese Spezialformen wesentlich und ermdglicht eine effiziente Beschrei-
bung auch von Systemen mit grofler Elementarzelle. Die Konstruktion und die Eigenschaf-
ten dieser abgeschirmten Strukturkonstanten werden in Kapitel 3 vorgestellt. Die Lésung
von Gl. (2.118) geschieht durch BRILLOUIN-Zonen-Integration der Losung von Gl. (2.121)
in Form von Gl. (2.124). Bei der Verwendung der freien Strukturkonstanten g‘:f,l(k, E) als
ideales System tritt die Schwierigkeit auf, dafi die KKR-Matrix an den Punkten der freien

Losung

(k+K,)=F (2.126)

singuldr wird (K, ist ein beliebiger Vektor des reziproken Gitters). Dieses Problem wird mit
den abgeschirmten Strukturkonstanten vermieden, da diese ein System beschreiben, das in

dem betrachteten Energieintervall keine propagierenden Zustinde besitzt (s. Kapitel 3).



Kapitel 3

Screened KKR-Methode

In Abschnitt 2.2 wurde der KKR-Vielfachstreuformalismus zur Berechnung der GREENschen
Funktion beschrieben. Den gréfiten Aufwand erfordert dabei die Bestimmung der freien fou-
riertransformierten Strukturkonstanten (s. Abschnitt 2.2.5) sowie die Matrixoperationen bei
der Losung der algebraischen DysoN-Gleichung (2.125). Deshalb ist dieser Formalismus auf
die Behandlung relativ kleiner Systeme mit typischerweise 20 Atomen pro Elementarzelle
beschrankt. Vom Standpunkt der ab initio Beschreibung aus, sind diese Systeme sehr grof}
bzw. besitzen eine grofie Elementarzelle, die viele Atome enthilt. Die Vorteile der kurzreich-
weitigen Kopplungsparameter im Rahmen von Tight-Binding-Modellen lassen sich mit der
genauen Beschreibung der Elektronenstruktur durch die ab initio Methoden verbinden. Im
folgenden wird eine Transformation des KKR-Formalismus unter Einbeziehung eines Refe-
renzsystems beschrieben. Durch die Wahl eines geeigneten Referenzsystems wird erreicht, daf§

der numerische Aufwand linear mit der Anzahl der Atome A in der Elementarzelle steigt.

Im Abschnitt 3.1 wird die exakte Umschreibung des Formalismus unter Einbeziehung eines
geeigneten Referenzsystems beschrieben. Die Eigenschaften der abgeschirmten Strukturkon-
stanten (Abschnitt 3.3) sowie die zweistufige Losung der algebraischen DysoN-Gleichung (Ab-
schnitt 3.4) werden im folgenden behandelt. In Abschnitt 3.5 wird der numerische Aufwand
der neuen Methode mit dem des traditionellen Formalismus in Abhéngigkeit der Systemgrofie

verglichen.

3.1 Einfiihrung eines Referenzsystems

Ein grofler Vorteil des KKR-Vielfachstreuformalismus besteht in der hierarchischen Struktur
der GREENschen Funktion. Ist die GREENsche Funktion g(r, v, ) eines Systems bekannt, 156t
sich daraus mittels der DysoN-Gleichung (2.106) die GREENsche Funktion G(r,r/, ) eines
anderen Systems berechnen. Lassen sich beide Systeme in derselben rdumlichen Anordnung in
Einzelstreuzentren zerlegen, kann man die DysoN- Gleichung aus der Ortsraumdarstellung in

ein algebraisches Gleichungssystem fiir die Strukturkonstanten iiberfiithren (Abschnitt 2.2.4).

29
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Die Losung dieses Gleichungssystems erfordert im wesentlichen eine Matrixinversion

G = g+gAtG , (3.1)
G = AP Art Tt At (3.2
M = g—- A7 . (3.3)

Die Dimension der zu invertierenden KKR-Matrix M wird durch zwei Faktoren bestimmt.
Der erste Faktor ist der maximale Drehimpuls £,,,,, der in der Entwicklung der GREEN-
schen Funktion beriicksichtigt wurde. Dieser wird durch die chemische Zusammensetzung des
Systems bestimmt. Fiir Elemente mit s- und p-Elektronen ist eine Entwicklung bis £, = 2
ausreichend. Fiir die Behandlung von 3d-Ubergangsmetallen ist wenigstens eine Entwicklung
bis £,z = 3 erforderlich. Zweitens bestimmt die Anzahl A/ der Atome in der Elementarzelle
die Dimension der Matrix M. Die Dimension von M betrigt ({4, + 1)% - N. Somit kann M

als Blockmatrix der Dimension A/ mit Blécken der Dimension (£y,4,+ 1)2 geschrieben werden

Mll M12 Ml./\/
M21 M22

M=|" _ _ . (3.4)
MNY L MY

Ist die Besetzung der Klemente von M beliebig, so skaliert der numerische Aufwand zur
Inversion bei festem {,,,, mit der dritten Potenz von A . Dies verhindert die numerisch
effiziente Behandlung von grofien Systemen. Es wurde deshalb nach einer Umschreibung des
Formalismus gesucht, in dem M nicht von allgemeiner Gestalt ist.

Besitzt M Blocktridiagonalform, so ist der Aufwand zur Bestimmung der inversen Ma-
trix proportional A2, Im Rahmen der Dichtefunktionaltheorie wird die GREENsche Funktion
zur Bestimmung der elektronischen Zustandsdichte benutzt. Somit werden von der inversen
Matrix von M nur die Diagonalblécke [M_I]H benétigt (s. Anhang B). Bei Verwendung spe-
zieller Algorithmen [81, 82, 83, 84, 85, 86] kénnen die Elemente [M_I]H mit numerischem
Aufwand proportional ' berechnet werden. Im Fall von Superzellen sind fernerhin die Blscke
MW und MN?! von Null verschieden. Eine Erweiterung der obengenannten Algorithmen zur
Inversion von M garantiert jedoch auch in diesem Fall A'-Skalierung.

Exponentiell abklingende Strukturkonstanten, die eine diinn besetzte Matrix M gewihrlei-
sten, wurden zunichst ausgehend von der TB-LMTO-Methode [38] entwickelt. Dabei gestat-
ten energieabhingige Abschirmparameter eine Tight-Binding-KKR-Formulierung [87]. Diese
Parameter wurden in langwierigen Optimierungsprozessen ermittelt. SZUNYOGH u.a. [44] ver-
einfachten die Prozedur, jedoch blieb der empirische Charakter der Abschirmparameter er-
halten. ZELLER u.a. [45] gelang eine physikalisch transparente Berechnung der abgeschirmten
Strukturkonstanten, deren Grundgedanken im folgenden dargestellt werden.

Die freien Strukturkonstanten § = {g??,’(E)} sind analytisch bekannt (s. Abschnitt 2.2.4).
Die Strukturkonstanten G = {GTE;(E)} des betrachteten physikalischen Systems, das durch

die Streumatrizen ¢t = {t}(£)} beschrieben wird, sind iiber eine algebraischen DysoN-Glei-
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chung mit ¢ verbunden

G=g+gtG . (3.5)

Die Gleichung ist in einer kompakten Matrixschreibweise gegeben. Wir fithren nun ein System
ein, daf durch die Streumatrizen ¢ = {¢7(E)} beschrieben wird. Dieses System wird im
weiteren Referenzsystem genannt. Die geometrische Struktur des Referenzsystems entspricht
der des physikalischen Systems. Die Strukturkonstanten des Referenzsystems § = {ggg,’(E)}
geniigen einer algebraischen DyYSON-Gleichung

ST
~~
w
[=>)
S

g=g+gt
Damit 148t sich eine Gleichung ableiten, die § und G verbindet

G = §+3AtG (3.7)
t— 1t

Die Aquivalenz der Lésungen der Gln. (3.5), (3.6) und (3.7) ist leicht sichtbar, wenn man sie
in folgender Form schreibt (vgl. GI. (2.124))

G' o= gl -t (3.8
gt = gt -t 3.9
G'o= gt A (3.10)

Diese Umschreibung trigt rein formalen Charakter und ist vollkommen exakt. Die Lésung
von Gl. (3.5) wird in zwei Schritte zerlegt. Der Vorteil davon ist, daf sich durch die Wahl
des Referenzsystems (charakterisiert durch ¢) das Losungsverhalten der Gln. (3.6) und (3.7)
beeinflussen 148t. Es wird ein solches Referenzsystem gesucht, dessen Strukturkonstanten g
stark mit dem Abstand R™" abfallen, wodurch die Matrix § Blocktridiagonalform annimmt

und die linear mit N skalierenden Lésungsalgorithmen fiir Gl. (3.7) anwendbar werden.

Repulsives Referenzsystem

Die besetzten Valenzbandzustinde eines Metalls befinden sich in einem relativ schmalen Ener-
giebereich. Nimmt man als Nullpunkt der Energieskala das mittlere Potential im Zwischengit-
tergebiet (auch Mufffin-Tin-Zero genannt) so liegen sie etwa in einem Bereich zwischen 0 und
1Ry. Von den freien Strukturkonstanten ist bekannt, daf sie fiir negative Energien exponenti-
ell abklingen. Dies folgt aus der Spektraldarstellung der GREENschen Funktion (s. Gl. (2.32))
und dem exponentiellen Abklingen der Lésungen der SCHRODINGER-Gleichung. Fiir diesen
Energiebereich existieren keine propagierenden Eigenzustinde. Ein geeignetes Referenzsystem
muf} genau diese Forderung erfiillen. Es darf in dem Energiebereich der Valenzbandzustinde

(unterhalb 1Ry) keine Eigenzustinde besitzen. Ein einfaches System, das diese Forderung
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erfiillt, ist das folgende: An jedem Platz des Gitters sei ein abstoendes Muffin-Tin-Potential

konstanter Héhe zentriert

- Vins r < Ryt

V(r) =

(3.11)
0 r> Ryt

In Abb. 3.1 ist der prinzipielle Potentialverlauf dargestellt. Vi, wird als Shift-Potential be-

zeichnet.

Abb. 3.1: Konstruktion des Referenzsystems: abstofiende M'T-Potentiale der konstanten

Hohe Vi ¢, die an den Plidtzen der Atome zentriert sind

Die Lage der Eigenzustdnde dieses Systems kann man wie folgt abschédtzen:
Die Elektronen spiiren ein mittleres Potential V', das durch die Hohe der Muffin-Tin-Potentiale

Vins und der Raumerfiillung der Muffin-Tin-Kugeln gegeben ist

Qur

V =
Qws

Vins : (3.12)

Qarr bezeichnet das Volumen der Muffin-Tin-Kugel und Qg das der WIGNER-SEITZ-Zelle.
Fiir einen kubisch-flichenzentrierten (face centered cubic, fcc) Kristall betrigt das Verhiltnis
% rund 0.74. Es ist also zu erwarten, dafl in einem Referenzsystem mit 2Ry hohen Po-
tentialen unterhalb von 1.48 Ry keine Eigenzustinde existieren und die Strukturkonstanten
exponentiell mit dem Abstand abklingen. Die Lage der Eigenzustinde des Referenzsystems
und der besetzten Valenzzustinde des physikalischen Systems sind in Abb. 3.2 schematisch
dargestellt. Dieses Verhalten wurde prinzipiell bestétigt.

Die genaue Abhingigkeit der unteren Bandkante Fp, (band bottom) von der Hhe des Shift-
Potentials Vi, wird in Abschnitt 6.3 diskutiert. Durch eine geeignete Wahl von V¢ besitzt
das Referenzsystem im gesamten interessierenden Energiebereich keine Eigenzustinde. Durch
das Auftreten von Kigenzustinden oberhalb von Kpg,; sind die Grenzen der Anwendbarkeit
des Formalismus klar gegeben und werden in Abschnitt 3.3 genauer diskutiert. Aufgrund
der Form der Referenzpotentiale sind die Streumatrizen #(E) diagonal und mit dem gleichen
Algorithmus wie die des physikalisch relevanten Systems #( /) bestimmbar.

Die Wirkung des Referenzpotentials kann anschaulich wie folgt verstanden werden. Durch

die Einfiihrung des Referenzsystems wird das effektive Potential V.;; des betrachteten Sy-
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V(r)
Ving % Ref. Zust.
Vv 1 __ I B R SRR IR
1 ] I R R Valenzzust.
r

Abb. 3.2: Lage der Eigenzustinde des Referenzsystems aus abstoflenden M'T-Potentialen
der konstanten Hohe Vi, im Vergleich zu den besetzten Valenzzustdnden metallischer

Systeme

stems als Summe zweier Potentiale dargestellt

Vesgg =V

Aufgrund der Abschirmung der Kernladung durch die Core-Zusténde stellt V.s; ein rela-
tiv schwaches Streupotential dar. Dagegen sind die Potentiale V und AV zwei relativ star-
ke Streupotentiale (s. Abb. 3.3). Die Bestimmungsgleichung fiir die GREENsche Funktion
(Gl. (2.28)) hat die Struktur einer Diffusionsgleichung. Fiir den Fall einer kleinen Diffusions-
konstante (~ V') ist die Lésung um den Ort der Stérung §(r — r') lokalisiert und héingt nur

wenig von den Randbedingungen ab. Infolgedessen fallen die Strukturkonstanten §™* rasch

mit dem Abstand R™ ab.

TN N N T +

AV

Abb. 3.3: Zerlegung des effektiven Potentials in zwei starke Streupotentiale

Es konnte gezeigt werden, dafl die Einfiihrung eines geeigneten Referenzsystems im Rah-
men des KKR-Formalismus physikalisch transparent zu abgeschirmten Strukturkonstanten

fiihrt, die eine N-skalierende Ldsung der DysoN-Gleichung erméglichen.
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3.2 Modell harter Kugeln

Das bisher betrachtete Referenzsystem bestand aus Muffin-Tin-Kugeln, in denen das Po-
tential eine konstante Hohe V¢ aufweist. In diesem Abschnitt soll der Grenzfall des Sy-
stems fiir unendlich hohes Vs untersucht werden. Dieses Referenzsystem besteht aus harten
Kugeln, in die die Elektronen nicht eindringen kénnen. Die Elektronen kénnen nur im Zwi-
schengittergebiet propagieren. Die Losungen entsprechen denen der SCHRODINGER-Gleichung
mit verschwindendem Potential unter der Randbedingung, daf sie auf den Oberflichen der
Muffin-Tin-Kugeln verschwinden. Ein Kriterium fiir die Anwendbarkeit eines Potentials als
Referenzsystem ist die Hohe des Bandbodens Kpg,. Zur Berechnung des Bandbodens wird

zunichst die Streumatrix #°°(E) eines unendlich hohen Potentialwalls bestimmt.

Streumatrix > (F)

Dazu betrachten wir ein einzelnes Muffin-Tin-Potential der Hohe V°

) Ve <R
V() = Mr (3.15)
0 r> Ry

Dabei soll das Potential V> sehr viel gréfier als die betrachteten Energien E sein
V> B=x . (3.16)

Die Streuphasen §;(F) ergeben sich aus der logarithmischen Ableitung der regulidren Ei-

genlésung Ry(r, )

Jo(oer) — jg(%r)%lnRg(r, E)

Xl
tan §;(F) = 2~
o(E) %ng(%r) _ W(”")aa_rlan(r’ E)

(3.17)

T:RMT

Dies folgt aus Gl. (2.77) und der Stetigkeit und Differenzierbarkeit der Lésung auf dem Rand.
Da das Potential im Inneren der Muffin-Tin-Kugel konstant ist, ist R(r, £') in diesem Gebiet

proportional zur regulidren freien Eigenlésung fiir die negative Energie £ — V'

B = VE-V®  EeR (3.18)

Ry(r,E) o j,(uEr) . (3.19)

Fiir grofle Argumente x ist das Verhalten von je(wz) bekannt (vgl. Gl. (2.46))

e % — e-l-x e’
] -~ — . 3.20
r—=o00  jelw) x " . (3.20)

Fiir die Ableitung und die logarithmische Ableitung von R,(r, ) ergibt sich mit

eEr
RZ(T7E) ~_) 3
FE—oo T
O Rur By = (E— YR, B) (3.21)
ar 2\T, — r AU 3 .
0 - 1
—inR(rE) = (B--) (3.22)
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Die Ableitung der sphirischen Besselfunktion ist

a . } I
E]g(%?‘) = —stfpy1(r) + ;]g(%r) . (3.23)

Damit erhdlt man fiir den Zihler der rechten Seite von Gl. (3.17)

=S| =

) ~ — Ejg(xr) . (3.24)

r=Ryr

e (er) = Sgu(oer) = fuloer) (72 -

r=RyT
Fiir den Nenner erhilt man auf analoge Art —F ny(sr). Fiir die Streuphase &,(F) folgt damit

tan &;(E) = % E=x* (3.25)
N\ ip T

und das Inverse der Streumatrix £3°(F) betrigt

pe4

(B~ = ~an ) + (3.26)
o _’ng(%RMT) )
= S ) ) (3.27)

Das gleiche Resultat erhdlt man, wenn man aufgrund des unendlich hohen Potentials das
Verschwinden der reguldren Losung auf dem Rand der Muffin-Tin-Kugel fordert [88]. Mit
Gl. (2.77) ergibt sich

R/(RyT,F) = 0 (3.28)
= cos 5@(E) jg(%RMT) — sin 5@(E) ng(%RMT) . (3.29)

Somit sind die Streumatrizen dieses Referenzsystems analytisch bekannt. Das verringert den
Aufwand zur Berechnung der abgeschirmten Strukturkonstanten mittels Gl. (3.6).

Ein weiterer Vorteil dieses Referenzsystems gegeniiber Systemen mit endlichem Shift-
Potential besteht in dem héher liegenden Bandboden. Wie in Abschnitt 6.3 niher diskutiert
wird, dndert sich die H6he des Bandbodens K, monoton mit dem Shift-Potential V¢ Fiir
den Grenzfall der harten Kugeln (V,,; — oo) nimmt Fg,; den Maximalwert an.

Die Vorteile des vorgestellten Referenzsystems aus harten Kugeln bestehen in der Ana-
lytizitit der Streumatrix und des vergleichsweise hohen Bandbodens. Der Nachteil besteht
in der schlechteren f-Konvergenz der Ergebnisse mit diesem Referenzsystem. Dies wird in
Abschnitt 6.3 ndher diskutiert.

Bandboden FEg,;

Im folgenden soll die H6he des Bandbodens fiir eine fcc-Anordnung von harten Muffin-Tin-
Kugeln bestimmt werden. Fiir die Ausbreitung der Elektronen in diesem System verbleibt ein
Netz von relativ abgeschlossenen Hohlrdumen, die nur durch enge Kanile in (110)-Richtung
miteinander verbunden sind (s. Abb. 3.4). Es ist zu erwarten, dafl sich darin sogenannte
Kanalzustinde ausbilden.

o nn’

Die freien Strukturkonstanten ¢77, kénnen leicht beziiglich Gitterkonstante @ und Energie £
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N
Q\’

Abb. 3.4: Kanalzustinde in einem fcc-Gitter aus harten MT-Kugeln: Die kompakten
Hohlrdume zwischen den Kugeln sind durch Kanile entlang der (110)-Richtung mitein-

ander verbunden.

skaliert werden (s. Gl. (2.100))

o 7’L’)’LI

E
a gLL/(E) = const . (3.30)

Die Streumatrizen £3°(F) skalieren in analoger Weise. In Kapitel 4 wird die KKR-Gleichung
zur Bestimmung der Energieeigenwerte abgeleitet. Damit ergibt sich fiir den Bandboden Fp,;

fiir eine vorgegebene geometrische Anordnung der harten Muffin-Tin-Kugeln
a’® Epot = const . (3.31)
Fiir eine Anordnung in einem fcc-Gitter ergibt sich
Epor & 340 Ry/a? ) (3.32)

Es wurde der unterste Energieeigenwert am I'-Punkt (k=0) mittels der freien fouriertrans-
formierten Strukturkonstanten anlog zu Abschnitt 4.2 bestimmt. Fiir eine Gitterkonstante
von 6.76 a.u. ergibt sich damit ein Bandboden Fpg,; = 4.0Ry. Ep,; wurde in Abhingigkeit
des maximalen Drehimpulses £,,,, in der Entwicklung der GREENschen Funktion ermittelt.
Es zeigt sich eine schlechte Konvergenz bis £, = 10 (s. Tab. 3.1).

Es wird vermutet, dafi dies durch Probleme bei der Bestimmung der freien Strukturkonstanten
fiir solch grofie Drehimpulse verursacht wird. Auflerdem verursacht der Sprung des Potential
an den Rindern der Muffin-Tin-Kugeln unstetige erste Ortsableitungen der resultierenden

Wellenfunktionen.

3.3 Abgeschirmte Strukturkonstanten

In diesem Abschnitt sollen die Eigenschaften der abgeschirmten Strukturkonstanten des Re-

ferenzsystems aus abstoflenden Muffin-Tin-Potentialen diskutiert werden.
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Tab. 3.1: Bandboden FEp, fiir ein fce-Gitter aus harten MT-Kugeln: Abhédngig-
keit vom maximalen Drehimpuls £,,,, der Entwicklung der GrREENschen Funkti-
on(Gitterkonstante 6.76 a.u., Ry = 2.39 a.u.)

‘ ﬁmax H EBot[Ry] ‘

3 3.04
4 5.53
6 6.30
8 77
10 77

Das Verhalten der GREENschen Funktion ist iiber die Spektraldarstellung eng mit dem
Verhalten der Eigenzustinde des Systems verbunden (vgl. Gl. (2.32)). Fiir ein nicht zu hohes
Shift-Potential (< 2Ry) kann man das Potential des Referenzsystems grob durch ein konstan-
tes mittleres Potential V' ndhern (vgl. Abschnitt 3.1). Fiir ein Referenzsystem mit V(r) =V
ergibt sich

Moo= V-E, . (3.33)
Das asymptotisches Verhalten der GREENschen Funktion wird
jr, v, E) o e A . (3.34)
Die Abschétzung fiir das fce-Gitter ergibt

Vanf=20Ry, V=Vu; - 074x15Ry, KF=07 Ry, a=6.76a.u.,
6
AR 0.9~ - ,

a

[e—r' [e—r']

g, r, B) o (785 & (107350
Das Ergebnis ist dquivalent zum Modell freier Elektronen fiir negative Energien. Im Ab-
schnitt 3.1 wurde das anschauliche Bild der starken Streuer diskutiert. Daraus ergab sich
ebenfalls eine starke Lokalisierung der GrEENschen Funktion g(r,r’, E) beziiglich des Ab-
standes |r — r'|. Es sollte also méglich sein, die abgeschirmten Strukturkonstanten aus der
Losung von Gl. (3.6) in einem endlichen Gebiet des Ortsraumes zu erhalten. Um dies zu
testen, wurde die GREENsche Funktion fiir einen Cluster aus Referenzpotentialen bestimmt.
Die Anordnung der Plitze entsprach der eines fec- bzw. bee-(body centered cubic)-Gitters.
Die Anzahl der betrachteten Plitze im Cluster wird mit Ng bezeichnet. Die algebraische

Dyson-Gleichung nimmt dann folgende Gestalt an
Fin(B) = grp(E) + Y i () i (B) gop(E) . (3.35)

,n//LII

Die Streumatrizen f?,’,’(E) sind fiir alle Pldtze identisch. Am Beispiel des Shift-Potentials

2.0Ry soll das exponentielle Abklingen der Strukturkonstanten sowie die Konvergenz der
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einzelnen Elemente gLL, mit zunehmender Clustergrofie untersucht werden. Zur Charakte-
risierung des Verhaltens in Abhingigkeit des Vektors R™ = R”™ — R™ wird eine partielle
Norm eingefiihrt (vgl. [45])

=

‘TL’)’L, _ |E| €+Zl /2 ~Nn
Nf[’(R 7E) (2£+ 1)” QE [ Z |gLLI :| * (336)

mm'

Diese zeigt eine Abhiingigkeit von der kristallographischen Richtung des Vektors R™' fiir
gleiche Abstinde R™'. Abb. 3.5 und Abb. 3.6 zeigen die Abhingigkeit der partiellen Norm
vom Abstand R™" fiir Cluster mit fcc- bzw. bee-Struktur. Es sind die Diagonalelemente
[ = [" dargestellt. Die gewihlte Energie von 0.7 Ry ist reprisentativ fiir die FERMI-Energie
metallischer Systeme. Fiir die fece-Struktur wurden die Strukturkonstanten auf einem Cluster
mit 429 Atomen, fiir die bce-Struktur mit 229 Atomen berechnet. Der exponentielle Abfall
iiber den gesamten Bereich ist wie erwartet und stimmt in der Gréflenordnung mit der obigen
Abschitzung gut iiberein.

Fiir die fcc-Struktur ist festzustellen, dafi die Strukturkonstanten in die gering besetzten

0

10

1

10

-2

10

0)

N,(R™)/N,(R
)

10
10°
107
1.0 1.5 , 2.0 2.5 3.0
R"|/a
number N 13 19 43 55 79 87 153 225 321 405
of atoms 135 177 249 369 429
in cluster 141 201 297 381

Abb. 3.5: Partielle Norm Ny (R"') der abgeschirmten Strukturkonstanten: fec-Gitter
mit a = 6.76a.u., Rez = 0.7TRy, Imz = 0.16 Ry

(110)-Richtungen (s. Kanalzustinde in Abschnitt 3.2) schwicher abfallen als in die anderen
Richtungen. Deutlich sind die Peaks in Abb. 3.5 bei @ = 1.41,2.12 und 2.83 zu erkennen.
Dies entspricht den 2., 3., bzw. 4. Nachbarn in die (110)-Richtung. In der bee-Struktur ist die
entsprechende gering besetzte Richtung die (111)-Richtung. Die Peaks bei |R| = 1.73 und 2.60
entsprechen den (222)- bzw. (333)-Nachbarn im bee-Gitter. Dies hat jedoch keine praktische
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10°
10"
10°
=)
s
= 10
£
T 10"
Z=
10°
10°
10 15 20 25 3.0
R™|/a
N 8 15 27 51 65 89 137145 181
59 113 229
Abb. 3.6: Partielle Norm Ny (R™') der abgeschirmten Strukturkonstanten: bee-Gitter
mit ¢ = 5.4163a.u., Rez = 0.71 Ry, IJmz = 0.16 Ry

Bedeutung. Wichtig und fiir die Anwendung des neuen Formalismus entscheidend ist, daf§
sich die abgeschirmten Strukturkonstanten mit hoher Genauigkeit im Ortsraum berechnen
lassen. Die Konvergenz der Ergebnisse fiir das physikalische System in Abhdngigkeit von der
Grofle des Clusters fiir die Bestimmung der Strukturkonstanten wird in Kapitel 6 ausfiihrlich
diskutiert.

Im folgenden soll das exponentielle Abklingen der Strukturkonstanten im Ortsraum als
Funktion der Energie erliutert werden. Dazu wurden die Strukturkonstanten auf einen fcc-
Cluster mit 225 Atomen fiir verschiedene Energien im Bereich von 0..1.7Ry berechnet. Die
Drehimpulsentwicklung der GREENschen Funktion wurde bei £,,,, = 2 abgebrochen. Das
Shift-Potential betrug 2.0Ry. In Abb. 3.7 sind die partiellen Normen fiir die Diagonalblécke
=1 =0,1,2in Abhingigkeit des Abstandes |R” — R"| aufgetragen. Es wurde eine Skalie-
rung mit dem Faktor 1001{1.2% vorgenommen. Die drei Scharen von Kurven entsprechen
den Drehimpulsen £ = 0,1,2 und innerhalb jeder Schar nimmt die Energie von der unteren
zur oberen Kurve von 0.0Ry auf 1.7Ry zu.

Es wurde eine Parametrisierung der Form

/
[R"—R™ |

Ny(|R" = R™|, E) oc e Xe(P) == (3.37)

fiir den Bereich |[R” — R™| > a vorgenommen. a entspricht dem Abstand des iibernichsten
Nachbarn im fce-Gitter. In Abb. 3.7 (rechts) ist das Verhalten der Koeffizenten A\;(F) dar-
gestellt. Es ist das Quadrat von A;(F) iiber E aufgetragen. In einem grofien Bereich ist die
lineare Abhingigkeit von A}(E) o< (K’ — E) zu erkennen. Parametrisiert man A7(E) in der
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=0,E)
—
o

N,(R™ E)/N,(R
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0.0 05 1.0 15 2.0 00 05 10 15

R™/a E
Abb. 3.7: Partielle Norm Ny (R™') der abgeschirmten Strukturkonstanten: links:
Abhingigkeit vom Abstand |R” — R | und der Energic E (Erliuterung siche Text),

rechts: Parametrisierung entsprechend Gl. (3.37)

Form
M(F) = A (V - E) | (3.38)

so erhilt man fiir die Parameter A, Werte von der Grélenordnung 1. Dieses Ergebnis ist in
guter Ubereinstimmung mit dem einfachen Modell der freien GREENschen Funktion zu nega-
tiver Energie. £’ fillt dabei mit dem Bandboden Fp,; des Referenzsystems zusammen, was
dem untersten propagierenden Kigenzustand des Referenzsystems entspricht. In diesem Fall
klingen die Strukturkonstanten nur potenzartig ab. Diese Betrachtungen zeigen deutlich, wie
die abgeschirmten Strukturkonstanten die Kigenschaften des Referenzsystems widerspiegeln.
Der Energiebereich, in dem die Strukturkonstanten exponentiell abklingen, 148t sich durch
Erhéhen von Vi, ¢ noch etwas erweitern. Jedoch existiert eine obere Grenze, die im Abschnitt
3.2 diskutiert wurde. Die Variation des Bandbodens Eg,s mit dem Shift-Potential Vi wird
in Abschnitt 6.3 genauer diskutiert.

Es ist festzustellen, daf sich die abgeschirmten Strukturkonstanten in dem fiir die Berech-
nung der elektronischen Zustandsdichte interessanten Energiebereich mit hoher Genauigkeit
auf einem endlichen Cluster im Ortsraum bestimmen lassen. Deutliche Effekte am Rand des
Clusters sind nicht zu erkennen. Um diesen Einflul zu studieren, wurde die Konvergenz von
einzelnen Matrixelementen mit zunehmender Clustergréfie untersucht. Es wurde die mittlere
relative Abweichung der partiellen Norm AN (R"™) fiir Nachbarn in (110)-, (200)-, (211)-,
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sowie (220)- Richtung ermittelt

o~

]Vgg(R””/)

AN(R™) =

—1 (3.39)

Als Referenzwert Ny (R™) diente eine Rechnung auf einem fec-Cluster mit 225 Atomen.
Die Abweichung wurde in Abhingigkeit des Abstandes AR des entsprechenden Atoms vom
dufleren Rand des Clusters, auf dem die abgeschirmten Strukturkonstanten bestimmt wurden,
in Abb. 3.8 aufgetragen.

Es zeigt sich, dafl eine gute Konvergenz der Elemente innerhalb der Cluster vorliegt. Die

I | I
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

AR/a

Abb. 3.8: Abweichung der partiellen Norm AN (R"™') der abgeschirmten Strukturkon-
stanten bei der Berechnung auf unterschiedlich groien Clustern. AR gibt den Abstand

des entsprechenden Nachbarn vom Rand des Clusters an.

Elemente der duflersten Schale zeigen eine grofiere Abweichung (< 30%) gegeniiber dem
beziiglich der Clustergréfie auskonvergierten Resultat. Schon die Elemente der zweiten Schale

(von aufen) haben eine Genauigkeit von etwa 1%.

3.4 Zweistufige Losung der DysoN-Gleichung

In Abschnitt 3.3 wurde gezeigt, dal die abgeschirmten Strukturkonstanten des Referenzsy-
stems mit hoher Genauigkeit auf einem endlichen Cluster aus Referenzpotentialen berechnet
werden kénnen. Damit ist Gl. (3.6) in der Form von Gl. (3.35) zu lésen. Die Ortsindizes lau-
fen dabei iiber alle Gitterpldtze im Cluster. Da das physikalische System in dem betrachteten

Energiebereich propagierende Eigenzustinde besitzt, ist Gl. (3.7) mittels Fouriertransforma-
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tion zu ldsen

III

GMM

Lr

(k,E) = gff (k, E)+ Z gLL,, (k, E) Atgﬁ, (E)

LII "

G%e (k, E) . (3.40)
Hierbei wurde die Notation fiir eine Elementarzelle mit mehreren Atomen gew#hlt (s. Ab-
schnitt 2.2.5). Im folgenden soll das Vorgehen beim Lésen dieser beiden Gleichungen im
Fall einer langgestreckten Elementarzelle erldutert werden. Solche Elementarzellen kdnnen
zur Beschreibung von Schichten mit zwei freien Oberflichen (slab) oder von Vielfachschich-
ten (multilayer) benutzt werden. Das BRAVAIs-Gitter der Schichten ist ein ebenes Gitter.
Es wird durch zwei Translationsvektoren charakterisiert. Diese Systeme werden im folgen-
den als 2-dimensionale Systeme (2D-Systeme) bezeichnet. Dagegen werden Volumensysteme
(3D-Systeme) durch drei Translationsvektoren charakterisiert.

Im Anhang E wird die Konstruktion der fouriertransformierten, abgeschirmten Struktur-
konstanten erliutert. Als erstes werden die relevanten Cluster bestimmt. Auf diesen werden
die abgeschirmten Strukturkonstanten in Ortsdarstellung bestimmt. Diese kénnen sehr ein-
fach fouriertransformiert werden. Die spezielle Form der Strukturkonstanten g&* (k E) fiir
langgestreckte Elementarzellen erlaubt eine effiziente Losung von Gl. (3.40). Der numerische

Aufwand dafiir skaliert linear mit der Anzahl A/ der Atome in der Elementarzelle.

O(N)-Verfahren fiir langgestreckte Superzellen

Die Grofle der Cluster wird durch deren Radius R4 bestimmt. Dieser definiert den maxi-
malen Abstand der Gitterpunkte vom zentralen Gitterplatz. Die Matrix der abgeschirmten
Strukturkonstanten §#* (k) enthilt Blscke, die nach den Basisatomen indiziert sind. Die
Indizierung nach Drehimpulsquantenzahlen I und I’ innerhalb der Untermatrizen und die
explizite Energieabhingigkeit sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit in diesem Abschnitt
weggelassen. Wie in Anhang E erldutert, treten nur nichtverschwindende Blécke fiir Paare
von Basisvektoren r, und r, auf, deren Abstand 2,/ kleiner als R,,,, ist. Dabei muf§ der
Abstand 9, in diesem Fall als der minimale euklidische Abstand von zwei Basisatomen p
und g im vorliegenden Gitter definiert werden

Ay = {rg% |r, —r, — R”| . (3.41)
{R"} bezeichnet die Menge aller Translationvektoren des Gitters (s. Abschnitt 2.2.5). Fiir 3D-
Systeme mit Elementarzellen allgemeiner Gestalt ist die Anordnung der nichtverschwinden-
den Elemente gw’(k) nicht einfach charakterisierbar. Fiir Elementarzellen mit vielen Atomen
N entsteht eine diinnbesetzte Matrix (sparse matriz), bei der die Anzahl der nichtverschwin-
denden Elemente proportional zu A ist. Es existieren effiziente Algorithmen zur Behandlung
solcher Matrizen [89].

Als erstes sollen 3D-Systeme mit langgestreckten Superzellen betrachtet werden. Sie haben
eine geschichtete Struktur, bei der jede Atomlage durch ein Atom oder nur wenige Atome
charakterisiert wird. Bei metallischen Vielfachschichten kann i.a. jede Atomlage durch ein
Atom charakterisiert werden. Diese werden im folgenden als einfache 3D-Schichtsysteme be-

zeichnet. Betrachtet man geordnete Legierungen in solchen Schichtsystemen, kénnen auch
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mehrere Atome zur Beschreibung einer atomaren Lage notwendig sein. Wir bezeichnen diese

als komlexe 3D-Schichtsysteme.

Fiir einfache 3D-Schichtsysteme entspricht die Struktur von § der einer linearen Kette
mit einer Wechselwirkung von endlicher Reichweite. Die Reichweite korrespondiert mit dem
Abschneideradius der Cluster R,,,,. Die Position der nichtverschwindenden Elemente in der
Matrix §##' (k) ist in Abb. 3.9 (links) dargestellt.

Das obere rechte sowie das untere linke Eckelement resultieren aus der Kopplung zu den

I3 3 X °
eases oo o
reses oo o
coses | ¥ 0o o
eoses oo
.. eose o oo

Np=1 Np =2
Abb. 3.9: Transformation der Matrix der abgeschirmten Strukturkonstanten fiir ein 3D-
System in zyklische Blocktridiagonalform durch Wahl der Dicke der Superlage Np. Die

nichtverschwindenden Blécke der Matrix §## sind gekennzeichnet.

benachbarten Elementarzellen entlang der Vorzugsrichtung. Diese Matrix kann auf Blocktri-
diagonalform transformiert werden. Dazu fait man eine Anzahl von Atomen zu einer Super-
lage (principal layer) zusammen. Die Anzahl der Atomlagen in einer Superlage wird mit Np
bezeichnet. Da die Reichweite der effektiven Kopplung auf wenige Lagen beschrankt ist, 148t
sich immer ein System aus Superlagen mit nur nichster-Nachbar-Wechselwirkung finden. Fiir
komplexe 3)-Schichtsysteme wird eine grofiere Anzahl an Atomen zu einer Superlage zusam-
mengefafit. Die Anzahl der Superlagen Ng in der Elementarzelle ergibt sich aus N’ = Np- N.

In den neuen Indizes jifi’ ist § eine zyklische Blocktridiagonalmatrix

P K)=0 fir 1<|i—j|<Ng—1 (3.42)

(Abb. 3.9, rechts). Im Fall von 2D-Systemen erfolgt entlang der ausgezeichneten Richtung
keine periodische Fortsetzung. Dadurch entfallen die Eckelemente. g 148t sich in Blocktridia-
gonalform darstellen (Abb. 3.10).

Zur Losung von Gl. (3.40) und der Bestimmung der elektronischen Zustandsdichte sind nur
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Abb. 3.10: Transformation der Matrix der abgeschirmten Strukturkonstanten fiir ein
2D-System in Blocktridiagonalform durch Wahl der Dicke der Superlage Np. Die nicht-
verschwindenden Blécke der Matrix §## sind gekennzeichnet.

die Diagonalblécke der Inversen der KKR-Matrix M notwendig (s. Gl. (2.124))

GIE = —(ArHE - (ATHE (MY (AR (3:43)
GHo= Gk B}

AP = {AH(E)Y

MA = (G (&, B) = 800, AL (E)] '}

Die KKR-Matrix M#" hat dieselbe Gestalt wie die abgeschirmten Strukturkonstanten §##".
Fiir den Fall von Blocktridiagonalmatrizen sind Algorithmen zur Bestimmung der Diago-
nalblécke der Inversen bekannt, deren Aufwand linear mit der Dimension der Matrix steigt
[82, 84, 85]. Diese 16sen unser Problem fiir den Fall von 2D-Systemen. Bei 3D-Systemen tre-
ten nichtverschwindende Eckelemente auf. Dafiir wurde von ZELLER [90] ein Algorithmus
vorgeschlagen. Dieser wurde im Rahmen dieser Arbeit ausformuliert, implementiert und ge-
testet. Dieser Algorithmus ist im Anhang B erldutert. Er wurde speziell fiir Blockmatrizen

entwickelt. Ein dhnlicher Algorithmus fiir zyklische Tridiagonalmatrizen findet sich in [86].

N -Scaling

Der gesamte Aufwand zur Losung von Gl. (3.35) und Gl. (3.40) skaliert fiir den betrachteten
Fall von 2D)- und 3D-Systemen mit langgestreckten Elementarzellen linear mit der Anzahl der
Atome N in der Elementarzelle. In einem Gitter mit einer Basis aus A/ Atomen existieren
héchstens N verschiedene relevante Cluster (s. Anhang E). Die Dimension von Gl. (3.35)
wird durch den Abschneideradius der Cluster R,,,, bestimmt. Somit ist der Aufwand fiir
den ersten Teil proportional zur Anzahl der relevanten Cluster. Diese Anzahl ist stets kleiner
oder gleich A.

Der Aufwand zur Lésung von Gl. (3.40) ist proportional zu A/. Somit skaliert auch der Ge-

samtaufwand zur zweistufigen Losung der DyYsoN-Gleichung hdchstens mit A. Im Abschnitt
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3.5 wird der numerische Aufwand des neuen Screened-KKR-Formalismus im Vergleich zum
traditionellen KKR-Schema ausfiihrlich diskutiert. Es wird gezeigt, dafl der neue Formalismus

auch fiir relativ kleine Elementarzellen (N 2 7) effizienter ist.

3.5 Numerischer Aufwand

Jeder Zyklus einer selbstkonsistenten Elektronendichteberechnung kann in zwei Teile zer-
legt werden. Der erste umfafit die Bestimmung der elektronischen Ladungsdichte n(r) im
vorgegebenen Potential (Test-Potential V.¢(r)). Im zweiten Schritt wird aus dem dufleren
Potential V. (r) und der ermittelten Ladungsdichte n(r) das resultierende Potential V.s¢(r)
(Output-Potential) bestimmt. Die Berechnung des Potentials V. ¢(r) erfolgt im Rahmen der
Standard-KKR und der neu entwickelten Screened-KKR auf gleiche Weise. Deshalb soll im
folgenden der numerische Aufwand zur Bestimmung der elektronischen [Ladungsdichte fiir
beide Verfahren verglichen werden.

Die Ladungsdichte n(r) wird im Rahmen der GREENschen Funktionsmethode aus dem

Imaginirteil der on-site GREENschen Funktion bestimmt

S p— /E dE Tm Glrr, B) . (3.44)
Eg

Unter Nutzung der FERMI-DIRAC-Verteilung und der Analytizitit von G(r,r,z) auf dem
physikalischen Blatt der komplexen Energieebene 148t sich der Pfad der Energieintgration
von der reellen Achse verschieben (Anhang D). Auf diesem Pfad kann die Integration in eine
Summation iiber die komplexen Energien z; mit entsprechend zu bestimmenden Gewichts-

faktoren w; iiberfithrt werden
1
=—=Tm Yy w; G(r,r,z . 3.45
n(r) ij : w; G(r,r,z) (3.45)

Die Zahl der zu wihlenden Knergiestiitzstellen kann fiir die Standard- sowie die Screened-
KKR gleich gewihlt werden. Im folgenden soll der Aufwand an einem Energiepunkt betrachtet
werden. Fiir beide Verfahren kann die gleiche Methode fiir die BRILLOUIN-Zonenintegration
verwendet werden.

Fiir die Abhingigkeit von der Anzahl A der Atome in der Elementarzelle soll ein ana-
lytischer Ausdruck abgeleitet werden. Wir beschranken uns auf die numerisch aufwendigen
Schritte zur Losung der DysoN-Gleichung. Es werden langgestreckte Superzellen zur Be-
schreibung von 2D- und 3D-Schichtsystemen betrachtet. Das zugrunde liegende prinzipielle
Gitter (s. Anhang E) soll einfach sein. Auf den Fall von Gittern mit strukturellen Ubergingen
sind die Aussagen analog iibertragbar.

Im Rahmen der Standard-KKR wird die GrREENsche Funktion freier Elektronen benutzt
(s. Abschnitt 2.2.5). Dazu ist die Berechnung der k-abhingigen freien Strukturkonstanten
nétig. Der Aufwand dafiir skaliert linear mit A/. Die Lésung der DysoN-Gleichung erfordert
einen Aufwand proportional A3, Damit ergibt sich fiir die benétigte Zeit pro k-Punkt

Tsi=a N+ N° . (3.46)
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Der Parameter o beschreibt den Aufwand zur Bestimmung der freien Strukturkonstanten
ggf:(k, F) zu einem Paar Basisatome g und g’ im Vergleich zur Inversion einer Matrix der
relativen Grofle 1. Diese entspricht bei gegebener Drehimpulsentwicklung £,,,, einer Matrix
der Dimension ({4, + 1)%

Zur Loésung der DysoN-Gleichung im Rahmen der Screened-KKR-Methode sind zwei
Schritte notwendig (Abschnitt 3.4). Die Bestimmung der abgeschirmten Strukturkonstanten
auf den relevanten Clustern erfordert pro Energiepunkt ein bestimmtes Zeitintervall v. Die
Anzahl der k-Punkte im irreduziblen Teil der BRILLOUIN-Zone (irreduzible part of the BRIL-
LOUIN zone, IB) sei K. In Abhingigkeit des Imaginirteils der Energie wird ein unterschiedlich
dichtes Netz gew#hlt. K soll einen Mittelwert reprisentieren. Die Inversion der KKR-Matrix
M im zweiten Schritt erfordert einen Aufwand proportional A'. Der von N abhingige Faktor
B(N') beschreibt die Anzahl der Matrixoperationen im implementierten O(A)-Algorithmus

zur Matrixinversion (s. Anhang B)

Trg = % FBAN) N (3.47)
B(1)=1, BN >1)~20

Um den Aufwand fiir verschieden grofie Systeme vergleichen zu kdnnen, nehmen wir eine
konstante Dichte von k-Punkten an. Da sich bei gleichem atomaren Volumen das Volumen

der BRILLOUIN-Zone proportional A/~! verringert, ist
§=N-K (3.48)

ein Maf fiir die Dichte des k-Netzes. Fiir durchgefiihrte Testrechnungen an Kupfer betrigt
d = 1800 (Anhang D). Dadurch ist die Konvergenz der Ergebnisse beziiglich der BRILLOUIN-
Zonenintegration gesichert. Die erforderliche Zeit pro k-Punkt wird folglich proportional zu

N
_ Y
Trg = ./\/’(ﬂ + g) . (3.49)
Die Gréfie der Parameter o und v wurde aus Testrechnungen von ZELLER [90] abgeschitzt

a =~ 20

bei No =79 v & 3000

In Abb. 3.11 sind die Abhéngigkeit von T's; sowie Trp iiber N dargestellt.

Deutlich ist das lineare Verhalten von T7p gegeniiber dem starken Ansteigen von Ts;
zu erkennen. Fiir Rechnungen mit hoher Genauigkeit (§ > 150) ist die Screened-KKR. der
Standard-KKR schon fiir kleinste Elementarzellen iiberlegen. Dies hat zwei Griinde. Zum
einen wird die aufwendige Konstruktion der freien Strukturkonstanten (EwarLD-Konstruktion)
vermieden. Zum anderen kann aufgrund der kurzen Reichweite der abgeschirmten Struktur-
konstanten die Lésung der DysoN-Gleichung mittels eines O(N')-Verfahrens durchgefiihrt
werden.

Zum Schluf} sollen Testergebnisse fiir die Screened-KKR vorgestellt werden. Fiir verschie-

dene Drehimpulsentwicklungen wurde die Zeit zur Losung der DysoN-Gleichung (Gln. (3.35)
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time / k—point [arb. unit]

1 10 100 1000
N (atoms per unit cell)

Abb. 3.11: Numerischer Aufwand zur Ldsung der DysoN-Gleichung: pro k-Punkt in

Abhiangigkeit der Anzahl A der Atome in der Elementarzelle, T's; Standard-KKR, Trp
Screened-KKR, & charakterisiert die Dichte des Stiitzstellennetzes

Abb. 3.12: Computerzeit zur Ldsung der DvsoN-Gleichung im Screened-KKR-Forma-
lismus: pro k-Punkt, verschiedene Drehimpulsentwicklungen, Rechnung auf einer IBM-
390H-Workstation mit optimiertem FORTRAN-Code, zum Vergleich die Zeit mit voller
Matrixinversion (Ts; o< %)

und (3.40)) pro k-Punkt untersucht (Abb. 3.12).
Die Rechnungen wurden auf einer IBM-Workstation 390H durchgefiihrt. Deutlich ist der
lineare Anstieg auch fiir kleine Klementarzellen zu erkennen. Die Grofie der Blécke der KKR-

Matrix betrégt (€44 1)?. Daher ist der Anstieg der Geraden proportional (£,,4, + 1)¢. Dies
folgt aus der Grofle der einzelnen Blockmatrizen.

Es konnte demonstriert werden, dafi die Screened-KKR eine numerisch effizientere Be-

handlung auch von kleinen Systemen ermdglicht. Dies resultiert aus der Verwendung von
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abgeschirmten Strukturkonstanten sowie der Vermeidung der EwarLp-Konstruktion fiir die

freien Strukturkonstanten.



Kapitel 4

Energie-Eigenwertproblem

4.1 TUberblick

Ein groler Vorteil der KKR-GREENschen Funktionsmethode gegeniiber anderen Bandstruk-
turverfahren (z.B. LCAO, FLAPW) besteht in der exakten Bestimmung der Elektronendich-
te. Diese wird durch eine Knergieintegration aus der on-site GREENschen Funktion berechnet.
Durch geschickte Wahl des Integrationspfades 148t sich die Integration mit hoher Genauigkeit
und numerisch effizient durchfiihren. Jedoch sind auch die Energieeigenwerte E, und die zu-
gehorigen Eigenfunktionen v, der KOHN-SHAM-Gleichungen von Interesse. Die Einteilchen-
wellenfunktionen %, wurden im Rahmen der Dichtefunktionaltheorie rein formal eingefiihrt.
Es zeigt sich jedoch, dafi F, unter bestimmten Voraussetzungen als Einteilchenenergie mit
der zugehérigen Einteilchenfunktion v, interpretiert werden kann [91].

Die Berechnung der Energieeigenwerte und der zugehérigen Eigenfunktionen steht im Mit-
telpunkt dieses Kapitels. In Abschnitt 4.2 wird die Transformation der KKR-Eigenwertglei-
chung unter Nutzung der Eigenschaften der abgeschirmten Strukturkonstanten vorgestellt.
Abschnitt 4.3 beschreibt die Transformation der KKR-Eigenwertgleichung auf ein numerisch
leichter zu behandelndes Problem einer hermiteschen Kigenwertgleichung mit reellen Eigen-
werten. Die Bestimmung der Bandstruktur auf einem gegebenen Netz von k-Punkten erfolgt
durch Intervallschachtelung beziiglich der Energie und wird im Abschnitt 4.4 erldutert. Die
Berechnung der FERMI-Fliche und FERMI-Geschwindigkeit mittels einer modifizierten Tetra-
edermethode wird im Abschnitt 4.5 diskutiert. Im Anhang G wird ein optimiertes Schema
zur Bandstrukturbestimmung unter Ausnutzung der abgeschirmten Strukturkonstanten vor-

gestellt.

4.2 TB-Formulierung des Eigenwertproblems

Im Rahmen der Dichtefunktionaltheorie wurden die Einteilchenwellenfunktionen 1, ein-
gefithrt, um die Gesamtteilchendichte zu reprisentieren. Aus einem Variationsansatz fiir die
Gesamtenergie wurden die KoHN-SHAM-Gleichungen abgeleitet (Abschnitt 2.1.2). Als Ei-
genfunktionen zum effektiven Potential V,;; ergeben sich die Wellenfunktionen ,(r). Fiir

translationsinvariante Systeme werden diese nach dem Brocu-Vektor k und den Energieei-

49
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genwerten P klassifiziert.

KKR-Eigenwertgleichung

Der Zustand |¢) sei Eigenzustand zum effektiven HamiLTON-Operator
(E-H)lp)=0 . (4.1)
Unter Ausnutzung der Definition der GREENschen Funktion des Systems (Gl. (2.28)) folgt
G Hpy=0 . (4.2)

Die GrEENsche Funktion G des Systems ist mit der freien GREENschen Funktion 5} iiber eine

DysonN-Gleichung verbunden

G = f]—l—f]VeffG , (4.3)
mit der Lésung G o= f]_l(l —4Vess) . (4.4)

Man geht zu einer Ortsraumdarstellung der GREENschen Funktion & und £] iiber und erhilt
eine algebraische DysonN-Gleichung fiir die Strukturkonstanten. Die Eigenfunktionen sind
Blochfunktionen, die nach den reguldren radialen Eigenlosungen der Einzelstreuzentren ent-

wickelt werden

k(R +r,+1)=> BT Clk) RY(r, E) Yo(7) . (4.5)

L
Es wurde die Notation fiir ein Gitter mit Basis gewihlt. {C% (k)} ist der Eigenvektor. Wihlt

man normierte radiale Eigenfunktionen
S
/0 dr v R (r, ) = 1 (4.6)

charakterisieren die C (k) den Drehimpulscharakter der Eigenzustinde des Systems.

Wir beschrinken uns auf sphirische Streuzentren. Analog 148t sich der Formalismus fiir
nichtsphirische Streuer unter Beachtung der nichtdrehimpulserhaltenden Streuung entwik-
keln. Unter Einbeziehung der Streumatrizen der Einzelstreuer (Def.im Abschnitt 2.2.3) ergibt

sich eine algebraische Eigenwertgleichung fiir den Zustandsvektor
J'a-gyc=xc | (4.7)
g=Aank B}, t={0ty(F)}, C={Ci(k)}

Diese Gleichung hidngt parametrisch von k und F ab. Fiir A ergibt sich eine Lésungsschar
A= {X(k, E)}, deren Nullstellen die Energieeigenwerte E} definieren

Nk E)=0 . (4.8)

Der zugehérige Eigenvektor {C7'(k)} stellt den Zustandvektor dar. Das Problem wird gel&st,

indem die Nullstellen der Determinante 1 — gt

det[1 —gt] =0 (4.9)
bestimmt werden. Die Lésungen der freien GREENschen Funktion g

Ey = (k+ K")? (4.10)

werden explizit ausgeschlossen. K" ist ein Vektor des reziproken Gitters.
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Eigenwertgleichung in TB-Formulierung

Wie in Gl. (3.10) gezeigt, 148t sich die GREENsche Funktion des Systems durch die GREEN-

sche Funktion eines Referenzsystems ausdriicken. Fiir die Strukturkonstanten ergibt sich
GV o= gl At="10-gAy (4.11)
oo {emuon)
i = {anen)
At = {0ty (B) - f(E)]} = {6.0At (E) }

Die Nullstellen von §=! beschreiben die Eigenzustinde des Referenzsystems, die Nullstellen
von G~! die Eigenzustinde des betrachteten Systems. Das Referenzsystem wurde so gewihlt,
dafl es im Energiebereich der Valenzzustinde des betrachteten Systems (typischerweise 0..1 Ry
relativ zu Muffin-Tin-Zero) keine Eigenzustinde besitzt. Die Eigenwertspektren der Referenz-

systeme aus abstoflenden und harten Kugeln werden im Abschnitt 6.3 diskutiert. Das heifit

det [§7'] # 0 . (4.12)

Infolgedessen kann das Eigenwertproblem wie folgt formuliert werden
(1-gAHC=0 . (4.13)

Mit Hilfe der KKR-Matrix M 148t sich diese Gleichung umformen

G-At™HYAatce =0 (4.14)
det[M — x1] = 0 | (4.15)
M= {Mggj(k, E)} - {ggg’,(k, B) — 64 5y [At;(E)]-l} . (4.16)

Die Nullstellen der Lésungsschar A”(k, E') bestimmen die Energieeigenwerte. Die Zustands-
vektoren C' konnen aus den Eigenvektoren At C' von Gl. (4.14) berechnet werden.

Auch an dieser Stelle erweisen sich die abgeschirmten Strukturkonstanten als sehr hilfreich.
Die KKR-Matrix hat Blocktridiagonalgestalt, fiir 3D)-Systeme zyklische Blocktridiagonalge-
stalt. Die Dimension von M ist proportional der Anzahl A der Atome in der Elementarzelle.
Es wird eine LR-Zerlegung vorgenommen (s. Anhang B und [86]). Der Aufwand hierfiir ska-
liert linear mit der Gré8le von M. Somit wird das Eigenwertproblem von M in Probleme von
der Grofe eines Blockes von M unterteilt. Die Eigenwerte der einzelnen Bldcke sind nume-
risch schneller zu berechnen. Auf diese Art lassen sich auch die Kigenwerte von sehr grofien
Systemen in verniinftigen Zeiten berechnen. Einige Details der Bestimmung der Nullstellen
von Gl. (4.15) sind im folgenden Abschnitt beschrieben.

4.3 Transformation auf hermitesches Eigenwertproblem

Im Abschnitt 4.2 wurde das KKR-Figenwertproblem mit Hilfe der abgeschirmten Struktur-
konstanten formuliert. Formal hat die Eigenwertgleichung die gleiche Struktur wie im Rah-
men der Standard-KKR. Jedoch hat die KKR-Matrix fiir grofie Elementarzellen eine zyklische
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Blocktridiagonalgestalt, die eine effiziente numerische Behandlung erlaubt. Um die Nullstel-
len der Determinante der KKR-Matrix bestimmen zu k&nnen, ist eine Transformation auf
eine hermitesche Matrix nétig. Diese Iransformation und die Bestimmung der Determinanten
mittels einer LR-Zerlegung werden in diesem Abschnitt erliutert.

Um die KKR-Matrix M = § — At~! auf eine komplex hermitesche Form zu transformieren
sind zwei Schritte notwendig (vgl. auch [76]):

1. Eliminierung der Phasenfaktoren die die Streuphasen Sf(E) des Referenzsystems enthalten
und

4

2. Eliminierung von Phasenfaktoren i aus der Definition der freien Strukturkonstanten.

Streuphasen &) (F)

Die KKR-Matrix M wurde in Gl. (4.16) fiir ein Referenzsystem mit nicht verschwindenden
Streuphasen formuliert. Die Streumatrizen fiir das betrachtete System und das Referenzsy-

stem lassen sich mit deren Streuphasen ausdriicken (vgl. Gl. (2.78))

1 .
t( = —; sin O( 625[ s (417)
- 1 <~z
Iy = —= sin by e . (4.18)
Va4

Die Energieabhingigkeit aller Gréflen wurde zum Zwecke einer iibersichtlichen Darstellung
nicht explizit angegeben. Fiir Systeme mit Basis miissen alle Grofien noch mit dem Atomindex

1 versehen werden. Fiir die Differenz der Streumatrizen ergibt sich
~ 1 = 5
Aty =ty —fy = —= sin (6 — &) 'Petd) (4.19)
P

Das Inverse von Aty sollte eine Form analog zu Gl. (2.79) annehmen, damit M eine hermite-

sche Form annimmt

Aty = _i sin (8 — &) 62(51—51) e+225£ 7 (4.20)
”
At;l = —x (ctg (6 — S@) +1) e~ B0 . (4.21)

Fafit man diese Phasenfaktoren zu einer Matrix zusammen

P={8, €%y | (4.22)
so 1Bt sich At~! mit der Transformation

At~V P A P (4.23)
in die gewiinschte Form bringen.

Phasenfaktoren 1*

¢ aus der Definition der freien Strukturkonstanten

Durch Eliminierung der Phasenfaktoren 2
kann die KKR-Matrix in hermitesch komplexe Form iiberfiihrt werden. Fiir die transformier-

ten Strukturkonstanten gilt [76]

05k EY= Bk, E)+ 03¢ 6,0 (4.24)



4.3. HERMITESCHES EIGENWERTPROBLEM 53

wobei die BLL/(k, E) rein reell sind. Eine analoge Transformation gilt fiir Systeme mit Basis
I={6" 8, e} . (4.25)

Ebenso kann die oben definierte P-Matrix auf Systeme mit Basis erweitert werden. Diese
Erweiterung ist formaler Natur mit dem Zweck, den gesamten Formalismus in kompakter

Matrixschreibweise darstellen zu kdnnen. Beide Transformationen sind unitir, d.h.
|det P| = |det]| =1 . (4.26)

Somit kann die KKR-Gleichung folgendermafien geschrieben werden

G-At™HYyatc =0 (4.27)
Plrg-—arrtp P71 AtC =0 (4.28)
M C =0 (4.29)

¢ = {e-zgi‘(E) A Cf(k,E)} ,
M= {[g 00 F) = 808, Atf THE)| 0 @5 AL
In dieser Form ist M komplex hermitesch. Gl. (4.29) kann auch als
det [M(k, F)| =0 (4.30)

geschrieben werden. M ist eine zyklische Blocktridiagonalmatrix beziiglich der Superlagen.
Die Dimension der einzelnen Blécke wird durch die Dicke der Superlagen und den maxima-
len Drehimpuls der Entwicklung der GREENschen Funktion nach sphirischen Harmonischen
gegeben. Analog einer LR-Zerlegung kann M als Produkt einer unteren Dreiecksmatrix L
(lower triangular matriz), einer Diagonalmatrix D und einer oberen Dreiecksmatrix U (up-
per triangular matriz) dargestellt werden. Die Blécke von L, D und U entsprechen in ihrer
GroBe denen von M. Da der gleiche Algorithmus auch zur Bestimmung der Inversen von M
zur Losung der DysoN-Gleichung in Form von Gl. (2.124) benutzt wird, soll hier die gleiche

Notation wie im Anhang B verwendet werden
M=r"tptut . (4.31)

Die Zerlegung von M wird im Anhang B erliutert. Fiir die spezielle Form von M ist der nu-
merische Aufwand fiir die Zerlegung proportional zur Dimension von M. Die Diagonalblécke
von D7! seien (D*)~!. Der Index i durchliuft alle Superlagen
(1) 0
D2 -1
D™= (D7) _ : (4.32)

0 (DNF)~!
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Somit 148t sich Gl. (4.29) schreiben als
LI'*prtutc=0 . (4.33)

Die Determinanten von L und U sind identisch 1. Infolgedessen ergeben sich die Energieei-

genwerte Fy aus

det[D™'(k, Ex)] =
& Fi: det[(D'(k, Ex))”'] =

: (4.34)

0
0 (4.35)

Die Zustandsvektoren C kinnen aus den Eigenvektoren C' der Matrix D~' bestimmt werden

p'c =0 (4.36)
C =uvttpPtlratc (4.37)
c = AtV itpuc . (4.38)

Aufgrund der Hermitizitit von M ist die Determinante von D~! reell. Fiir ein festes k
wechselt die Determinante von D~! an jedem Energieeigenwert Ej das Vorzeichen. Um alle
Energieeigenwerte in einem Intervall zu finden, wire ein sehr enges Netz von Stiitzstellen
notig. Das Auffinden von entarteten Eigenwerten mit geradem Entartungsgrad ist auf diese
Weise ebenfalls unméglich. Deshalb wird im weiteren nicht das Verhalten von det[D~!] in

Abhiéingigkeit von k und E untersucht, sondern die Eigenwerte A\”(k, ) von D!

det[D~'(k, E) - M (k,E) 1] = 0 4.39)
det[D7'(k, E)] = J[ ™k E) . (4.40)

Der Vektor A = {\”(k, F)} enthilt die Eigenwerte von D~1. Die Bedingungen
Nk, FEY) = 0 (4.41)

liefern die Energieeigenwerte Ey. Die Diagonalblécke von D~! sind wiederum hermitesch, da
fiir die L und U Matrizen gilt

T=vu . (4.42)

Der Vektor der A”(k, E) ist rein reell. Die AY(k, F') dndern sich in weiten Energiebereichen

monoton und ein effizientes Aufsuchen der Nullstellen ist mdglich.

4.4 Intervallschachtelung

Im Abschnitt 4.2 wurde die Energieeigenwertgleichung im Rahmen der Tight-Binding-Formu-
lierung abgeleitet. Die entstandene Gleichung (4.39) hdngt parametrisch von k und F ab. Die
Nullstelle eines Eigenwertes A”(k, F) bestimmt einen Energieeigenwert Y = F. Somit sind
nur die Nullstellen der Lésungsschar A\¥(k, ') von Interesse. Fiir die numerische Lésung des

Problems werden folgende Gréfien eingefiihrt:
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v(k, F) ist die Anzahl der negativen Elemente des Vektors A”(k, /). Die Spriinge von v(k, F)
indizieren den Energieeigenwert F}. Hieran erkennt man den Zusammenhang von v(k, F)
mit dem Bandindex v. Durch die in Abschnitt 4.3 angegebenen Transformationen erreicht
man, daf v(k, F) fir Energien unterhalb des untersten Valenzbandes (F < Fpg,) identisch
Null ist. An den Spriingen von v(k, ) beziiglich F gibt der Wert oberhalb der Sprungstelle

den Bandindex des entsprechenden Eigenwertes an
vk, By —e)+1=v(k,Ef+¢)=v e— 40 . (4.43)
Bei entarteten Eigenwerten ist die Vielfachheit of entsprechend zu beriicksichtigen
vik, by —e)+ap =v(k, K +e)=v . (4.44)

Der prinzipielle Verlauf der Eigenwerte A (k, F') und der Bandindizes v(k, F) bei festem k
ist in Abb. 4.1 dargestellt. Zur Bestimmung der Energieeigenwerte empfiehlt sich daher eine

Intervallschachtelung. Um die Ergebnisse der Intervallschachtelung systematisch verbessern

V(k, F)
™~
~
\\
vk, F) :
3
2
1

E

Abb. 4.1: Verhalten der Eigenwerte der KKR-Matrix A”(k, E') sowie des Bandindexes
v(k, F)

zu kénnen, werden die Variablen At (k, ) und A~ (k, F) eingefiihrt. Dabei beschreibt AT den
kleinsten der positiven bzw. A~ den gréfiten der negativen A (k, F)
Mk, E) = min{\(k,E)>0} (4.45)
AT (k,F) = max{\'(k, F) <0} . (4.46)

Mit Hilfe von A* und A~ kann der Energieeigenwert £y durch lineare Interpolation zwischen

den letzten beiden Werten der Intervallschachtelung bestimmt werden.
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Es sollen die Energieeigenwerte am Punkt k im Intervall zwischen Ky und Fy+ AF berechnet
werden. Die geforderte Genauigkeit der Energieeigenwerte sei e (Gl. (4.50)). Zuerst soll der
unterste Energieeigenwert bestimmt werden. Es werden v; = v(k, F;), AT und A~ an folgenden

Energiepunkten bestimmt

EO = EO s Vg = V(k, E()) s A(-)l_ = >\+ (k, E()) s (447)
E1 = E() + AF s vy = I/(k, El) s Al_ =\ (k, E() + AE) . (448)

Es sei v1 > 1. Ansonsten liegt im betrachteten Intervall (Fy, Fo+AFE) kein Energieeigenwert.

Im weiteren wird wie folgt vorgegangen

E; + E;_
Eig1 = % , (4.49)

falls Viy1 > min{y;, v} A = A7 (k, Eitq)

E; = min{E;, E;_1} ,
sonst A =2k, Eip)

E; = max{E;, Ei11}

Dieses Vorgehen ist in Abb. 4.2 schematisch dargestellt. Um eine Genauigkeit von € zu errei-

N (k, E)

E
E
— i ; ; E
Fq FEy E5 Ey Fs F;
F

Abb. 4.2: Intervallschachtelung im Energieintervall (Ey, Fy+ AFE) zur Bestimmung der

Energieeigenwerte bei k

chen, sind Ng Schritte notwendig

AE =2Neg (4.50)
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Als Ergebnis der Intervallschachtelung ergibt sich, dafi die Energie des Bandes v am Punkt
k zwischen Fj; und F,, liegt

Eyv > B¢ > By , (4.51)

v= maX{VNEaVNE-I-l} ) By = maX{ENEa ENE+1} y B = min{ENEa ENE+1}

Die Eigenwerte der KKR-Matrix dndern sich in gréferen Bereichen monoton. Deshalb kann
zwischen den Werten At und A~ eine lineare Interpolation in dem sehr kleinen Intervall ¢
(~ 107% Ry) durchgefiihrt werden

N (Bw-E) (4.52)

Bl = Ep+ "
K +A;—AM

Testrechnungen ergaben, daf sich eine Genauigkeit von ~ 555 erreichen 1d8t. Dies ist bei
der Vorgabe von ¢ zu beriicksichtigen und bedeutet einen betrichtlichen Rechenzeitgewinn.
Weiterhin ist bei der Wahl von & der systematische Fehler, der durch die Tight-Binding-
Formulierung verursacht wird, in Betracht zu ziehen. Dieser kann jedoch durch die Parameter
des Referenzsystems auf eine Gréfie unter 107 Ry reduziert werden (s. Abschnitt 6.2). Miissen
Eigenwerte zu mehreren Bindern im Energieintervall (Eg, Fo + AFE) bestimmt werden, so
ist das oben angegebene Verfahren im Intervall (Ear, Eo + AFE) zu wiederholen, bis alle

Eigenwerte gefunden sind.

Numerischer Aufwand

Fiir jede Energie F; sind die folgenden Schritte notwendig, wobei fiir jeden Schritt eine
Abschdtzung des numerischen Aufwandes angegeben ist. Dabei wird als Zeiteinheit die In-
version einer Matrix der Dimension (£, + 1)? gewihlt.

1. Berechnung der abgeschirmten Strukturkonstanten gff,l(Ez) auf einem Cluster der Grofle
N¢

tlgNg

2. Bestimmung der fouriertransformierten abgeschirmten Strukturkonstanten gﬁf,'(k, E;)

ty & 1
3. Aufstellung und Faktorisierung der KKR-Matrix Mff,l k, F)
t3 = B(Ns)-Ns-Np
& B(Ns) - N-Np, p(1)=1, B(Ns>1)=~9

4. Bestimmung der Eigenwerte \”(k, ;) der Diagonalblécke [D*(E)]~" (s. Abschnitt 4.3)
t4 ® Ns-Np=N-Np
5. Bestimmung von v(k, F;), AT, A~

ts = 0
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Der Gesamtaufwand zur Bestimmung eines Energieeigenwertes steigt linear mit der Anzahl A/
der Atome in der Elementarzelle. Jedoch tritt ein groBer von N unabhingiger Zeitaufwand ¢,
auf. Dieser entsteht durch die zur Bestimmung der abgeschirmten Strukturkonstanten nétige
Inversion einer Matrix der Blockdimension N¢. Fiir typische Anwendungen mit Ng & 60 und

Np = 2 ergeben sich folgende Zeiten

t = 200000
ty =1

ty =~ 36-N
ty ¥ 2.N

ts = 0

Selbst fiir sehr grofle Elementarzellen dominiert der Aufwand zur Bestimmung der abge-
schirmten Strukturkonstanten im Ortsraum. Der Aufwand fiir die nachfolgende Fouriertrans-
formation ist vernachldssigbar. Im Rahmen einer solchen Bandstrukturberechnung im eigent-
lichen Sinne, 148t sich der Suchalgorithmus parallelisieren. Parallel heifit hier, dafi Energie-
eigenwerte pro k-Punkt nicht nacheinander, sondern gleichzeitig fiir alle k-Punkte in einem
komplexen Algorithmus gesucht werden. Das Prinzip wird in Anhang G vorgestellt. Der we-
sentliche Vorteil besteht darin, dafi die abgeschirmten Strukturkonstanten zu jeder Energie
FE; nur einmal im Ortsraum bestimmt werden und fiir jeden k-Punkt nacheinander fourier-
transformiert werden. Fiir groie Anzahlen von k-Punkten sinkt der Aufwand auf etwa 20%.
Es wurde gezeigt, wie sich mittels einer Intervallschachtelung unter Ausnutzung der Struk-
tur der KKR-Matrix fiir abgeschirmte Strukturkonstanten die Energieeigenwerte auch fiir
Systeme mit grofien Superzellen effizient bestimmen lassen. Der numerische Aufwand pro
Energieeigenwert skaliert fiir 2D- und 3D-Schichtsysteme linear mit der Anzahl der Atome in

der Elementarzelle.

4.5 Bestimmung der FErRMI-Fliche

Im Rahmen der Dichtefunktionaltheorie wurden die Einteilchenwellenfunktionen #,(r) und
die zugehérigen Energien F, formal zur Darstellung der Teichendichte n(r) eingefiihrt. Die-
sem Abschnitt liegt ihre Interpretation als Quasiteilchenwellenfunktionen und Quasiteilchen-
energie zugrunde, mit denen eine Interpretation und Berechnung von MefBigréfien mdoglich
wird. Dabei werden ausgewihlte Eigenschaften (Transportgréfien) metallischer Systeme durch
Zustinde bei Fr bestimmt. Der Auswahl dieser Zustinde im Rahmen des Screened-KKR-
Verfahrens ist der folgende Abschnitt gewidmet.

Betrachtet man translationsinvariante, magnetische Systeme wird « i.a. durch BLOCH-
vektor k, Bandindex v und Spin ¢ reprisentiert. Die Spinabhingigkeit ¢ wird jedoch nicht
explizit beriicksichtigt, da das vorgestellte Verfahren fiir beide Spinrichtungen in gleicher
Weise anwendbar ist. Die FERMI-Fliche umfafit alle Punkte des reziproken Raumes mit einem

Energieeigenwert gleich der FERMI-Energie

FF={k B = Ep} . (4.53)
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Auch die FeErMI-Energie Ky bzw. u war im Rahmen der DFT als LAGRANGE-Parameter
zur Erhaltung der Gesamtteilchenzahl eingefiihrt worden. Die FERMI-Fliche trennt besetzte
von unbesetzten Zustinden und Anregungen mit unendlich kleinen Energien sind fiir diese
Zustinde moglich. Weiterhin lassen sich Bandstrukturen mittels FERMI-Flichen oder allge-
meiner Isoenergieflichen zu verschiedenen Energien in drei Dimensionen gut charakterisieren.
Die Topologie dieser Fliachen widerspiegelt sehr deutlich Unterschiede in den Bandstrukturen
verschiedener Systeme. Fiir v > 1 spricht man von vielbldttrigen (multi sheeted) FERMI-
Fléchen.

Isoenergieflichen

Zur Bestimmung einer Isoenergiefliche zu vorgegebener Energie F soll eine modifizierte Te-
traedermethode vorgestellt werden. Diese basiert auf der in [76, 92, 93] vorgeschlagenen Zer-
legung des irreduziblen Teils der BRILLOUIN-Zone in Tetraeder. Jedoch wird die dort nétige
lineare Interpolation der Energiedispersion entlang der Tetraederkanten vermieden.

Die KKR-Gleichung hingt parametrisch von k und F ab

det g4 (k, 12) = 095, (ALE(E) + MK, B)| =0 (4.54)

Es bietet sich also an, die Energie zu dem vorgegebenen Wert F zu fixieren. Zur Bestim-
mung der Eigenwerte im k-Raum wird der Verlauf der Losungsschar AY(k, ) entlang der
Kanten der Tetraeder untersucht. Dieses Verfahren ist vergleichbar mit den zur Bestimmung
der Spektralfunktion von ungeordneten Systemen angewandten Strahlenmethoden. Es wer-
den somit die exakten Losungen F} auf den Tetraederkanten bestimmt. Dies geschieht mit
einer Intervallschachtelung analog Abschnitt 4.4. Im Unterschied zur dort beschriebenen Vor-
gehensweise wird hier die Energie F fixiert und der Vektor k entlang einer Strecke (ki, ko)

variiert

= const ,

k = kl-I-Ot(kQ—kl), 050&51 . (455)

Hierbei erweist sich die Verwendung der abgeschirmten Strukturkonstanten als sehr vorteil-
haft. Diese brauchen nur einmal bei der vorgegebenen Energie E im Ortsraum bestimmt
werden. Die fiir jeden betrachteten k-Punkt nétige Fouriertransformation ist mit einer nur
wenige Glieder umfassenden Ortsraumsummation schnell ausgefithrt (Anhang E). Somit 148t
sich bei Verwendung der abgeschirmten Strukturkonstanten eine lsoenergiefliche mit gerin-
gerem numerischen Aufwand als im Rahmen der traditionellen KKR-Methode bestimmen.
Es wird die aufwendige Fouriertransformation der freien Strukturkonstanten vermieden. Au-
Berdem kann die spezielle Form der KKR-Matrix § — At~! fiir langgestreckte Superzellen zur
Berechnung der Eigenwertschar A”(k, ) und damit der Schnittpunkte der Isoenergieflichen
mit der Strecke (ky, ko) in gleicher Weise ausgenutzt werden. Fiir die Kanten aller Tetraeder
werden so die Schnittpunkte mit der Isoenergiefliche ermittelt. Wird das Tetraedernetz fein
genug gewihlt, entsteht als Schnittfliche in den Tetraedern ein Dreieck oder ein Viereck. Die

Anzahl der Tetraeder, die zu einer Isoenergiefliche beitragen, ist hdufig wesentlich geringer



60 KAPITEL 4. ENERGIE-EIGENWERTPROBLEM

als die Gesamtzahl der Tetraeder im irreduziblen Teil der BRILLOUIN-Zone. Als Approxima-
tion fiir die FERMI-Fliche entsteht eine Menge aus ebenen Vielecken. Diese werden durch die
Eckpunkte, den Schwerpunkt sowie den Flicheninhalt charakterisiert
j=1,... : ki, ki, ki, (k) ,
a
S7

FERMI-Geschwindigkeit und Zustandsdichte

Die (totale) Zustandsdichte ist definiert als Anzahl der elektronischen Einteilchenzustinde
pro Energieintervall (Gl. (2.37)). Aus der Darstellung mittels der §-Distribution 148t sich

eine Form mit Hilfe der Einteilchenenergie finden, die numerisch auswertbar ist
. 1
n(E)=) §(F{-E)=)_ ?4 dsvm : (4.56)
vk v k=FE Vk

Die Oberflichenintegration ist iiber alle Bldtter der Isoenergiefliche auszufiihren. Die Grup-

pengeschwindigkeit vy wird aus der Ableitung der Energiecigenwerte bestimmt

dEY
ok

v = (4.57)

EY=F

Ist E gleich der FERMI-Energie F/r, so entspricht v der FErRMI-Geschwindigkeit. Die Gradi-
entenbildung zur Berechnung der Geschwindigkeit kann numerisch durch lineare Interpolation
zwischen Isoenergieflichen zu den Energien F und F + §F ermittelt werden. Zunichst legt

man die Schar der Tetraeder zu den Isoenergieflichen zu F und F + § F fest. Entsprechende

Schnittflachen in einem Tetraeder seien durch

kl,k27k3 . Eﬁl =F s
121,1227123 . EE :E—I—5E

charakterisiert. Dann ergibt sich fiir den gendherten Vektor der Geschwindigkeit v das fol-

gende lineare Gleichungssystem

(k; —kj)v=0E  i=1,2,3 . (4.58)
Die Lage der k-Punkte ist schematisch in Abb. 4.3 gezeigt. Um die FERMI-Geschwindigkeit
mit entsprechender Genauigkeit berechnen zu kénnen, sind § ¥ und das Genauigkeitskriterium

Ak zur Bestimmung der Schnittpunkte k; und k; mittels Intervallschachtelung entsprechend

zu wihlen
|Ak| - |[v| < 0K . (4.59)

Die Gréfie von §E bestimmt wiederum den Fehler der linearen Interpolation von v. Hier ist

ein Kompromif} zwischen Aufwand und numerischer Genauigkeit zu finden. Der systematische
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Abb. 4.3: Approximierte Isoenergiefliche bei F und F + §F in einem Tetraeder der
BRILLOUIN-Zone

Fehler von v wird weiterhin durch die Grofie der Tetraeder bestimmt. Mittels des Massenten-
sors 48t sich zeigen, dafl der Fehler von v linear mit der GroBe der Tetraeder skaliert. Dies
wird im Abschnitt 6.2 in einem Test fiir freie Elektronen demonstriert.

Abschlielend sei noch einmal betont, dafi die Vorteile der Screened-KKR. auch bei der Be-

stimmung der FERMI-Flichen ausgenutzt werden kdnnen.
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Kapitel 5

Gesamtenergieberechnung

5.1 Extremaleigenschaft der Gesamtenergie

Im Rahmen der Dichtefunktionaltheorie wurde ein Funktional der Gesamtenergie F{n(r)}
eingefiihrt (Abschnitt 2.1.2)

E{n(r)} = T{n(r)} + W{n(r)} (5.1)
Win(r)} = U{n(r)} + Esfn(r)} . (5-2)

In diesem und den folgenden Abschnitten wird der Formalismus zur Berechnung der Gesamt-
energie nur fiir den nicht-spinpolarisierten Fall angegeben. In magnetischen Systemen sind die
Teilchendichten n'(r) und nt(r) fiir beide Spinrichtungen zu betrachten. Die Gesamtdichte
ergibt sich als Summe dieser beiden Beitrige (Gl. (2.17)). Die Austauschwechselwirkung wird
im Funktional E..{n'(r), n*(r)} beriicksichtigt. Durch Variation der Gesamtenergie nach der
Teilchendichte n(r) ergibt sich als Minimum die Grundzustandsenergie Fy. Diese ist ein ein-

deutiges Funktional der Grundzustandsdichte ng(r)

F{n(r)} > Fy = E{ng(r)} . (5.3)

Die Gesamtenergie erfiillt ein Extremalprinzip beziiglich Variationen der Teilchendichte, bei

denen die Gesamtteilchenzahl erhalten bleibt
SEf} = 0((n)?) (5.4)
/d?’r dn(r) = 0 . (5.5)

Wie von DRITTLER u.a. [94] gezeigt wurde, 148t sich dieses Funktional auch auf nichtteil-
chenzahlerhaltende Variationen der Teilchendichte erweitern. Es wird ein Energiefunktional

konstruiert, das die gleichen Extremaleigenschaften wie das obige besitzt.

Bin) = E{n(m)}-pu [/ d*r n(r) - N] , (5.6)

SE{n(r)} =0 bzw. (5.7)
5E{n(r)} 5T{n )} 5W{n(r)} _
T, = Tt e, 69

63
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Dies sichert die Stationaritdt des Funktionals auch fiir Teilchendichten n(r), die etwa der
exakten Grundzustandsdichte ng(r) entsprechen, jedoch die Teilchenzahl N nicht reprodu-
zieren. Aus der Stationaritit der Gesamtenergie ergibt sich auch, dal im Verlauf der iterati-
ven selbstkonsistenten Berechnung der Ladungsdichte der Fehler der Gesamtenergie um eine
Groflenordnung kleiner als der der Ladungsdichte ist. Bei der Berechnung idealer Systeme
wird die Ladungsneutralitit des Gesamtsystems iiber die Variation des chemischen Potenti-
als p gewihrleistet. Da die Ladungsneutralitdt im Verlauf der Selbstkonsistenziterationen nur
langsam konvergiert und nie vollkommen erreicht wird, sichert das modifizierte Energiefunk-
tional E{n(r)} eine gute Konvergenz der Gesamtenergie. Im Fall von Defektproblemen ist
das chemische Potential durch das ideale System vorgegeben. Hierbei sichert das modifizierte
Energiefunktional die Stationaritit der Gesamtenergie fiir Teilchendichten, die die Teilchen-
zahlerhaltung und damit die Ladungsneutralitit des Gesamtsystems verletzen.

Die zweiten Ableitungen beider Funktionale F{n(r)} und E{n(r)} sind identisch

5% B 5%
SaEnm} = 2B} (5.9)

Fiir die exakte Grundzustandsdichte ng(r) geht E{n(r)} in E{n(r)} iiber. Deshalb gibt das
Minimum von FE{n(r)} bei Variation von n(r) die Grundzustandsenergie Fy
E{n(r)} > Ko = E{no(r)} . (5.10)

Somit kann das Energiefunktional zur Bestimmung der Grundzustandsenergie im Rahmen

von selbstkonsistenten Ladungsdichteberechnungen effizient eingesetzt werden.

5.2 Einteilchen- und Doppelzihlbeitrige

Kinetische Energie

Das Funktional der kinetischen Energie T{n(r)} umfaBt die kinetische Energie der wechsel-
wirkungsfreien Einteilchenzustinde |1, ). Diese wird aus dem Erwartungswert des Operators

der kinetischen Energie
T{n(e)} =Y (val = Vi) (5.11)

bestimmt. Dazu miifiten alle Einteilchenzusténde |1, ), die die Teilchendichte n(r) realisieren,
berechnet werden. Auflerdem wére ein hoher numerischer Aufwand notwendig, um die zwei-
ten Ableitungen der Wellenfunktionen zu bestimmen. Mittels der KOHN-SHAM-Gleichungen
(GIl. (2.14)) 148t sich eine Umschreibung des Funktionals erreichen. Die Wirkung des Opera-
tors der kinetischen Energie —V2 wird durch die Einteilchenenergien K, und das Versuch-

spotential V,f(r) ersetzt

V) = (Ea=Vegg)l ) - (5.12)

Damit ergibt sich ein Ausdruck fiir 7{n(r)}, der eine Summe iiber die Einteilchenergien und

den Erwartungswert des Versuchspotentials enthilt

T} => B = Y (GalVerslta) . (5.13)
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Alle Einteilchenzustinde mit Knergien unterhalb des chemischen Potentials y sind besetzt.
Unter Nutzung der Definition der Zustandsdichte n(E) lassen sich beide Summen in integraler

Form schreiben

T{n(r)} = /# dE E n(F) —/d3rn(r) Vers(r)

H . ~
= puN(u) — / dE N(F) — /ddr n(r) Vess(r) . (5.14)
Im zweiten Ausdruck wurde die integrierte Zustandsdichte N(E)
E
N(E) = / dE () (5.15)

und deren Verschwinden fiir Energien kleiner F,, der Energie des energetisch tiefsten Ein-

teilchenzustandes, benutzt.

Aufteilung des Energiefunktionals

Mittels der gefundenen Umschreibung von T{n(r)} 1ifit sich eine Aufspaltung des Energie-
funktionals F{n(r)} vornehmen. Sie wird in einen sogenannten Einteilchenbeitrag Fsp{n(r)}

(single particle) und einen Doppelzihlbeitrag Epc{n(r)} (double counting) zerlegt
E{n(r)} = Esp{n(r)} + Epc{n(r)} . (5.16)

Diese FEinteilung ist willkiirlich

Esp{n(r)} = T{n(x)} + /d3r n(x) Vo5 (r) — p U d*r n(r) - N]
- /“ dE (E = p)n(E) + uN (5.17)

—00

w
:—/ dE N(E) + uN |

— 00

Epc{n(r)} = —/dBr n(r) Vess(r) + Ufn(r)} + Exc{n(r)} . (5.18)

Der Einteilchenbeitrag enthilt nur noch Terme, die sich relativ unkompliziert aus der Kin-
teilchenzustandsdichte ergeben. Diese wiederum erhilt man aus der Spur der GREENschen
Funktion. Der Doppelzidhlbeitrag kompensiert die doppelte Zihlung der potentiellen Energie
der Ladungsdichte n(r) im Versuchspotential V,¢s(r) aufgrund der Umschreibung der kineti-
schen Energie. Er enthélt die numerisch aufwendige Cour.oMB-Wechselwirkung der Elektro-
nen untereinander in HARTREE-Ndherung. Auflerdem werden die Korrekturen aufgrund von
Austausch- und Korrelationseffekten in Fpc{n(r)} beriicksichtigt.

Im weiteren sollen die Eigenschaften der beiden Anteile beziiglich einer Variation der
Dichte und des Versuchspotentials diskutiert werden. Daraus ergeben sich die Vorteile der

gewihlten Unterteilung.
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Extremaleigenschaften

Aus der Definition beider Anteile ergibt sich das Verhalten bei Variation der Dichte um die
Grundzusrandsdichte ng(r)

dT{n(r)}

5E5P{n(r)}|n:no = /dSI' (Sn(r)

+ Vegs(r) — ,u] dn(r) . (5.19)

n=nqo
Ist V.zs(r) eine gute Niherung fiir das effektive Potential V. (r)

_ dWin(r)}

Veps(r) = () : (5.20)

n=ng
so sind die Abweichungen in erster Ordnung von dén(r). Damit ist Esp{ng(r)} extremal
beziiglich einer Variation der Teilchendichte. Aus der Stationaritit des gesamten Energie-

funktionals folgt, dal auch der Doppelzdhlbeitrag extremal wird

5EDO{7L(I')} o 3 - -
-~ on(r) - _/d r (Veff(r) - eff(I')) Sn(r)
= 0 ((5n)2) . (5.21)

n=ng

Damit ergibt sich auch, dal die Energiebeitrige Fsp und Epc um eine GréBlenordnung
genauer sind, als die zu einem Versuchspotential V.;;(r) bestimmte Ladungsdichte n(r).
Gegeniiber einer Variation des Versuchspotentials V. s (r) sind beide Anteile nicht extremal.

Es ergibt sich ein entgegengesetztes Verhalten fiir beide Anteile

SEsp{n(r)} = /dSrn(r) O (5.22)
(SEDc{n(I')} = —(SESP{’IZ(I')} . (5.23)

Daraus ergeben sich zwei Konsequenzen. Die Gesamtenergie ist stationédr beziiglich Variatio-
nen des Versuchspotentials V. ;7 (r). DRITTLER [58] verwies darauf, da$ es dazu in numerischen
Behandlungen unbedingt notwendig ist, zur Berechnung der Doppelzihlbeitrige exakt das

gleiche Versuchspotential wie zur Berechnung der Einteilchenenergien zu verwenden.

5.3 Komplexe Energieintegration

Kernpunkt des KKR-GF-Formalismus im Rahmen der Dichtefunktionaltheorie ist die Berech-
nung der elektronischen Ladungsdichte. Die stark in Kernnihe gebundenen Rumpfzustinde
werden im Rahmen von Atomrechnungen bestimmt. Die Valenzladungsdichte wird aus der
Spur der GREENschen Funktion ermittelt. Sie wird durch eine Energieintegration iiber die
Diagonalelemente der GREENschen Funktion G(r,r, F) zwischen dem Bandboden der Va-
lenzbinder Fg,; und dem chemischen Potential u

ny (x) = /” dEn(e,B) = -Lom [ dp G, B) (5.24)

EBot T Epot

bestimmt. Die lokale Zustandsdichte besitzt entlang der rellen Achse eine sehr starke Struktur,
die durch vAN-HoOVE-Singularitdten geprigt ist. Eine typische Zustandsdichte ist in Abb. 5.1
dargestellt. Um die Integration numerisch auszufiihren, wire ein sehr dichtes Netz mit etwa

1000 Energiestiitzstellen notwendig.
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DOS [1/eV]

Abb. 5.1: Zustandsdichte von Cu: Screened-KKR, Nrx = 60, Ng = 55, V,; = 4.0Ry,
I' =27TmeV

Komplexe Energiekontur

Die GREENsche Funktion G(r,r, ) 1ifit sich analytisch auf dem physikalischen Blatt der kom-
plexen Energieebene fortsetzen. Unterhalb der rellen Achse besitzt sie einen Verzweigungs-
schnitt parallel zu dieser. Die §-artige Struktur des Imaginirteils der GREENschen Funktion
auf der rellen Achse ist fiir komplexe Energien in Form von LORENTZ-Peaks verbreitert [50].
Die GrEENsche Funktion ist fiir komplexe Energien entfernt von der reellen Achse weniger
strukturiert und einer numerischen Behandlung gut zuginglich. Aufgrund der Analytizitit der
GREENschen Funktion 148t sich die Kontur der Energieintegration in Gl. (5.24) unter Beibe-
haltung von Anfangs- und Endpunkt auf dem physikalischen Blatt der komplexen Energieebe-
ne verdndern [95, 96, 97]. Die Kontur sollte méglichst kurz sein, jedoch aber weit entfernt von
der reellen Achse liegen. Da die GREENsche Funktion in der Nihe des chemischen Potentials
meist eine komplizierte Struktur besitzt, ist fiir diesen Teil des Pfades eine hohe Stiitzstellen-
dichte mit kleinem Imaginirteil der Energie nétig. Es wurde nach einer Kontur gesucht, die
in Gebieten der komplexen Energieebene verliuft, in denen die GREENsche Funktion wenig
strukturiert ist. Die komplexe Energieintegration erweist sich auch fiir die Berechnung der
GREENschen Funktion translationsinvarianter Systeme mittels BRILLOUIN-Zonenintegration
als vorteilhaft. Die fouriertransformierte GREENsche Funktion G(k, F) besitzt an den Stellen
der Energieeigenwerte I/ §-férmige Polstellen (s. Abschnitt 2.2.5). Diese Strukturen sind
fiir komplexe Energien verbreitert. Somit 148t sich die Integration im reziproken Raum mit
weniger Stiitzstellen und hoher Genauigkeit ausfiihren (s. Anhang D). Um eine solche kom-
plexe Kontur zu finden, bot es sich an, eine Besetzungsfunktion fiir die Einteilchenzustinde

einzufiihren.
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FERMI-DIRAC-Verteilung

Von WILDBERGER u.a. wurde vorgeschlagen, die FERMI-DIRAC-Verteilung fiir die Besetzung
der fermionischen Zustinde zu benutzen [50, 74]. Die Einteilchenzustinde werden entspre-

chend einer Verteilung bei endlicher Temperatur besetzt

fr(B) = ——m— | (5.25)
ekBT + 1
n(r,E) — fr(F)n(r, F)

Jedoch zielt dies nicht darauf ab, die Eigenschaften des Systems bei endlichen Temperatu-
ren zu berechnen. Die Einfiihrung dieser Besetzungsfunktion dient nur dazu, die numerische
Handhabbarkeit der Energieintegration zu verbessern. Die verwendeten Temperaturen " sind
klein gegen die Entartungstemperatur der Elektronen F. Es werden in sehr guter Ndherung
die Grundzustandseigenschaften des Systems berechnet. In Testrechnungen haben sich Tem-
peraturen zwischen 500 und 1000 K als die giinstigsten erwiesen [50, 74]. Der Einfluff auf
Ladungsdichte und Gesamtenergien ist sehr gering, jedoch wird die Wahl einer giinstigen
komplexen Energiekontur ermoglicht.

Um die Stationaritit des Gesamtenergiefunktionals beziiglich der Verteilungsfuntion fr(F)
zu gewidhrleisten, muf ein Zusatzterm hinzugefiigt werden [98]. Im Fall der FERMI-DIRAC-
Verteilung 158t sich dieser mit dem Term —7'S beim Ubergang zum grofikanonischen Ener-
giefunktional Q, 7{n(r)} identifizieren [99, 100]. Dabei entspricht S der Entropie wechselwir-
kungsfreier fermionischer Teilchen bei der Temperatur T. Fiir allgemeine Besetzungsfunktio-

nen kann gezeigt werden, dafl das Energiefunktional die folgende Form annimmt [74]

Qurin(r)} = _/OO dE fr(E)N(E) + uN + Epc{n(r)} . (5.26)

— 00
Diese Erweiterung des Energiefunktionals wurde im Rahmen dieser Arbeit nicht implemen-

tiert. Die Gesamtenergien der betrachteten Systeme wurden nach Gln. (5.17, 5.18) berechnet.

Integrationspfad

Die FERMI-DIrRAC-Verteilung wurde in Gl. (5.25) fiir reelle Energien definiert. Sie kann ana-
lytisch auf komplexe Energien z fortgesetzt werden. Sie besitzt jedoch Polstellen an den

Energien
z=p + 1(2n — DI, I' = 7kgT , (5.27)
n = 0,£1,£2,...
Diese werden als MATSUBARA-Pole bezeichnet. fr(z) ist periodisch mit
fr(z+2nl') = fr(z), n=0,%+1,£2,... . (5.28)

Das heifit, auf einer Geraden parallel zur reellen Achse mit einem Abstand 2nI" nimmt sie die
gleichen Werte wie auf der reellen Achse an. Somit kann eine giinstige Kontur dhnlich der in
[74] beschriebenen gewihlt werden (s. Abb. 5.2).
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Abb. 5.2: Integrationspfad in der komplexen Knergieebene

Unter Benutzung der FERMI-DIRAC-Verteilungsfunktion berechnet sich die Valenzladungs-
dichte wie folgt

ny(K) =~ Im /+°° dE fr(E) Gr,r, E) . (5.29)

EBot

Dieses Integral kann durch ein Konturintegral entlang der Kontur C, bestehend aus den

Teilstiicken C7 und Cy ersetzt werden

Ci = {z=F1 +12Nyl',0<a <1} , (5.30)
Cy = {z=F +a+12Nyl',a >0} . (5.31)

FE ist kleiner als der Bandboden Fpg,; der Valenzbinder zu wihlen. In Testrechnungen hat
sich ein Wert von der Gréflenordnung 2/Nps1" als ausreichend erwiesen. Nps ist als Parameter

wéihlbar. Es gibt die Anzahl der von der Kontur eingeschlossenen Polstellen z, an
zn=p +12n—-1)'n=1,2,..., Ny . (5.32)

Die Lage von Cj ist so gewdhlt, dal fr(z) die gleichen Werte wie auf der reellen Achse
annimmt. Das ist besonders fiir die Integration im Bereich von Rez ~ u vorteilhaft. Die
Grofie von Ny ist als Kompromifi des Abstandes von C' von der reellen Achse und der Anzahl
der zu berechnenden Polstellen zu wihlen. Je weiter Cy von der reellen Achse entfernt ist,
um so strukturloser ist der Verlauf von G(r,r,z) und destoweniger Stiitzstellen sind auf C,
notig. Da die FERMI-DIRAC-Verteilung fiir Energien viel grofier als u verschwindet, kommen
die wesentlichen Beitrige auf Cy von den Stiitzstellen zwischen F; und p.

Entlang C; und C3 wurde eine Gaufische Quadraturformel zur Integration benutzt [90]. In
der Umgebung von p ist die Lage der Stiitzstellen auf C5 entsprechend dem Verhalten der
FERMI-DIrRAC-Verteilung modifiziert.
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Fiir die Valenzladungsdichte ergibt sich damit

1
ny(r) = —Jm [/01+02 fr(z)G(r,r, 2)+ (5.33)

™
N
2m Z Res (fT(ZTL)G(r7 r, Z”))|zn=p+2(2n—1)r ’

n=1

Die Residuen an den Polstellen von fr(z,) ergeben sich zu

Res (fr(z,)G(r,r, Z“))|zn=,u+z(2n—1)r = —kzT G(r,r, z,) . (5.34)

Fiir die im Kapitel 7 vorgestellten Anwendungen wurden 11 Stiitzstellen auf der Kontur C
und Nas = 5 Polstellen bei einer Temperatur von 800K verwendet.

Im Anhang D wird ein Kriterium fiir die Dichte des Stiitzstellennetzes der BRILLOUIN-
Zonenintegration in Abhingigkeit des Imaginirteils der Energie z vorgestellt. Es ergibt sich,
dafl an den verschiedenen Energiestiitzstellen sehr unterschiedliche k-Dichten bei gleichblei-
bender numerischer Genauigkeit verwendet werden kénnen. Das spart bis zu 85% Rechenzeit
ein. Zur Charakterisierung wird jeweils die Dichte des k-Stiitzstellennetzes am Pol z; mit
dem kleinsten Imaginirteil der Energie angegeben. Diese wird durch die Anzahl Npyx der
Stiitzstellen auf der Linie I' — X charakterisiert.

5.4 Magnetische Austauschkopplung und Frozen-Potential-
Naherung

Mit der ab-initio Tight-Binding-Formulierung der KKR-GF-Methode ist es méglich gewor-
den, selbstkonsistente Berechnungen der Elektronenstruktur von sehr grofien Elementarzel-
len durchzufiihren. Dies soll zur Beschreibung der magnetischen Zwischenlagenaustausch-
kopplung (interlayer exchange coupling, TEC) im Rahmen eines Superzellenzugangs genutzt

werden. Die Ergebnisse werden im Abschnitt 7.1 diskutiert.

Modellierung der Schichtsysteme

Die magnetischen Vielfachschichten werden als ideale Festkérper mit einer kiinstlichen Uber-
struktur modelliert. Diese Systeme besitzen eine periodische Schichtstruktur senkrecht zu
einer Vorzugsrichtung. Die Schichtnormale entspricht der Wachstumsrichtung. Diese soll im
folgenden immer die z-Richtung sein. Die Systeme werden aufgrund der 3-dimensionalen
Translationsinvarianz durch eine grofle, langgestreckte Elementarzelle (Superzelle) charakte-
risiert.

Die Beschreibung im Rahmen einer Superzelle erweist sich im Vergleich zu anderen Ver-
fahren von Vorteil, weil die in diesen Systemen beobachteten Phinomene der Zwischenlagen-
austauschkopplung und des Supermagnetwiderstandes auf gleicher Grundlage beschrieben
werden konnen [93, 101, 102].
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Strukturfehler, die aus den unterschiedlichen Gitterkonstanten der unterschiedlichen Kom-
ponenten herriihren, wie Versetzungen oder Korngrenzen, werden im Rahmen dieses Zugangs
vernachlafigt. Die Struktur der Grenzflichen in den experimentell verwendeten Schichtsy-
stemen wird durch die Wachstumsbedingungen bestimmt. In unserem Modell werden ideal
glatte Grenzflichen vorausgesetzt. Im folgenden wollen wir uns auf Co/Cu-Vielfachschichten
beschrinken, deren Vorzugsrichtung die kristallographische (100)-Richtung ist. Beide Metalle
kristallisieren in diinnen Schichten in gleicher Symmetrie (fcc). Unter entsprechenden Bedin-
gungen kommt es bei diesem Schichtsystem zu einem guten lagenweisen Wachstum [103] mit
relativ glatten Grenzflichen.

Wir nehmen an, daf sich alle Atome auf Gitterplitzen eines fcc-Gitters befinden (prinzi-
pielles Gitter). Dies vernachldssigt die Relaxation des Lagenabstandes aufgrund der unter-
schiedlichen atomaren Volumina. Es vereinfacht jedoch die Anwendung der Screened-KKR-
Methode. Eine Beriicksichtigung der Gitterrelaxation wiirde den numerischen Aufwand er-
heblich erh6hen. Er wiirde jedoch trotzdem linear mit der Gréfle der Elementarzelle skalieren.

Da es sich um reine Metalle handelt, kann die Elementarzelle so gewdhlt werden, daf§ jede
atomare Lage durch ein Atom charakterisiert wird. Prinzipiell kdnnen auch Schichtsysteme
behandelt werden, die geordnete Legierungen enthalten. Dann sind i.a. mehrere Atome zur
Charakterisierung einer atomaren Lage notwendig.

Wir betrachten Co/Cu(100)-Vielfachschichten bei denen die Dicke der einzelnen Schichten
zwischen 3 und 27 Monolagen (ML) variiert wurde. Es wurden Elementarzellen mit bis zu
66 Atomen behandelt. In weiterfiihrenden Rechnungen wurden mittlerweile auch Elementar-
zellen mit bis zu 512 Atomen behandelt. Aufgrund der Charakteristik der Screened-KKR-

Methode steigt der numerische Aufwand dafiir linear mit der Zellengrofie an.

X
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Abb. 5.3: Elementarzellen fiir ein Co3Cu3(100)-Schichtsystem: zur Konstruktion der
antiparallelen Konfiguration (AP) aus der parallelen Konfiguration (P) wird die Ma-

gnetisierung in jeder zweiten Co-Schicht umgekehrt

Eine typische Elementarzelle fiir ein relativ kleines System mit einer Co- bzw. Cu-Dicke

von jeweils 3 Monolagen ist in Abb. 5.3 gezeigt. Die Systeme sollen durch eine Notation der
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Form Co,,Cu, beschrieben werden. Es werden jeweils 2 magnetische Konfigurationen des
Systems betrachtet - die parallele Konfiguration (P), in der alle Momente der magnetischen
Lagen gleichgerichtet sind, und die antiparallele Konfiguration (AP), in der die Momente
benachbarter magnetischer Schichten jeweils entgegengesetzt orientiert sind. Die parallele
Konfiguration wird selbstkonsistent berechnet. Die erhaltene Gesamtenergie wird mit Fp
bezeichnet. Aus dem selbstkonsistenten Potential der parallelen Konfiguration 18t sich ein
gutes Versuchspotential Veff(r) zur Beschreibung der antiparallelen Konfiguration konstru-
ieren. Dazu werden in einer der beiden magnetischen Lagen, die die Elementarzelle enthilt,
und den benachbarten nichtmagnetischen Atomlagen die Potentiale beziiglich der Spinrich-
tung ausgetauscht. Unter der Annahme eines festgehaltenen chemischen Potentials wird fiir
dieses Testpotential die Gesamtenergie F 4p bestimmt. Als Ma#B fiir die Stirke der Zwischen-
lagenaustauschkopplung betrachten wir die Differenz der Gesamtenergien der parallelen bzw.

antiparallelen magnetischen Konfiguration
AFipc = Fp — Fup . (535)

Eine positive Energiedifferenz beschreibt dabei einen Grundzustand mit antiparalleler Aus-
richtung der Momente, der auch als Zustand antiferromagnetischer Kopplung bezeichnet wird.
Es 148t sich eine effektive Wechselwirkungskonstante J der magnetischen Gesamtmomente m;

und m; definieren
AE[EC = —2Jrn1 my . (5.36)

Uber diese ist ein direkter Vergleich mit den experimentell gefundenen Kopplungskonstanten
moglich (s. Abschnitt 7.1).

Frozen-Potential-Niherung

Die Frozen-Potential-Niherung erweist sich als sehr niitzlich, um die Stirke der Zwischenla-
genaustauschkopplung zu bestimmen. Die Grundzustandsenergien beider magnetischer Kon-
figurationen sind sehr grof§ (Gréfenordnung 10*Ry), deren Differenz, die die Stirke der Zwi-
schenlagenkopplung bestimmt, ist dagegen nur von der Gréfenordnung 104 Ry. Um die Dif-
ferenz der Gesamtenergie unterschiedlicher magnetischer Konfigurationen von grofien Syste-
men zu bestimmen, hat sich die Frozen-Potential-Niherung (FPA) bewihrt [104, 105, 106].
Es hat sich gezeigt, daB unter bestimmten Voraussetzungen die Anderung der Gesamtenergie
bei Anderung der magnetischen Konfiguration durch die Einteilchenbeitrige (Gl. (5.17)) be-
schrieben werden kann. Diese kdnnen mit hoher Genauigkeit aus der Zustandsdichte berech-
net werden. Die numerisch aufwendigeren Doppelzihlbeitrige kénnen meist vernachldssigt
werden. OSWALD u.a [106] haben gezeigt, dal zur Berechnung der magnetischen Austausch-
wechselwirkung zweier Punktdefekte in einer nichtmagnetischen Matrix die Bestimmung der
Einteilchenbeitrige ausreichend ist. Es wird dabei die Stationaritit der Einteilchen- und Dop-
pelzihlbeitrige gegeniiber Dichtvariationen ausgenutzt. Weiterhin mufl gegeben sein, daf} die
Polarisierbarkeit und die Austauschverstirkung des Wirtskristalls gering sind.

In einem metallischen Wirtskristall wird die Stérung der Ladungsdichte um einen Defekt
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auf der Lingenskala der atomaren Abstidnde abgeschirmt. Fiir groflere Abstinde zweier De-
fekte sind die Dichtevariationen, die durch den anderen Defekt hervorgerufen werden, am
Defektort gering. Fiir Edelmetalle ist die Polarisierbarkeit klein. Deshalb sollten hier die Kin-
teilchenbeitrige die richtige Wechselwirkungsenergie liefern. Dies wurde von HOSHINO u.a.
[31, 107] fiir Co-Defektpaare in Cu bestiitigt. Sie fanden auch fiir geringe Abstinde der De-
fekte eine gute Ubereinstimmung der Wechselwirkungsenergie im Rahmen der FPA mit den

Ergebnissen selbstkonsistenter Rechnungen. Die Berechnung der Austauschwechselwirkung

P
—I 4|_ Min.
—T‘— ! My
AP

n.

Abb. 5.4: Schematischer Verlauf des Vielfachschichtpotentials in paralleler (P) und an-

tiparalleler (AP) Konfiguration der magnetischen Momente

im Rahmen des Superzellenzugangs ist vergleichbar mit den oben genannten Defektproble-
men. Die Co-Schichten kénnen als periodisch wiederholte ebene Defekte in einer Cu-Matrix
angesehen werden. Die Ladungs- und Magnetisierungsdichtestérungen klingen mit dem Qua-
drat des Abstandes von den Co-Schichten im Cu sehr schnell ab. Man kann davon ausgehen,
dafl das Potential fiir die antiparallele magnetische Konfiguration, welches aus den selbst-
konsistent bestimmten ’eingefrorenen’ Potentialen der parallelen Konfiguration konstruiert
wurde, ein gutes Versuchspotential ist. Abb. 5.4 zeigt schematisch den Potentialverlauf fiir
beide magnetische Konfigurationen. Im Abschnitt 7.1 wird gezeigt, daf fiir groflere Dicken
der nichtmagnetischen Zwischenschicht (n 2 7) die Berechnung der Einteilchenbeitrige aus-
reichend ist.

Mit Hilfe der Frozen-Potential-Niherung muf} fiir die antiparallele Konfiguration keine
selbstkonsistente Potentialbestimmung erfolgen. Die Differenz der Gesamtenergien wird fiir

grofle Cu-Schichtdicken nur aus den Einteilchenbeitrigen bestimmt.
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Kapitel 6

Test der Screened-KKR Methode

6.1 Leeres Gitter - Zustandsdichte

Um die Anwendbarkeit der KKR-Methode in TB-Formulierung zu iiberpriifen, wurden Test-
rechnungen an verschiedenen Systemen durchgefiihrt. Im Mittelpunkt dieses Abschnitts ste-
hen Tests am leeren Gitter. Das leere Gitter bezeichnet ein freies Elektronengas, welches als
ein Gitter mit der Kernladungszahl 7 = 0 aufgefafit wird. Im Rahmen der MT- oder ASA-
Néaherung wird das Potential im Inneren der Kugel mit Radius S konstant Null gesetzt. Die
Eigenzustinde dieses Systems zu positiven Energien sind ebene Wellen. Deswegen stellt die
Berechnung der Zustandsdichte sowie der Energieeigenwerte mit einem Formalismus, der auf
einer lokalen Basis beruht, eine grofie Herausforderung dar. Es kann im folgenden gezeigt
werden, dafl es im Rahmen des Screened-KKR-Formalismus sehr gut gelingt, diese Probleme
zu 16sen. Der Vorteil des leeren Gitters als Testsystem besteht darin, dafl alle Ergebnisse ana-
lytisch bekannt sind. Somit sind die auftretenden Abweichungen direkt Unzuldnglichkeiten
des Formalismus oder seiner numerischen Umsetzung zuzuschreiben.

Da die GREENsche Funktion des leeren Gitters identisch ist mit der des freien Raumes,
kann an diesen Systemen die Transformation des KKR-Formalismus in eine TB-Formulierung

iiberpriift werden. Die Transformation sieht schematisch folgendermafien aus

g = (é_l - f)_l ) (6'1)
= @G '-an~', t=0 | (6.2)
= @'+ =g . (6.3)

Die TB-Formulierung ist formal exakt. Wesentliche Ndherungen sind die Lésung von GI. (6.1)
auf einem endlichen Cluster im Ortsraum und die Annahme der endlichen Reichweite der
abgeschirmten Strukturkonstanten §. Dies vereinfacht die Lésung von Gl. (6.2) durch Fou-
riertransformation und BRILLOUIN-Zonenintegration. Die entstehende GREENsche Funktion
des leeren Gitters G sollte identisch zu § sein und die analytischen Resultate reproduzieren.

Der Energiebereich, in dem diese Transformation des Formalismus méglich ist, wird durch
das Auftreten von propagierenden Zustinden im gewihlten Referenzsystem festgelegt. Des-
halb werden im Abschnitt 6.3 die Eigenschaften der Referenzsysteme (Bandstruktur, Zu-

standsdichte) ndher diskutiert. An den berechneten Grofien fiir das leere Gitter lassen sich

75
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leicht die Grenzen fiir die Anwendbarkeit des Formalismus ablesen. Ks zeigt sich, daf§ durch
eine geschickte Wahl des Referenzsystems im Energiebereich typischer Bandstrukturrechnun-
gen eine sehr hohe Genauigkeit erreichbar ist. Das neue T'B-Verfahren ist somit zu genauen

Bandstrukturrechnungen von Systemen mit grofler Elementarzelle geeignet.

Einfaches Gitter

Es wird die Zustandsdichte eines leeren Gitters mit einer Gitterkonstanten von 6.76a.u. be-

rechnet. Das analytische Ergebnis lautet

n(E)=VWE, V= (;/732 : (6.4)
Der Vorfaktor V sichert die Normierung auf Zustinde pro Energieintervall und atomarem
Volumen V,;. Hierbei wird keine Spinentartung beriicksichtigt.

Aufgrund der BZ-Integration mittels der Methode der speziellen Punkte kann die Zu-
standsdichte nur fiir komplexe Energien mit einem endlichen Imagin&rteil berechnet werden
(s. Anhang D). Alle im Rahmen dieser Arbeit berechneten Zustandsdichten wurden auf ei-
ner Geraden parallel zur reellen Achse der komplexen Energieebene mit einem konstanten
Abstand I' berechnet. Dieser ist als Parameter jeweils angegeben. Fiir die Testrechnungen
am leeren Gitter wurde ein I' von 30mRy gewihlt (entspricht 77 = 1500K). Fiir die prinzi-
piellen Aussagen dieser Tests ist das ausreichend und erlaubt eine effiziente BZ-Integration.
Fiir reale Systeme, bei denen die Struktur der Zustandsdichte von Interesse ist, wurde etwa
ein Zehntel dieses Wertes genommen. Entsprechend der Gréfie von I sind die Strukturen der
Zustandsdichte verbreitert (s. Abschnitt 5.3).

Im folgenden soll zur Charakterisierung der Cluster die Anzahl der enthaltenen Plitze N¢
verwendet werden. Um die Zuordnung zu den maximalen Radien R, 4, zu erleichtern, sind in
Tab. 6.1 die Grofien entsprechender Cluster in einem fce- bzw. bee-Gitter zusammengestellt.
Zuerst soll der KinfluB der ClustergréBe Ng zur Berechnung der abgeschirmten Struktur-
konstanten im Ortsraum diskutiert werden. Es wurden abstofiende MT-Potentiale der Hohe

2.0 Ry als Referenzsystem gewihlt.

Tab. 6.1: Anzahl der Atome in einem Cluster mit fcc- bzw. bce-Symmetrie in
Abhingigkeit des Radius R,,,./a

| Ruw/a | Ne (FCO) | | Ruw/a | Ne (BCO) |
0.707 13 0.866 8
1.000 19 1.000 15
1.225 43 1.414 27
1.414 55 1.658 51
1.581 79 2.000 65
1.871 135 2.180 89
2.345 225 2.236 113
2.915 429 2.958 229
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Abb. 6.1 zeigt die berechneten Zustandsdichten n(E) eines leeren fec-Gitters fiir verschie-
dene Clusterdimensionen N¢. Der endliche Wert der Zustandsdichte an der Stelle ¥ = 0 wird

n(E) [Ry]

00 05 10 15
E[Ry]

Abb. 6.1: Zustandsdichte freier Elektronen: Abhdngigkeit von N¢ (bpar = 3, Viny =

2.0Ry, I' = 30mRy)

durch den Imaginiarteil I' der Energie verursacht. Fiir sehr kleine Cluster (N¢ = 13,19) kann
der Verlauf nur fiir kleine Energien wiedergegeben werden. Besonders fiir N = 13 treten fiir
alle Energien systematische Abweichungen auf. Fiir grofie Cluster endet der Giiltigkeitsbe-
reich des Verfahrens bei etwa derselben Energie. Diese liegt sehr nahe beim Bandboden Kpg;
des verwendeten Referenzsystems. Fiir hdhere Knergien treten sogar negative Zustandsdich-
ten auf. Diese haben keine physikalische Bedeutung. Der Abfall der abgeschirmten Struk-
turkonstanten mit dem Abstand R™ verlangsamt sich fiir reelle Energien nahe bei Fpg,
(s. Abb. 3.7). Deshalb sollte man eine kontinuierliche Abweichung vom exakten Resultat fiir
Energien wenig unterhalb Fg,; erwarten. Dies gilt fiir rein reelle Energien. Durch die analy-
tische Fortsetzung der GREENschen Funktion in der komplexen Ebene wird der Giiltigkeits-
bereich des Verfahrens scheinbar vergréfiert. In einer weiteren Testrechnung konnte gezeigt
werden, dafl mit einem entsprechend hohen Wert von ' auch anscheinend verniinftige Re-
sultate fiir sehr kleine Cluster bis kurz unter den Bandboden Kpg,; erhalten werden kénnen.
Ab einer Clustergrofe von No = 55 (entspr. Ryqe = ﬂa) wird der Giiltigkeitsbereich im
wesentlichen durch die Lage des Bandbodens Kpg,; bestimmt.

Der Einflul der Héhe der Referenzpotentiale V¢ wird in Abb. 6.2 verdeutlicht. Die Lage
des Bandbodens Fpg,; des Referenzsystems ist jeweils markiert. Der Giiltigkeitsbereich der
Screened-KKR vergréfiert sich mit wachsendem Vs entsprechend dem Verhalten von Ep.
Fiir grofle Hohen des Shift-Potentials ergibt sich eine Sittigung. Der Grenzfall entspricht dem
Modell harter Kugeln mit Vj;,; — oo. Die Bandstrukturen der Referenzsysteme werden im
Abschnitt 6.3 ndher diskutiert.

Fiir typische Bandstrukturrechnungen im Bereich zwischen 0Ry und 1Ry sollte ein Shift-
Potential zwischen 4.0 Ry und 8.0 Ry gewdhlt werden. Fiir Referenzpotentiale gréofierer Hohe,
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3.0 [

2.0 ¢

n(E) [1/Ry]

1.0

0.0 - — ‘ ‘
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Abb. 6.2: Zustandsdichte freier Elektronen: Abhéngigkeit von V¢, der Bandboden des
jeweiligen Referenzsystems ist markiert (€., = 3, N¢ = 55, [' = 30mRy)

insbesondere fiir Hard-Core-Potentiale, treten Abweichungen auf, die aus dem Verhalten der
radialen Eigenlosungen der einzelnen Potentiale herriihren. Dies wurde auch in Testrechnun-
gen von ZELLER [108] bestitigt.

Im folgenden soll die Frage geklirt werden, was die Ursache fiir die in Abb. 6.1 gezeig-
te Abhdngigkeit von der Clustergrofie ist. Kinerseits konnte die Niherung, die abgeschirm-
ten Strukturkonstanten im Ortsraum zu berechnen, versagen. Andererseits kénnte die Ver-
nachldssigung von Summanden bei der Fouriertransformation der abgeschirmten Struktur-
konstanten in Gl. (E.2) die Ursache sein.

Um dies zu untersuchen, wurden die Strukturkonstanten auf einem Cluster mit 87 Pldtzen
(Rpar = \/§a) berechnet. Zur Berechnung der fouriertransformierten Strukturkonstanten
wurden nur N/, Plitze in Gl. (E.2) beriicksichtigt. Die damit erhaltenen Ergebnisse sind in
Abb. 6.3 (links) dargestellt. Im rechten Diagramm sind zum Vergleich die Ergebnisse darge-
stellt, die man fiir die entsprechenden Clustergrofien unter Einbeziehung aller Plitze in die
Fouriertransformation erhilt. AuBerdem ist die exakte Losung « vE als durchgezogene Line
eingezeichnet. Es zeigt sich, dafl sich durch die verbesserte Berechnung der Strukturkonstan-
ten auf einem grofleren Cluster der Giiltigkeitsbereich des Verfahrens prinzipiell erweitert.
Jedoch treten fiir kleine Energien zusitzliche Fehler auf (siehe N/ = 13). Dieses Phinomen
wird als *Down-Folding’ bezeichnet. Es wurde bereits von ZELLER u.a. beschrieben [108, 109].
Durch die Berechnung der Strukturkonstanten auf einem grofien Cluster werden die der inne-
ren Schalen mit einer hohen Genauigkeit bestimmt. Wie im Abschnitt 3.3 dargestellt, sind die
Fehler der Strukturkonstanten im wesentlichen auf die dufiere Schale des Clusters beschrankt
und zeigen immer die gleiche Tendenz. Die Beschrinkung der Fouriertransformation auf end-
lich viele Schalen verursacht weitere Fehler. Deshalb ist es méglich, daf sich in bestimmten
Fillen die Fehler bei der Berechnung der Strukturkonstanten und die Fehler der Fouriertrans-

formation kompensieren. In Abb. 6.3 (links) sind also die Fehler der Fouriertransformation
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n(E) [1/Ry]
n(E) [1/Ry]

Abb. 6.3: Zustandsdichte freier Elektronen: Abhdngigkeit von N/, (Erlduterung siehe
Text); links: N = 87, rechts : N, = No (Uaz = 3, Vong = 2.0Ry, I' = 30mRy)

erkennbar. Das Abschneiden der Summation in der Fouriertransformation hat nur einen ge-
ringen Einflufl. Der in Abb. 6.3 (rechts) dargestellte Verlauf ist wie folgt erkldrbar. Fiir sehr
kleine Energien (ca. 0.5Ry) kompensieren sich die Fehler der Strukturkonstanten und der
Fouriertransformation. Deshalb sind die Abweichungen geringer als im linken Diagramm. Die
auftretenden systematischen Abweichungen vom +/E-Verhalten riihren vom Imaginirteil T
der Energie her. Fiir groflere Energien werden die Fehler gréfier, bis an einer bestimmten Ener-
gie eine abrupte Zunahme der Abweichungen erfolgt. Dies wird durch einen elektronischen
Zustand verursacht, der den endlichen Cluster der Referenzpotentiale durchtunnelt. Dieser ist
dhnlich zu den Kanalzustinden im unendlichen Referenzsystem. Fiir gréfere Cluster nihert
sich die Energie dieses Zustands dem Bandboden Kpg,; des unendlich ausgedehnten Systems
aus Referenzpotentialen.

Anhand dieser Diskussion ist erkennbar, dafl sich die systematischen Fehler bei der Ver-
wendung kleiner Cluster nur in einem relativ kleinen Energiebereich klar abschédtzen lassen.
Durch die Wahl des Shift-Potentials 148t sich dieser Bereich jedoch soweit erweitern, dafl auch
selbstkonsistente Dichteberechnungen mit moderater Genauigkeit unter Verwendung kleiner
Cluster Ng = 13,19 durchfiihrbar sind (s.a. [108] und Abschnitt 6.4).

Struktureller Ubergang

Im folgenden soll die Screened-KKR-Methode an einem Gitter getestet werden, dessen lokale
Symmetrie von Platz zu Platz variiert. Dies tritt z.B. in Vielfachschichten auf, die aus Mate-
rialien bestehen, die in unterschiedlichen Gittern (z.B. fcc und bec) kristallisieren. Bilden die
Gitterkonstanten ein bestimmtes Verhiltnis, erfolgt im wesentlichen ein lagenweises Wachs-

tum in einer kiinstlichen Uberstruktur. Ein typischer Vertreter fiir solche Vielfachschichten
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ist Fe/Ag. Die strukturellen und magnetischen Eigenschaften dieses Systems wurden vielfach
untersucht [110, 111, 112, 113]. Im folgenden soll ein leeres Gitter untersucht werden, dessen
Struktur der einer fee-bee-(100)-Uberstruktur entspricht.

Ein epitaktisches Wachstum erfolgt, wenn die fecc-Gitterkonstante um einen Faktor /2

grofler als die des bee-Materials ist
drcc = \/5‘1300 . (6.5)

Fiir Ag und Fe ergibt sich ein Verhiltnis von 1.44 [114]. Bei einem Wachstum entlang der
(100)-Richtung ordnen sich die (110)-Richtung der einen Komponente parallel zur (100)-
Richtung der anderen Komponente und umgekehrt. Die Gitter wachsen um einen Winkel von
45° gegeneinander gedreht aufeinander.

Fiir die idealisierte Struktur wurden folgende Gitterkonstanten gewihlt. Die in-plane Git-
terkonstante a wurde mit 5.46a.u. festgelegt. Dies entspricht der Ag-Volumengitterkonstanten.
dpetdag _

2

Die Lagenabstinde wurden mit dp, = 2.66a.u.,d 4, = 3.86a.u. sowie dp._a, =
3.26a.u. gewihlt. Dies gewihrleistet die Erhaltung des atomaren Volumens beider Kompo-
nenten.

Es wurde eine Superzelle mit 5 Fe-Pldtzen und 5 Ag-Platzen betrachtet, die eine Schicht-
struktur in (100)-Richtung reprisentiert. Die Umgebung der zentralen Fe-Plitze besitzt bce-
Symmetrie, die der zentralen Ag-Plitze fcc-Symmetrie. Der Aufbau der Elementarzelle und
die relative Lage der fcc- und bee-Symmetrieachsen zueinander ist in Abb. 6.4 dargestellt.

Zur Verdeutlichung ist die kubische Elementarzelle der fce-Struktur angedeutet.

R —r —
oL : |- : Lo X
0: Lo :O: : \: : :.:I y
ST T G S 2 U L,
B et C Sl bl bl Sk ——Q-.—.———\\.—.-.- —-{—.-——-*,—:K
o PO . . B o B
J
Fe Ag

Abb. 6.4: Elementarzelle eines Schichtsystems mit einem strukturellen fce-bee-Ubergang
in (100)-Richtung (z.B. Fe/Au oder Fe/Ag)

Fiir das Referenzsystem wurden M'T-Potentiale mit einer Hohe von 4.0 Ry gewihlt. Die
Radien der Kugeln an den Fe- bzw. Ag-Plitzen wurden unterschiedlich gewihlt, um eine
gleichmiflige Raumausfiillung zu gew&hrleisten. Zur Berechnung der abgeschirmten Struk-
turkonstanten wurden Cluster mit Radien von la bzw. v/2a betrachtet. Damit ergab sich,
daf} sich das prinzipielle Gitter mit 6 verschiedenen Clustern vollstindig iiberdecken 148t. Die
Anzahl der Plétze in den einzelnen Clustern variierte fiir den kleinen Radius zwischen 19 und
27 und fiir den gréoferen Radius zwischen 55 und 65.

Es wurde die lokale Zustandsdichte fiir die einzelnen ASA-Kugeln in der Elementarzelle

berechnet. Die Clustergréfie sowie die Dicke der Superlage Np wurden variiert. Die erhaltenen
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Abb. 6.5: Zustandsdichte freier Elektronen: Leeres Gitter mit strukturellem fcc-bee-
Ubergang, Abhingigkeit von Ry, und Np, Elementarzelle sieche Abb. 6.4

Ergebnisse fiir Energien kleiner 0.3 Ry sind in Abb. 6.5 dargestellt. Zur besseren Verdeutli-
chung der Abweichungen ist das Quadrat der Zustandsdichte dargestellt. Die analytischen
Resultate sind zum Vergleich mit gepunkteten Linien gezeigt. Bei einer Dicke der Super-
lage Np von 1 treten fiir beide Clustergrofien systematische Fehler auf. Diese resultieren
aus der Vernachlissigung der Fourierkomponenten der abgeschirmten Strukturkonstanten
mit einem Lagenabstand gréfier 1. Innerhalb der Lage wurde die Summation stets iiber alle
Plitze im Cluster gefiihrt. Fiir eine Dicke der Superlage von 2 treten diese Fehler fiir beide
Clustergréfien nicht auf. Das bedeutet, dafi zur Berechnung solcher langgestreckter Superzel-
len mindestens die Kopplungen in den Strukturkonstanten bis zur iibernichsten Atomlage
beriicksichtigt werden miissen. In den im Kapitel 7 vorgestellten Rechnungen zu Co/Cu(100)-
Vielfachschichten wurde dies stets beachtet. Die Berechnung der abgeschirmten Strukturkon-
stanten auf den gréferen Clustern hat nur wenig Einflul in diesem Energiebereich. In Rech-
nungen fiir einen grofieren Energiebereich zeigt sich, daf sich dadurch der Giiltigkeitsbereich

des TB-Formalismus vergréBert. Dies entspricht dem in Abb. 6.1 dargestellten Verhalten.
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6.2 Leeres Gitter - Eigenwertproblem

Energieeigenwerte

Im folgenden soll die Genauigkeit der Bestimmung der Energieeigenwerte im Rahmen der
Screened-KKR-Methode untersucht werden. Der Formalismus wurde im Kapitel 4 erldutert.
Dieser Test wird wiederum an einem leeren Gitter vorgenommen. Die Eigenzustinde sind

ebene Wellen und folgen einer quadratischen Dispersion

l/)k(r) x ezkr ’

B = |k* . (6.6)

Aufgrund der Betrachtung als Gitter tritt eine Faltung der freien Dispersion ein. Im folgenden
soll ein fce-Gitter mit einer Gitterkonstante von 6.76a.u. untersucht werden. Die entstehende
Bandstruktur ist fiir einige Symmetrielinien auf dem Rand der 1. BRILLOUIN-Zone in Abb. 6.6
dargestellt. Am Punkt X der BRILLOUIN-Zone

3.0

20 ¢

10 | /

0.0 ¢
W L r X W K

Abb. 6.6: Bandstruktur freier Elektronen: leeres fce-Gitter, a = 6.76a.u.

2T

X =(1,0,0)— (6.7)
a
entsteht ein zweifach entarteter Energiecigenwert mit dem exakten Wert
21\ 2
By =By = (—) ~0.8639 . (6.8)
a

Es wurden fiir unterschiedliche Clustergréien No und maximale Drehimpulse £,,,, der Ent-
wicklung der GREENschen Funktion die Kigenwerte F; und Fy am Punkt X bestimmt. Der
der Abstand der Energieeigenwerte ist wie folgt definiert

AE = |Ei-Ey . (6.9)
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Beide sollten im ldealfall verschwinden. Es wurden MI'-Referenzpotentiale der Hohe 4.0 Ry
verwendet. In Abb. 6.7 ist die Abh&ngigkeit von den Parametern N¢ und /,,,, dargestellt. Die

19 43 55 77 135 177 201 225
N

C

Abb. 6.7: Differenz der Eigenwerte F7 und Fy am X-Punkt als Funktion von N¢g und
lpaz (leeres fee-Gitter, a = 6.76a.u., Vs p = 4.0Ry)

Konvergenz mit wachsendem /,,,, resultiert aus der besseren Darstellbarkeit der Eigenvek-
toren mit dem groferen Basissatz. Die Eigenvektoren der freien Elektronen in einer Drehim-
pulsentwicklung sind analytisch einfach bestimmbar. Dies wird im folgenden Abschnitt ndher
erldutert. Es ergibt sich, dafl bei einem bestimmten /,,,, die Eigenvektoren nicht vollstindig
nach der zur Verfiigung stehenden Basis entwickelt werden kénnen. Der Betrag der nicht
entwickelbaren Anteile fiir ¥ = 0.869 ist in Tab. 6.2 angegeben. Diese Anteile sind schon fiir
lpmar = 2 sehr gering und verschwinden mit wachsendem £,,,, rasch. Daraus erklart sich die
schon mit £,,,, = 4 erreichbare hohe Genauigkeit der Energieeigenwerte in diesem Energie-

bereich. Fiir hohere Energien sind noch gréfiere Drehimpulse erforderlich.

Tab. 6.2: Summe der nicht darstellbaren Anteile der Eigenvektoren eines freien Elek-
tronengases (ebene Welle) in einer Drehimpulsentwicklung bis £,,,, (leeres fce-Gitter
mit ¢ = 6.76a.u., ¥ = 0.869Ry)

[ b | A |
2 3.1072
3 3.1073
4 2.1074

Die Konvergenz mit wachsender Clustergréofie No resultiert aus der genaueren Bestimmung
der abgeschirmten Strukturkonstanten g(k, ). Es zeigt sich, daf bei geniigender Genauigkeit
der Drehimpulsentwicklung eine Clustergréfie von N = 79 ausreicht, um Energieeigenwerte

mit einer Genauigkeit von 107*Ry zu bestimmen. Da die Basisfunktionen der Symmetrie
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der Eigenzustinde in den physikalischen Systemen gut angepafit sind, ist zu erwarten, daf
deren Energieeigenwerte mit dhnlich hoher Genauigkeit bestimmt werden kénnen. Im Ab-
schnitt 6.3 wird die Konvergenz der Energieeigenwerte in Abhingigkeit des verwendeten Re-
ferenzpotentials diskutiert. Es zeigt sich, dafl fiir den Energiebereich zwischen 0 und 1.0Ry
Referenzpotentiale zwischen 4.0Ry und 8.0 Ry Hohe am besten geeignet sind.

Im Abschnitt 4.2 wurde die Bestimmungsgleichung der Energieeigenwerte (Gl. (4.16)) un-
ter Verwendung der abgeschirmten Strukturkonstanten abgeleitet. Dabei wurde angenommen,
dafl das Referenzsystem in dem betrachteten Energiebereich keine Figenzustinde besitzt. An-
derenfalls ist die Gleichung in der dort angegebenen Form falsch und zur Bestimmung der
Eigenwerte des realen Systems unbrauchbar. Weiterhin 148t sich die GREENsche Funktion des
Referenzsystems in dem Energiebereich propagierender Eigenzustinde des Referenzsystems

nicht mit dem im Anhang E angegebenen Ortsraumverfahren bestimmen.

In Abb. 6.8 sind die berechneten Bandstrukturen fiir ein leeres Gitter in Abh&ngigkeit
der Hohe des Referenzpotentials Vs dargestellt. Die Hohe wurde zu 1, 2, 4, 8 Ry bzw. un-
endlich hoch gew#hlt. Weiterhin wurde eine Drehimpulsentwicklung bis £,,,, = 3 und eine
Clustergréfie von N = 55 verwendet. Der Giiltigkeitsbereich des 1I'B-Formalismus vergréfert
sich mit wachsendem V; ;. Zur Verdeutlichung ist die Lage des Bandbodens E}S;OJ; des Refe-
renzsystems jeweils angegeben. Die analytische Bandstruktur eines leeren fcc-Gitters ist in
durchbrochenen Linien eingezeichnet. Der Energiebereich fiir die Eigenwertsuche wurde auf
ein Intervall eingeschrinkt, das ca. 0.1Ry unterhalb des Bandbodens des Referenzsystems
endet (F; < E}sg};j;, vgl. Abschnitt 4.4). Die Energieeigenwerte kdnnen in diesem Bereich mit
hoher Genauigkeit bestimmt werden. Bei entsprechender Wahl des Referenzsystems ist es
moglich, die Bandstruktur auch fiir relativ hohe Energien zu berechnen. Somit kénnen auch

die fiir Spektren wichtigen unbesetzten Zustinde wenigstens teilweise beschrieben werden.

Die Energieeigenwerte werden durch Intervallschachtelung auf Grundlage der Eigenwer-
te der KKR-Matrix bestimmt. Dazu ist es jedoch notwendig, dafl diese Nullstellen mit den
Eigenwerten des realen Systems zusammenfallen. Das ist insbesondere fiir Energien ober-
halb des Bandbodens Fp,; des Referenzsystems nicht gegeben. Hier besitzt die GREENsche
Funktion des Referenzsystems Polstellen und die im Abschnitt 4.2 erliuterten Umformungen
der Kigenwertgleichung sind nicht mdglich. Durch die Spezifik des verwendeten Algorithmus
kommt es zu Fehlern bei der Bestimmung von Eigenwerten die unterhalb von Fpg,; liegen,
wenn der Energiebereich fiir die Intervallschachtelung oberhalb von Fpg, endet. Zur Illu-
stration wurde die Bandstruktur des leeren Gitters in einem festen Intervall zwischen 0.0
und 3.1Ry unter Verwendung verschieden hoher Referenzpotentiale bestimmt. Die Ergebnis-
se sind in Abb. 6.9 dargestellt. Die sonstigen Parameter entsprechen denen von Abb. 6.8. Es
ist deutlich zu erkennen, dafl schon fiir Energien weit unterhalb Fg,; gravierende Fehler bei

der Eigenwertbestimmung auftreten.

Fiir reale Systeme lassen sich diese Fehler vermeiden, indem ein entsprechend hohes Refe-
renzpotential gewihlt und der Energiebereich fiir die Eigenwertsuche geniigend eingeschrinkt

wird.
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Abb. 6.8: Bandstruktur freier Elektronen: I ~ ;Oft — 0.1Ry, Abhdngigkeit von Vi
(1.0Ry, 2.0Ry, 4.0Ry, 8.0Ry, Vs, 5 — 0), leeres fee-Gitter, a = 6.76a.u., {14, = 3

Eigenvektoren

Zur ab-initio-Berechnung von Mefigr6fen eines elektronischen Systems sind aufiler dem Ener-
giespektrum oft die Eigenzustinde erforderlich. Diese werden z.B. zur Berechnung von Uber-
gangswahrscheinlichkeiten bzw. Streuraten bendtigt. Die Figenzustinde des Systems wer-
den nach einer geeigneten Basis entwickelt. Der Vektor dieser Entwicklungskoeffizienten ist

der in Gl. (4.5) definierte Eigenvektor C7,(k). Es wird eine Darstellung fiir ein primitives
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Abb. 6.9: Bandstruktur freier Elektronen: Fy = 3.1Ry, Abhingigkeit von V¢ (1.0Ry,
2.0Ry, 4.0Ry, 8.0Ry, Vs5 — 0), leeres fee-Gitter, a = 6.76a.1., {14, = 3

Gitter gewdhlt. Im Rahmen des KKR-GF-Formalismus werden als Basis die Eigenlésungen
der einzelnen Streuzentren verwendet. Die Eigenvektoren ergeben sich als Eigenvektoren der
KKR-Matrix an deren Nullstellen (Gl. (4.14)). Die drehimpulsabhingigen Charaktere der
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Wellenfunktion werden wie folgt definiert

+4
ak) = Y [Cuk)*
m=—{
mit li:”c[(k) -1 (6.10)
£=0

Die zweite Gleichung ist Ausdruck der Normierung des Kigenvektors.
Fiir ein leeres Gitter lassen sich die Koeffizienten é,(#) aus der Drehimpulsentwicklung einer

ebenen Welle gewinnen. Dabei tritt keine Abhingigkeit von der Richtung von k auf [76]

E = k?>=5? ,
A Rws
G(F) = % (20 + 1)/ dr r? j2(sr) . (6.11)
at 0

Rws entspricht dem WIGNER-SEITZ-Radius und V,; = %R%VS dem atomaren Volumen.
Das Verhalten der Wellenfunktionscharaktere é,( /) eines leeren Gitters mit einem atomaren

Volumen von 77.23a.u. ist in Abb. 6.10 dargestellt. Dies entspricht einem fcc-Gitter mit einer
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Abb. 6.10: Wellenfunktionscharaktere é,(F) eines leeren fcc-Gitters mit @ = 6.76a.u. in

10

Abhingigkeit der Knergie

Gitterkonstanten von 6.76a.u.. Aus Gl. (6.11) folgt fiir kleine Energien ein potenzartiges
Verhalten der é(F)

&(E) < E* (6.12)

Zum Test der neuen Screened-KKR-Methode wurde eine Energie von 0.5 Ry ausgewihlt. Es
wurden die Eigenvektoren auf der zugehdrigen Isoenergiefliche k? = E ermittelt und die

f-abhingigen Wellenfunktionscharaktere iiber die Richtung von k gemittelt

G(B)=ak E=K" . (6.13)
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Die ClustergréBe Ng, die Hohe der Referenzpotentiale Vy,; sowie die Drehimpulsentwicklung
der GREENschen Funktion werden im folgenden variiert. Die Abweichungen der gefundenen
Werte vom exakten Resultat nach Gl. (6.11) sind in Abb. 6.11 dargestellt. Dabei wurde die
Abweichung Ac folgendermaflen definiert

Zmam

A=Y e E) — &(F)

(6.14)

Sie gibt den mittleren Fehler der Eigenvektoren an. Es ergibt sich eine deutliche Verbesserung

10"
oo NC =19
107 ¢ i F 4 =N =55
: : : 1 aa N.=79
10° ¢ 1 1 ¥XNc=13%
. g 1 ]
< ] I ]
10" ¢ 1 F .
10° - 1 b :
Imax: 3 Imax_ 4
10_6 ! ! L ! ! ! ! i ! !
1 2 4 8 had 1 2 4 8 hard
Ve [RY] Ve [RY]
Abb. 6.11: Abweichung der Wellenfunktionscharaktere Ac eines leeren fec-Gitters (a =
6.76a.u.), £ = 0.5Ry

der Ergebnisse mit wachsender Clustergréfie. Dies entspricht einer genaueren Bestimmung der
abgeschirmten Strukturkonstanten. Um die Eigenvektoren mit einer Genauigkeit von 1074 zu
bestimmen, ist mindestens eine Clustergréfie von No = 55 (entspr. Ry, = \/5{1) zu wihlen.
In Abhéngigkeit der H6he der Referenzpotentiale V¢ gibt es einen optimalen Bereich fiir die
Bestimmung der Eigenvektoren in diesem Energiebereich. Es empfiehlt sich die Verwendung
von 4.0 bis 8.0Ry hohen Referenzpotentialen. Fiir niedrigere Referenzpotentiale klingt die
GREENsche Funktion im Ortsraum schwécher ab. Fiir das Referenzsystem aus harten Kugeln
treten relativ hohe Abweichungen auf. Diese verschwinden erst bei héherem £,,,, > 5. Fiir
die exakte Bestimmung von Eigenvektoren ist das Referenzsystem aus harten Kugeln damit

ungeeignet.

FeErMI-Flachen-Integrale

Zum Abschluf} soll die Konvergenz von Integralen iiber die FERMI-Fliche diskutiert werden.
Im Rahmen einer quasiklassischen Betrachtung 148t sich die Gleichstromleitfihigkeit aus der

Losung der linearisierten BoLTZMANN-Gleichung ableiten [76]. Verwendet man eine Ndherung
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mit zustandsunabhingiger Relaxationszeit 7, so erhilt man fiir den Tensor der Leitfahigkeit

in atomaren Einheiten

T )

la
Il
5%

Il
Il

/d3k 5(Fa — En) vicovie . (6.15)

Das Integral & entspricht einer gewichteten Summation iiber die FERMI-Fléche. Der Einflufl
der Streuung wird nur durch den Parameter 7 charakterisiert.
Um das Integral & numerisch auswerten zu kénnen, wird der k-Raum diskretisiert und die

FERMI-Fliche durch eine Anzahl ebener Flichenstiicken genihert

. / ds
6 = —— V| O Vi
- Ey=Fp |Vk|
ds;
= Z—]viovi . (6.16)
7

[vi

Die Bestimmung der FERMI-Fliche und der gendherten FERMI-Geschwindigkeiten im Rah-
men der Screened-KKR-Methode ist im Abschnitt 4.5 erldutert.
In analoger Weise kann die Zustandsdichte an der FERMI-Energie in ein Integral bzw. in eine

Summe iiber die FERMI-Fliche tiberfiithrt werden

no= /d3k §(Fx — Fr)

_ / ds
Ey=Ep V|

= sti : (6.17)

vl

Weiterhin soll die mittlere FERMI-Geschwindigkeit und die Fliche der approximierten FERMI-
Flache in Abhdngigkeit der Dichte des k-Netzes untersucht werden

(6.18)

Fiir ein freies Elektronengas sind diese Grofien in Abhingigkeit der Energie analytisch gegeben

Oy = 87TE% ,
io= ok .
bp = 2Bz
S = 4rE . (6.19)

Die Dichte des k-Netzes wird durch den Abstand der k-Punkte auf der Linie I' — X charak-
terisiert
_IrX| _ 2n/a

Ag = -
Nrx  Nrx

o (Nrx)™! . (6.20)
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Fiir den Test wird ein leeres fcc-Gitter verwendet. Die Abhdngigkeit der relativen Fehler der
einzelnen GréBen von der Dichte des k-Netzes kann grob abgeschitzt werden. Die Grofie jedes
Tetraeders wird durch Ay charakterisiert. Aufgrund der linearen Interpolation ist der Fehler
der FERMI-Geschwindigkeit proportional zu Ay

Avp

o

UF

xAp . (6.21)

Fiir die Approximation des Flicheninhalts der FERMI-Fliche ergibt sich eine Abweichung in
2. Ordnung von Ay

x A7 . (6.22)

o

‘AS

In Abb. 6.12 sind die relativen Fehler der obigen Groflen bei einer Energie von 0.5 Ry darge-
stellt. Es wurde die Dichte des k-Netzes (Nrx ) sowie die Clustergréfie N¢ variiert. Fiir gréfere

10"
_107 ¢
k3
=
P
2
8
€ 10° |
10" b ‘ ‘ ‘ ik
12 24 36 48
er
Abb. 6.12: Relative Fehler von Groflen der approximierten FERMI-Fliche: Abhdngigkeit
von der Dichte des k-Netzes Nrx, durchbrochene Linien Ng = 19, volle Linien Ng =
177

Cluster wird das Verhalten der relativen Fehler durch die obigen Beziehungen wiedergegeben.
Die Genauigkeit der Ergebnisse wird hier durch die Fehler der linearen Interpolation im Rah-
men der Tetraedermethode bestimmt. Fiir kleine Cluster ist eine starke Streuung aufgrund
der grofien Fehler bei der Eigenwertbestimmung (s.a. Abb. 6.7) festzustellen.

Der mittlere Fehler der FERMI-Geschwindigkeit ist aufgrund des konstanten Massentensors
besonders hoch. Bei FERMI-Flichen mit unterschiedlicher Kriimmung sollte eine Selbstmit-
telung auftreten. Der Fehler der Leitfihigkeit sowie des Flicheninhalts ist aufgrund dieses
Effekts um GréB8enordnungen kleiner als der der FERMI-Geschwindigkeit.

Es wird festgestellt, da bei entsprechender Wahl des Referenzsystems und der Dichte des

k-Netzes die FERMI-Flichen-Integrale mit hoher Genauigkeit berechnet werden kénnen.
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6.3 Referenzsysteme

Im Rahmen der Screened-KKR-Methode wurde ein Referenzsystem eingefiihrt. Dieses mufl
die Forderung erfiillen, dafl in dem Energiebereich der Valenzzustinde des betrachteten Sy-
stems keine Eigenzustidnde existieren. Der typische Energiebereich, in dem besetzte Valenz-
zustinde bei Metallen existieren, liegt etwa zwischen 0 und 1.0Ry. Als einfaches System,
das diese Forderung erfiillt, wurde von ZELLER u.a. [45] ein System aus abstoflenden MT-
Potentialen konstanter Hohe Vs vorgeschlagen. Gegeniiber dem leeren Gitter verschiebt sich
dadurch der Bandboden zu héheren Energien. Durch geschickte Wahl von V¢ kann man er-
reichen, dafl die Eigenzustinde des Referenzsystems bei geniigend hohen Energien liegen. In
diesem Abschnitt werden die Bandstruktur, der Bandboden Fpg,; sowie die Zustandsdichte
der Referenzsysteme in Abhingigkeit der Hohe der MT-Potentiale diskutiert. Als Grenzfall
unendlich hoher Potentiale wird das Modell aus harten Kugeln betrachtet.

Bandstruktur

Es wurde die Bandstruktur von Referenzsystemen mit unterschiedlichen Potentialhdhen be-
stimmt. Dazu wurde das entsprechende System an Stelle des physikalischen Systems betrach-
tet, und ein Referenzsystem mit 8.0 Ry hohen MT-Potentialen verwendet. Somit konnten die
Bandstrukturen etwa bis 2.6 Ry bestimmt werden (¢, = 3). Die erhaltenen Bandstrukturen
sind in Abb. 6.13 dargestellt. Zum Vergleich ist jeweils die Dispersion freier Elektronen in
einem konstanten Potential der Héhe Fp,; dargestellt. Fiir wachsende PotentialhShen ver-
schiebt sich der Bandboden Fpg,; zu héheren Werten. Bis zu einer Potentialhéhe von etwa
1Ry ergibt sich eine freie Dispersion. Das Potential kann durch ein konstantes mittleres Po-
tential V genihert werden. Die Bandaufspaltung, die durch die Struktur des Referenzsystems
auftritt, ist an den Rindern der BRILLOUIN-Zone besonders deutlich erkennbar. Sie wird mit
wachsendem V¢ grofier. Beginnend von etwa 2.0 Ry ist das unterste Band durch eine Liicke
von den nichsten getrennt. Die Zustidnde werden zwischen den T6pfen stirker lokalisiert. Die
Bandbreite nimmt ab. Die effektive Masse der Elektronen steigt an. Fiir die Verwendung als
Referenzsystem ist wichtig, dafl der unterste Eigenzustand bei méglichst hohen Energien liegt.
Deshalb soll im folgenden das Verhalten des Bandbodens in Abhdngigkeit der Potentialhdhe

Vsns untersucht werden.

Bandboden

Der tiefste elektronische Eigenzustand ist in einem Kristall am I'-Punkt (k = (0,0,0)) zu
erwarten. Um den Bandboden Fpg, zu bestimmen, geniigt die Berechnung der Energieeigen-
werte am ['-Punkt. Diese Situation kann fiir verschiedene Potentialhhen der Referenzsysteme
auf zwei unterschiedlichen Wegen erreicht werden. Wie im Abschnitt 4.2 dargestellt, kann die

KKR-Eigenwertgleichung fiir ein System unter Verwendung verschiedener Referenzsysteme
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Abb. 6.13: Bandstruktur der Referenzsysteme aus abstofienden MT-Potentialen:
Abhidngigkeit von V¢ (0.5Ry, 1.0Ry, 2.0Ry und 4.0Ry), fec-Gitter, a = 6.76a.u.

aufgestellt werden

det[g7' —t] = 0 bzw. (6.23)

det[g7' —At] = 0 | (6.24)
§o= AgnB), = {utE)}

{30, )Y, At = {00t (B) - (E)])

@
I

In Gl. (6.23) wurde ausgenutzt, daf§ § der freien GREENschen Funktion entspricht. Bei der
Lésung beider Gleichungen miissen eventuell existierende Eigenwerte des Referenzsystems in
dem betrachteten Energiebereich bekannt sein. Im Fall von Gl. (6.23) sind dies die freien
Lésungen. Im Fall von Gl. (6.24) wihlt man das Referenzsystem mit der GREENschen Funk-
tion § und den Streumatrizen # so, daB in dem betrachteten Energieintervall keine Ldsun-
gen existieren. Beide Gleichungen werden zur Bestimmung des Bandbodens angewendet. Be-
nutzt man Gl. (6.23) werden die fouriertransformierten freien Strukturkonstanten gﬁﬁ,l(k, F)
benétigt. Dazu wurde ein Programmcode von SETTELS [80] verwendet. Die mit diesem Verfah-
ren ermittelten Werte werden im folgenden als die exakten Resultate bezeichnet. Sie enthalten
keine weitere Niherung als die Drehimpulsentwicklung der GREENschen Funktion.

Gl. (6.24) beschreibt die Eigenwertbestimmung im Rahmen der Screened-KKR-Methode.
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Dazu ist jedoch ein Referenzsystem notwendig, das in dem interessierenden Energiebereich
keinen Eigenzustand besitzt. Wie schon im Abschnitt 6.1 und von ZELLER u.a [108] festgestellt
wurde, steigt der Bandboden proportional zur Potentialhdhe fiir Vi, < 1.0Ry, geht jedoch
fiir groflere Potentialhhen in einen Sittigungswert iiber. Dieses Verfahren 148t sich deswegen
nur fiir relativ niedrige MT-Potentiale konstanter Héhe unter Nutzung von hinreichend hohen
Potentialen im Referenzsystem anwenden.

In Abb. 6.14 sind die exakten Werte fiir den Bandboden EO’BOm der verschiedenen Refe-
renzsysteme dargestellt. Als Grenzfall unendlich hohen Potentials wird das System aus harten

Kugeln angegeben. Der maximale Drehimpuls der GF-Entwicklung wurde ebenfalls variiert.

L I
[ o
6 ) :
5 ; Imax = 3 _ /</ B . B
'''''''' Imax =4 L 2
il - 1.=6 ]
L|J83 i o -
2 .
1 .
O : | | | | | | | | |
0 051 2 4 8 16 32 64 128 INF
Vg [RY]
Abb. 6.14: Bandboden EBot’g der verwendeten Referenzsysteme: Abhéngigkeit von V¢
und £,,4., berechnet unter Verwendung der freien GREENschen Funktion

Fiir kleine PotentialhShen Vs ist eine Entwicklung bis £,,,, = 3 ausreichend, da sich die
Zustdnde wie freie Elektronenzustdnde verhalten. Fiir h6here Potentiale sind die Zustdnde
starker in den Zwischenrdumen der MT-Kugeln lokalisiert. Zur Darstellung der Wellenfunk-
tionen sind hdhere Drehimpulskomponenten erforderlich.

Fiir unendlich hohe MT-Potentiale (harte Kugeln) ergibt sich ein Grenzwert fiir den Band-
boden von etwa 4.0 Ry. Etwa denselben Wert erhilt man auch schon fiir ein System mit 16 Ry
hohen Potentialen. Dieser Wert stellt eine obere Schranke des Energiebereiches fiir die Ver-
wendung der Systeme aus abstofienden M'T-Potentialen als Referenzsystem im Rahmen der
Screened-KKR-Methode dar.

WILDBERGER und ZELLER haben auch die Verwendung von abstoflenden ASA-Potentialen
untersucht [108, 109]. Wie zu erwarten, liegt der Bandboden dieser Systeme im Vergleich zu
MT-Potentialen hdher, jedoch ist die Genauigkeit der erhaltenen Ergebnisse i.a. schlechter.
Dies wird auf die Uberlappung der Potentiale und die daraus resultierenden Fehler bei der
Berechnung der GREENschen Funktion besonders im Uberlappungsgebiet zuriickgefiihrt.

Um die Eigenwertbestimmung im Rahmen der Screened-KKR. zu testen, wurde der Band-

boden EByt ¢ in Abhdngigkeit des maximalen Drehimpulses £ = £,,,, bestimmt. Als Referenz-
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system im Rahmen des T'B-Formalismus wurden verschieden hohe M'T-Potentiale verwendet.
Auflerdem wurde die Clustergrofie N zur Bestimmung der abgeschirmten Strukturkonstan-
ten variiert. Die Abweichungen von den exakten Resultaten sind in Abb. 6.15 fiir einen ma-

ximalen Drehimpuls £,,,, = 4 dargestellt
AEBoti=a = |Epota — Epotl . (6.25)

Dabei ist FOJBotA der mittels der freien GGREENschen Funktion ermittelte Bandboden bei

T T T T
10'1 4 Vshfref = l'ORy
+—+V, [ = 2.0Ry
107 J XXV, =4.0Ry
—a V= 8.0Ry
%10_3 4 Vg™ = 16Ry
% A—A Vo= 32Ry
10™ * * * * ooV, =hard
10° 4 F E
L L L L L L L L L L

Ve [RY] Ve [RY]

Abb. 6.15: Abweichung des Bandboden Fpg,,—4: Abhédngigkeit von der Hhe des ver-
wendeten Referenzsystems Vsr}f){, Screened-KKR (N¢g = 19, 135)

einer Drehimpulsentwicklung bis £,,,, = 4. Die Abweichungen in Abhingigkeit des verwen-
deten Referenzpotentials Vs sind nicht immer monoton, da sich die Werte Epg,;, zwar
monoton verdndern jedoch nicht immer gegen den exakten Wert Epgo konvergieren. Deutlich
schlechtere Ergebnisse werden jeweils mit dem Referenzsystem aus harten Kugeln erzielt. Mit
zunehmender Clustergréfie ist eine systematische Verbesserung zu erkennen.

Bei geeigneter Wahl des Referenzsystems und der Clustergréfle ist eine Bestimmung der

Eigenwerte mit Genauigkeiten von 107° Ry méglich.

Zustandsdichte

Es wurde die Zustandsdichte der Referenzsysteme in Abhéngigkeit der Potentialhthe V¢
ermittelt. Als Referenzsystem im Rahmen der Screened-KKR wurde jeweils das System aus
harten Kugeln und eine Drehimpulsentwicklung bis £,,,, = 4 verwendet. Zum Vergleich ist in
Abb. 6.16 die Zustandsdichte des leeren Gitters eingezeichnet (entspricht Vs = 0.0Ry). Fiir
Potentiale von 0.5 und 1.0 Ry Hohe ergibt sich die Zustandsdichte fast freier Elektronen. Der
Bandboden verschiebt sich proportional zu Vi (vgl. Abb. 6.14). Bei einer Hohe von 2.0Ry
ist das unterste Band durch eine Liicke von etwa 0.2Ry von den nichsten Bidndern getrennt

(s. Abb. 6.13). Aufgrund des Imaginirteils der Energie ist diese Liicke nur andeutungsweise
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Abb. 6.16: Zustandsdichte der Referenzsysteme: Abhangigkeit vom Shift-Potential Vi,
Screened-KKR, {4 = 4, No = 55, Referenzsystem aus harten MT-Kugeln, I' =
30m Ry

in Abb. 6.16 erkennbar. Fiir noch gréfiere Potentialh6hen nimmt die Breite des untersten

Bandes weiter ab.

6.4 Kupfer

Im folgenden sollen Ergebnisse selbstkonsistenter Rechnungen mit Hilfe der Screened-KKR-
Methode fiir Volumen-Cu diskutiert und mit Ergebnissen des traditionellen KKR-Verfahrens
verglichen werden. Der Vergleich soll anhand der Valenzladungen sowie der Gesamtenergien
durchgefiihrt werden. Die Elektronenstruktur wurde in Abhingkeit verschiedener technischer

Parameter selbstkonsistent berechnet.

Gesamtenergie und Ladungsdichte

Es wurden selbstkonsistente Elektronenstrukturrechnungen von Cu in fee-Struktur mit ei-
ner Gitterkonstante von 6.76a.u. durchgefiihrt. Zur Energieintegration wurden 16 Stiitzstel-
len in der komplexen Ebene, dabei 5 MATSUBARA-Pole, bei einer Temperatur der FERMI-
Dirac-Verteilungsfunktion von 800K (I' & 16mRy) benutzt. Entsprechend dem Abstand von
der reellen Energieachse wurde eine unterschiedliche Anzahl an k-Punkten zur BRILLOUIN-
Zonenintegration verwendet (Anhang D). Die Dichte der k-Netze wird durch die Dichte
am MATSUBARA-Pol mit dem geringsten Imaginirteil (zy = Fp 4 :I") charakterisiert. Da-
zu dient die Anzahl Nry der k-Punkte entlang der Linie I' — X in der BRILLOUIN-Zone

des fcc-Gitters. Die Anzahl Nrx wurde zwischen 10 und 50 variiert. Zum Vergleich wurde
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eine traditionelle KKR-Rechnung auf dem gleichen Energienetz mit einer k-Dichte entspre-
chend Nrx = 50 herangezogen [90]. Es wurde eine Drehimpulsentwicklung bis £,,4, = 3
und MT-Referenzpotentiale der Hohe 4.0 Ry verwendet. Die atomaren Potentiale wurden in
ASA-N&iherung behandelt.

Zur Charakterisierung der Genauigkeit der Ladungsdichte wurde eine mittlere Abweichung

der f-abhidngigen Valenzladungen sowie die Abweichung der Gesamtenergie definiert

[-maz
1 °
AAN = D E—— 1 — 1 .
1 E Ny — Ny , (6 26)
£=0
AE = |Etot - Etot| . (627)

]\OQ und Eom bezeichnen die entsprechenden Werte der Referenzrechnung. Diese sind in Tab. 6.3

zusammengestellt.

Tab. 6.3: Valenzladungen und Gesamtenergie von Volumen-Cu mit traditioneller
KKR: ¢ = 6.76a.u., ASA, Nrx = 50, {,,,. = 3, komplexe Energiekontur mit 16
Punkten, T" = 800K

‘ s p d f ‘ Fyot[Ry] ‘
\ 674461 725262 9.536515 063762 \ -3275.91963235 \

Zuerst soll die Konvergenz beziiglich der Dichte des k-Netzes gezeigt werden. Die Gréfle der
Cluster N¢ zur Berechnung der abgeschirmten Strukturkonstanten variiert zwischen 13 und
225 Atomen. In Abb. 6.17 ist die Konvergenz von Ladungsdichte und Gesamtenergie bei der
Verwendung von grofieren Clustern deutlich erkennbar. Fiir kleine Cluster wird der Fehler im
wesentlichen durch die abgeschirmten Strukturkonstanten bestimmt. In diesem Fall ist keine
Konvergenz beziiglich Nrx zu erkennen. Erst die Einbeziehung der iiberndchsten Nachbarn
in (110)-Richtung in die Cluster (N¢ = 55) verbessert die Ergebnisse deutlich. Da in einem
fce-Kristall die (110)-Richtung sehr dicht gepackt ist, ist die Kopplung in diese Richtung
stark. Die abgeschirmten Strukturkonstanten fallen in diese Richtung nicht so stark ab und
eine Vernachldssigung verursacht grofiere Fehler als bei anderen Koordinationssphiren. Fiir
Nrx = 40 ist die Konvergenz beziiglich der k-Dichte in Ubereinstimmung mit dem in Anhang
D abgeleiteten Kriterium gegeben. Energiedifferenzen in der Groflenordnung von 1Ry bilden
die Grenze der numerischen Auflésung [90]. Zum Vergleich beachte man die absolute Gréfie
der Gesamtenergie.

Im folgenden soll der Einflufl der Héhe der Referenzpotentiale Vs auf die Ergebnisse der
Screened-KKR untersucht werden. Zusitzlich wurden die Clustergréfie N sowie die Héhe der
Referenzpotentiale Vi, ¢ variiert. Fiir Nrx wird ein Wert von 40 verwendet. Die Ergebnisse fiir
die Valenzladungen und die Gesamtenergie sind analog zu Abb. 6.17 in Abb. 6.18 dargestellt.
Die Ergebnisse verbessern sich nicht systematisch mit der Vergréerung der Cluster. Betrach-
tet man nur die Cluster mit 19, 55, 79, 177 bzw. 225 Atomen so tritt eine Verbesserung ein.
Ausnahmen bilden die Cluster mit 43 bzw. 135 Atomen. Die Ursache dieser Abweichungen

ist bisher noch ungeklirt.
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Abb. 6.17: Konvergenz von Ladungsdichte (a) und Gesamtenergie (b): Abhingigkeit von
der Dichte des k-Netzes Nrx und der ClustergréBe N¢; Cu, ¢ = 6.76a.u., Vo = 4.0Ry,
16 Energiepunkte, I' = 16mRy, £,,4» = 3
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Abb. 6.18: Konvergenz von Ladungsdichte (a) und Gesamtenergie (b): Abhingigkeit
von der Hohe des Referenzpotentials V¢ und der ClustergréBie No; Cu, a = 6.76a.1u.,
Nrx = 40, 16 Energiepunkte, I' = 16mRy, {0 = 3

Das Verhalten in Abhdngigkeit der Hohe der Potentiale ist sehr komplex. Fiir kleine Cluster
(13,19, 43) wird der Fehler im wesentlichen durch die Beschrinkung der abgeschirmten Struk-
turkonstanten hervorgerufen. Fiir gréfiere Cluster ergibt sich eine deutliche Abhingigkeit von
der Potentialh6he. Die Referenzsysteme mit sehr hohen Potentialen bzw. aus harten Kugeln
fiithren zu geringerer Genauigkeit der Ergebnisse als Referenzpotentiale von mittler Hohe 4.0
oder 8.0Ry. Die Ergebnisse mit dem Potential von 2.0 Ry H6he sind ebenfalls ungenauer, da

die abgeschirmten Strukturkonstanten langsamer abklingen. Die hichste Genauigkeit erhilt
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man i.a. mit M'T-Potentialen mittlerer Hohe. Fiir die folgenden Berechnungen der Gleichge-
wichtsgitterkonstanten von Cu wurde eine Potentialhdhe von 4.0 Ry verwendet.

Werden die abgeschirmten Strukturkonstanten auf hinreichend grofien Clustern berechnet,
dann sind die Fehler aufgrund der TB-Formulierung der KKR-Methode sehr gering. Die
Unterschiede zum Standardverfahren sind in diesen Fillen iiberwiegend durch numerische
Unterschiede der verschiedenen Programme verursacht.

Praktisch mufl man einen Kompromif§ zwischen Genauigkeit und notwendiger Rechenzeit
finden. Fiir kleine Systeme beansprucht die Berechnung der abgeschirmten Strukturkonstan-
ten im Ortsraum einen betrdchtlichen Teil der gesamten Rechenzeit, da der Aufwand hierfiir
proportional NZ ist. Fiir groie Systeme wird dieser Anteil relativ immer kleiner und der Ein-
fluB der Clustergréfle auf den Gesamtaufwand geringer. Fiir die Berechnung von Systemen
mit sehr grofler Elementarzelle empfiehlt sich daher immer die Verwendung von Clustern, die

die iiberndchsten Nachbarn in der dichtgepackten Richtung enthalten.

Gleichgewichtsgitterkonstante

Die Gesamtenergie wurde fiir verschiedene Gitterkonstanten berechnet. Hieraus 148t sich die
Gleichgewichtsgitterkonstante sowie der Kompressionsmodul bestimmen. Der Einflufl des Re-
ferenzsystems soll hierbei untersucht werden. Dazu wurde die Gréfle der Cluster zwischen 19
und 135 variiert. Wie in Abb. 6.19 ersichtlich, treten fiir kleine Cluster systematische Fehler in
der Gesamtenergie auf. Fiir gr68ere Cluster tritt jedoch eine gute Konvergenz ein. Die Einbe-
ziehung der iibernichsten Nachbarn in (110)-Richtung im Cluster aus 55 Atomen verbessert

die Ergebnisse deutlich. Fiir noch gréfiere Cluster sind die Ergebnisse nahezu identisch dazu.

-0.918

-0.919 |

-0.920 |

E,, +3275 Ry
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afa.u.]
Abb. 6.19: Gesamtenergie von Volumen-Cu in Abhingigkeit der Gitterkonstante a und
der ClustergréBie N¢: Fits nach Gl. (6.28), (fce, Vinp = 4.0Ry, Nrx = 40, 16 Energie-
punkte, I' = 16mRy, lyar = 3)
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In der Nihe der Gleichgewichtsgitterkonstanten ag gehorcht die Gesamtenergie einer Zu-

standsgleichung nach Birch-Murnaghan [115]
E(a) = coa? + o1 + cpa7? + czat . (6.28)

a. bezeichnet die kubische Gitterkonstante. Aus der zweiten Ableitung der Gesamtenergie an
der Stelle ag ergibt sich der Kompressionsmodul By. Die in Abhdngigkeit der Clustergrofie
erhaltenen Werte sind in Tab. 6.4 zusammengestellt. Zum Vergleich sind die experimentellen

Werte, sowie die Ergebnisse einer Rechnung mit ’vollem Potential’ angegeben [108]. Es ist

Tab. 6.4: Gleichgewichtsgitterkonstanten und bulk-Moduli von Cu in Abhédngigkeit
der Clustergrofie N¢: zum Vergleich die experimentellen Werte aus [114] (exp.) und
die Ergebnisse einer KKR-Rechnung mit 'vollem Potential’ (F'P) [90]

| | Ne=19 | No=55 | Ne=79 [ Ne=135 | exp. FP
ao [a.u.] 6.666 6.666 6.666 6.666 6.8314 | 6.769
By [GPa] 181.8 194.9 194.9 194.9 143 169.6

eine systematische Abweichung erkennbar, die aus der verwendeten ASA- sowie LDA-Nihe-
rung herriihrt. Fiir grofie Cluster konvergieren die Ergebnisse der Screened-KKR gegen die
einer traditionellen KKR-Rechnung in ASA-N&herung [90]. Die Lage des Minimums der Ge-
samtenergie wird durch die Genauigkeit der abgeschirmten Strukturkonstanten aufgrund der
unterschiedlichen Clustergrofie nicht beeinflufit. Fiir Cluster mit N¢ > 55 ergeben sich auch

fiir den Kompressionsmodul keine merklichen Anderungen.

Die Zustandsdichte n(F) kann man auf zwei Wegen berechnen. In Abschnitt 2.2.2 wur-
de der Zusammenhang mit dem Imaginirteil der GREENschen Funktion erliutert Gl. (2.37).
AuBlerdem kann man die Zustandsdichte aus den Energieeigenwerten F} auf einem Netz von
k-Punkten im irreduziblen Teil der BRILLOUIN-Zone (IB) im Rahmen einer Tetraedermetho-
de gewinnen [92, 116]. Abb. 6.20 zeigt den Vergleich beider Zustandsdichten fiir Volumen-Cu.
Die aus der GREENschen Funktion (GF) berechnete Zustandsdichte zeigt deutlich verbreiterte
Strukturen aufgrund des Imaginérteils der Energie I'. Der numerische Aufwand zur Berech-
nung der Zustandsdichte mittels der GREENschen Funktion betrug etwa das 10-fache dessen
mit Hilfe der Tetraedermethode. Dies resultiert aus der verwendeten Clustergréofie No = 55,
der grofien Anzahl von k-Punkten (Npx = 60 entspricht 19871 k-Punkten im IB) und der
Dichte der Energiestiitzstellen (150).

Die Tests fiir das Volumensystem Cu haben gezeigt, dafl bei geeigneter Wahl des Refe-
renzsystems (Vns, N¢) in den Ergebnissen der Screened-KKR im Vergleich zur traditionellen
KKR keine signifikanten Abweichungen auftreten. Diese Erkenntnis 148t sich auch auf grofie
Systeme iibertragen. Mit der Screened-KKR-Methode kann man die elektronische Struktur
von Systemen mit grofien Elementarzellen mit der gleichen Genauigkeit, wie sie von der tra-
ditionellen KKR bekannt ist, bestimmen.
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DOS [1/eV]
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Abb. 6.20: Zustandsdichte von Cu: berechnet mittels Tetraedermethode aus Eigenwerten
EY auf 1505 k-Punkten im IB (Vi = 4.0Ry, N¢ = 55, e = 3) (EW) und aus
dem Imaginirteil der GREENschen Funktion (Vs = 4.0Ry, N¢ = 55, Nrx = 60,
['=2TmeV, by = 3) (GF)

6.5 Oberflichen in Filmgeometrie

Aufgrund der Konstruktion der abgeschirmten Strukturkonstanten ist die Screened-KRR be-
sonders fiir die Behandlung von Systemen mit langgestreckter Elementarzelle geeignet. Solche
System besitzen eine Vorzugsrichtung, in der eine grofie Periode der Struktur vorliegt. Die-
ses ist die z-Richtung. In den beiden Richtungen senkrecht dazu ist die Periode vergleichbar
klein. Betrachtet man Schichtsysteme aus reinen Metallen, so ist i.a. zur Charakterisierung

einer atomaren Lage ein Atom in der Elementarzelle ausreichend.

Im folgenden werden freitragende diinne metallische Filme (slabs) betrachtet. Die zugehéri-
ge Elementarzelle enthilt einige metallische atomare Lagen, die auf beiden Seiten von Va-
kuumlagen eingeschlossen sind. Das Vakuum wird durch Atome mit der Kernladung 7 = 0
simuliert. Um den Unterschied zu Volumensystemen hervorzuheben, nennen wir diese Slab-
Elementarzellen. In Testrechnungen ergab sich, daf§ 4 Lagen Vakuum ausreichend sind, um
die elektronische Struktur einer freien Oberfliche gut beschreiben zu kénnen [73, 51]. Aufler-
dem sollte die Dicke des metallischen Films grofl genug gewihlt werden. Die Wechselwirkung
der beiden Oberflichen aufgrund der endlichen Dicke des Films ist in dieser Geometrie nicht
zu vermeiden. Die elektronische Struktur von metallischen Oberflichen wurde im folgenden
mittels der Screened-KKR untersucht. Als Referenz dienten dabei Oberflichenrechnungen
mit der traditionellen KKR-Methode [30, 51, 73, 121, 126].
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Durch Fortsetzung einer solchen Slab-Elementarzelle in 2 oder 3 Dimensionen entstehen
unterschiedliche Systeme.
Setzt man die Slab-Elementarzelle nur in die beiden Richtungen senkrecht zur z-Achse fort,
so entsteht ein freitragender Film. Dieser ist auf von Seiten durch eine Anzahl Vakuumlagen
eingeschlossen. Aufgrund der Konstruktion des Referenzsystems und der Beschrinkung der
Behandlung der GREENschen Funktion auf eine endliche Anzahl Lagen in z-Richtung entsteht
der in Abb. 6.21 (oben) schematisch skizzierte Potentialverlauf. Im Inneren des Films und
in den Vakuumlagen resultiert das effektive Potential V.f¢(r) aus den Kernladungen und

der Ladungsdichte der Elektronen. In den duflersten Vakuumlagen ist das mittlere Potential

Metall

L Vakuum Vakuum
, : :

Elementarzelle

Vers(2) W

L Vakuum Metall Vakuum
A

Elementarzelle

Abb. 6.21: Potentialverlauf eines Schichtsystems mit Slab-Elementarzelle: periodische

Fortsetzung in 2 Dimensionen (oben) bzw. 3 Dimensionen (unten)

V> in etwa gleich dem Nullpunkt des elektrostatischen Potentials (CourowmB-Potential in
HARTREE-Nidherung). Als Differenz zur FERMI-Energie ergibt sich die Austrittsarbeit

Wi=V>®_—E, . (6.29)

Die GrREENsche Funktion des Referenzsystems wird auf endlichen Clustern im Ortsraum be-
rechnet. Diese umfassen je nach Radius der Cluster bis zu 4 weitere Lagen auflerhalb der
Vakuumlagen. Das Referenzsystem besitzt auch in diesen Lagen abstoende MT-Potentiale.
Aufgrund des Abschneidens der GREENschen Funktion am Clusterrand, ist das Referenzsy-
stem an beiden Seiten durch hohe Potentialwinde eingeschlossen. Dies ergibt den in Abb. 6.21
(oben) skizzierten Potentialverlauf. Aufgrund des starken Abfalls der Wellenfunktion im Va-
kuum, sollte dieser Artifakt der Rechnung jedoch keinen Einflul auf die Ergebnisse fiir die
Oberfliche haben. Werden geniigend viele Vakuumlagen einbezogen, so ist der Film vom

unphysikalischen Potentialgebirge des Referenzsystems entkoppelt.
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Die numerische Behandlung eines solchen 2D)-Systems hat zwei wesentliche Vorteile ge-
geniiber einem 3D-System. Fiir die durchzufiihrende 2-dimensionale Fouriertransformation
sind weniger k-Punkte erforderlich. Desweiteren ist die Struktur der KKR-Matrix vorteilhaf-
ter zur Behandlung mit dem im Anhang B vorgestellten O(N)-Algorithmus zur Matrixinver-
sion. Da in z-Richtung keine periodische Fortsetzung erfolgt, kann die fouriertransformierte
KKR-Matrix in Blocktridiagonalgestalt gebracht werden (s. Abschnitt 3.4). Die Inversion
erfordert im Vergleich zu einem 3D-System einen um 70% geringeren Aufwand.

Wird eine Slab-Elementarzelle in 3 Dimensionen periodisch fortgesetzt, entsteht ein "Kri-
stall’. Dieser hat in z-Richtung eine sehr inhomogene Struktur. Er besteht aus diinnen Fil-
men, die jeweils durch diinne Spalte (Vakuumbarrieren) voneinander getrennt sind. Aufgrund
des schnellen Abklingens der elektronischen Ladungsdichte mit wachsendem Abstand von der
Oberfliche sollten die Filme jedoch als voneinander entkoppelt betrachtet werden kénnen. Der
prinzipielle Potentialverlauf in einem solchen "Kristall’ entlang der z-Achse ist in Abb. 6.21
(unten) skizziert.

Im folgenden wurden Cu-Filme in (100)-, (110)- und (111)-Orientierung untersucht. Auf-
grund der unterschiedlichen Koordination der Oberflichen werden typische Verdnderungen
der elektronischen Struktur erwartet. Es wird ein Vergleich mit Rechnungen im Rahmen der
traditionellen KKR. durchgefiihrt. Als Beispiel fiir ein magnetisches System wird die elektro-
nische Struktur von Fe-Oberflichen in (100)-, (110)- und (111)-Orientierung diskutiert.

Cu(100)-Film als SLAB- bzw. BULK-Rechnung

Es wurde eine Slab-Elementarzelle mit 24 Atomen betrachtet. 16 Lagen Cu wurden von
jeder Seite durch 4 Lagen Vakuum eingeschlossen. Alle Gitterpldtze befinden sich auf einem
fee-Gitter. Dies vereinfacht die Rechnung, da die abgeschirmten Strukturkonstanten nur auf
einem relevanten Cluster berechnet werden miissen. Es kénnen im Rahmen der Screened-KKR
auch Oberflichenrekonstruktionen betrachtet werden, indem die Lagenabstinde entsprechend
variiert werden. Die Ausbildung einer lateralen Uberstruktur kann durch eine Elementarzelle
mit mehreren Atomen pro Lage simuliert werden.

Alle Rechnungen wurden in ASA-Niherung mit einer Drehimpulsentwicklung bis £, = 3
durchgefiihrt. Die Energieintegration erfolgte auf einem Netz von 16 Punkten bei einer
Temperatur von 800K (I' = 16mRy). Als Referenzsystem wurden MT-Potentiale der Héhe
4.0 Ry verwendet. Die abgeschirmten Strukturkonstanten wurden auf Clustern mit 55 Atomen
(Rimaz = \/5(1) berechnet. Es wurde untersucht, welche Unterschiede sich aufgrund der Be-
handlung als 2-dimensionales bzw. 3-dimensionales System ergeben. Die Berechnung als 21)-
System mittels einer 2-dimensionalen BRILLOUIN-Zonenintegration wird als SLAB-Rechnung
bezeichnet. In der sogenannten BULK-Rechnung wurde eine 3-dimensionale Fortsetzung der
Elementarzelle angenommen. In Tab. 6.5 sind die Ergebnisse der beiden Rechnungen fiir die
l-abh&ngigen Valenzladungen zusammengestellt.

Fiir die Ladungen ergeben sich minimale Unterschiede in der GréBenordnung von 10~° Elek-
tronenladungen (e). Zum Vergleich sind die Ergebnisse einer Oberflichenrechnung im Rahmen
der traditionellen KKR-Methode [51] angegeben. Die Oberfliche wird hier simuliert, indem
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Tab. 6.5: Valenzladungen fiir eine Cu(100)-Oberfliche: SLAB bzw. BULK - Ele-
mentarzelle mit 16 Lagen Cu und & Lagen Vakuum in 2D- bzw. 3D-Fortsetzung
(Screened-KKR, @ = 6.76a.u., ASA, Vguy = 4.0Ry, No = 55, Np = 2, Ly, = 3, 16
Energiepunkte, 7= 800K, Nrx = 30); Surf - Oberflichenrechnung mit traditionel-
ler KKR, 14 gestérte Lagen, 6 Lagen Vakuum [109]

| Lage |~ N, Ny N, | |
Vac +2 | BULK [/ .000052 .000035 .000008 .000002 | .000097
SLAB | .000053 .000035 .000008  .000002 | .000098
Surf 00005 .00003  .00001  .00000 | .00009
Vac +1 | BULK [ .004074 .002604 .000641 .000125 | .007443
SLAB | .004069 .002603 .000641  .000125 | .007437
Surf 00384 .00247  .00061  .00012 | .00705
Vac BULK || .143666  .093109 .036238  .014314 | .287328
SLAB || .143655 .093115 .036240 .014315 | .287325
Surf 13931 .09099  .03533  .01392 | .279553
Oberfl BULK | .644774 471272  9.555090 .040219 | 28.711355
SLAB || .644776 471285 9.555065 .040220 | 28.711346
Surf 64973 46332 9.56785  .03898 | 28.71988

Oberfl-1 BULK 671125 717612 9.541777 .063415 | 28.993928
SLAB 671122 717616 9.541774 .063415 | 28.993927
Surf 67268 70705 9.55252  .06132 28.99356
Oberfl-2 BULK 671853 729185  9.534942 .063790 | 28.999770
SLAB 671855 729190  9.534938 .063790 | 28.999772
Surf 67390 71818 9.54597  .06167 28.99972

Volumen | trad. KKR || .674461 .725262 9.536515 .063762 | 29.000000
Screened 674488 725213  9.536540 .063766 | 29.000000
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einige Atomlagen aus einem ansonsten ungestdrten Volumensystem entfernt und durch Vaku-
umlagen ersetzt werden. Die Ergebnisse stimmen in der GréBenordnung von 10~ 3¢ iiberein.
Es zeigt sich, daf bei ausreichender Anzahl der Vakuumlagen, die Ergebnisse aller Methoden
sehr gut iibereinstimmen. Die gréeren Unterschiede zur traditionellen Oberflichenrechnung
werden vermutlich durch die endliche Dicke des Cu-Films und die dadurch verursachte Wech-

selwirkung der beiden Oberflichen sowie die abweichende Gitterkonstante verursacht.

(100)-, (110)- und (111)-Cu-Oberflachen

Die lokale Zustandsdichte und die charakteristischen Gréflen der Cu-Oberflichen, wie Aus-
trittsarbeit und Oberflichenenergie, wurden untersucht. In Tab. F.1 sind die strukturellen
Parameter zusammengestellt. Die Berechnung der Systeme erfolgte jeweils als 3-dimensionales
System.

Die lagen- und drehimpulsaufgelésten Valenzladungen sind in Tab. 6.6 fiir die unterschied-
lichen Orientierungen zusammengestellt. In [109] sind die Ergebnisse einer SLAB-Rechnung
fiir die (110)-Richtung vorgestellt. Diese stimmen mit den hier gezeigten Resultaten in der
GréBenordnung von 1072 bis 10™3¢ iiberein.

Die lokalen Zustandsdichten der Oberflichenlagen sowie der zentralen Lage des Films sind
fiir die verschiedenen Orientierungen in Abb. F.1, F'.2 und F.3 gezeigt. Die Koordination der
Atome in der Oberflichenlage ist im Vergleich zum Volumen-System verringert und ist in
Anhang C fiir die einzelnen Lagen zusammengestellt. Aufgrund der geringeren Hybridisie-
rung sind die d-Binder schmaler. Die abnehmende Breite der d-Binder deutet sich in der
Reihenfolge (111), (100) und (110) an. Die Zustandsdichte der zentralen Lage ist sehr dhn-
lich der von Volumen-Cu (s. Abb. 5.1). Die lokalen Zustandsdichten der Oberflichen sind
sehr dhnlich den in [109] fiir SLAB-Rechnungen der (100)- und (110)-Richtung vorgestellten
Ergebnisse.

Um die Oberflichen weiter zu charakterisieren, wurde die Austrittsarbeit W, sowie die

Oberflichenenergie F'g berechnet. Fiir die Oberflichenenergie wurde als Bezug die Gesamt-
energie der zentralen Lage des Films gewihlt. Diese stimmt bis auf 1073Ry mit der fiir
Volumen-Cu ermittelten Gesamtenergie iiberein. Die Ergebnisse sind in Tab. 6.7 zusammen-
gestellt.
Es ergibt sich eine gute Ubereinstimmung mit den von SKRIVER [117] vorgestellten LMTO-
Rechnungen sowie den experimentellen Werten aus [118, 119]. Auflerdem ist die Ladung in
den Vakuumlagen An angegeben. Dies entspricht der Ladung, die aus dem Metall flieit und
als Oberflichendipol die Potentialstérung abschirmt. Die Gréfle dieser Ladung wird wesent-
lich vom Lagenabstand bestimmt. Betrachtet man die Héhe der Dipolbarriere A®p;,,; des
elektrostatischen Potentials, so erkennt man, daf sich fiir alle drei Orientierungen eine etwa
gleich starke Dipolschicht an der Oberfliche ausbildet.

Oberflichenzustinde in Cu(100)

Der Charakter der Zustinde an der FERMI-Energie spielt fiir die Transporteigenschaften eine
entscheidende Rolle [120]. Es wird die Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Eigenzustinde an
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Tab. 6.6: Valenzladungen fiir verschieden orientierte Cu-Oberflichen: Screened-
KKR, a, = 6.76a.u., ASA, Vy,y = 4.0Ry, N¢ = 55, Np = 2 bzw. Np = 3(111),
lmar = 3, 16 Energiepunkte, T = 800K, Nrx = 30

| | Lage | W, N, Ny Ny | ]
100 | Vac +3 | .000000  .000000  .000000  .000000 | .000000
Vac +2 || .000052  .000035  .000008  .000002 | .000097
Vac + 1 004074 .002604  .000641  .000125 |  .007443
Vac 143666 .093109  .036238  .014314 |  .287328
Oberfl 644774 AT1272 9555090  .040219 | 28.711355
Oberfl-1 || 671125 717612 9.541777  .063415 | 28.993928
Oberfl-2 | 671853 729185  9.534942  .063790 | 28.999770
Oberfl-3 || 675286  .724832  9.535927  .063835 | 28.999880
110 | Vac +3 || .000104  .000058  .000010  .000001 | .000173
Vac +2 || .001734  .000938  .000174  .000023 | .002869
Vac + 1 || .032527  .022531  .008841  .003535 | .067435
Vac 196729 .120889 047116  .018176 |  .382909
Oberfl 627496 406888  9.551745  .034995 | 28.621124
Oberfl-1 669901  .668756  9.533329  .056733 | 28.928718
Oberfl-2 | 673610  .718953  9.542321  .063174 | 28.998597
Oberfl-3 || 673374 726919  9.534020  .063882 | 28.998195
111 | Vac +3 [ .000000  .000000  .000000  .000000 | .000000
Vac +2 || .000008  .000006  .000001  .000000 | .000015
Vac + 1| .001396  .000802  .000163  .000024 | .002386
Vac 107183 071743 .028434  .011027 | 218388
Oberfl 664842 536265  9.537841  .045658 | 28.784607
Oberfl-1 | .671066  .716140  9.545301  .063933 | 28.996440
Oberfl-2 | .672054 725727  9.535529  .063794 | 28.998004
Oberfl-3 || 675122 725037  9.536407  .063752 | 29.000318

\ \ bulk H 674488 725213 9.536540 063766 | 29.000000
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Tab. 6.7: Austrittsarbeit W4, Oberflichenenergie Fg, Ladung im Vakuum An und
Dipolbarriere A®p;,,; der Cu-Oberflichen

| Cu | | ooy | (o) | (i) |
W4 [eV] Screened-KKR 4.91 4.48 4.88
LMTO [117] 5.26 4.48 5.30
Exp. [118, 119] 4.59 4.48 4.94
Es [eV/atom] | Screened-KKR 0.91 1.42 0.67
LMTO [117] 0.85 1.33 0.69
Exp. [118, 119] 0.64
Anle] 0.295 0.453 0.220
A® iyl [eV] 3.7 3.4 3.8

der FERMI-Energie analysiert. Das besondere Interesse gilt dabei sogenannten Oberflichen-
zustinden. Deren Aufenthaltswahrscheinlichkeit ist zu einem grofien Teil in den Oberflichen-
lagen des Substrats lokalisiert. Abb. 6.22 zeigt die FERMI-Fliche des Systems in einer Pro-
jektion in die Schichtebene. Aufgrund der Entkopplung der einzelnen Filme durch die dazwi-

- e e

Abb. 6.22: Oberflichenzustinde eines Cu(100)-Films mit 16 Lagen, Projektion der
FErRMI-Flache in die Filmebene

schenliegenden Vakuumlagen gibt es fast keine Dispersion in Richtung der Schichtnormalen
(100). Die stirksten Verdnderungen der FERMI-Flidche gegeniiber dem Volumen-System treten
in Richtung der "Hilse’ auf. Dies entspricht der (110)-Richtung in der Oberflichennotation.
Zum Vergleich kann man die Volumen-FErMI-Fliche entsprechend der Dicke des Films in
z-Richtung falten (s. Abb. 7.1). An den ’Hélsen’ sind auch die Oberflichenzustinde zu fin-

den. Ihr Anteil ist jedoch sehr gering. Es ist also zu erwarten, dafl die Transporteigenschaften
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eines Cu-Films in dieser Orientierung nur wenig von Defekten an der Oberfliche beeinflufit
werden.

Es konnte gezeigt werden, dafl es mittels der Screened-KKR méglich ist, die elektronische
Struktur von Oberflichen durch die selbstkonsistente Berechnung von Filmen hinreichender
Dicke zu ermitteln. Die Ergebnisse stimmen mit denen von etablierten Oberflichenmethoden
iiberein. Durch die Berechnung der Eigenzustinde ist es insbesondere méglich, das Auftreten

und den Charakter von Oberflichenzustinden zu studieren.

Fe-Filme in (100)-, (110)- und (111)-Orientierung

Um die neue Screened-KKR-Methode auch fiir magnetische Systeme zu testen, wurde die
elektronische Struktur diinner Fe-Filme in (100)-, (110)- und (111)-Orientierung berechnet.
Besonderes Interesse galt der (100)-Orientierung. Hier ist bekannt, daf sich im Minoritits-
band in der Nihe der FERMI-Energie stark lokalisierte Oberflichenzustinde ausbilden. Diese
kénnten eine wichtige Rolle bei der ab-initio Erklirung des Effekts des Tunnelmagnetwider-
standes (tunnel magneto resistance , TMR) spielen [13, 14].

Die geometrischen Parameter der verwendeten Elementarzellen sind in Tab. F.2 zu finden.
Die Valenzladungen N, und Spinmomente m sind lagenaufgeltst fiir die drei Orientierungen
in Tab. F.3 und Tab. .4 zusammengestellt. Zum Vergleich sind die Ergebnisse einer tradi-
tionellen KKR-Oberflichenrechnung fiir die (100)-Oberfliche angegeben [121]. Sowohl fiir die
Ladungen als auch die Momente zeigt sich eine gute Ubereinstimmung. In Abb. F.4, F.5 und
F.6 sind die lokalen Zustandsdichten lagenaufgel6st dargestellt. Fiir die Oberflichenlage zeigt
sich der Zusammenhang zwischen der Koordination der Atome und der Breite der d-Binder.
Fe ist ein schwacher Ferromagnet mit einem nicht voll besetzten Majoritdtsband. Deshalb
fiihrt eine Verringerung der Breite der d-Binder zu einer Verstirkung des lokalen magneti-
schen Moments. Die Oberflichenmomente sind in Tab. 6.8 der Anzahl der ndchsten Nachbarn
gegeniibergestellt. Zum Vergleich sind die Verhiltnisse im Volumen-bcce-Fe angegeben.

Die lokalen Zustandsdichten der zentralen Lage sind fiir alle drei Orientierungen sehr dhnlich

Tab. 6.8: Momente der Fe-Oberflichen und Koordinationszahlen der Oberflichen-
atome: N, n Zahl der nichsten Nachbarn, N, , n Zahl der iibernidchsten Nachbarn

| | «ai) | (o) | (110) [ Volumen
Non 4 4 6 8
NpmN 3 5 4 6
mips] | 2.729 2.760 2.331 2.071

der von Volumen-Fe (vgl. [60]). Dies zeigt, daf§ sich mit geniigend dicken Filmen die elektro-
nischen Eigenschaften der Oberfliche gut bestimmen lassen. In Tab. 6.9 sind die erhaltenen
Werte fiir die Austrittsarbeit Wy, die Ladung im Vakuum An sowie die Dipolbarriere A®p;,,;
zusammengestellt.

Die Ubereinstimmung mit Rechnungen von SKRIVER u.a. sowie mit experimentellen Ergeb-

nissen ist gut.
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Tab. 6.9: Austrittsarbeit W4, Oberflichenenergie Fg, Ladung im Vakuum An und
Dipolbarriere A®p;,,; der Fe-Oberflichen: Ergebnisse in Klammern fiir polykristal-

line Proben

| Ie | | ooy | (o) | (i) |

Wy [eV] Screened-KKR 4.90 5.09 4.38
LMTO [122] 5.16
Exp. [118, 119] (4.5)
Fg [eV/atom] | Screened-KKR 1.13
LMTO [122] 0.96
Exp. [118, 119] 0.90

An [e] 0.556 0.308 0.952

AP pipor [eV] 4.9 5.3 4.3

Im Gegensatz zu den anderen Orientierungen bildet sich an der (100)-Oberfliche eine hohe
Minoritdtszustandsdichte in der Oberflichenlage an der FERMI-Energie aus. Im Volumen-Fe
liegt die FERMI-Energie zwischen zwei Minoritidtsbdndern. Deshalb wurde der Charakter der
Eigenzustinde an der FERMI-Energie beziiglich der Lokalisierung in den zwei obersten La-
gen analysiert. Abb. 6.23 zeigt die FERMI-Fliche des Fe(100)-Films. Wesentliche Formen der

Abb. 6.23: Oberflichenzustinde eines Fe(100)-Films mit 16 Lagen: Projektion der
FERMI-Fliche in die Filmebene, links Majorititselektronen, rechts Minorititselektro-

nen

Volumen-FERMI-Fliche sind zu erkennen, jedoch ist ein detaillierter Vergleich nur schwer
moglich. Im Minoritdtsband wird jedoch der hohe Anteil an Oberflichenzustinden deut-
lich. Im Majoritdtsband sind dagegen nur wenige Oberflichenzustinde zu finden. Typische
Verteilungen der Wahrscheinlichkeitsamplitude fiir Volumen- bzw. Oberflichenzustinde im
Minoritdtsband sind in Abb. 6.24 dargestellt. Diese zeigen, dafl die Oberflichenzustinde auf
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die beiden Oberflichenlagen beschrinkt sind und exponentiell in das Substrat hinein abfallen.

surface state

WP

m AN

Vac Fe—(100)

Vac

W)

bulk state

ﬁmﬂﬂﬂﬂﬂﬂﬂﬂﬂﬂmﬁ

Vac

Fe—(100)

Vac

Abb. 6.24: Typische Zustdnde im Minorititsband des Fe(100)-Films: links Oberflichen-
zustand, rechts Volumenzustand, Verteilung der Aufenthaltswahrscheinlichkeit in Rich-

tung der Schichtnormalen (Screened-KKR, nr. = 16, ;0 = 3, No = 55, Vo p = 4.0Ry)

Die elektronische Struktur von magnetischen Oberflichen 148t sich durch die selbstkonsi-

stente Berechnung von geniigend dicken Filmen mittels der Screened-KKR-Methode berech-

nen. Die Ubereinstimmung der Ergebnisse mit traditionellen KKR-Oberflichenrechnungen ist
sehr gut. Der Einflul der Wechselwirkung der beiden Oberflichen des Films muf} in weiteren
Rechnungen noch genauer untersucht werden.
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Kapitel 7

Anwendungen auf

Co/Cu-Vielfachschichten

7.1 Zwischenlagenaustauschkopplung

Im vorangegangenen Kapitel wurden Tests der neuen Screened-KKR von prinzipiellem Cha-
rakter diskutiert. Dabei wurde der Einflul des Referenzsystems an Systemen mit relativ
kleiner Elementarzelle untersucht. In diesem Kapitel sollen Anwendungen auf Systeme mit
groflen Elementarzellen vorgestellt werden. Dabei wurden Systeme mit bis zu 68 Atomen in
der Elementarzelle behandelt. Die Parameter des Referenzsystems wurden entsprechend den
Erkenntnissen in Kapitel 6 festgelegt.

Das Phinomen der magnetischen Zwischenlagenaustauschkopplung tritt in magnetischen
Vielfachschichten auf. In diesen sind magnetische Schichten durch nichtmagnetische Zwi-
schenschichten getrennt. Aufgrund einer Wechselwirkung werden die Momente benachbarter
magnetischer Schichten ausgerichtet. Griinberg u.a. entdeckten 1986, daf bei einer bestimm-
ten Zwischenschichtdicke eine antiparallele Ausrichtung der Momente benachbarter Schichten
bevorzugt wird [2]. Spiter wurde von Parkin u.a. gefunden, dal in Abhingigkeit von der Zwi-
schenschichtdicke die Kopplung zwischen parallel und antiparallel wechselt [3, 4, 5]. Die Stirke
der Kopplung zeigt ein typisches oszillierendes Verhalten, welches im wesentlichen durch die
Eigenschaften des Zwischenschichtmaterials bestimmt wird. In den vergangenen Jahren wur-
de dieses Phinomen an vielen Systemen unterschiedlicher Materialkombinationen umfassend
experimentell untersucht [6, 7, 8]. In den untersuchten Vielfachschichten betragen die Dicken
der einzelnen Schichten typischerweise 3 bis etwa 50 Monolagen. Es werden Vielfachschichten
hergestellt, die aus bis zu 200 Doppellagen bestehen. Fiir ein solches System ist eine Behand-
lung als unendlich ausgedehnter Kristall mit einer kiinstlichen Uberstruktur gerechtfertigt.
Mit Hilfe der Screened-KKR-Methode ist es méglich, Systeme mit grofien Elementarzellen zu
behandeln, die die Struktur der Vielfachschichten modellieren. Dabei wird die reale Kristall-
struktur idealisiert. Die Grenzflichen werden als ideal glatt angenommen und auftretende
Gitterstorungen (Defekte, Versetzungen, Korngrenzen) vernachldfigt. Jedoch hat diese ab-
initio Beschreibung den Vorteil, dafl keine ad-hoc-Annahmen oder freie Parameter fiir die

Wechselwirkung der Elektronen oder die Elektronenstruktur eingefiihrt werden miissen.

111
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Um ein Ma#f fiir die Stirke der magnetischen Zwischenlagenaustauschkopplung zu gewin-
nen, wird der Unterschied der Gesamtenergie der parallelen und der antiparallelen magneti-
schen Konfiguration Kp bzw. K p untersucht. Die Differenz AFrpc spiegelt die Stiarke der
magnetischen Wechselwirkung wieder (Gl. (5.35)). Dabei bedeutet eine positive Differenz ei-
ne Bevorzugung der antiparallelen Ausrichtung der Momente. Man sagt, die Schichten sind
antiferromagnetisch gekoppelt.

Die Gesamtenergie wird iiber das in Abschnitt 2.1 im Rahmen der Dichtefunktionaltheorie
eingefiihrte Funktional E{n(r)} berechnet. Fiir die Besetzung der Einteilchenzustinde wird
eine FERMI-DIRAC-Verteilung mit endlicher Temperatur benutzt. Um die strenge Stationa-
ritit des Energiefunktionals beziiglich Variationen der Verteilungsfunktion zu sichern ist der
Ubergang auf ein grofkanonisches Funktional nétig (s. Abschnitt 5.2). Dies wurde jedoch in
den vorgestellten Rechnungen nicht benutzt, da die durch die Vernachlissigung der Korrek-

turen verursachten Fehler i.a. klein sein sollten [98].

RKKY-Kopplung

Im Grenzfall schwacher Kopplung und grofier Zwischenschichtdicken 148t sich das oszillierende
Verhalten der Kopplung mit einer RKKY-artigen Wechselwirkung beschreiben (Ruderman,
Kittel [19], Kasuya [20] und Yosida [21]). Dabei wird angenommen, dafl in der Zwischen-
schicht an der Grenzfliche eine magnetische Stérung durch eine direkte Kontaktwechselwir-
kung induziert wird. Diese wird im nichtmagnetischen Material abgeschirmt. Analog zu den
FRrIEDEL-Oszillationen [123] bildet sich eine mit dem Abstand von der Grenzfliche oszillieren-
de Magnetisierung in der Zwischenschicht aus. Diese wechselwirkt an der gegeniiberliegenden
Grenzfliche mit dem Moment der benachbarten magnetischen Schicht. Aufgrund der Ab-
schirmung der magnetischen Stérung nimmt die Stirke der Kopplung umgekehrt proportional
zum Quadrat der Zwischenschichtdicke ab [124]. Die Perioden der Ladungs- und Magneti-
sierungsdichteoszillationen werden fiir grofle Abstinde von der Grenzfliche durch bestimmte
elektronische Zustinde des Zwischenschichtmaterials bestimmt. Die Abstinde sogenannter
stationdrer Punkte (extremale Durchmesser) auf der FERMI-Fliche legen die Periodenlingen
fest [24, 25]. Aufgrund der Topologie der FERMI-Fliche sind diese fiir unterschiedliche kristal-
lographische Richtungen verschieden. Auch kdénnen mehrere Perioden gleichzeitig auftreten.
Fiir Cu existieren in der (100)-Richtung zwei extremale Durchmesser. Diese liegen auf der
sogenannten 'Hundeknochenbahn’ (dog’s bone). In Abb. 7.1 ist die FERMI-Fliche von Cu so-
wie ein Schnitt senkrecht zur (110)-Richtung dargestellt. Der Schnitt entstand durch lineare
Interpolation im Rahmen der Tetraedermethode aus einer Bandstruktur auf 1505 k-Punkten
im irreduziblen Teil der BRILLOUIN-Zone. Abb. 7.2 zeigt einen Quadranten der Hundekno-
chenbahn vergréflert. Im Gegensatz zu Abb. 7.1 ist dieser durch eine Bestimmung der Ki-
genzustinde in der (001) — (110)—Ebene des k-Raumes zur FERMI-Energie Fj entstanden
(s. Abschnitt 4.5). Als stationéire Punkte fiir die (100)-Richtung ergeben sich der T-Punkt
q; = (0,0,0) sowie q2 = (¢,¢,0)Z, ¢ ~ 0.7850, [qs| ~ 1.110Z . Die zugehdrigen Perioden fiir
die FRIEDEL-Oszillationen ergeben sich zu 5.901 bzw. 2.606 Monolagen. Die Zustinde bei q;

erzeugen eine Oszillation der Ladungsdichte im Cu mit grofler Wellenldnge. Dagegen rufen
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Abb. 7.1: FErMI-Flichen (links) und Schnitte senkrecht zur (110)-Richtung (rechts):

oben - Co Minorititselektronen, Mitte - Co Majoritdtselektronen, unten - Cu

die Zustinde bei qg eine Oszillation mit kurzer Wellenlinge hervor. Dies wird bei der Dis-
kussion der lokalen Zustandsdichten der Co/Cu-Vielfachschichten im Abschnitt 7.2 deutlich
hervortreten. Aufgrund der modellhaften Annahme der punktférmigen Wechselwirkung an
den Grenzflichen, ist im Rahmen der RKKY-Theorie eine Aussage iiber die Stirke und Phase
der Austauschkopplung sowie den Beitrag der einzelnen stationdren Punkte nur mit weiteren
Annahmen méglich. Das Verhalten der Zustinde an den Grenzflichen bestimmt die Kopp-
lung jedoch wesentlich. Werden die Zustinde an den magnetischen Schichten stark reflektiert,
so sind sie in der Zwischenschicht eingeschlossen (quantum confinement). Es tritt eine grofle
Amplitude der Osrzillation der Kopplungsstirke in Abhidngigkeit der Zwischenschichtdicke
auf. WILDBERGER berechnete die Reflexionskoeffizienten der Cu-Zustinde bei q; und qy fiir

verschiedene Co(100)-Schichten [109], anhand derer Ausagen zum Confinement mdoglich sind.
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Abb. 7.2: FERMI-Fliche von Cu: Schnitt entlang der (100)-(011)-Ebene ("Hundekno-
chenbahn’), stationidre Punkte q; und qq, extremale Durchmesser und zugehérige Os-
zillationsperioden

Die Aussagen dieses einfachen Modells widerspiegeln das Verhalten der ab-initio berechneten

Austauschkopplungsstirke gut.

Frozen-Potential-Nidherung

Die Differenz der GGesamtenergie von paralleler und anitparalleler magnetischer Konfiguration
wurde im Rahmen der Frozen-Potential-Niherung bestimmt. Dabei wird das Potential der
antiparallelen Konfiguration aus dem selbstkonsistent bestimmten Potential der parallelen
Konfiguration konstruiert. Fiir einen geniigend groflen Abstand der magnetischen Schichten
ist das ’eingefrorene’ Potential ein gutes Versuchspotential. In diesem Fall ist die Differenz

der Gesamtenergien allein durch die Einteilchenbeitrige gegeben (s. Abschnitt 5.4)
AFsp = FEspp — Espap . (7.1)

Es wurde eine Testrechnung fiir variable Cu-Schichtdicken bei einer festen Co-Schichtdicke
von 3 Monolagen durchgefiihrt. Die Ergebnisse fiir die Austauschkopplungsenergie AFrgco
sind in Abb. 7.3 dargestellt. Ks zeigt sich, daf fiir Dicken von etwa 8 Monolagen Cu an
die Differenz der Einteilchenbeitrige A Fgp mit der Differenz der Gesamtenergien sehr gut
iibereinstimmt. Deshalb werden im folgenden nur die Einteilchenbeitrige zur Berechnung der

Austauschkopplung herangezogen

AFipc = AEgp . (7.2)

Ergebnisse der Zwischenlagenaustauschkopplung

Berechnet man die Austauschkopplung nur unter Einbeziehung der Einteilchenbeitrige, 148t
sich leicht eine Analyse der Beitrige der Zustinde an den stationdren Punkten durchfiihren.

Dazu wurde die BRILLOUIN-Zone analog zu LANG u.a [31, 125] in zwei Gebiete unterteilt.
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Abb. 7.3: Zwischenlagenaustauschkopplungsenergie in Co3Cu,(100)-Vielfachschichten:

Vergleich der Differenz der Gesamtenergien (Gl. (5.35)) und der Differenz der Einteil-
chenbeitrige (Gl. (7.1)) in Abhingigkeit der Dicke der Cu-Schicht n

Eines umfafit das Gebiet um den I'-Punkt der tetragonalen BRILLOUIN-Zone (qi). Der Bei-
trag von diesem Gebiet oszilliert mit der langen Periode. Das restliche Gebiet enthilt die 4
stationdren Punkte qo. Der Beitrag hiervon zeigt die kurze Oszillationsperiode. Im Verhalt-
nis der Amplituden beider Beitrige sollte sich das Reflexionsverhalten an den magnetischen
Schichten wiederspiegeln.

In Abb. 7.4 und Abb. 7.5 wird das Verhalten der Austauschkopplungsenergie AFrgc in
Abhingigkeit der Cu-Schichtdicke n fiir feste Co-Schichtdicken von m = 3 bzw. m = 7
dargestellt. Zur einfacheren Analyse des Verhaltens wurde die Energiedifferenz mit n? mul-
tipliziert, um das Abklingen mit der Zwischenschichtdicke zu kompensieren. Die Beitrige der
stationdren Punkte q; und q zeigen das erwartete oszillierende Verhalten. Die Ergebnis-
se stimmen bis auf geringe Abweichungen mit denen in [109, 125] fiir die Wechselwirkung
von 2 Co-Schichten in einem Cu-Wirtskristall iiberein. Das gesamte Verhalten wird im we-
sentlichen durch den Beitrag von qy bestimmt. Dies 148t sich im Zusammenhang mit den
Reflexionskoeffizienten der entsprechenden Zustidnde an der FERMI-Energie erkliren.

Im Majoritdatsband besitzen Co und Cu eine sehr dhnliche Elektronenstruktur. Anhand
der FERMI-Flidchen in Abb. 7.1 und dem freien-Elektronen-Charakter der Zustinde wird klar,
daB hier durch die Uberstruktur kaum eine Stérung der Zustinde auftritt. Fiir die Kopplung
sind in diesem System nur die Zustinde im Minoritdtsband von Bedeutung. Der Reflexions-
koeffizient am qo-Punkt ist stets viel gréfier als der am q;-Punkt [109]. Am qu-Punkt ist
der Reflexionskoeffizient fiir kleine Co-Schichtdicken(m = 1,2) etwa 0.5 und steigt fiir grofie-
re Dicken rasch auf 1. Dies hidngt mit der Ausbildung der Volumen-Elektronenstruktur in
dicken Schichten und der damit verbundenen Entstehung eines Gaps an der FERMI-Energie
am qo-Punkt in Co zusammen. Die in Cu bei q; vorhandenen Zustinde kénnen im Co nicht

propagieren und werden vollstindig reflektiert. Damit erklirt sich die relativ grofie Amplitude
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Abb. 7.4: Zwischenlagenaustauschkopplungsenergie in C'o3Cu,(100)-Vielfachschichten:
Abhingigkeit von der Dicke der Cu-Schicht n, oben Differenz der Einteilchenenergien,

Mitte und unten Beitrige der stationdren Punkte q; bzw. q3
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Abb. 7.5: Zwischenlagenaustauschkopplungsenergie in C'o7Cu,(100)-Vielfachschichten:
Abhingigkeit von der Dicke der Cu-Schicht n, oben Differenz der Einteilchenenergien,

Mitte und unten Beitrige der stationdren Punkte q; bzw. qq

der Beitrdge der Austauschkopplung von q3 im Vergleich zu q;. Vergleicht man das Ergebnis
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mit dem Amplitudenverhiltnis von Co-Schichten einer Dicke von m = 5 Monolagen [109] so
ist dies von gleicher GréBenordnung.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde die Austauschkopplung fiir ein Vielfachschichtsystem, d.h.
einen unendlichen Stapel von Co/Cu-Doppellagen berechnet. Die gute Ubereinstimmung mit
den Ergebnissen, die im Rahmen von Rechnungen fiir Dreilagensysteme von LANG und WiLD-
BERGER erzielten wurden, resultiert aus der Dominanz des qo-Beitrages in der Kopplungs-
energie. Aufgrund des hohen Reflexionskoeffizienten sind diese Cu-Zustinde in der Zwischen-
schicht eingeschlossen. Es werden nur jeweils benachbarte Co-Schichten miteinander gekop-
pelt. Diese Situation dndert sich, wenn die Reflexionskoeffizienten klein sind, wie dies in
Ni-Schichten der Fall ist [126]. Die Elektronen propagieren durch die magnetischen Schich-
ten und koppeln auf diese Weise auch weiter entferntere Schichten miteinander. Fiir solche
Materialkombinationen ist zu erwarten, daf sich die Ergebnisse fiir ein Dreilagensystem und
eine Vielfachschicht signifikant unterscheiden.

Im folgenden soll die Abhingigkeit von der Co-Schichtdicke gezeigt werden. Dazu wurde die
Cu-Schichtdicke auf das erste antiferromagnetische Kopplungsmaximum n = 7 fixiert. Dies
korrespondiert gut mit dem experimentell gefundenen Wert in [127, 128]. In Abb. 7.6 sind
neben der Gesamtenergiedifferenz auch die Beitrige der Gebiete um q; bzw. qy dargestellt.

Es zeigt sich, dafi nur fiir kleine Co-Schichtdicken geringe Oszillationen der Kopplungsstarke
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Abb. 7.6: Zwischenlagenaustauschkopplungsenergie in Co,,Cuz(100)-Vielfachschichten:
Abhingigkeit von der Dicke der Co-Schicht m, oben Differenz der Einteilchenenergien,

Mitte und unten Beitrige der stationdren Punkte q; bzw. q3

auftreten. Fiir grofle Co-Schichtdicken wird ein asymptotischer Wert erreicht. Die auftre-
tenden Oszillationen resultieren aus einer FABRY-PEROT-dhnlichen Interferenz der Zustinde

innerhalb der magnetischen Schicht. Von BRUNO [129] wurde im Rahmen eines freien Elek-
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tronenmodells der Einflufl auf die Kopplungsstirke untersucht. Die Oszillationen klingen mit
dem Quadrat der magnetischen Schichtdicke m ab. Um dies zu zeigen, wird in Abb. 7.7 die
Differenz der einzelnen Beitriige zum asymptotischen Wert multipliziert mit m? dargestellt.

Man erkennt, dafl mehrere Osrzillationsperioden auftreten, die sich jedoch erwartungsgemifl
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Abb. 7.7: Zwischenlagenaustauschkopplungsenergie in Co,,Cu7(100)-Vielfachschichten:
Abhingigkeit von der Dicke der Co-Schicht m (Differenz zum asymptotischen Wert
skaliert mit m?), oben Differenz der Einteilchenenergien, Mitte und unten Beitrige der
stationdren Punkte q; bzw. qq

nicht mit dem Modell freier Elektronen erkliren lassen. Hierzu miifite eine detaillierte Analyse

der stationdren Punkte im Minoritdtsband von Co in (100)-Richtung erfolgen.

In Co/Cu(100)-Vielfachschichten sind die fiir die magnetische Zwischenlagenaustausch-
kopplung verantwortlichen Elektronen sehr gut in den Cu-Schichten eingeschlossen. Die Kopp-
lung resultiert nur aus der Wechselwirkung benachbarter Co-Schichten. Somit ist dieses Sy-
stem geeignet, die Ergebnisse der neuen Screened-KKR-Methode fiir Vielfachschichten mit
denen von etablierten Rechnungen an Dreilagensystemen zu vergleichen. Es ergibt sich eine
sehr gute Ubereinstimmung. Fiir Systeme mit geringeren Reflexionskoeffizienten der rele-
vanten Zustdnde ist zu erwarten, dafi die Wechselwirkung mit entfernteren Schichten einen
wesentlichen Beitrag zur Kopplung liefert. Dieser ist in dem hier vorgestellten Superzellen-
zugang im Gegensatz zur Betrachtung von Dreilagensystemen enthalten.

Fiir die Abhingigkeit der Austauschkopplung von der magnetischen Schichtdicke konnten
neben dem asymptotischen Verhalten Oszillationen gefunden werden.

Die Screened-KKR-Methode gestattet es, die Austauschkopplung von Vielfachschichten

mit realistischen Dicken der Einzelschichten zu berechnen. Die Frozen-Potential-Ndherung
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gestattet eine genaue Bestimmung der magnetischen Wechselwirkungsenergie.

7.2 Elektronische Struktur und Quantentrogzustinde

Im folgenden soll die elektronische Struktur der Co/Cu(100)-Vielfachschichten diskutiert wer-
den. Es werden insesondere die Zustinde an der FeErRMI-Energiebetrachtet, da diese eine
wesentliche Rolle fiir die Zwischenlagenaustauschkopplung und die elektrischen Transportei-

genschaften der Systeme spielen.

Lokale Zustandsdichte

Abb. 7.8 zeigt die lokale Zustandsdichte fiir eine C'ogCur-Vielfachschicht. Es ist jeweils die Zu-

standsdichte der zentralen Lage sowie der beiden Grenzflichenlagen dargestellt. Hier zeigen
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Abb. 7.8: Lokale Zustandsdichten einer CogCuz(100)-Vielfachschicht: a) Volumen-
Co, b) zentrale Co-Lage und Co-Grenzflichenlage, c¢) zentrale Cu-Lage und Cu-
Grenzflichenlage, d) Volumen-Cu

sich die Gemeinsamkeiten und Unterschiede zu den reinen Volumen-Materialien am deut-
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lichsten. Die Zustandsdichten von Co und Cu als Volumensystem sind zum Vergleich gege-
ben. Es zeigt sich, dafi die elektronische Struktur im Inneren der relativ dicken Schichten
sehr dhnlich der Volumenbandstruktur ist. Aufgrund der geringer werdenden Hybridisierung
nimmt die Breite der d-Bdnder zur Grenzfliche hin ab. Im Co bilden sich im Minoritdts-
band Grenzflichenzustinde an der FERMI-Energie aus. Diese sind vergleichbar mit einem
Impurity-Zustand fiir Co-Punktdefekte in Cu [130]. Aufgrund der Hybridisierung ist die Mi-
norititszustandsdichte in der Ndhe der FERMI-Energie im Cu an den Grenzflichen gegeniiber
dem Volumenmaterial stark erhoht. Sie trigt iberwiegend d-Charakter (71%) im Gegensatz
zum Volumen (51%). Die induzierte d-Zustandsdichte an der FErRMI-Energie klingt in die Cu-
Schicht hinein sehr schnell ab. Die Verdnderungen der Zustandsdichte an den Grenzflichen
resultieren im wesentlichen aus der verringerten Koordination mit Atomen der gleichen Art
und der Hybridisierung mit den energetisch etwas verschobenen Orbitalen des anderen Ma-
terials. Die Zustandsdichten spiegeln die lokale Umgebung wieder. Auch die Zustandsdichte
der Cu-Grenzfliche zeigt die gleichen Tendenzen wie ein Cu-Punktdefekt in Co [120].

Ladungen und magnetische Momente

Da Co ein starker Ferromagnet mit vollbesetztem Majoritdtsband ist, verringert sich sein
magnetisches Moment aufgrund der schwicheren Hybridisierung der d-Orbitale der Grenz-
flichenatome. In Tab. 7.1 ist die rdumliche Verteilung der Momente fiir einige diinne Co-

Schichten gezeigt. Fiir grofie Schichtdicken wird im Inneren fast das Volumenmoment von

Tab. 7.1: Magnetische Momente der Co-Lagen in Abhingigkeit der Dicke der Co-
Schicht: m Dicke der Co-Schicht, . Moment der zentralen Co-Lage, u; Moment der
Co-Grenzflichenlage, p;_;, ti;_, Momente der Co-Lagen mit einem Abstand von 1

bzw. 2 Monolagen zur Grenzfliche

O S P

1 1.550
2 1.520 1.520
3 1.586 1.575
4 1.629 1.566
5 1.653 1.623 | 1.572
5[109] || 1.614 1.585 | 1.544
6 1.644 1.623 | 1.569
7 1.638 | 1.647 | 1.622 | 1.570
8 1.640 | 1.646 | 1.624 | 1.570
27 1.642 | 1.647 | 1.623 | 1.5708

1.639u 5 erreicht. Als Referenz diente eine Volumen-fce-Co-Rechnung fiir eine Gitterkonstan-
te von 6.76a.u. In Abb. 7.9 sind die Abweichungen der Momente der mittleren Co-Lage sowie
der Grenzflichenlage vom Volumenmoment in Abhdngigkeit der Schichtdicke aufgetragen.

Die Oszillationen fiir diinne Schichten riihren von der Ausbildung von Quantentrogzustidnden
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Abb. 7.9: Magnetische Momente von Co in Abhingigkeit der Dicke m der Co-Schicht:

1. zentrale Lage, ur Grenzflichenlage bzw. py, Volumen-Co

(quantum well states, QW) her. Fiir groie Schichtdicken wird deren Einflu kleiner, da sehr
viele eng beieinanderliegende QW-Zustidnde auftreten und die Elektronenstruktur im Inneren
Volumen-ihnlich wird. Die Stérung des Moments an der Grenzfliche nimmt ins Innere der
Schicht schnell ab. Dies ist sowohl fiir eine Cu- als auch fiir eine Co-Schicht in Abhéngig-
keit des Abstandes von der Grenzfliche in Abb. 7.10 dargestellt. Die Ergebnisse entstammen
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Abb. 7.10: Magnetische Momente in Abh&ngigkeit des Abstandes d von der Grenzfliche:

links Co (Differenz zum Volumenmoment jiy,;), rechts Cu; Gesamtschichtdicke jeweils

27 Monolagen

Rechnungen mit einer Schichtdicke von jeweils 27 Monolagen. Die Momente sollten ebenso
wie die Ladungsdichtestérungen umgekehrt proportional zum Quadrat des Abstandes ver-
schwinden. Deshalb sind die Ergebnisse in Abb. 7.10 entsprechend skaliert. Dabei zeigen sich
Oszillationen. Diese sind fiir grofle Abstinde durch die extremalen Durchmeser der FERMI-

Flachen gegeben.
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Aufgrund der unterschiedlich hohen Potentiale von Co und Cu kommt es an der Grenz-
fliche zur Ausbildung einer elektrischen Dipolschicht. Dabei entsteht im Cu ein geringer La-
dungsiiberschufl von a2 0.04¢ . Diese Ladungsstorung wird in das Innere der Cu-Schicht hinein
sehr effektiv abgeschirmt. Die effektive Ladung in der WiGNER-SEITZ-Kugel in Abhingigkeit
des Abstandes von der Grenzfliche ist in Abb. 7.11 dargestellt.
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Abb. 7.11: Effektive Ladung AN in der WS-Kugel in der Cu-Schicht in Abh&ngigkeit des
Abstandes d von der Grenzfliche (oben), unten AN skaliert mit d?, Gesamtschichtdicke
27 Monolagen

Zusammenfassend kann man feststellen, daB die Anderungen der Elektronenstruktur im
wesentlichen auf kleine Bereiche beiderseits der Grenzflichen beschrénkt sind. Elektrostati-
sche Stérungen klingen auf einer Lingenskale von atomaren Abstdnden ab. Die langreichwei-
tige magnetische Wechselwirkung fiihrt jedoch auch in grofien Abstdnden noch zu nachweis-
baren Anderungen gegeniiber den Volumeneigenschaften, was sich z.B. in den induzierten

Cu-Momenten zeigt.

Zustinde an der FErMI-Energie

Fiir die Beschreibung der elektronischen Transporteigenschaften im Rahmen der linearen
Antworttheorie bilden die Zustinde an der FErRMI-Energie die Grundlage. Deshalb wird im
folgenden der Charakter dieser Zustiande fiir ein Co/Cu-(100)-Vielfachschichtsystem analy-
siert. Dazu wihlen wir ein System mit einer Cu-Schichtdicke von 7 ML, aus, die dem 1. anti-
ferromagnetischen Maximum der Austauschkopplung entspricht. Die Co-Schichtdicke wurde
zu 9 Monolagen gew&hlt. Dies entspricht der Geometrie von experimentell untersuchten Viel-
fachschichten [5, 131, 132].

Im Rahmen der linearisierten Bor.TZMANN-Theorie wird der Beitrag eines Zustandes zur
elektrischen Gleichstromleitfihigkeit durch seine Gruppengeschwindigkeit sowie die, durch
elastische Streuprozesse verursachte Relaxationszeit bestimmt. Die Geschwindigkeit ist als
Ableitung der Energiedispersion gegeben. Somit tragen stirker lokalisierte Zustinde weniger

zur Leitfihigkeit bei als ausgedehnte. Das Potential in einer Vielfachschicht kann grob als eine
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periodische Folge von Potentialstufen in Richtung der Schichtnormalen betrachtet werden.
Die Hohe der Stufen ist abhingig von der chemischen Zusammensetzung der Vielfachschicht.
Auflerdem kann die Potentiallandschaft fiir die beiden Spinrichtungen sehr unterschiedlich
aussehen. In Co/Cu-Vielfachschichten ist die Potentialstufe im Majoritidtskanal sehr gering.
Die d-Zustinde beider Elemente sind vollbesetzt. An der FErRMI-Energie dominieren fast
freie Elektronenzustinde. Dagegen sind im Minoritdtskanal die Potentiale beider Elemente
gegeneinander verschoben. In Co dominieren an der FERMI-Kante d-Zustdnde. Ein Teil der
Zustdnde kann nicht in die andere Schicht propagieren. Im Minoritdtsband treten Zustdnde
auf, die nur in einer der Schichten eine grofie Aufenthaltswahrscheinlichkeit besitzen. Auch
diese sind BLocH-Zustinde, die iiber den gesamten Kristall ausgedehnt sind. lhre Propagati-
on entspricht jeweils dem Tunneln von einer Schicht mit hoher Aufenthaltswahrscheinlichkeit
durch die benachbarte ("verbotene’) in die iiberniichste Schicht. Aufgrund der hohen Lokalisie-
rung in einer Schicht ist die Geschwindigkeit dieser Zustinde in Richtung der Schichtnormalen
sehr klein.

Die durch elastische Streuung verursachte Relaxationszeit wird von der Art des Streu-
zentrums und seiner Position bestimmt. Stark vereinfachend kann man annehmen, dafl ein
Zustand um so starker gestreut wird, je h6her seine Aufenthaltswahrscheinlichkeit am Ort des
Streuers ist (1. BorNsche Niherung) [102]. Es ist von Interesse, welche Art von Zustinden
an der FERMI-Energie existieren. Daraus 148t sich ableiten, wie die Leitfahigkeit durch Streu-
er an bestimmten Positionen beeinflufit wird. Dies kann insbesondere zur Aufklirung der
Ursachen des Phinomens des Supermagnetwiderstandes benutzt werden. Im Rahmen dieser
Arbeit soll jedoch nur die Struktur der Zustinde untersucht werden.

Wir teilen die Zustinde an der FERMI-Energie in 4 Klassen ein. Diese Einteilung ist
verhiltnismiafBig grob, jedoch gibt sie einen guten Einblick in die Elektronenstruktur an der
FeErMI-Energie. Auflerdem spiegelt sie die unterschiedliche Situation im Majoritats- und Mi-
noritidtskanal gut wider.

Die im Co lokalisierten Zustidnde sind dadurch charakterisiert, daf§ die durchschnittli-
che Aufenthaltswahrscheinlichkeit (AWSK) an allen Co-Plitzen 50% grofler als die mittlere
AWSK 12 ist. 2 ist durch das Reziproke von A der Anzahl der Atome in der Elementarzelle

gegeben, da der gesamte Zustand auf 1 normiert ist
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|¥,|? ist die AWSK eines Zustandes im Volumen der WIGNER-SEITZ-Kugel um das Atom p
der Elementarzelle. Die Indizes k und v der Zustinde sind im folgenden weggelassen.

Ein in den Cu-Lagen lokalisierter Zustand wird entsprechend definiert
—5C0u -3
Cu-Zustand (Lcy) : 2 > 1.59? . (7.5)

Aufgrund der speziellen elektronischen Struktur der Co/Cu-Grenzfliche ist zu erwarten, daf}
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Zustdnde auftreten, deren AWSK in den Grenzflichenlagen lokalisiert ist. Um diese Zustinde
zu charakterisieren, wurde eine Gewichtsfunktion eingefiihrt. Als zentrale Lage der Grenz-

fliche wurde die Co-Grenzflichenlage gew#hlt (u). Deren Wichtungsfaktor wurde zu %,
5 2

die benachbarten Lagen ein Faktor von 2 und fiir die iiberndchsten Lagen von - angenom-

men. Dies ergibt ein Profil, dal an der Grenzfliche stark lokalisiert ist. Mit Hilfe dessen kann

fiir

der Grenzflichencharakter eines Zustandes herausprojiziert werden

—Inter 1 — — —
1/)2 = ﬂ ( 2 1/)2;1,—2 + 5 llf/JQ,u,—l + 10 lw2,u
+5 WMH + 2 ¢_2u+2 ) , (7.6)
Grenzflichen-Zustand (I) : L/')_leer > 1.59? . (7.7)

Die Positionen g+ 1 und p + 2 entsprechen der 1. bzw. 2. Cu-Grenzflichenlage.

Alle restlichen Zustinde besitzen eine relativ ausgeglichene AWSK in der Elementarzelle.
Diese werden als ausgedehnte Zustinde (eztended, E) bezeichnet. In Abb. 7.12 sind typische
Vertreter fiir jede der 4 Klassen von Zustdnden in dem Schichtsystem CogCu; dargestellt. Die
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Abb. 7.12: Aufenthaltswahrscheinlichkeiten typischer Zustdnde in einer CogCuz(100)-
Vielfachschicht: £ = Fr;a) E, b) Leo, ¢) Loy, d) T

W, ()

AWSK der lokalisierten Zustdnde ist deutlich auf einen engen Bereich beschrinkt. Es stellt
sich die Frage nach dem Gewicht der einzelnen Klassen an der Gesamtzahl der Zustinde an
der FERMI-Energie.

In Abb. 7.13 ist die lokale Zustandsdichte an der FERMI-Energie fiir das C'ogC'uz-Schicht-
system in paralleler magnetischer Konfiguration dargestellt. Die Beitrige der einzelnen Klas-
sen sind unterschiedlich markiert. Deutlich sind die Unterschiede zwischen den beiden Spin-
richtungen zu erkennen. Im Band der Majorititselektronen existiert ein grofler Anteil an
ausgedehnten Zustinden. Weiterhin sind viele Co-Zustinde zu finden. Wie die Analyse der
Position der einzelnen Zustinde auf der FERMI-Fliche zeigt, ist die Grenze zwischen den
ausgedehnten und den Co-Zustinden flieBend und hiangt von der Wahl des Kriteriums fiir die
Einteilung in die Klassen ab (vgl. Gln. (7.4), (7.5) und (7.7) ). Es wird jedoch festgestellt,
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Abb. 7.13: Lokale Zustandsdichte an der FErRMI-Energie der CogCur7(100)-Vielfach-
schicht in paralleler magnetischer Konfiguration: die Beitrige der typischen Zustinde
F, L¢o, Loy und T sind markiert (Farben wie in Abb. 7.12)

daf} sich dadurch das prinzipielle Bild nicht dndert. Im Majorititsband existiert weiterhin
eine grofle Gruppe von Cu-Zustinden. Im Gegensatz dazu wird das Minorititsband von Co-
d-Zustdnden dominiert. An der FERMI-Energie fehlen im Cu die entsprechenden d-Zustinde.
Der grofite Teil der Minoritdtszusténde ist in einer der Schichten lokalisiert. Auflerdem treten

Grenzflachenzustinde auf.

Die Lage dieser Zustdnde auf der FERMI-Fliche des Schichtsystems ist in Abb. 7.14 dar-
gestellt. Dazu wurde die FErRMI-Flichen fiir die parallele magnetische Konfiguration in die
Schichtebene projeziert.Ilm Majoritdtsband ist deutlich die Form der FERMI-Fliche von Co
und Cu mit den typischen ’Biduchen’ und ’Hilsen’ zu erkennen. Dazu vergleiche man mit
Abb. 7.1. Zu beachten ist, daf die (110)-Richtung in Schichtnotation der (100)-Richtung
in kubischer Notation und umgekehrt entspricht. Vergleicht man die FErRMI-Fliche von Co
(Majoritidt) und Cu genauer, stellt man fest, daB die Radien der "Hilse’ und 'Bauche’ im Co
kleiner als im Cu sind. Dies resultiert aus dem héheren Bandboden im Co-Majorititskanal.

Im Minoritdtband entsteht aufgrund der Hybridisierung sehr unterschiedlicher Zusténde ei-
ne sehr komplizierte FERMI-Fliche. Sie besteht aus vielen, in z-Richtung sehr flachen Blittern.
Sie ist durch die Faltung in die flache Superzellen-BRILLOUIN-Zone gekennzeichnet und wird
durch die Minoritits- FERMI-Fliche von Co dominiert.

In Abb. 7.15 sind die Gebiete auf der FErRMI-Fliche entsprechend dem Charakter der

Zustinde eingefarbt.Fiir die Majorititszustinde ist eine klare Interpretation moglich. In
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den Gebieten, in denen die FErRMI-Flichen von Co und Cu sehr dhnlich sind, findet man
hauptsichlich ausgedehnte Zustinde (E). Auf dem "duflersten’ Blatt findet man Cu-Zustinde
(Lcy). Dazu existieren im Co keine Zustdnde mit passendem Wellenvektor. In dem Gebiet
dazwischen findet man wenige Grenzflichenzustinde. Diese Analyse ergibt das gleiche Bild,
das STILEs [133] aus der Berechnung der Transmissions- und Reflexionskoeffizienten fiir eine
Co/Cu-Grenzfliche erhilt. Im Minoritdtsband dominieren Co-Zustinde (L¢,) sowie Grenz-
flichenzustinde (I).

In der antiparallelen magnetischen Konfiguration entsteht fiir beide Spinrichtungen ein
kompliziertes Potentialgebirge. Die Verhiltnisse entsprechen im wesentlichen denen des Mi-
norititskanals der parallelen Konfiguration. In dem einfachen Bild des stufenférmigen Po-
tentials verdndern sich nur die Breiten der Potentialstufen entsprechend der wechselnden
Magnetisierungsrichtung. Die Zustinde an der FERMI-Energie werden dann von lokalisierten
Zustinden dominiert. Diese besitzen eine wesentlich geringere Geschwindigkeit als ausge-
dehnte Zustidnde, die in der parallelen Konfiguration am Transport beteiligt sind. Dieser
sogenannte FERMI-Geschwindigkeitseffekt ist eine wesentliche Ursache fiir den Supermagnet-
widerstand [101, 134]. Aufgrund der unterschiedlichen Lokalisierung der Zustinde ist es durch
das Einbringen von Defekten an bestimmten Positionen der Schichten (besonders an den
Grenzflichen) méglich, die Leitfihigkeit und damit den Supermagnetwiderstandseffekt zu
beeinflussen [102].

Abb. 7.14: FERMI-Fliche einer C'ogCuz7(100)-Vielfachschicht in paralleler magnetischer
Konfiguration in einer Projektion in die Schichtebene: links Majoritdtselektronen, rechts

Minorititselektronen

Quantentrogzustiande

Zum Schlufl soll das Auftreten von Quantentrogzustinden (quantum well states) an der
FErMI-Energie in den Cu-Schichten in Abhingigkeit der Schichtdicke diskutiert werden. Da-
zu wurde die Co-Schichtdicke auf 7 Monolagen fixiert. Es wurde die lokale Zustandsdichte an
der FERMI-Energie fiir Schichtsysteme in paralleler Konfiguration berechnet. Die Dicke der
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Abb. 7.15: FERMI-Fliche einer CogCu7(100)-Vielfachschicht in einer Projektion in die
Schichtebene (parallele magnetische Konfiguration): Zuordnung der Zustinde zu den

Klassen K, Lg,, Loy und I links Majorititselektronen, rechts Minorititselektronen

Cu-Schicht wurde zwischen 7 und 27 Monolagen variiert. Die mittlere Anderung der lokalen
Zustandsdichte an den Cu-Plitzen im Vergleich zu Volumen-Cu ist in Abb. 7.16 dargestellt.
Dabei wurden die Beitrige von den stationdren Punkten q; und qy separiert. Ks zeigt sich
jeweils eine typische Oszillation, deren Periode in etwa mit den entsprechenden maximalen
Durchmessern der Cu-FERMI-Fliche iibereinstimmt. Fiir den qo-Punkt ergibt sich eine Peri-
ode von 2.7 ML, fiir den q;-Punkt von etwa 4.6 Monolagen. Die gré8ere Abweichung im Gebiet
um den qq-Punkt resultiert aus der stiarkeren Variation des Durchmessers der Hundeknochen-
bahn in diesem Bereich. Die Maxima in den Oszillationen am q;-Punkt entsprechen den von
LANG u.a. [31, 125] gefundenen Dicken der Cu-Schicht, an denen Quantentrogzustinde an der
FeErMI-Energie auftreten. Da dort nur Zustdnde betrachtet wurden, die genau am q;-Punkt
liegen, stimmt die gefundene Periodizitdt besser mit den Durchmessern der FErRMI-Fliche

iberein.

Mit Hilfe der Screened-KKR-Methode ist es moglich, die Elektronenstruktur von Vielfach-
schichten mit realistischen Schichtdicken zu untersuchen. Im Gegensatz zu Schichtrechnungen,
die auf einen endlichen Stapel begrenzt sind, ist in dem gewidhlten Superzellenzugang der

Einflufl der Begrenzungen eliminiert. Die sich ausbildenden elektronischen Zustdnde werden
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Abb. 7.16: Anderung der mittleren lokalen Zustandsdichte an der FErmI-Energie in
der Cu-Schicht einer C'o7Cu,(100)-Vielfachschicht in Abh#ngigkeit der Dicke der Cu-

Schicht n: Beitrige der stationdren Punkte q; bzw. g3

nur durch die Potentialstruktur der Vielfachschicht verursacht. Durch die Berechnung der
BrocH-Eigenzustinde der Vielfachschichten ist die Grundlage fiir eine ab-initio-Berechnung
der Transporteigenschaften gelegt. Durch die Analyse des Charakters der Zustinde an der
FERMI-Energie ist eine erste Abschidtzung der Effizienz von Streuzentren an verschiedenen
Positionen im Schichtsystem moglich [102]. Mit Hilfe der im Rahmen der Methode der GREEN-

schen Funktion ab-initio berechenbaren Streueigenschaften von Defekten [76] sollte auch eine

quantitative Analyse moglich sein.



Kapitel 8
Zusammenfassung

Das technologische Interesse an magnetischen Vielfachschichten initiierte eine ab-initio-Be-
schreibung der Elektronenstruktur dieser Systeme. Die periodische Struktur der Systeme er-
laubt eine Betrachtung als translationsinvarianter Festkérper mit kiinstlicher Uberstruktur.
Diese werden durch sehr grofie Elementarzellen mit bis zu 250 Atomen und mehr beschrieben.
Um diese Systeme im Rahmen der KKR-GREENschen-Funktionsmethode zu behandeln, ist
eine Tight-Binding-Formulierung notwendig. Diese konnte durch Verwendung eines geeigne-
ten Referenzsystems gefunden werden. Fiir die Beschreibung von Schichtsystemen steigt der
numerische Aufwand fiir dieses ab-initio-TB-Verfahren linear mit der Anzahl A/ der Atome
in der Elementarzelle (O(N)-Verfahren). Die Genauigkeit des neuen Verfahrens ist ebenso
hoch wie das der traditionellen KKR-Methode.

Die vorliegende Arbeit gliedert sich in drei Teile. Ks wird eine Screened-KKR-Methode
vorgestellt, die sich besonders fiir die selbstkonsistente Behandlung von Systemen mit lang-
gestreckter Elementarzelle eignet. Die Genauigkeit und Anwendbarkeit der neuen Methode
wird anhand umfangreicher Testrechnungen demonstriert. Erste Anwendungen zur Berech-
nung der Elektronenstruktur von Co/Cu-Vielfachschichten sowie Gesamtenergieberechnun-
gen zur Beschreibung der Zwischenlagenaustauschkopplung werden diskutiert.

Innerhalb des KKR-Formalismus wird die elektronische Struktur mittels der GREENschen
Funktion beschrieben. Das System wird in Einzelstreuer zerlegt. Der Einflul der atoma-
ren Potentiale kann von dem ihrer rdumlichen Anordnung getrennt werden. Der Anteil der
Vielfachstreuung wird mittels der strukturellen GREENschen Funktion (Strukturkonstanten)
beschrieben. Die Strukturkonstanten zweier Systeme sind iiber eine algebraische Dyson-
Gleichung miteinander verbunden. Durch die Wahl eines Referenzsystems lassen sich abge-
schirmte Strukturkonstanten konstruieren, die die Lésung der DYsSoN-Gleichung entscheidend
vereinfachen. Die Umformung des Formalismus mit Hilfe eines geeigneten Referenzsystems
ist exakt. Basierend auf einer Idee von ZELLER u.a. [45] wurde ein Referenzsystem aus absto-
Benden Muffin-Tin-Potentialen konstanter Hohe gewihlt. Fiir dieses Referenzsystem kénnen
die Eigenzustinde und die GREENsche Funktion physikalisch anschaulich bestimmt werden.
Der Bandboden des Eigenwertspektrums verschiebt sich entsprechend der Héhe der Poten-
tialtopfe. Die Valenzzustinde von Metallen liegen typischerweise in einem Energiebereich

zwischen 0 und 1.0Ry. Es lassen sich entsprechende Referenzsysteme wihlen, die in diesem
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Bereich keine propagierenden Eigenzustinde besitzen. Die GREENsche Funktion zeigt des-
halb einen exponentiellen Abfall im Ortsraum. Dies wird zu einer wesentlich effizienteren
Behandlung des Problems ausgenutzt. Die GREENsche Funktion des Referenzsystems kann
im Ortsraum auf einem endlichen Cluster aus Referenzpotentialen bestimmt werden. Dadurch
sind bei den abgeschirmten Strukturkonstanten im Sinne von TB-Parametern nur Kopplun-
gen zu endlich vielen Nachbarn zugelassen.

Der Grenzfall unendlich hoher MT-Referenzpotentiale entspricht einem Modell aus harten
Kugeln. Auch dieses wurde im Rahmen dieser Arbeit als mogliches Referenzsystem unter-
sucht. Fiir dieses lassen sich die Streueigenschaften der einzelnen Potentiale analytisch ange-
ben.

Die KKR-Gleichung zur Bestimmung der Energieeigenwerte wurde mit Hilfe der abge-
schirmten Strukturkonstanten umformuliert. Mit einem optimierten Suchalgorithmus ist ei-
ne effiziente Bestimmung von Bandstrukturen sowie Eigenzustinden gegeben. Der Aufwand
hierfiir skaliert linear mit der Anzahl A" der betrachteten Atome. Fiir die Bestimmung von
FErMI-Flichen wurde eine modifizierte Tetraedermethode entwickelt, die die kurze Reich-
weite der abgeschirmten Strukturkonstanten ausnutzt.

Das Funktional der Gesamtenergie wird in einen KEinteilchen- sowie Doppelzihlbeitrag
unterteilt. Fiir die Berechnung von magnetischen Kopplungsenergien 148t sich unter be-
stimmten Voraussetzungen die Frozen-Potential-Niherung verwenden. In diesen Fillen wird
die Kopplungsenergie im wesentlichen von den Einteilchenbeitrigen bestimmt. Dies wurde
bei den Rechnungen zur Zwischenlagenaustauschkopplung von Co/Cu-Vielfachschichten be-
nutzt. Die Energieintegration der Einteilchenbeitrige wird unter Nutzung der FERMI-DIRAC-
Verteilungsfunktion bei endlicher Temperatur in der komplexen Ebene ausgefiihrt. Aufgrund
der analytischen Fortsetzung wird die Genauigkeit der numerischen Integration bei einer
geringeren Stiitzstellenzahl wesentlich erhéht. Die Verwendung einer endlichen Temperatur
hat rein formalen Charakter. Es werden stets Grundzustandseigenschaften der betrachteten
Systeme berechnet.

Die neue Screened-KKR-Methode fiir Vielfachschichtsysteme wurde an unterschiedlichen
Systemen umfangreich getestet. Kiir die verschiedenen Referenzsysteme wurden die lokalen
Zustandsdichten sowie Bandstrukturen bestimmt. Dabei ergibt sich ein klar abgegrenzter
Energiebereich ohne propagierende Eigenzustinde. Dieser 148t sich geniigend grofi wihlen,
um die Berechnung der Valenzladungsdichte ausgedehnter Systeme zu ermdglichen. Die Be-
stimmung von hochangeregten Einteilchenzustinden ist mit den hier betrachteten Referenz-
systemen nicht moglich.

Ein anspruchsvoller Test fiir eine Methode mit lokaler Basis ist das freie Elektronengas
(leeres Gitter). Hierfiir sind die Resultate analytisch bekannt und ein absoluter Vergleich der
Genauigkeit ist moglich. Es zeigt sich, dafl die Zustandsdichte, die Eigenwerte und die Eigen-
vektoren in sehr guter Ubereinstimmung berechnet werden kinnen. Aufgrund der prizisen
Bestimmung der FErRMI-Fliche, lassen sich die zur Beschreibung von Transportgréofien not-
wendigen FERMI-Flichen-Integrationen mit hoher Genauigkeit ausfiihren.

Selbstkonsistente Testrechnungen fiir Volumen-Cu ergaben eine sehr gute Ubereinstimmung
mit den Ergebnissen der traditionellen KKR-Methode.
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Die elektronische Struktur von Cu- und Fe-Oberflichen wurde in einer Filmgeometrie
untersucht. Aufgrund der endlichen Ausdehnung in Richtung der Schichtnormalen kénnen
O(N)-Algorithmen mit noch geringerem Aufwand im Vergleich zu Vielfachschichtsystemen
angewendet werden. Die endliche Ausdehnung fiihrt jedoch auch zu einer Wechselwirkung
der beiden Oberflichen. Der Einflul auf die lokale elektronische Struktur ist jedoch sehr ge-
ring. Dies konnte in Vergleichen mit Oberflichenrechnungen im Rahmen der traditionellen
KKR-Methode festgestellt werden. Unsere Ergebnisse fiir die lokalen Zustandsdichten, Aus-
trittsarbeiten und Oberflichenenergien sind in guter Ubereinstimmung mit friitheren Dich-
tefunktionalrechnungen. Es konnten die Eigenzustinde solcher Filme bestimmt werden. Die
Analyse der Aufenthaltswahrscheinlichkeiten dieser Zustidnde zeigt deutlich die Existenz von
Oberflichenzustinden in Fe in (100)-Orientierung, die exponentiell ins Innere des Kristalls
abklingen.

Im Rahmen der neuen Screened-KKR-Methode kénnen Systeme mit extrem grofien Ele-
mentarzellen behandelt werden. So konnte die elektronische Struktur von Co/Cu(100)-Viel-
fachschichten mit realistischen Schichtdicken selbstkonsistent bestimmt werden. Die Zustédnde
an der FERMI-Energie fiir die parallele Konfiguration der Momente in benachbarten Co-
Schichten wurden entsprechend ihrer Aufenthaltswahrscheinlichkeit klassifiziert. Dabei er-
gaben sich vier typische Gruppen: ausgedehnte und lokalisierte Zustdnde (in Co bzw. Cu),
sowie Grenzflichenzustinde. Das Auftreten dieser Zustinde wiederspiegelt den unterschied-
lichen Potentialverlauf fiir die Majoritits- bzw. Minoritatselektronen. Der Majorititskanal
wird von ausgedehnten Zustinden dominiert, die das sehr dhnliche Potential in Co bzw. Cu
spiiren. Im Minorititskanal unterscheidet sich das Potential in beiden Schichten und es kommt
zur Ausbildung von Zustdnden, die in einer der Schichten lokalisiert sind. Auflerdem treten ty-
pische Grenzflichenzustinde auf. Der Zusammenhang zwischen dem effektiven Potential und
den sich ausbildenden Eigenzustinden konnte eindrucksvoll demonstriert werden. In der anti-
parallelen Konfiguration der magnetischen Momente sind entsprechend dem Potentialverlauf
beide Spinrichtungen von lokalisierten Zustinden dominiert. Die Analyse der Eigenzustinde
fiithrt zu einem prinzipiellen Verstdndnis der Transportvorginge in solchen Schichtsystemen.
Mit Hilfe der im Rahmen der GF-Methode ab-initio berechenbaren Streueigenschaften von

Defekten sollte auch eine quantitative Analyse méglich sein.

Fiir die Weiterfiihrung der methodischen Entwicklung der Screened-KKR ergeben sich
vielfaltige Méglichkeiten. Um das Verfahren auch fiir hthere Energien nutzen zu kdnnen,
sind Referenzsysteme notwendig, deren Eigenzustinde entsprechend hoch liegen. Dem in die-
ser Arbeit verfolgten Konzept der sphirischen M'T-Potentiale ist durch die gegebene Raum-
erfiillung eine obere Grenze gesetzt. Man miifite Referenzpotentiale benutzen, die den Raum
besser ausfiillen. Dazu ist die Behandlung des Potentials in seiner exakten Zellform (’volles
Potential’) notwendig. Als Grenzfall ist ein Referenzsystem mit einem im gesamten Raum
konstanten Potential denkbar. Die GREENsche Funktion dieses Systems entspricht der freier
Elektronen zu negativer Energie und ist numerisch einfach bestimmbar. In diesem Fall ist
jedoch die Behandlung der Streuung an den einzelnen Potentialen schwierig.

Fiir Anwendungen der neuen Methode bieten sich besonders geschichtete Systeme an. Durch

die groflie Freiheit bei der Wahl der Geometrie der Elementarzelle und der Anordnung der
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Atome, gestattet unsere Methode auch die Behandlung von Systemen mit strukturellen
Ubergiingen. Dies ist im Rahmen der traditionellen Schicht-KKR bisher nicht méglich. Mittels
der selbstkonsistenten Elektronenstrukturbestimmung und Gesamtenergierechnungen sind
Untersuchungen der magnetischen und kristallographischen Struktur solcher Systeme moglich.
Dabei sind Oberflichen- und Grenzflichenrelaxationen von besonderem Interesse und mit
unserer Methode im Rahmen einer Minimierung der Gesamtenergie bestimmbar. Auflerdem
kénnen die Einteilchen-FEigenzustinde sehr detailliert analysiert werden. Somit kénnen die
Transporteigenschaften von Vielfachschichten, Filmen, Oberflichen, Tunnelkontakten u.d.
untersucht werden. Dies ermdglicht eine ab-initio-Beschreibung der Phinomene des Super-
magnetwiderstandes sowie des Tunnelmagnetwiderstandes, die ein enormes technologisches

Potential besitzen.



Anhang A

Brillouin-Zonenintegration des

Streupfadoperators

Die GrEENsche Funktion des physikalischen Systems wird im Rahmen der selbstkonsisten-
ten Elektronenstrukturrechnung zur Ermittlung der elektronischen Ladungsdichte benutzt.
In sich daran anschlieBenden Rechnungen kann sie zur Berechnung von Defekten benutzt
werden. Dazu ist jeweils eine Ortsdarstellung der GREENschen Funktion in der Form von
Gl. (2.120) notwendig. Diese erhilt man durch BRILLOUIN-Zonenintegration der Lésung der
DysoN-Gleichung im reziproken Raum in der Form von GI. (2.125). Dabei hdngt jedoch nur
die KKR-Matrix M bzw. deren Inverses, der Streupfadoperator 7, von k ab. Aufgrund der
Symmetrie der GREENschen Funktion im reziproken Raum [48t sich die Integration auf einen
Teil der BRILLOUIN-Zone einschrinken. Die Werte in den anderen Gebieten lassen sich dann
mittels Matrixtransformation und Phasenfaktoren gewinnen (s.a. [80]). Aufgrund des lokalen
Charakters des Potentials sind die fouriertransformierten GREENschen Funktionen zum Vek-
tor k und —k auf einfache Art miteinander verbunden.

Das Verhalten der sphirischen Harmonischen Y; (r) unter einer Drehung D des Raumes kann

leicht mittels Drehmatrizen ),/ dargestellt werden
D,y = / A0 Y, () Y, (DF) . (A1)

Diese kénnen zur Darstellung des Verhaltens der GREENschen Funktion bei einer Drehung

im Ortsraum benutzt werden

) '

;“;; (E) = Z DZL1gL‘;‘2’2 (E) DLQ L ’ (AQ)
Ly Lo
wobei DRZ = th DRZ: — Ri: _ (A.3)

Dies ergibt sich aus der Entwicklung der GREENschen Funktion nach spirischen Harmoni-
schen gemif Gl. (2.95). D muB ein Element der Punktgruppe der Basis D sein.
In Gittern mit Basis ergibt sich fiir die Transformation der fouriertransformierten GREEN-

schen Funktion g’L“L”:(k,E) ein Phasenfaktor, der vom Verbindungsvektor r,,, der entspre-
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chenden Basisatome p und ' abhingt [80]. Es ergibt sich

g1 (DK, E) = X —ru) > D, g (&, E)DT (A.4)

LiLa

Das Verhalten von g‘L”L”,I(k, E) bei Inversion von k 148t sich leicht aus dem lokalen Charakter

des Potentials ableiten

g(I‘,I", E) = g(r',r,E) ) (A"S)
mit Gl. (2.99) o (B) = gre(E) (A.6)
mit GL (2.119)  ¢""(<k, E) = ¢“"(k,E) . (A7)

Damit ergibt sich fiir den Streupfadoperator in Ortsdarstellung

nn' nn'

HH' — MH' -1
T () = My (B)]
1 31, ,—1kR"" ' -

= E/Bngke (M (k, E)] 7!

1 — nnl_ ,
= = Z / 4’k e k(DRI —Fu) (A.8)
p-1eps 1B
S Doy (125, O O]+ [MEE, O, 1)) D,
Ly Lo
Die Vektoren RZZ; und p,,» werden in Gl. (2.113) definiert. Die Summation in Gl. (A.8) er-
streckt sich iiber alle Symmetrieoperationen der Basis D, die mit der Punktgruppe des Git-
ters DY iiber Gl. (2.117) verbunden ist. Fiir Vielfachschichten mit prismatischer Elementar-
zelle ist dies i.a. gegeben. Hat die Basis eine geringere Symmetrie als sich aus Gl. (2.117)
ergibt, ist die k-Integration in Gl. (A.8) iiber ein grofleres Gebiet als den irreduziblen Teil zu

fithren.



Anhang B

Inversion einer Tridiagonalmatrix

mit O(N)-Verfahren

Kernpunkt der Losung der DysoN-Gleichung entsprechend Gl. (2.124) ist die Bestimmung
der Inversen der KKR-Matrix. Dabei werden zur Berechnung der elektronischen Ladungs-
dichte nur die Diagonalblcke mit gleichen Ortsindizes ben&tigt. Méchte man die GREENsche
Funktion auch zur Berechnung von Defekten in dem betrachteten System benutzen, so ist es
notig, auch Nichtdiagonalblécke zu bestimmen.

Im ersten Teil soll der Algorithmus zur Bestimmung der Diagonalblécke einer zyklischen
Blocktridiagonalmatrix beschrieben werden. Der Aufwand hierfiir skaliert linear mit der
Grofle der Matrix. Der Algorithmus basiert auf einer Idee von ZELLER [90]. Fiir den Fall
von Blocktridiagonalmatrizen existieren Algorithmen von Wu u.a. [81, 82, 83, 84, 85]. Diese
sind als Spezialfall fiir verschwindende Eckelemente MY und M™N! in dem hier vorgestellten
Verfahren enthalten.

Im zweiten Teil wird die Erweiterung zur Berechnung von Nichtdiagonalelementen der
inversen KKR-Matrix vorgestellt. Die Berechnung von Defekten erfolgt auf einem endlichen
Cluster, der aus dem idealen System herausgelost wird. Es werden deshalb nur Kopplungen
bis zu einem gewissen Radius benétigt. Die Beschreibung des Algorithmus erfolgt in einer
Superblock-Notation. Ein Superblock ist nach den Drehimpulsindizes L und L’ indiziert. Wei-
terhin enthilt er einen Lagenindex, der iiber alle Lagen in einer Superlage lauft. Durch die
Wahl der Dicke der Superlage 148t es sich erreichen, dafl die KKR-Matrix unter Verwendung
von abgeschirmten Strukturkonstanten in den Superlagenindizes zyklische Blocktridiagonal-
gestalt annimmt. Dies gilt fiir langgestreckte Superzellen und wird durch das Verhalten der
GRrEENschen Funktion des speziell gewihlten Referenzsystems verursacht. n und »’ sind im
folgenden Superlagenindizes. N gibt die Anzahl der Superlagen an. Die Anzahl der Atome
in der Elementarzelle ergibt sich durch Multiplikation mit der Dicke der Superlage Np. Ein
dem vorgestellten Algorithmus dhnlicher fiir zyklische Tridiagonalmatrizen findet sich in [86].
Die explizite Abhédngigkeit von k und F wird im folgenden weggelassen.

Der Grundgedanke des Algorithmus besteht in folgendem. Ahnlich einer LR-Zerlegung
wird die Matrix M in ein Produkt aus oberen und unteren Dreiecksmatrizen sowie einer Dia-

gonalmatrix zerlegt. Das Inverse dieser 148t sich leicht bestimmen. Durch sukzessive Matrix-
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multiplikation kénnen dann die gewiinschten Blécke der Inversen von M mit geringstmdgli-

chem Aufwand bestimmt werden. Das Verfahren ist deshalb so effektiv, da je nach Anwendung

nur die Blécke von M~! bestimmt werden, die im folgenden benstigt werden. Der Aufwand

fiir eine vollstindige Inversion von M wiirde mit N? skalieren. Die Matrix M hat die Form

M =

Mll
M21
0

0
MNI

M12
M22

0
M?3 0

0 MN—I N=-2
0

MN—I N-1
MN N-1

MIN
0

(B.1)

0
AMN_I N

MNN

Sie soll mittels unterer (lower) Dreiecksmatrizen L, oberer (upper) Dreiecksmatrizen U,, und

einer Diagonalmatrix D der Form

Dl

1 —D"M™" n+1

1

_Mn-l-l npnoq
-B"D"

n-te
Spalte

DN

-prcr

n-te Zeile

(B.4)

dargestellt werden. Alle anderen Blécke verschwinden. 1 bezeichnet in diesem Abschnitt eine
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Einheitsmatrix der Dimension eines Superblocks. Aus der Darstellung von M

- =1 -1

M 1 N-=1

M= | I[ .| P |]] Un bzw. (B.5)
Ln=N-1 J n=1
B 1 7] N—-1

D= = | I] x| M |I] Un (B.6)
Ln=N-1 J n=1

erhilt man die Bestimmungsgleichungen fiir die Matrizen B™, C™ und D". A ist eine Hilfs-
matrix von der Gréfe eines Superblocks.

1. Fiir » = 1 erhdlt man

A = MV
B = MM

ol — pWN

D' o= []\/[11]_1

2. Nun kann man sukzessiv die Elemente zu den Indizes n = 2 bis n = N — 1 bestimmen

A = A-pBtprtent

B" — _BTL—I DTL—I M?’L—ITL 7 (B?)
C‘TL — _MTL‘TL—I D‘)’L—l CTL—I , (BS)
Droo= [Ainn _ Mnn—l Dn—l Mn—l n]—l

Im Fall, daB n» = N — 1 ist, sind GL (B.7) und GI. (B.8) durch folgende Gleichungen zu

ersetzen

BN—I _ _BN—2 DN_2 MN—2 N-1 + MN N-1 7 (Bg)

(/vN—l — _MN—I N-=2 DN_2 (/VN—Z _I_ MN—I N . (BIO)
3. Fiir n = N ist nur DV zu bestimmen
DN — [A_ BN—I DN—I (/VN—I]_I

Hiermit ist die Zerlegung von M abgeschlossen. Aus der Diagonalmatrix D 148t sich die

Determinante von M bestimmen (s. Kapitel 4).

Diagonalelemente

Zur Bestimmung der Diagonalelemente (AM~1)" der Inversen von M

Nl:f U, ﬁ Ln] (B.11)

n=N-—1
sind folgende Schritte der Riicktransformation notwendig.

4. Bestimmung von (M 1)V

M~ = D1

(M—I)N — DN



138 ANHANG B. INVERSION TRIDIAGONALMATRIX

5. Im folgenden werden die Hilfsmatrizen V™ und W™ bendtigt

(M—I)N—l — DN—I + DN—I C/VN—I DN BN—I DN—I ,
WN—I — _DN—I CN—I DN
VN—I — _DN BN—I DN—I

6. Fiir n = N — 2 bis n = 1 sind jeweils die folgenden Schritte notwendig

W?’L — _D’)’L (_M’)’L’I'L-l-l W’)’L—l _I_ C’)’LDN) ,
(;M_l)n — Dn _I_ Dn (Mnn-l-l(AM—l)n-l-l + Cn Vn—l) _ Wn Bn Dn 7

Somit sind alle Diagonalblcke von M~ berechnet.

Nichtdiagonalelemente

Der Algorithmus wurde dahingehend erweitert, dafl auch die Blécke der ersten und zweiten

Nebendiagonalen der inversen Matrix berechnet werden kénnen

y* o= (M) =1 N-1
yro= (M) =1, N-2 |
X" o= (MTY™'" a=1 N1
Xm o= (MTY'"™" p=1,. N=2

Dazu sind in der obigen Riicktransformation zur Berechnung der Diagonalelemenete (M‘l)n

die folgenden Gleichungen einzufiigen :

in 5. yN-1 _ wN-1_ _ pN-1 oN-1 pHN 7
xN-1 _ yN-1_ _ N gN-1 pN-1 |
in 6. Y = _ D" (Mnn+1 n+1 4 om V”‘H) 7
?"Z—WWWWW+WWﬂ ,
X" = — (7Yt gttt Wt gy o

Xn — _ (Xn-l-l AMH-I-IH _ Wn+2 Bn) Dn

Somit sind alle Nichtdiagonalelemente bis zu einem Abstand von 2 in den Superlagenindizes
bekannt.

Numerischer Aufwand

Der numerische Aufwand fiir den gesamtem Algorithmus skaliert linear mit A/. Fiir sehr
kleine NV ist der Aufwand noch etwas geringer. Jeder Wert von n erfordert bei der Zerlegung
und der Riicktransformation eine bestimmte Anzahl an Matrixoperationen, die unabhingig
von N ist. Entscheidend fiir den Gesamtaufwand sind die obigen Schritte 2 und 5, da diese
(N —2)-mal durchlaufen werden. Der Gesamtaufwand kann also grob durch (N — 2)-mal die

Anzahl der Matrixoperationen in diesen Schritten abgeschitzt werden.



Anhang C

Symmetrie der Oberflichen

Um die elektronische Struktur von Oberflichen zu berechnen, ist eine Modellierung als 2-
dimensionaler Film im Rahmen einer Bandstrukturrechnung sehr vorteilhaft. Dazu wahlt
man eine langgestreckte Elementarzelle parallel der Oberflichennormalen. Die Elementar-
zelle hat die Form eines Prismas. Fiir die (100)-, (110)- und (111)-Oberfliche von kubisch-
flichenzentrierten (fcc) und kubisch-raumzentrierten (bcc) Kristallen sind die Symmetrie der
Elementarzelle und die Punktgruppen der Bravais-Gitter in Tab. C.1 aufgefiihrt. Fiir die
aufgefiihrten Beispiele gilt, dafl in der Punktgruppe der Basis gegeniiber der des BrAvAIs-

Gitters die Inversion fehlt (vgl. Gl. (2.117)).

Tab. C.1: Symmetrien der Oberflichen-Elementarzellen: Notation nach SCHOEN-

FLIESS
Elementarzelle Bravais-Gitter ‘ Basis ‘ Oberflichen ‘
tetragonal TET Dyy, Can fce-(100)
bee-(100)
hexagonal HEX Dagp, Ceu fee-(111)
bee-(111)
orthorhombisch ORT Dy, Con fee-(110)
orthorhombisch RWZ Doy, Cyy bee-(110)
basiszentriert
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In Tab. C.2 sind die Koordination der Atome in den einzelnen Lagen unterhalb der Ober-
fliche fiir den fec-Kristall aufgefiihrt. Zum Vergleich ist die Anzahl der entsprechenden Nach-
barn im Volumen angegeben. Dabei beschrinken wir uns auf niichste (n.N.) sowie iiberniichste
Nachbarn (n.n.N.).

Tab. C.2: Koordination der Atome an Oberflichen von fee-Gittern: n.N. Anzahl der

nichsten Nachbarn, n.n.N. Anzahl der iibernichsten Nachbarn

Orientierung
(100) (110) (111) | Volumen

Oberfliche n.N. 8 7 9 12
n.n.N. 5 4 3 6

n.N.4n.n.N. 13 11 12 18

Oberfliche-1 n.N. 12 11 12 12
n.n.N. 5 4 6 6

n.N.4+n.n.N. 17 15 18 18




Anhang D

Dichtekriterium fiir Methode der

speziellen Punkte

Die DyYsoN-Gleichung fiir periodische Systeme wird mittels Fouriertransformation gel6st. Die
Integration im k-Raum kann auf die 1. BRILLOUIN-Zone beschriankt werden. Die Ausnutzung
weiterer Symmetrien der GREENschen Funktion ist im Anhang A erliutert.

Die BRILLOUIN-Zonenintegration erfolgt auf einem diskreten Netz von k-Punkten. Es wer-
den sogenannte ’spezielle’ Punkte in Anlehung an [135, 136, 137] verwendet. Dabei wird
das k-Raumintegral in eine gewichtete Summe iiber die Funktionswerte an den Stiitzstellen
iiberfiihrt. Der Vorteil gegeniiber Tetraedermethoden [92, 116, 138, 139] besteht darin, daf
die Gewichtsfaktoren unabhingig von den Funktionswerten an den Stiitzstellen sind. Jedoch
sind bei der Methode der speziellen Punkte mehr Stiitzstellen erforderlich. Bei einer Integra-
tion der GREENschen Funktion auf einer komplexen Energiekontur kann fiir die notwendige
Dichte des k-Netzes ein einfaches Kriterium angeben werden. Wie in [74] ndher erliutert,
sind die é-férmigen Peaks der GREENschen Funktion fiir reelle Energien fiir Energien mit
einem Imaginirteil ' lorentzartig verbreitert. Die Verbreiterung ist proportional I'. Um eine
geniigende Uberlappung der einzelnen Peaks zu sichern, sollte der Abstand § F der Energieei-
genwerte an zwei benachbarten k-Punkten kleiner gleich dem Imaginirteil ' der komplexen
Energie z = F 4 I sein. Die Dichte des k-Netzes wird durch die Anzahl Nrx der k-Punkte
auf der Linie I'’X der BRILLOUIN-Zone charakterisiert. Der Abstand der k-Punkte betrigt
Ay,

0 AE

E
P s sEa |28 A~ 28 DA
> ‘8k RN (D.1)
2T or
AE = T or
amax{‘ak}

AF ist ein Maf fiir Grofle der maximalen Gruppengeschwindigkeit und charakterisiert die

Breite eines Band. Fiir Cu ergeben sich fiir die sp- bzw. d-Binder typische Werte von

AE; ~ 02Ry
AE,, ~ 08Ry . (D.2)
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Daraus ist ersichtlich, dafl die Zustandsdichte von stirker lokalisierten Zustinden mit weniger
k-Punkten als die von ausgedehnten fast freien Zustinden berechnet werden kann.

Im Abschnitt 5.3 wurde der Pfad fiir die komplexe Energieintegration erliutert. Der erste
MATSUBARA-Pol z; besitzt einen Imaginirteil von 7kgT. Bei einer Temperatur von 800K
entspricht dies etwa 16mRy. Aus dem abgeleiteten Kriterium fiir die Dichte des k-Netzes
ergibt sich ein Mindestwert fiir Nrx von etwa 50. Das bedeutet, daf ein solch dichtes k-Netz
notwendig ist, um eine Konvergenz beziiglich der BRILLOUIN-Zonenintegration zu erreichen.
Dies zeigt sich auch in den Ergebnissen im Abschnitt 6.4.

Fiir die Punkte der Energiekontur mit einem grofleren Imaginirteil kann eine geringere
Dichte der k-Punkte gewihlt werden. In Testrechnungen ergab sich, dafl eine Verringerung

der k-Dichte umgekehrt proportional zum Imaginirteil I' der Energie (Gl. (D.1)) die Qualitit

TrkBT
r

guter Kompromify gefunden. Fiir einen typischen Pfad mit 2 Stiitzstellen auf C7, 9 Stiitzstel-
len auf Cy und 5 MATsuBARA-Polen (s. Abb. 5.2) sind die Dichten der verwendeten k-Netze

in Tab. D.1 zusammengestellt. Es ist eine Einsparung an Stiitstellen im k-Raum gegeniiber

der Ergebnisse stark vermindert. Es wurde eine Verringerung proportional zu als ein

der Verwendung einer konstanten Dichte an allen Energiestiitzstellen von etwa 85% zu erken-
nen. Fiir den in der Abschitzung des numerischen Aufwands im Abschnitt 3.5 verwendeten

Parameter & ergibt sich fiir dieses Netz ein Wert von etwa 1800. Zur Charakterisierung der

Tab. D.1: k-Netze zur BRILLOUIN-Zonenintegration fiir einen fcc-Kristall: Abhdngig-
keit der Dichte (Nrx) vom Imaginirteil I' der komplexen Energiestiitzstellen z, =
F, 41, (s. Abb. 5.2), IB - irreduzibler Teil der BRILLOUIN-Zone, ['y = wkzT

k-Netz | Nrx # k-Punkte im IB F—’; # Energie-Punkte
1 50 11726 1 1
2 34 3894 2...3
3 23 1300 5...7
4 16 489 9...10 10
D 28302
av. 1769

verwendeten k-Dichte wird der Parameter Nrx am ersten MATSUBARA-Pol 21 = Er + 'y

verwendet.



Anhang E

Bestimmung der abgeschirmten

Strukturkonstanten 1im Ortsraum

Zur Bestimmung der abgeschirmten Strukturkonstanten ist nur das prinzipielle Gitter des
betrachteten Systems von Interesse. Darunter versteht man die Anordnung der Gitterplitze
ohne Beachtung der Besetzung mit unterschiedlichen Atomen [140]. Fiir die Konstruktion des
Referenzsystems wird an jeden dieser Punkte ein abstoflendes Muffin-Tin-Potential konstanter
Hohe Vs gesetzt (s. Abschnitt 3.1). Wird eine Verbindung mit verschieden grofien Atomen
betrachtet, wird der MT-Radius der einzelnen Kugeln der lokalen Umgebung der Gitterplitze
angepaft (s. Abschnitt 6.1).

Fiir das prinzipielle Gitter werden die relevanten Cluster bestimmt. Diese werden durch
den Radius R, und die lokale Umgebung der einzelnen Gitterplitze festgelegt. Fiir eine
Elementarzelle mit A/ Atomen existieren hchstens A verschiedene relevante Cluster.
Vernachlidssigt man Gitterrelaxationen, kann man fiir die betrachteten Co/Cu(100)-Vielfach-
schichten ein prinzipielles Gitter mit fcc-Symmetrie verwenden. In diesem existiert bei vorge-
gebenem R, ., nur ein relevanter Cluster. Das vermindert den Aufwand fiir die Bestimmung
der abgeschirmten Strukturkonstanten erheblich.

Auf den relevanten Clustern werden die abgeschirmten Strukturkonstanten im Ortsraum
mit Hilfe von Gl. (3.35) bestimmt. Es wird eine Notation fiir ein Gitter mit Basis gew#hlt.

Die Summation iiber n” und p” umfafit alle Plitze im Cluster um das Atom pug

nnl ’ll’l’l” " n”n/

(Y=Y g (B) B (B) uogtne, (B) (E-1)

!t ult L
Der Index pg links unten bezeichnet das Zentralatom des Clusters. Zur Berechnung der fou-
riertransformierten Strukturkonstanten wird das gesamte Gitter mit den relevanten Clustern
iiberdeckt. Es wird zu jedem Platz p in der Elementarzelle die zugehorige Cluster-GREEN-
sche Funktion aus denen der relevanten Cluster aufgesetzt. Die Fouriertransformation wird
derart ausgefiihrt, dafl das Element gW(k, F) aus der Cluster-GREENschen Funktion, die um

1 zentriert ist, berechnet wird

on'

gﬁiﬁll(ky E) o Ze—lkR“ #NHMI (E) ] (EQ)

L
7’LI
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Die Summation iiber n’ umfaft alle Plitze des Clusters um das Atom u, welches in der
Gitterzelle 0 mit dem Gittervektor R? = 0 liegt. Aufgrund der GréBe des Clusters ergibt
sich, daB alle Elemente §## (k, E) mit einem Abstand A, (s. Gl (3.41)) groBer als R0
verschwinden. Fiir langgestreckte Elementarzellen ergibt sich eine Blocktridiagonalform von
g“ﬂ'(k,E). Aufgrund des raschen Abklingens der abgeschirmten Strukturkonstanten stellt
dies jedoch kein Einschrinkung fiir die Genauigkeit des Verfahrens dar (s. Abschnitt 3.3),

wenn die Grofle der Cluster hinreichend grofl gew&dhlt wird.



Anhang F

Zustandsdichten und
Valenzladungen der Oberflachen

In diesem Anhang werden die lokalen Zustandsdichten und lagenaufgeltsten Valenzladun-
gen der Cu- und Fe-Oberflichen zusammengestellt. Es wurden die Oberflichen in kristal-
lographischer (100)-, (110)- sowie (111)-Orientierung untersucht. Es wurde mit Hilfe einer
slab-Elementarzelle ein diinner Film modelliert. Geometrische Parameter der verwendeten
Elementarzellen sind in Tab. F.1 und F.2 zusammengestellt. Weitere Erlduterungen und Er-

gebnisse finden sich in Abschnitt 6.5.

F.1 Cu-Oberflichen

Tab. F.1: Geometrische Parameter der slab-Elementarzellen fiir verschieden orien-
tierte Cu-Oberflichen: Symmetrien s. Anhang C, a, b in-plane-Gitterkonstanten,
d Lagenabstand, ny,. Anzahl der Vakuumlagen, ne,, Anzahl der Cu-Lagen, a. =
6.76a.u. kubische Gitterkonstante

| | (00 (110) (111)
Symmetrie TET ORT HEX
a [a.u.] e =4.78 \a/% = 4.78 = =4.78
b [a.u.] a. = 6.76
d [a.u] e —338 | =239 | % =390
8 3
NWac 8 8 8
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3 :
Cu-100
Oberfl.
ey Ny= 50, = 54meV/, N.= 55
>
=
o1y
=

E-E,[eV]

Cu-100

Oberfl.-1

| Ny=50, M= 54meV, N.= 55

n(E) [1/eV]

E-E,[eV]

Cu-100
Oberfl.-2

| Ny= 50, M= 54meV, N.= 55

n(E) [1/eV]

E-E,[eV]
3 :

Cu-100

Cent
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>
K
=
o1y
=

-6 —‘5 —‘4 —‘3 —‘2 —‘1 O 1
E—E,[eV]

Abb. F.1: Lokale Zustandsdichte der Cu(100)-Oberfliche (I"' = 54meV): Screened-KKR,

a. = 6.76a.u., ASA, Vey = 4.0Ry, No = 55, Np = 2, U0 = 3, 16 Energiepunkte,

T =800K, Nprx =50
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>
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3 :
Cu-110
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>
=
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=
O L
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3 :
Cu-110
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>
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ey Ny= 40, = 54meV, N = 55
>
=
o 1lr
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O L
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Abb. F.2: Lokale Zustandsdichte der Cu(110)-Oberfliche (I' = 54meV): Screened-KKR,
a. = 6.76a.u., ASA, Veuy = 4.0Ry, No = 55, Np = 2, {4 = 3, 16 Energiepunkte,
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3 :
Cu-111
Oberfl.
ey Ny, = 35, = 54meV, N = 55
>
=
o1y
=

Cu-111

Oberfl.-1

[ Nyy= 35, = 54meV, N = 55

n(E) [1/eV]
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Oberfl.-2

[ Nyy= 35, = 54meV, N = 55
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Cent
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Abb. F.3: Lokale Zustandsdichte der Cu(111)-Oberfliche (I"' = 54meV): Screened-KKR,

a. = 6.76a.u., ASA, Vey = 4.0Ry, No = 55, Np = 3, {0 = 3, 16 Energiepunkte,

T =800K, Nrpy = 35
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F.2 Fe-Oberflichen

Tab. F.2: Geometrische Parameter der verwendeten slab-Elementarzellen fiir ver-
schieden orientierte Fe-Oberflichen: Symmetrien s. Anhang C, a, b in-plane-
Gitterkonstanten, d Lagenabstand, ny,. Anzahl der Vakuumlagen, nr. Anzahl der
Fe-Lagen, a. = 5.205a.u. kubische Gitterkonstante

| | ooy | (o | (|
Symmetrie TET RWYZ, HEX
a [a.u.] a. = 5.205 a.=5205 | +2a.=7.361
b [a.u.] V2a, = 7.361
d [a.u.] e = 2.60 Ie = 3.68 5 = 1.502
NFe 8 8 11
NVac 8 8 10
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Tab. F.3: Valenzladungen und Momente fiir die Fe(100)-Oberfliche: Sc-KKR -
Screened-KKR mit slab-Elementarzelle, a. = 5.205a.u., ASA, Vy,; = 4.0Ry,
Ne = 51, Np = 2, lpar = 3, 16 Energiepunkte, T = 800K, Nrx = 30; Surf -
Oberflichenrechnung mit traditioneller KKR, 15 gestérte Lagen, 7 Lagen Vakuum
[109, 121]

‘ Lage ‘ ‘ H N N, Ny Ny ‘ > ‘ m [uB] ‘
Vac + 2 | Se-KKR | up || .000776 .000389  .000094 .000011 .00302 | -.00048
dn || .001171 .000481 .000090 .000010
Surf .00294 -.0004
Vac + 1 | Se-KKR | up || .015785 .009594  .002915 .000851 05271 .00558
dn || .015015 .006768  .001470 .000310
Surf .05324 .0059
Vac Sc-KKR | up || .139919 .082989  .036201 .015703 .50021 .04941
dn || .138321 .056103  .022899 .008074
Surf up || .140402 .083262 .036145 .015763 .50099 .05015
dn || .138553 .056057 .022686 .008124
Oberfl Sc-KKR | up || .270890 .225130 4.583619 .027406 | 25.45426 | 2.75983
dn || .264355 .206368 1.857150 .019344
Surf up || .270874 .225770 4.594561 .027570 | 25.45197 | 2.78552
dn || .264013 .207737 1.842086 .019388
Oberfl-1 | Sc-KKR | up || .296140 .350642 4.306968 .049461 | 25.99511 | 2.01131
dn || .310596 .382779 2.264620 .033906
Surf up || .295624 .350464 4.328443 .049448 | 25.99655 | 2.05141
dn || .310359 .383064 2.245510 .033639
Oberfl-2 | Sc-KKR | up || .302368 .362121 4.331349 .052100 | 25.99534 | 2.10054
dn || .307896 .400364 2.200880 .038257
Surf 25.99475 | 2.1340

Volumen | Sc-KKR. | up || .300065 .362890 4.320986 .051645 | 26.00000 | 2.07117
dn || .308480 .405103 2.213085 .037746
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Tab. F.4: Valenzladungen und Momente fiir die Fe-Oberflichen in (110)- und (111)-
Orientierung: Screened-KKR mit slab-Elementarzelle, a. = 5.205a.u., ASA, V5 =
4.0Ry, N¢ = 51, Np = 2(110) bzw. Np = 3(111), lyper = 3, 16 Energiepunkte,
T = 800K, Nrx = 25(110) bzw. Npas = 70(111)

‘ ‘ Lage ‘ H Ny N, Ny Ny ‘ > ‘ m [uB] ‘
110 | Vac + 2 | up || .000048 .000006  .000010 .000001 .00012 | -.00002
dn || .000060 .000000 .000011 .000001
Vac + 1 | up || .001472 .000802 .000186 .000026 .00592 | -.00095
dn || .002143 .001058 .000207 .000024
Vac up || .075030 .048413  .020967 .008848 30113 .00539
dn || .086312 .042201 .014365 .004994
Oberfl up || 286197 .266346 4.424490 .036746 | 25.69636 | 2.33120
dn || .289756 .270982 2.096886 .024955
Oberfl-1 | up || .298783 .359962 4.348595 .051997 | 25.99914 | 2.11953
dn || .308316 .394472 2.200129 .036886
Oberfl-2 | up || .300125 .363035 4.311963 .051813 | 25.99767 | 2.05621
dn || .307997 402426 2.222415 .037893

111 | Vac + 2 | up || .023051 .015499  .007247 .003337 .07338 | -.00002
dn || .012542 .007666  .002887 .001152
Vac + 1 | up || .070352 .040393 .015679 .006078 .24946 | -.00095
dn || .071077 .032185 .010238 .003457
Vac up || .158563 .097488  .041718 .017570 .61439 .00539
dn || .169385 .087808  .031722 .010130
Oberfl up || .263116 .186007 4.573220 .024618 | 25.36503 | 2.72890
dn || .253798 .171347 1.876754 .016168
Oberfl-1 | up || .291074 .295383 4.367817 .040539 | 25.80435 | 2.18528
dn || .301753 .305110 2.178465 .024204
Oberfl-2 | up || .295616 .332495 4.389337 .045534 | 25.87504 | 2.25092
dn || .300830 .356428 2.120612 .034191

Volumen | up || .300065 .362890 4.320986 .051645 | 26.00000 | 2.07117
dn || .308480 .405103 2.213085 .037746
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Abb. F.4: Lokale Zustandsdichte der Fe(100)-Oberfliche (I' = 108meV): Screened-

KKR, a, = 5.205a.u., ASA, Vg = 4.0Ry, No = 51, Np = 2, {4, = 3, 16 Ener-

giepunkte, T = 800K, Nrx = 30
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Abb. F.5: Lokale Zustandsdichte der Fe(110)-Oberfliche (I' = 27meV): Screened-KKR,
a. = 5.205a.u., ASA, Vg = 4.0Ry, No = 51, Np = 2, £, = 3, 16 Energiepunkte,
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Abb. F.6: Lokale Zustandsdichte der Fe(111)-Oberfliche (I' = 54meV): Screened-KKR,

a. = 5.205a.u., ASA, Vg = 4.0Ry, No = 51, Np = 3, £, = 3, 16 Energiepunkte,

T =800K, Nrpys =70




Anhang G
Optimierte Eigenwertsuche

In diesem Anhang wird ein optimierter Algorithmus zur Bestimmung der Energieeigenwerte
(Bandstruktur) auf einem gegebenen Netz von k-Punkten vorgestellt. Die optimale Parame-
terwahl und der numerische Aufwand werden diskutiert.

Das Problem ist durch folgende Randbedingungen charakterisiert. Die Menge der k-Punkte
ist {ky..kk}. Ihre Anzahl betrigt K. Es sollen Ng Béinder in einem Energieintervall der Brei-
te AF mit einer Genauigkeit £ bestimmt werden Ng bestimmt die Anzahl der Schritte, die
an jedem k-Punkt mit dem in Abschnitt 4.4 angegebenen Algorithmus durchzufiihren wiren.
Ng berechnet sich aus Gl. (4.50). Ein typisches Beispiel ist die Bestimmung der Bandstruktur

von Cu
Ng=6, AE=08Ry, e=10"*Ry, Np=13, K =240.

Fiir die Gesamtheit der {k;} besteht also die Aufgabe, die Anzahlen v(k;, F;) der negativen
Eigenwerte der KKR-Matrix fiir solche Werte von F; zu bestimmen, daf gilt

ki, Ej) — viki, Ejp)|l = o, mit (G.1)
|Ej1 - Ej2| < e

ay. bezeichnet die Vielfachheit des Energieeigenwertes £y

min{Ej,, Ej,} < By, <maz{Ej, E;,} . (G.2)

17

Dies kann man erreichen, indem man fiir jedes k; das im Abschnitt 4.4 angegebene Schema
verwendet. Miissen viele Binder Ng an vielen k-Punkten bestimmt werden, wird mit diesem
Schema viel redundanter Aufwand betrieben. Ks kommt vor, da§ die abgeschirmten Struk-
turkonstanten QZZZ(EJ) fiir die gleiche Energie F; mehrmals bestimmt werden. Um dies zu

vermeiden, ist ein zweistufiges Vorgehen empfehlenswert.

Kombinierter Scan

1. Es wird eine Menge von Energiepunkten {F;} ausgew&hlt, an denen v(k;, I;) fiir alle k;
berechnet wird. Hierbei ist der hohe Aufwand zur Bestimmung der abgeschirmten Struktur-

konstanten pro Energiepunkt nur einmal nétig. Die Fouriertransformation, die LR-Zerlegung
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und die Berechnung der Kigenwerte erfordern dagegen relativ geringen Aufwand. Dieser erste
Schritt wird Energie-Scan genannt.

2. Unter Nutzung der Information in den v(k;, F;) wird das Energienetz an jedem k-Punkt
individuell verdichtet. Dies geschieht solange, bis das Kriterium aus Gl. (G.1) erfiillt ist. Die-
ser Schritt soll k-Scan heifien.

Im folgenden wird ein analytischer Ausdruck fiir den Gesamtaufwand und daraus die opti-
male Dichte fiir das Stiitzstellennetz im Energie-Scan abgeleitet.

Fiir den Energie-Scan wird ein dquidistantes Stiitzstellennetz mit einem Abstand £ gew&hlt
AFE =22"F . (G.3)

Der Parameter ng dient der Charakterisierung der Dichte. ng sollte kleiner oder gleich Ny
gewidhlt werden, da sonst das Netz im Energie-Scan zu dicht beziiglich der geforderten Ge-

nauigkeit ¢ ist und iiberfliissigen Aufwand hervorrufen wiirde
ng < Ng . (G.4)

Als Zeiteinheit soll hier die Inversion einer Matrix der Dimension ({p,qs + 1)2 - N¢ dienen,
die fiir die Berechnung der abgeschirmten Strukturkonstanten im Ortsraum bendtigt wird.
Der numerische Aufwand im Energie-Scan setzt sich aus 2 Anteilen zusammen. Die Zeit fiir
die Fouriertransformation, die [.LR-Zerlegung und die Berechnung der Eigenwerte der KKR-
Matrix wird durch den Parameter D charakterisiert. Dieser ergibt sich aus den Zeiten ¢y, 3
und t4 der einfachen Intervallschachtelung im Abschnitt 4.4. Die erforderliche Zeit fiir den

Energie-Scan ergibt sich zu

Ty = 2"°(1+DK) (G.5)
D ~ O ((ﬁ(NS) N]I\ng—l' NP) Af) (G.G)

Fiir die oben angegebene Parametersitze ist D eine sehr kleine Zahl. Aus Testrechnungen
ergab sich fiir V' = 1 und N¢ = 19 ein Wert von % ~ 0.007. Im k-Scan sind beide Teilschritte
an allen k-Punkten an den verbleibenden Energiestiitzstellen (Ng — ng) fiir alle Binder im
Rahmen der Intervallschachtelung durchzufiihren. Fiir die bendtigte Zeit im k-Scan ergibt

sich
Tk = K Np (NE—nE)(1+D) . (G?)

Es sei bemerkt, dafl beide Zeiten nur Abschidtzungen der Gréfenordnung sind. Fiir den Ge-

samtaufwand folgt damit

TRom = Ty Ty (G.8)
2"5(1+D K) + K Ng(Ng —ng)(1+D) . (G.9)

Das Minimum von 7K™ heziiglich ng

. 144.K Ng
2”E ~
1+D K
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legt die optimale Dichte i der Energiestiitzstellen im Energie-Scan bei vorgegebene Anzahl
der Binder Ng und der k-Punkte K fest. In Abb. G.1 ist die bendtigte Rechenzeit 1" zur
Bestimmung der Bandstruktur von Cu (N = 1, Ng = 6, N¢ = 19, Ny = 12) mit dem
beschriebenen Algorithmus in Abhingigkeit von ng dargestellt. Es ergibt sich deutlich ein
Minimum in der Nihe der aus Gl. (G.10) abgeleiteten Werte von ng. Diese sind in Tab. G.1
aufgefithrt. Die Abhédngigkeiten der beiden Anteile Tr und Tx von ng entsprechend den

Tab. G.1: Optimale Parameter ng fiir die Dichte des Stiitzstellennetzes im Energie-
Scan: nach Gl. (G.10), D =.01,Ng =6

K[
20 7.4

89 8.6

240 9.2

1505 10.0

in GIn. (G.5) und (G.7) gefundenen analytischen Ausdriicken wird bestitigt. Die Zeit im
k-Scan wird minimal, wenn ng den durch die geforderte Genauigkeit der Energieeigenwerte
bestimmten Parameter Ng erreicht (s. Gl. (4.50)). Die optimale Dichte des Stiitzstellennetzes
wird im wesentlichen durch das exponentielle Ansteigen des Aufwandes im Energie-Scan

bestimmt. Es ist méglich, diesen Teil des Algorithmus weiter zu optimieren.

Optimierter Scan

Die Anzahl der Energiestiitzstellen wurde bewuflt als Zweierpotenz gewahlt. Somit 148t sich
die Reihenfolge der Abarbeitung der Stiitzstellen leicht in folgender Art abdndern. Die Stiitz-
stellen werden in einer solchen Reihenfolge abgearbeitet, dafl die schon behandelten Stiitzstel-
len ein zunehmend dichteres Netz bilden. Fiir jeden Energiepunkt F; (aufer Fy und Ey+AF)
lagsen sich dann benachbarte Stiitzstellen mit kleinerer Energie K. bzw. gr6fierer Energie F
finden, fiir die die v(k;, F<) und v(k;, F5) schon bekannt sind

E<<E]<E>

Folgerichtig wird entschieden, ob die Berechnung der Eigenwerte X (k;, I/;) notwendig ist.

Sie ist genau dann nicht notwendig, wenn fiir alle festgelegten k; gilt:
vk, Eo) =v(ks, Fs) . (G.11)

Das heifit, daB im Intervall (K<, Fs) kein Eigenwert AY(k;, F) das Vorzeichen wechselt. In
diesem Fall kann auf die Behandlung des Energiepunktes F; verzichtet werden. Die dadurch
erzielten Einsparungen sind in Abb. G.1 deutlich zu erkennen. Die benétigten Zeiten sind
mit 7" bezeichnet (volle Linien). Fiir grofie Dichten des Stiitzstellennetzes iiberwiegt der
Aufwand fiir den Energie-Scan den des k-Scans betrichtlich. Dies fiihrt dazu, dafl sich die

optimale Dichte nng bis zum maximalen Wert Ng verschiebt. Im Rahmen des optimierten
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Abb. G.1: Figenwertbestimmung mit dem kombinierten bzw. optimierten Suchalgo-
rithmus: bendtigte Zeit 75 bzw. T°P* pro k-Punkt in Abh#ngigkeit der Dichte des

Energienetzes im Energie-Scan ng (Zeit in s)

Scans sollte also
ng = Ng

fiir die Stiitzstellendichte im Energie-Scan verwendet werden. Das heifit, da das Feld v(k;, F;)
fiir alle k-Punkte an den relevanten Energiestiitzstellen im Energie-Scan berechnet wird. Im
k-Scan ist dann an jedem k-Punkt fiir alle Binder nur noch die lineare Interpolation ent-
sprechend GI. (4.52) zwischen den benachbarten Energiestiitzstellen durchzufiihren. Die Ge-
samtzeit wird dann durch die Zeit fiir den Knergie-Scan bestimmt. Fiir hohe Genauigkeiten

oder kleine Anzahlen an k-Punkten
Ng-K < 2Ne
kann man empirisch einen gendherten Ausdruck fiir die Gesamtzeit finden

T = (Ng(1+D)-no)Ng-K (G.12)
2% = 2.Ng.-K . (G.13)

Dieser stellt eine untere Schranke dar. Die obere Schranke bildet die Zeit fiir den Energie-Scan

im kombinierten, jedoch nicht optimierten Scan
T, =2NE(1 + DK) . (G.14)
Dies stellt nur fiir den Bereich sehr grofiler k-Punktanzahlen
NpK > 2NE (G.15)

eine gute Niherung dar. In Abb. G.2 sind diese Niherungen zusammen mit den in Testrech-

nungen ermittelten Zeiten fiir eine Cu-Bandstruktur aufgetragen. Der Geltungsbereich fiir
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Abb. G.2: Eigenwertbestimmung mit dem kombinierten bzw. optimierten Suchalgo-
rithmus: bendtigte Zeit 7% bzw. 7°P* pro k-Punkt in Abhingigkeit der Anzahl der
k-Punkte (bei optimaler Dichte 7z im Energie-Scan)

grofle bzw. kleine Anzahlen von k-Punkten ist erkennbar.
Fiir die Gesamtzeit zur Bestimmung der Energieeigenwerte mittels des einfachen Scan

ergibt sich ein analytischer Ausdruck
T*mPl = (14+D) K Ng N . (G.16)

Deutlich sind die Einsparungen mit dem kombinierten und dem optimierten Scan ersichtlich.
Dies resultiert aus der Verwendung der abgeschirmten Strukturkonstanten. Der Aufwand zu
deren Berechnung im Ortsraum ist zwar relativ hoch (Inversion von Matrizen der Dimension
N¢), jedoch ist die Fouriertransformation fiir alle bendtigten k-Punkte sehr schnell durch-

zufithren.

Grofle Elementarzellen

Es soll nun der numerische Aufwand zur Bestimmung der Bandstruktur in Abhingigkeit der
Grofe der Elementarzelle diskutiert werden. Vergrofert sich die Anzahl A der Atome in der
Elementarzelle, so wichst in gleichem Mafe die Anzahl der Binder aufgrund der gréBeren

Periodizitit
Ng < N

In gleicher Weise verringert sich aber auch das Volumen der BRILLOUIN-Zone. Betrachtet
man nun jeweils Netze von k-Punkten mit gleicher rdumlicher Dichte, so ist das Produkt aus

K und N in gewissen Grenzen konstant

N K
Np - K

6 bzw.

2

2

const
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Die Konstante § ist ein Ma#8 fiir die Dichte des k-Netzes (s. Abschnitt 3.5). Die Grenze dieser
Niherung ist erreicht, wenn eine Ausdehnung der BRILLOUIN-Zone gleich dem Abstand der
k-Punkte wird.

Fiir den Bereich von kleinen k-Dichten ist T, fast konstant. Erst fiir den Bereich sehr

grofler Elementarzellen wird die lineare Abhingigkeit von D und N wichtig
T< O(N, ’D(Af) > l

Berechnet man die abgeschirmten Strukturkonstanten auf einem gréfleren Cluster, so ver-
schiebt sich dieser Punkt zu gréfieren A/. Jedoch ist beim Vergleich zu beachten, daf sich
die zugrundeliegende Zeiteinheit proportional der dritten Potenz der Clustergrofie verdndert.

Fiir den Bereich grofler k-Dichten ergibt sich eine in etwa konstante Zeit T, da
D K xN K =& const . (G.17)

Der Aufwand pro k-Punkt steigt zwar linear mit A, jedoch sind aufgrund des geringeren
Volumens der BRILLOUIN-Zone weniger k-Punkte notwendig.

Es konnte gezeigt werden, daf sich durch Optimierung das Aufsuchen der Energieeigenwerte
der KKR-Gleichung wesentlich effizienter gestalten 148t. Fiir typische Aufgabenstellungen
ergeben sich mit dem optimierten Suchalgorithmus Einsparungen an Rechenzeit von etwa
70% gegeniiber der einfachen Eigenwertsuche. Mit diesen Betrachtungen konnte ein weiterer
Vorteil der TB-Formulierung herausgearbeitet werden. Durch die spezielle Struktur der KKR-

Matrix wird die Lésung des Eigenwertproblems ebenfalls zu einem A/-skalierenden Verfahren.
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Thesen

. Das technologische Interesse an magnetischen Vielfachschichten initiierte eine ab-initio-
Beschreibung der Elektronenstruktur dieser Systeme. Die periodische Struktur der Sy-
steme erlaubt eine Betrachtung als translationsinvarianter Festkdrper mit kiinstlicher

Uberstruktur.

. Um Systeme mit realistischen Dimensionen im Rahmen eines ab-initio Zugangs behan-

deln zu konnen, ist eine Tight-Binding-Formulierung wiinschenswert.

. Die Methode der GREENschen Funktion gestattet im Rahmen der Vielfachstreutheorie
(KKR-Methode) eine Transformation auf eine Tight-Binding-Darstellung (Screened-
KKR) durch die Wahl eines geeigneten Referenzsystems. Die GREENsche Funktion des
Referenzsystems und des betrachteten Systems sind iiber eine DYsSoON-Gleichung mit-

einander verbunden. Die Transformation ist exakt.

. Es wird ein Referenzsystem aus abstoflenden Muffin-Tin-Potentialen konstanter Hohe
gewidhlt. Die GREENsche Funktion des Referenzsystems klingt im Ortsraum exponentiell

ab, was dazu fiihrt, daff der numerische Aufwand fiir das neue Verfahren linear mit der
Zahl der Atome N in der Elementarzelle skaliert (Order-N-Verfahren).

. Das Screened-KKR-Verfahren wird im Rahmen der Arbeit fiir Referenzsysteme ver-
schiedener PotentialhGhe insbesondere auch fiir Hard-Core-Potentiale untersucht. An-
hand der Zustandsdichten und Bandstrukturen ergibt sich ein klar abgegrenzter Ener-
giebereich ohne propagierende KEigenzustinde des Referenzsystems. Dieser 148t sich
geniigend grofl wihlen, um aufbauend darauf, die Valenzbandstruktur des zu betrach-

tenden Systems zu untersuchen.

. Neben dem N-skalierenden Verfahren zur Berechnung der GREENschen Funktion wurde
ein N-skalierendes Verfahren zur Berechnung des Eigenwertspektrums und der Eigen-

vektoren entwickelt.

. Die hohe Genauigkeit des Verfahrens wird anhand verschiedener Leergittertests (freie

Elektronen) demonstriert.

. Selbstkonsistente Testrechnungen fiir Volumen-Cu ergaben eine sehr gute Ubereinstim-

mung mit den Ergebnissen der traditionellen KKR-Methode.

. Neben der Untersuchung 3-dimensionaler periodischer Systeme kénnen mit der Screened-
KKR insbesondere auch 2-dimensionale periodische Systeme (Filme) untersucht werden.
Die elektronische Struktur von Cu- und Fe-Oberflichen unterschiedlicher kristallogra-
phischer Orientierungen sind in sehr guter Ubereinstimmung mit herkémmlichen Dich-

tefunktionalrechnungen. Die Analyse der Eigenzustdnde im Rahmen der Screened-KKR
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10.

gestattet in einfacher Weise den Nachweis von Oberflichenzustinden, was am Beispiel
von Fe(100)-Oberflichen demonstriert wird.

Da sich das Screened KKR-Verfahren insbesondere fiir Systeme mit grofier Elementar-
zelle eignet, wurde die Elektronenstruktur von magnetischen Co/Cu(100)-Vielfach-

schichten mit realistischen Schichtdicken untersucht.

Basierend auf der elektronischen Struktur fiir parallele und antiparallele Konfigurati-
on der magnetischen Vielfachschichten wird die Zwischenlagenaustauschkopplung als
Funktion der Cu- bzw. Co-Schichtdicke berechnet.

Die Analyse der Eigenzustdnde zeigt in deutlicher Weise, dafi in Schichtsystemen sowohl
ausgedehnte als auch lokalisierte Zustinde (Quantum-Well- und Grenzflichenzustinde)
auftreten, die wesentlich fiir das Verstindnis der Zwischenlagenaustauschkoppplung und

fiir die Transporteigenschaften sind.
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