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1. Einleitung

Unter dem magnetoelektrischen Effekt versteht man die Kopplung zwi-
schen den magnetischen und den elektrischen Freiheitsgraden eines Sys-
tems. Man unterscheidet zwischen dem intrinsischen und dem struktu-
rellen magnetoelektrischen Effekt. Der intrinsische magnetoelektrische
Effekt ist eine Eigenschaft einphasiger Systeme, wihrend der struktu-
relle magnetoelektrische Effekt auf das Zusammenspiel mehrerer ver-
schiedener Phasen zuriickzufiihren ist, die einen Verbundstoff aufbauen.
Dieser Unterteilung liegen verschiedene Mechanismen der Entstehung
des magnetoelektrischen Effekts (MEE) zugrunde. Beim intrinsischen
MEE handelt es sich um eine direkte lokale Kopplung zwischen den
magnetischen und elektrischen Ordnungsparametern. So baut sich bei-
spielsweise durch das Anlegen elektrischer Felder eine Magnetisierung
im Cry03 auf, in dem die Cr®>*-Ionen ein sonst antiferromagnetisches
Gitter bilden. Der Grund dafiir sind die feldinduzierten Verschiebun-
gen der Cr3*-Ionen, die zu einer Symmetriebrechung innerhalb eines
ferromagnetischen Cr3*-Untergitters fiihren [1]. Der strukturelle MEE
kommt durch eine indirekte Grenzflachenkopplung zustande, die durch
einen weiteren Freiheitsgrad vermittelt wird. Ein einfaches Beispiel da-
fir sind Heterostrukturen, in denen ein ferromagnetisches und ein pie-
zoelektrisches Material in Kontakt (z.B. durch das epitaktische Wach-
sen) gebracht sind. Mit dem &ufleren elektrischen Feld verformt sich
das Piezoelektrikum. Dies induziert elastische Spannungen in der fer-
romagnetischen Phase, wobei sich die Magnetisierung durch die ma-
gnetostriktive Wechselwirkung veréndert [2].

Die aktuellen Experimente an diinnen Metallfilmen [3, 4, 5, 6] und
metallischen Nanopartikeln [7, 8] deuten auf die Existenz eines intrin-
sischen metallischen MEE hin. Aufgrund der in Metallen vorhandenen
frei beweglichen Ladungstriager reduzieren sich alle direkten Einfliisse
duBerer elektrischer Felder auf eine einige wenige Atome dicke Ober-
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flichenschicht. Deswegen ist ein nennenswerter MEE nur in solchen
metallischen Systemen denkbar, die ein grofles Verhéltnis von Oberfld-
che zu Volumen haben - kleine Partikel oder diinne Schichten.

Die dufleren elektrischen Felder kéonnen experimentell unterschied-
lich realisiert werden. Die erste Moglichkeit besteht darin, die zu un-
tersuchende metallische Probe (Film) auf eine Platte eines elektrischen
Kondensators aufzubringen und an den Kondensator anschlieSend eine
elektrische Spannung anzulegen [4, 5, 6]. Bei der zweiten Moglichkeit
definiert die Probe eine der beiden Elektroden, die sich in einem Elek-
trolyt auf unterschiedlichen elektrischen Potentialen befinden [3, 7, 8].
In beiden Féllen hat das elektrische Feld eine Uberschussladung auf
der Oberflache der Probe zur Konsequenz. Auf dem elektronischen Ni-
veau bedeutet es, dass sich die Elektronendichte der metallischen Probe
verindert, indem das Elektronensystem einen neuen, durch die Uber-
schussladung definierten energetischen Grundzustand einnimmt.

In der vorliegenden Arbeit wird untersucht, wie sich die durch ei-
ne Uberschussladung verinderte Elektronendichte in den magnetischen
Grundzustandseigenschaften metallischer Systeme niederschliagt. Als
Modellmaterial wird Fe verwendet. Der Einfluss der Elektronenbela-
dung auf die oberflachenspezifische GréBlen wird im Rahmen der Spin-
dichtefunktionaltheorie fiir diinne Filme ab initio behandelt. Die auf
diesem Weg gewonnenen Daten werden anschlieBend fiir die Modellie-
rung der magnetischen Eigenschaften von Systemen verwendet, deren
Grofle einen direkten ab initio Zugang ausschliefit.

Im Kapitel 2 wird erklért, wie man den Einfluss der elektronischen
Beladung eines Nanopartikels im Rahmen eines erweiterten Heisen-
bergmodells berticksichtigen kann. Hierfiir wird der Begriff der lokalen
ladungsabhéangigen magnetokristallinen Anisotropieenergie eingefiihrt.
Diese Grofle ist der zentrale Punkt der gesamten Arbeit. Im Kapitel 3
ist eine kurze Zusammenfassung der fiir diese Arbeit relevanten Aus-
ziige aus der Spindichtefunktionaltheorie gegeben und ihre Implemen-
tierung im Rahmen der FLAPW-Methode (engl.: full potential linear
augmented plane wave) beschrieben. Dabei wird insbesondere auf die
Modellierung elektrischer Felder und Spin-Bahn-Kopplungseffekte ein-
gegangen. Die Berechnungsvorschrift fiir die magnetokristalline Ani-
sotropieenergie im Rahmen des magnetischen Force-Theorems ist im
Kapitel 4 gegeben. Dort findet man auch die Beschreibung moglicher
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Vorgehensweisen, die eine Zerlegung der ab-initio berechneten Aniso-
tropieenergie in atomistische Beitrdge erlauben. In den Kapiteln 5 und
6 werden die Ergebnisse numerischer Rechnungen vorgestellt. Hierbei
wird stets der Bezug zum Experiment hergestellt, indem die berech-
neten und die experimentellen Ergebnisse verglichen werden. Einige
zusammenfassende Gedanken schlieflen die Arbeit ab.
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2. Modellierung eines

Spinsystems

Die Dichtefunktionaltheorie ist in den letzten Dekaden zu einem méch-
tigen Werkzeug geworden, wenn es darum geht, die mikroskopischen
Eigenschaften der Materie zu studieren. Jedoch ist es immer noch nur
bedingt moglich, dieses Werkzeug fiir grosse Systeme einzusetzen. Der
Grund dafiir ist der enorm steigende maschinelle Zeitaufwand mit der
Erhohung der Anzahl der Freiheitsgrade im System. So ist beispiels-
weise die Rechenzeit proportional zur dritten Potenz der Anzahl der
Atome, die das betrachtete System aufbauen. Aus diesem Grund ist
man auf phdnomenologische Modelle angewiesen.

Spricht man von einer Modellierung, so meint man meistens die Re-
duktion eines komplizierten physikalischen Zusammenhanges auf einige
wenige wesentliche Merkmale. Meistens werden dabei die vielen Frei-
heitsgrade des zu modellierenden Systems durch einen kompakten und
einfach zu interpretierenden Variablensatz ersetzt. Zur Beschreibung
der Modellwechselwirkungen dieser Variablen untereinander, sowie der
mit duBleren Modellfeldern wird eine auf physikalischen Prinzipien ba-
sierend definierte Funktion (Modellhamiltonian) herangezogen. In sta-
tischen Problemen kann man bestimmte Werte der Modellvariablen
durch das Auffinden der Extrema des Modellhamiltonians bestimmen.
Bei dynamischen Fragestellungen ist noch eine zusétzliche Gleichung
gegeben, die die Dynamik der Modellfreiheitsgrade regelt. Die Modell-
wechselwirkungen gehen dabei als die die Dynamik definierenden Felder
in diese Gleichung ein.

Ein inzwischen etabliertes Modell fiir die Beschreibung der magne-
tischen Eigenschaften der Materie ist das Heisenbergmodell. In diesem
Modell beschreibt der Hamiltonian die Austauschkopplung benachbar-
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ter magnetischer Momente (Spins) konstanter Léinge, die in der klas-
sischen Version als dreidimensionale Vektoren dargestellt werden, als
das Skalarprodunkt zwischen diesen. Jedem Vektorpaar ist dabei eine
Kopplungskonstante (Austauschintegral) zugeordnet, und die Energie
eines solchen Systems héngt nur von den Zwischenwinkeln der aus-
tauschgekoppelten Spins ab und verédndert sich nicht bei einer globa-
len Drehung aller Spins. Dieses einfache Modell wird oft um weitere
Energiebeitrage erweitert, um verschiedenen physikalischen Umstén-
den gerecht zu werden. Ist man beispielsweise an den Effekten inter-
essiert, die durch Spin-Bahn-Kopplung der Elektronen hervorgerufen
werden (Anisotropie), so kann man einen Energiebeitrag definieren,
der eine Abhéngigkeit der Energie des Systems von den Richtungen
der einzelnen Spins gewiéhrleistet. Die gesamte Energie eines solchen
Systems héngt nicht nur von den relativen Orientierungen der Spins
zu einander, sondern auch von ihren absoluten Richtungen so ab, dass
eine globale Drehung aller Spins die Energie des Systems verdndern
kann. Manchmal ist es sinnvoll, ein dufleres magnetisches Feld in die
Modellierung einzuschliefen. Dies erfolgt durch Hinzuname der Zee-
manenergie fiir jedes magnetische Moment. Die klassische Dipol-Dipol
Wechselwirkungsenergie einer Verteilung von magnetischen Momenten
kann ausserdem auch beriicksichtigt werden.

2.1. Das Modell

Aus den experimentellen Beobachtungen ist es bekannt, dass beim elek-
trischen Aufladen der Nanopartikel die Projektion ihres gesamten ma-
gnetischen Moments auf eine Messrichtung verdndert wird. (Die Be-
schreibung zweier repriasentativen Experimente sind im erlduternden
Anhang A zu finden. Dort ist auch eine Abschétzung der elektronischen
Beladung pro Oberflichenatom zu finden.) Diese Verdnderung kann auf
zwei verschiedenen Wegen erfolgen. Die erste Moglichkeit stellt die Ver-
dnderung der Betrdge der atomaren magnetischen Momente dar. Die
zweite Erklarung ist ihre Umorientierung im Raum. In dieser Arbeit
wird untersucht, welchen Beitrag zur Verdnderung der Projektion der
Magnetisierung auf eine ausgewéhlte Achse (Messrichtung) der zweite
Mechanismus liefern kann. Hierzu wird ein erweitertes Heisenbergmo-



2.2. Modellwechselwirkungen 15

dell aufgestellt, das neben dem gewthnlichen Austauschterm (xc) auch
noch die Dipol-Dipol Wechselwirkung (dd), die Wechselwirkung mit
einem externen magnetischen Feld (ext) sowie die lokale Bulk- und
Oberflachenanisotropie ((ba) und (sa)) enthélt. Die Oberflichenaniso-
tropie wird dann als Funktion der elektrischen Zusatzladung (des du-
Beren elektrischen Felds) an der Oberfliche aufgefasst. Somit wird die
Gleichgewichtsmagnetisierung des Systems, die man in dieser Arbeit
durch die Forderung des Verschwindens der von dem Modell erzeugten
lokalen Drehmomente findet (Anhang B), zu einer ladungsabhingigen
Grofle. Als mathematische Folmel wird das beschriebene Modell wie
folgt aufgeschrieben:

H = Hdd+Hext+Hex+Hba+Hsa~ (21)

2.2. Modellwechselwirkungen

In den folgenden Unterabschnitten werden alle Energiebeitriage und
die darin gegebenfalls enthaltenen Parameter beschrieben. Es gilt stets
folgende Notation: my und sy stehen fiir den Betrag und die Richtung
des k-ten magnetischen Momentes, wihrend ry seine Position im dreidi-
mensionalen Raum bezeichnet. Die Betrdge der magnetischen Momente
werden aus den Dichtefunktionalrechnungen ermittelt. Die Positionen
{rx} sind durch die Kristallstruktur des betrachteten Bulkmaterials
festgelegt (bcc fiir Fe). Ein Nanopartikel ist dabei ein polyederformiges
Stiick Material, das durch die Angabe von einigen Kristallebenen und
ihren Abstdnden vom Ursprung (Hessesche Normalform der Ebene)
aus dem Bulkmaterial ausgeschnitten wird. (Fiir ein kubisches Nano-
partikel sind es beispielsweise die sechs Kristallebenen < 00 £ 1 >,
<0=£10 > und < £100 >.)
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2.2.1. Hyq

Die Dipol-Dipol Wechselwirkungsenergie geht in die Modellierung in
ihrer klassischen Form ein:

( ) ZZ _mym; [sisj _ g il —ri)][sy(r; — )]
- vy —raf? vy —raf?

(2.2)
« ist die Feinstrukturkonstante (a &~ 137.03671). Gibt man die Betriige
der magnetischen Momente und die Lidngen in atomistischen Einhei-
ten an (Bohrsches Magneton pp, Bohrradius ap), so erhélt man mit
der Formel 2.2 die Dipol-Dipol Energie in Hartree-Einheiten. In ei-
ner diinnen ferromagnetischen Schicht ist die Dipol-Dipol Energie am
kleinsten, wenn die magnetischen Momente in der Schichtebene liegen,
die somit energetisch bevorzugt ist (Formanisotropie).

2.2.2. Hey

Die Einwirkung eines externen magnetischen Felds beschreibt man mit
einem lokalen Zeemanterm:

Hexy = — »_m; [Hs;]. (2.3)

Dabei bzeichnet H das externe Magnetfeld, das iiber die ganzen Probe
konstant ist. Die Energie im dufleren Magnetfeld ist minimal, wenn alle
Spins {s;} parallel zu diesem stehen. Es werden Feldstérken aus den
Experimenten verwendet.

2.2.3. He

Fiir den rein quantenmechanischen Term, die Austauschenergie, wird
die Wechselwirkung zwischen den néchsten Nachbarn nN(k) eines aus-
gewahlten Spins k genommen:

ex - Z Z JZJSZS] (24)

i j= nN(’L)
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Die positiven Austauschintegrale J;; fithren zu einer antiferromagneti-
schen Kopplung, wihrend mit den negativen Kopplungen sich die fer-
romagnetische Ordnung einstellt. Die Austauschkonstanten J;; kénnen
beispielsweise aus den Spinwellenspektren abgeleitet werden (experi-
mentell oder durch elektronentheoretische Rechnungen [9, 10]). Weil
es aber nicht der Gegenstand der vorliegenden Arbeit ist, werden hier
die Literaturwerte aus [10] verwendet. Dort ist die Austauschkonstan-
ten fiir Eisen explizit angegeben und betragt J;; = Jun = 24 meV.
Es sei an dieser Stelle noch darauf hingewiesen, dass die Modellierung
der Austauschenergie auch in einem vollstindigeren Ansatz, der Spin-
clusterentwicklung, moglich ist [11]. Die magnetische Energie wird als
eine allgemeine Funktion der Richtungen der magnetischen Momente
geschrieben und in einem vollstédndigen Basissatz entwickelt. Dabei be-
schreiben die einzelnen Basisfunktionen nicht nur Paare von Spins (wie
in Heisenbergmodellen), sondern ganze Cluster. Die Entwicklungskoef-
fizienten der magnetischen Energie in dieser Basis sind Aquivalenzen
zu den Austauschintegralen J;; der Heisenbergmodelle, nur dass diese
iiber die Paarwechselwirkungen hinaus gehen und somit ein physika-
lisch vollstdndigeres Bild von Spinwechselwirkungen bieten.

2.2.4. Hy,

Neben der Formanisotropie, die durch die Dipol-Dipol Wechselwirkung
gegeben ist, ist es vor allem die magnetokristalline Anisotropieenergie
(MKAE), die fiir die stabile Ausrichtung der Magnetisierung verant-
wortlich ist. MKAE stellt den Unterschied der Energien des Systems
zwischen einer leichten und einer schweren Magnetisierungsrichtung dar
(engl. easy/hard azxis). MKAE ist das Resultat der Spin-Bahn Kopp-
lung (SBK) der Elektronen und ist somit ein relativistischer Effekt. Da-
bei wird das magnetische Spinmoment an das Bahnmoment des Elek-
trons gekoppelt, das seinerseits durch den rdumlichen Verlauf der Wel-
lenfunktion des Elektrons bestimmt wird. In einem Kristall ist dieser
Verlauf nicht isotrop (anisotrop). Dies hat zu Folge, dass die Verande-
rungen der Richtungen der Spinmomente diese Ladungsanisotropie in
der Verdnderung der Energie des Systems widerspiegeln. Dabei ist die
Energie des Systems fiir bestimmte Richtungen der Magnetisierung ma-
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ximal (schwere Richtungen) oder minimal (leichte Richtungen). Somit
wird auch klar, dass verschiedene Kristalltypen (bce, hep) unterschied-
liche Anisotropien aufweisen kdnnen.

Aus den Lehrbiichern (z. B. [10]) weiss man, dass die Entwicklung
der Energiedichte Haragn eines Ferromagneten, der eine kubische Kris-
tallstruktur hat, nach den Richtungen der gesamten Magnetisierung
folgende Gestalt hat

Htagn = K1(S257 + 5257 + 5752) + Ka(S25252) + ... (2.5)
Dabei ist mit S; die i-te Komponente der Magnetisierungsrichtung ge-
meint. Die Entwicklungskonstanten K; und K5 bezeichnet man als
kubische Anisotropiekonstanten. Fiir Eisen bei tiefen Temperaturen
gilt dabei |Ki| > |K3|. In atomistischen Modellierungen setzt man
die Giiltigkeit dieses Ausdrucks auch fiir sehr kleine Volumina fort und
beschreibt die kubische Anisotropieenergie pro Spin (pro Atom) eines
aus mehreren Spins bestehenden Systems durch

Hyo =Y Hy, , mit

(2

Hba,i =K (Sg,xszz,y + S%,;cszz,z + Szz,yszz,z)' (26)
Sk,z in der Formel (2.6) ist die kartesische z-Komponente des k-ten
Spins des Systems. (In der vorliegenden Modellierung wird nur der
K1-Ausdruck der Entwicklung (2.5) berticksichtigt. Dies ist durch das
Verhiltnis von K; zu K5 legitimiert.) Aus [10] berechnet man aus den
experimentellen Daten fiir das Atom-bezogene K den Wert K; ~ 4
eV /Atom, der die kubischen Hauptachsen als die leichten Richtungen
auszeichnet.

Wenn das Kristallgitter eines Materials durch eine Einheitszelle be-
schrieben werden kann, die nur ein Atom enthélt, ist die Definition
der lokalen Volumenanisotropieenergie Hy,; trivial. (Hier wird von
der Frage nach der Giltigkeit des Ausdruckes (2.5) fiir kleine Volu-
mina abgesehen.) Man berechnet einfach die Anisotropieenergie pro
Atomvolumen. Weist ein Material eine mehratomige Basis auf, so ist
die Auflosung der magnetokristallinen Anisotropieenergie in einzelne
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Atombeitrage sehr schwierig. Nach Kenntnis des Autors existiert hier-
fiir bisher kein eindeutiges Verfahren. Eine Zusammenfassung der aus
der Literatur bekannten Aufteilungsvorschlige sowie ein eigener Bei-
trag einer physikalisch motivierten Auflésung der magnetokristallinen
Anisotropieenergie ist in [12] zu finden. Im Kapitel 4 wird diese Pro-
blematik im Bezug auf die durchgefiihrten elektronentheoretischen Un-
tersuchungen erneut aufgegriffen.

2.2.5. Hg,

Mit der Oberflichenanisotropie meint man die Tatsache, dass beim
Vorhandensein einer Oberfliche die Symmetrie, die ein System als ein
Volumenmaterial hat, gebrochen werden kann. Diese Symmetriebre-
chung fithrt zu der Reduktion symmetriedquivalenter Richtungen im
System. Man spricht meistens von der oberflicheninduzierten uniaxia-
len Anisotropie. D. h., eine Oberfliche zeichnet nur zwei Richtungs-
typen aus: die zu der Oberfliche orthogonalen (out-of-plane) und die
der Oberflache parallelen (in-plane) Richtungen. Mikroskopische Griin-
de fiir die Entstehung der Oberflichenanisotropie sind die gleichen wie
fiir die Volumenanisotropie - die anisotrope Elektronenverteilung in
Verbindung mit SBK. Eine Oberfliche sorgt dabei fiir die Brechung
der Symmetrie der Wellenfunktion der Elektronen in die Richtung der
Oberflachennormalen, und SBK ihrerseits macht diese Symmetriebre-
chung in den magnetischen Freiheitsgraden als eine Anisotropieenergie
bemerkbar. (Ein System besitzt eine out-of-plane Anisotorpieenergie,
wenn die leichte Richtung mit der Oberflichennormalen tibereinstimmt.
Bei der in-plane Anisotropieenergie liegt die leichte Richtung in der
Oberflachenebene.) In diesem Bild wird auch klar, dass man durch ein
Modifizieren der Oberflache (z. B. beim elektronischen Beladen) und
somit der elektronischen Oberflichenzustinde einen Einfluss auf die
Anisotropieenergie nehmen kann.

In der Literatur verwendet man fiir die atomistische Modellierung der
lokalen uniaxialen Oberflachenanisotropieenergien sehr oft das Néel-
sche Oberflichenmodell (siehe z. B. [13]). In diesem Modell handelt es
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sich um den Hamiltonian der Form

Hsliéel Z Z ij Szrz] . (27)

i j=N(7)

Dabei zeigen die Einheitsvektoren 1;; vom i-ten Spin s; zu seinen j-ten
Nachbarn N(i) und L;; steht fiir die Paaranisotropickopplung. Wegen
der Beziehung sfx + sfy + s?}z = 1, und kubische Volumensymmetrie
vorausgesetzt, liefert dieses Modell nur an den Orten mit reduzierter
Koordinationszahl relevante Energiebetrige. Betrachtet man keine De-
fekte im Inneren des Systems, so sind es nur die Oberflachen, die in
diesem Modell zur Anisotropie beitragen.

In der Arbeit hier wird versucht, die lokalen, oberflichenspezifischen
Anisotropiestirken durch elektronentheoretische Untersuchungen der
diinnen Metallfilme zu ermitteln und diese fiir eine atomistische Mo-
dellierung zu verwenden. Insbesondere ist der oberflichenspezifische
Verlauf der lokalen Anisotropien als Funktion des Abstandes von der
Oberflache interessant. Fiir diesen Zweck stellt sich das folgende Modell
als geeignet dar:

Hg, = Z ZHsa,io , mit
i o
Hsa,io =—Ly [Sino]2- (28)

Der Index o lduft iiber alle Oberflichen des facettierten Nanopartikels,
die durch den Normalenvektor n, charakterisiert werden. Die Anisotro-
piekopplungen L;, sind oberflichenspezifisch (Index o) und sind eine
Funktion des Ortes, an dem sich der Spin s; befindet (Index 7). Somit
bietet dieses Modell die Moglichkeit, eine lokale uniaxiale (in-plane
oder out-of-plane) Anisotropie einzufithren, der man ein bestimmtes
Verhalten als Funktion des Abstandes von der Oberflache aufbringen
kann. (Die obige Definition setzt positive Werte von L, fiir eine lokale
out-of-plane Anisotropie.) Wie die einzelnen Kopplungen L;, aus den
ab-initio Rechnungen bestimmt werden, wird im Kapitel 4 dargelegt.
Die praktische Implementierung des Modells (2.1) ist im Anhang B im
Detail beschrieben.
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3. Elektronentheorie

Die elektronentheoretischen Untersuchungen werden in der vorliegen-
den Arbeit im Rahmen der Spindichtefunktionaltheorie durchgefiihrt.
Dieses Kapitel wird nur in dem fiir das Verstdndnis der erzielten Er-
gebnisse notwendigen Ausmaf} in diese Theorie einfithren. Fiir einen
tieferen Einblick in die Dichtefunktionaltheorie sei auf [14, 15] verwie-
sen.

3.1. Spindichtefunktionaltheorie

Die heutige Dichtefunktionaltheorie entwickelte sich aus den Theore-
men von Hohenberg und Kohn [16]. Diese besagen, dass die quan-
tenmechanische Observable “Energie eines wechselwirkenden Vielteil-
chensystems unter dem Einfluss duflerer Felder” ein Funktional der
Teilchendichte n(r) dieses Systems ist. Die Kenntnis der gegeniiber
der Teilchendichte viel komplexeren Vielteilchenwellenfunktion ist da-
bei nicht notwendig. In der Spindichtefunktionaltheorie tritt die her-
mitesche Spindichtematrix p(r) an die Stelle der Teilchendichte. Die
Spindichtematrix ist eindeutig durch zwei physikalisch anschaulichere
GroBen beschreibbar - die Teilchendichte n(r) und die Spindichte m(r):

(n(r)-1+m(r)- o). (3.1)

|~

pr) =

1 ist dabei die 2 x 2 Einheitsmatrix und o der Vektor der Paulimatrizen.
(Die Teilchendichte setzt sich aus der spin-up und der spin-down Dichte
zusammen.) Die Spindichtematrix des wechselwirkenden Vielteilchen-
systems im Grudzustand minimiert das Energiefunktional und wird

durch das Selbstkonsistenzverfahren von Kohn und Sham [17] iterativ
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bestimmt. Fiir die weitere Arbeit ist es von Bedeutung, wie sich die
Teilchen- und Spindichten mikroskopisch zusammensetzen. Deswegen
wird die obige abstrakte Beschreibung der Spindichtefunktionaltheorie
(SDFT) im Folgenden etwas konkreter aufgefasst.

3.1.1. AuBere Felder

Alle dufieren Felder, in denen sich die Teilchen (Elektronen) des Sys-
tems bewegen, kann man in einen skalaren V(r) (z. B. das elektrosta-
tische Potenzial der Atomkerne fiir die Elektronen eines Festkorpers)
und einen vektoriellen ppB(r) Anteil zerlegen. Diese Zerlegung fiihrt
zu der s. g. Potentialmatrix W (r), die in Analogie zur Spindichtematrix
geschrieben wird als o

W(r)=V(r) -1+ ppB(r)-o. (3.2)

Damit kann man die potenzielle Energie Eyo¢ des Systems durch die
Spurbildung berechnen:

Epot [g(r)] = /Tr (ﬁ(r)&(r)) d3r = /(n(r)V(r) + ppm(r)B(r))d?r.
(3.3)
Man sieht, dass die Gleichung (3.3) ein Funktional der Spindichte ist.

Einschub: Modellierung externer elektrischer Felder

Aufgrund der linearen Poisson-Gleichung
AV’Eexc (I‘) = _47Tpext (I‘) (34)

mit dem elektrischen Potenzial Vg, (r) und der Zusatzladungsdich-
te pext(r), existieren zwei Moglichkeiten, ein elektrisches Feld Eext
im Rahmen des Dichtefunktionalformalismus zu beschreiben [18]. Um
dies zu erldutern, wird der einfache Fall eines elektrischen Feldes in
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z-Richtung diskutiert. Die Gleichung (3.4) schreibt sich dann
0* Vi, (2) = =47 pexs(2). (3.5)
Die Losungen fiir z > zg sind
Ve..(2) = V—(2—2))E

+4m /Z d2' (2" = 2)pext(2”) (3.6)

20

mit den Konstanten V und E. Man kann also ein homogenes elektri-
sches Feld vom Betrag Fey beschreiben, ohne jegliche Zusatzladungen
einzufithren (pext = 0): Man setzt einfach E = Fo und addiert das
somit erhaltene Potential zum skalaren Teil der o. g. Potentialmatrix
W(r). Andererseits kann man die physikalischen Randbedingungen

VEo(00) =0 und 0.Vg_, (2)],, =0 (3.7)

fordern. In diesem Fall kann ein elektrisches Feld durch die Einfithrung
von Zusatzladungen p,, erzeugt werden. Wenn man dann wegen der
weitreichenden Coulombwechselwirkung und aus praktischen Griinden
ein insgesamt neutrales System fordert, miissen die Kompensationsla-
dungen p, gewihrleistet werden. Das Potential (bis auf eine Konstan-
te) und das Feld in z-Richtung sind dann gegeben durch:

Ve (2) = 4n / 42/ (2' — 2)pe(2). (3.8)
Ecxi(2) = 47r/ dz’ pext(2)
Z0

= am [ () + el ). (3.9)

Z0

Wenn man beispielsweise p_, () = 6(z—2_) Eext /47 und p, = pt.(2)
wéhlt und voraussetzt, dass es einen Abschitt auf der z-Achse gibt, auf
dem die beiden Zusatzladungsdichten pZ, und p_, nicht iiberlappen,
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erhilt man dort ein homogenes externes elektrisches Feld der Stérke
Eext und somit das lineare Potential Vg_, (2) = —FEextz. Die externe
Ladungsdichte p_..(#) ist in diesem Fall eine Flachenladungsdichte @ 4
(Ladung pro Flicheneinheit) mit der giiltigen Beziehung Q 4 = Fext /47
so, dass man anstatt des Feldes alles als Funktion der Zusatzladung be-
trachten kann. Der umgekehrte Weg ist auch moglich: bei der Einfiih-
rung eines linearen Potentials Vi_, (2) = —Fextz mit (24 < z < 2_)
unter Forderung der Randbedingungen (3.7) muss man konsistenter
Weise auch die Zusatzladungen p, und p_,, einfiihren.

Spater in dieser Arbeit werden diinne Metallfilme behandelt, die du-
Beren elektrischen Feldern ausgesetzt werden. Die elektrischen Felder
werden aufgebaut, indem man dem Metallfilm eine bestimmte Ladungs-
menge entzieht. Diesselbe Ladungsmenge bildet dann eine neutralisie-
rende deltaférmige Ladungschicht (analog zu obigem p_. (%) ), die sich
geniigend weit von dem Metallfilm entfernt befindet, damit es zu kei-
nem Uberlapp der Ladungsdichten kommt. Der Vorteil einer solchen
Implementierung ist zum Einen der Bezug zu den Experimenten, in
denen metallische Systeme wirklich geladen sind, d. h. eine externe La-
dung tragen, und zum Anderen die viel einfachere und anschauliche-
re Moglichkeit, asymmetrische oder gar inhomogene &uflere elektrische
Felder durch die Vorgabe der Ladungsverteilung in der neutralisieren-
den Schicht zu erzeugen. Zu bemerken ist noch, dass die Verdnderungen
in der Dichte des Metallfilms, die durch ein homogenes dufieres elektri-
sches Feld hervorgerufen werden, keinesfals homogen sind. Der Grund
dafiir ist das Superpositionsprinzip und die Wechselwirkungsgesetze (z.
B. 1/|r|). Die homogenen &ufleren elektrischen Felder werden zu den
anderen inhomogenen elektrischen Feldern des Systems addiert (z. B.
Kernpotentiale). Das resultierende Bild ist wieder inhomogen. Somit
konnen externe elektrische Felder, die nur eine z-Komponente haben,
die Elektronendichte des Metallfilms auch lateral auf atomarer Skale
verdndern.
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3.1.2. Interne Wechselwirkungen und kinetische
Energie

Die Wechselwirkungsenergie der Teichen untereinander und die kineti-
sche Energie werden in dem Funktional Ei,; wie folgt aufgefasst

Bi[p(0)] = Buln(@)] + Tlp)] + Exclp®)].  (3.10)
Dabei ist die Hartree-Energie Fy ein Funktional der Teilchendichte
n(r) und nicht der Spindichte m(r) und ist gegeben durch

2

Ex[n(r)] = e—/wd?’rd‘gr’. (3.11)

2 |r — r/|

In der obigen Gleichung steht e fiir die Elementarladung. Das Funktio-
nal der kinetischen Energie T'[p(r)] sowie das Austauschkorrelations-

funktional Ey.[p(r)] sind im Allgemeinen unbekannt. Fiir Ey.[p(r)] hat

man die Méglichkeit, Naherungen einzusetzen. Die lokale Spindichtené-
herung (engl. LSDA fiir local spin density approzimation) und dariiber
hinaus die GGA-Néaherung (engl. generalized gradient approzimation)
sind die in der Litartur iiblichen Approximationen. In LSDA wird das
Funktional der Austauschkorrelationsenergie pro Elektron des homo-
genen freien Elektronengases verwendet. Dieses wird an jedem Ort r
(lokal) durch das Einsetzen der Spindichtematrix des zu untersuchen-
den Systems ausgewertet. In GGA beriicksichtigt man ausserdem noch
den Gradienten der Spindichtematrix an dem betrachteten Ort r. So-
mit bleibt GGA auch lokal, doch wird die Umgebung von r durch den
Gradienten implizit beriicksichtigt.

3.1.3. Kinetische Energie eines wechselwirkungsfreien
Hilfssytems

Die Theoreme von Hohenberg und Kohn sind systemunabhéngig. Ins-
besondere gelten diese auch fiir wechselwirkungsfreie fermionische Teil-
chen. Im Energiefunktional der internen Wechelswirkungen eines sol-
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chen wechselwirkungsfreien Systems ist nur das Funktional der kineti-
schen Energie T(®) vorhanden. Um diese kinetische Energie fiir das reale
System einsetzen zu koénnen, konstruiert man so eine effektive Poten-
tialmatrix Weg(r), der das fiktive nicht wechselwirkende Hilfssystem
ausgesetzt wird, dass seine Spindichtematrix der des realen Systems
im Grundzustand gleich ist:

Weg(r) = W(r) + Vi (r)1 + Wie(r) mit (3.12)
Vu(r) = (;SPE(f) = 62/ |I7‘1(_r2/|d37“’ und (3.13)
Wie(r) = gpb;i‘;. (3.14)

Die Form der effektiven Potentialmatrix wird bei die Forderung der
Gleichheit der Spindichtematrizen im Grundzustand durch den Ver-
gleich der beiden Systeme ermittelt.

Die Spindichtematrix des wechselwirkungsfreien Systems (und im
Grundzustand die des realen Systems) sowie seine kinetische Energie
konnen sehr einfach durch die Berechnung der Einteilchenwellenfunk-

tionen U, (r) = (%T(r)) die der Schrédingergleichung

iy (r)
h2
{—%V + EQH(I‘)] \I/i(I') = Ei\I/i(I') (315)

geniigen, bestimmt werden:

occ.

£, = Z P (1) i (1), (3.16)

occ. h2
T p(r)] = Zi:@’il — 5 Al). (3.17)
Die Gleichungen (3.12), (3.15) und (3.16) bilden das System der selbst-
konsistent zu l6senden Kohn-Sham-Gleichungen. Das Funktional der
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kinetischen Energie ist insofern ein Funktional der Spindichtematrix,
als dass die Wellenfunktionen implizit, durch die effektive Potentialma-
trix, von dieser abhéingen. Die Teilchendichte und die Spindichte aus
(3.1) ergeben sich in dem Einteilchenbild zu

n(r) = Z W (2) Wy (). (3.18)

occ.

m(r) = Z U (r)o;(r). (3.19)

3.1.4. Die totale Energie

Die einfache Berechnung der kinetischen Energie des fiktiven Hilfssys-
tems nach (3.17) erlaubt es, die Gesamtenergie ES des realen Viel-
teilchensystems mit den gemachten Annahmen und Approximationen,
wie z. B. LSDA, und der globalen Magnetisierungsrichtung S wie folgt
aufzuschreiben:

occ.

B3 =38~ BulnS()) - [T (W) 0) & + Buclg® o)

(3.20)
Die Summe in der obigen Gleichung lduft iiber alle besetzten Einteil-
chenzusténde. In der vorliegenden Arbeit werden nur kollineare Konfi-
gurationen der magnetischen Momente betrachtet. Die Tatsache, dass
die Energie eines solchen Systems trotzdem von der Richtung der Ma-
gnetisierung abhingt (Superskript S), verdankt man der Spin-Bahn
Wechselwirkung (Unterabschnitt 3.1.8).

3.1.5. Kernpositionen

Die Positionen der Atomkerne gehen als feste Parameter in die selbst-
konsistente Bestimmung des elektronischen Grundzustands ein. Somit
ist es klar, dass die Kerne in einem solchen Grundzustand im Allgemei-
nen nicht kréftefrei sind. Diese elektrostatischen Kréfte nennt man in
der Dichtefunktionaltheorie Pulay-Kréfte. Sie setzen sich aus der Kraft,
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die nach dem Hellmann-Feynman-Theorem berechnet wird, einer Kor-
rekturkraft, die durch den Umweg iiber das effektiv nichtwechselwir-
kende Elektronensystem entsteht und einer weiteren Korrektur, die die
numerische Nichtvollstindigkeit der benutzten Kohn-Sham-Basis be-
riicksichtigt zusammen. Die genaue Beschreibung der Pulay-Kréafte fin-
det man beispielsweise in [19]. Die Orignalarbeit von P. Pulay ist [20].
Die Optimierung des Grundzustandes im Bezug auf die Kernpositionen,
d.h. das Auffinden des Minimus der selbstkonsistent bestimmten tota-
len Energien (3.20) als Funktion der Atompositionen, wird allgemein als
Relaxation bezeichnet. Die Relaxation lauft wie folgt ab: man berech-
ne selbstkonsistent den elektronischen Grundzustand, berechne dann
die Pulay-Kréfte und mache damit einen Vorschlag fiir neue Kernposi-
tionen. Danach wird eine neue selbstkonsistente Grundzustandssuche
durchgefiihrt. Diese Prozedur wird solange wiederholt, bis die Pulay-
Krifte in ihrem Betrag eine festgelegte Grenze unterschritten haben
und vernachléssigt werden kénnen.

3.1.6. Relativistische Effekte

Um relativistische Effekte untersuchen zu kénnen, muss man in
den Kohn-Sham-Gleichungen statt der Schrédingergleichung (3.15)
die Dirac-Gleichung schreiben [21]. Dabei gehen die zweikomponen-
tigen Eigenfunktionen ¥;(r) in die vierkomponentige Groflen ¥, (r) =
gr
(\‘II%(IE:"D iiber. Die Spinoren W' (r) und WX!(r) heifien die groBe und
kleine Komponente der relativistischen Einteilchenwellenfunktion. Die
relativistischen Einteilchenenergien sind dann wie folgt zu bestimmen

(h=1):

{S[aV] + (8 = L)me® = Veg(r)L, + L, [(Ber(r) — Bo(r)) L]
+ 1B Bea(r) - o] ® W, (r) = £,0,(x).  (3.21)

Dabei bezeichnet 1 . die 4 x4 Einheitsmatrix, ¢ die Lichtgeschwindigkeit

im Vakuum und L den Drehimpulsoperator. Die Matrizen o und 3 sind
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gegeben durch

a= (% ‘g) und 8 = (i _%). (3.22)

Die Potenzialmatrix des effektiven Potenzials Weg(r) wurde dabei in
den skalaren (Vg (r)) und den vektoriellen (Beg(r)) Teil zerlegt. Das ef-
fektive Potenzial Vg besteht, anlog zum skalaren Teil des effektiven Po-
tenzials des nichtrelativistischen Falls (3.12), aus dem externen Poten-
zial, dem Austauschkorrelationspotenzial und dem Hartree-Potenzial.
Das effektive Magnetfeld Beg beinhaltet neben den moglichen dufleren
Feldern das Austauschkorrelationsfeld (Byx. = 6(:136?)) und das durch

die Teilchenstromdichte j(r) erzeugte Magnetfeld Bgiyom, mit

j@) x (r—1")
BStrom /d3 ' |I' _ I./|3 - (323)

Unter Vernachlidssigung der Kopplung des Drehimpulses an das exter-

ne Magnetfeld sowie aller Stromdichte-bezogener Effekte und mit der

Einfiihrung der Bezeichunng f (r) = 2mc?(2mc?+e;— Weg(r)) ™! kann
punl —

man die Gleichung (3.21) zu

5V )V 4 5oV (1) x V] +Wan(r) | 05 () = 0 )

Trer

(-5 V) v = vy
(3.24)

umformen. (Die niederenergetischen Naherung (f (r) ~ 1) wurde ein-
3 -

gesetzt.) Dabei wird mit Trel der relativistische Operator der kineti-
schen Energie bezeichnet. Man konnte zeigen [22], dass mit den oben ge-
machten N&herungen und Vernachléssigungen ein relativistisches Teil-
chensystem wieder durch die Teilchendichte n(r) und die Spindichte
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m(r) in Analogie zu einem spinbehafteten nichtrelativistischen System
vollstdndig charakterisiert werden kann.

3.1.7. Skalarrelativistische Naherung

In der skalarrelativistischen Néherung (SRN) vernachléssigt man den
zweiten Summand des Operators Trel in (3.24), der mit dem SBK-
Operator assoziiert wird, und setzt statt der Potenzialmatrix W.g(r)
nur den skalaren Anteil Vog(r)1 in f(r) ein (Index i wird weggelassen).

Somit wird der erste Summand von Trel in (3.24) in der niederenerge-
tischen Nédherung zu

Ty = —— <A - %va;ﬁ(rm) S ()

2m 2mc
Man meint mit SRN manchmal auch noch die wegen des kleinen Vor-
faktors berechtigte Vernachldssigung des zweiten Summanden [23] der

obigen Gleichung. In der vorliegenden Arbeit werden allerdings beide
Terme der rechten Seite der Gleichung (3.25) in SRN beriicksichtigt.

3.1.8. Spin-Bahn-Kopplung

Der zweite Summand des Operators Trel War
18 = 3—0l(V£(1)) x V). (3.26)

Der Drehimpulsoperator ist definiert als L=r¢x p. Dabei ist mit ¢
der Orts- und mit p der Impulsoperator bezeichnet. In sphérischen
Koordinaten aufgeschrieben, kommt man fiir den Drehimpulsoperator
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auf

L=6 x(&V,+&Vy+6&,Vy)

=&, X (6gVy + é¢V¢)

= —é9V¢ + é¢V9

éeig + é(bg.
sin 0 d¢ 06

(3.27)

Wenn man auch noch die Gleichung (3.26) in sphérische Koordinaten
transformiert, bekommt man als Ergebnis

1 = 5-0l(V: 1)

————0(V, Weg(r))L. (3.29)

Bei den ab-initio Untersuchungen der anisotropen relativistischen Ef-
fekte wird normalerweise nur der Operator H'SBK implementiert (Es
stellt sich heraus [21], dass alle anderen Terme in H’é%tK einen ver-
nachléssigbaren Beitrag von nur etwa 2% leisten). Dabei wird in die
r-Ableitung wieder nur der skalare Anteil Veg(r)l der Potenzialma-
trix Wea(r) eingesetzt. Weil in diesem Fall die Potenzialableitung
mit den Paulimatrizen vertauscht, hat der SBK-Operator die typi-
sche, aus den Lehrbiichern bekannte Form f(%—‘r/,)a'fi mit dem SBK-
Kopplungsparameter £, der von der radialen Ableitung eines Potenzials
V abhéngt (hier V = Veg).
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3.2. FLAPW

In der vorliegenden Arbeit wird die FLAPW-Methode (engl. full poten-
tial linear augmented plane waves ) verwendet, die urspriinglich speziell
fiir zweidimensionale Systeme entwickelt wurde. Der Name der Metho-
de deutet darauf hin, welche Basisfunktionen konstruiert werden, in der
die Einteilchenschrédingergleichgung (3.15) oder die Dirac-Gleichung
(3.24) in SRN gelost wird, und, welche Form die Potentiale haben. Im
Folgenden wird eine kurze Einfithrung in die FLAPW-Methode gege-
ben, wie diese im Jiilicher Computercode FLEUR implementiert ist
[24]. Die Beschriankung auf den nicht-relativistischen Fall mit kollinea-
ren Magnetisierung dient der Ubersicht.

3.2.1. Einteilchenzustande

Der Ortsraum, in dem die LAPW-Basisfunktionen definiert werden,
ist in drei Gebiete aufgeteilt - das Interstitium, die Muffin-Tin-Kugeln
(MT-Kugeln) und das Vakuum, wobei man in den Muffin-Tin-Kugeln
zwischen den Valenz- und Kernzustdnden unterscheidet (Zur Veran-
schaulichung dieser Aufteilung diene die Abbildung 3.1, wobei die Kern-
positionen in den Zentren der MT-Kugeln zu denken sind). In jedem
dieser Bereiche werden angepasste Basisfunktionen definiert und an
den Grenzen stetig differenzierbar aneinander angeschlossen. Die Basis-
funktionen, die weiter unten genauer beschrieben werden, haben dem-
nach die folgende Form:

¢£§t (r) rim Interstitium
Pk (r) =< ¢MT(r) rinden MT-Kugeln . (3.30)
(r) rim Vakuum

K ist ein dreidimensionaler Vektor K:(K”, K ). Dabei schreibt sich
der zweidimensionale Vektor K| als Summe eines Vektors k|, der in
der ersten zweidimensionalen Brillouin-Zone liegt, und eines reziproken
Gittervektors G: K = k| + Gy. K1 setzt man als K| = 27m/D an,
wobei D den Abstand zwischen den beiden Vakuumsgrenzen markiert
und n eine natiirliche Zahl mit |[n| < Npyax(D) ist (siche Abbildung
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3.1). In dieser zusammengesetzten Basis werden dann die zu findenden
Eigenzusténde der Valenzelektronen W (r) entwickelt:

Gjjmax
_ _ (i) _ ¢kt Px (1)
W, (1) = ( wjk:&r)) =S (C;Iq);r)). (3.31)

kaH

Die Summe lduft dabei iiber alle K; und alle |G||| < Gjmax bei einem
festgehaltenen k||. Der Parameter Gjax soll so gewihlt werden, dass
die Basis flexibel genug ist, um das System addquat zu beschreiben,
und andererseits so klein wie moglich ist. Das Eigenwertproblem (3.15)
hat in dieser Basis die Form

x (e ) (5 o))
i, Hyxry Hrky al 0 Ox'x CiK]
(3.32)
Dabei ist Hxixy = (T (P (r)|ﬁ|¢K(r)>| 1) mit dem Hamiltonope-
rator H des Systems. Ox'k = (Px (r)|Pk(r)) ist der Basisiiberlapp.
Die Dimension der zu diagonalisierenden Hamiltonmatrix ist in jedem
Punkt der Brillouin-Zone bilinear in Gjjyax und Niax(D).
Im relativistischen Fall wird der Eigenzustand durch die vierkom-

ponentige Grofe gjku (r) dargestellt. Dabei definiert man die grofien

®¥ (r) und die kleinen @ (r) Basisfunktionen. In diesem Fall und auch
wenn man Nichtkollinearitdten in der Spindichte betrachtet, sind die
Basisfunktionen ®k(r) von Beginn an als zwei komponentige Spinoren,

d. h. Pk(r) = (ziigg) zu definieren. Die Uberlappmatrix muss dann

nicht mehr spindiagonal sein.

Ahnlich wie im Fall der Einteilchenwellenfunktion wird auch mit dem
Potential vorgegangen. Beispielsweise entwickelt man das Potenzial in
den MT-Kugeln nach Kugelflichenfunktionen und im Interstitium und
im Vakuum nach ebenen Wellen. Man beschreibt das Potential in jedem
der o. g. Bereiche in der der Symmetrie des Bereichs angepassten Basis
und macht somit im Prinzip keine Formapproximation (full potential).
Ein weiterer Vorteil hier ist es auch, dass bei der Berechnung der in-
tegrablen energetischen Beitrige, z. B. der potentiellen Energie nach
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Abbildung 3.1.: Schematisch: die Unterteilung des Raumes in Vakuum,
Interstitium und MT-Kugeln.

Gleichung (3.3), im Integrand verschiedene Funktionen (ebene Wel-
len, Kugeflichenfunkitonen) eines und desselben Basisatzes stehen, und
man kann sehr bequem die Orthogonalitédtsrelationen zwischen diesen
ausnutzen.

3.2.2. LAPW-Basis

Im Folgenden werden die fiir diese Arbeit notwendigen Erlauterungen
der LAPW-Basis in Anlehnung an die Dokumentation unter [24] gege-
ben.
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Interstitium

Das Interstitium ist der Bereich im Inneren der Materialschicht zwi-
schen den Muffin-Tin-Kugeln, die die Atomkerne umbhiillen. Die im
Interstitium zur Bildung der Basis eingesetzten Funktionen sind die
ebenen Wellen. Diese werden durh den Wellenvektor K charakterisiert.
Somit haben die Funktionen, die zur Basisbildung im Interstitium be-
nutzt werden, die Form

(bigt (I.) — M Kyry) giKiz (3.33)

(Es wird vereinbart, dass die z-Richtung und die Normalenrichtung
des Films gleich sind.) Da die Basisfunktionen in anderen Bereichen
an die des Interstitiums stetig differenzierbar angeschlossen werden,
werden sie auch das Label K tragen (Im nicht-kollinearen Fall sind die
Basisfunktionen im Interstitium zwei komponentige Spinoren).

Muffin-Tin

Die Kernzustiande, d. h. die um Atomkerne sehr stark lokalisierten,
energetisch sehr tief liegenden Elektronenzustédnde, werden durch die
Wellenfunktionen beschrieben, die mit der Forderung ihres Verschwin-
dens an den Réndern der jeweiligen MT-Kugeln durch das Losen der
Schrodingergleichung bestimmt werden. Diese Zustdnde sind immer
vollstéandig besetzt. Bei der Bildung der Basisfunktionen der Valen-
zelektronen werden die Linearkombinationen aus den Losungen w;(r)
und 4;(r) einer radialen Schrédingergleichung und einer radialen Glei-
chung fiir die Energieableitungen, multipliziert mit den Kugelflichen-
funktionen, eingesetzt:

0= (HNY — E)) w(r), sowie (3.34)
’U,l(’l") = (Hsph ) ( ) 335)
i (B2 g
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In die radialen Gleichungen geht nur der sphérische Teil (Index sph)
des skalaren effektiven Potentials Vog(r) ein, und MT deutet auf die
betrachtete Muffin-Tin-Kugel hin. Die Energieparameter F; werden als
Bandschwerpunkte der durch die Quantenzahl [ bezeichneten Bénder
berechnet. Somit sehen die Basisfunktionen im MT-Bereich wie folgt
aus

Imax

KT () = [ARw(r) + B (r)] i'Yim (x/r). (3.37)

lm

Die Koeffizienten A" und B sind durch die Anschlussbedingungen
an die Interstitiumwelle (3.33) am Rand der MT-Kugel gegeben. Das
Entwicklungsmaximum lyax ist neben Gjmax ein weiterer Parameter
der Implementierung (Im relativistischen Fall ersetzt man die Schrédin-
gergleichung durch die entsprechenenden radialen Gleichungen fiir die
grofie und kleine Basisfunktion " (r) und uf!(r). Es sind dann auBer-
dem noch die grosse und kleine energetische Ableitung zu bestimmen.

Im nichtkollinearen Fall sind die Basisfunktionen (und die energeti-
schen Ableitungen) zweikomponentige Grofien w;(r) = <ZZE:D ).

Wiirde man nur die Funktionen u;(r) zur Konstruktion der Basis
einsetzen (ohne die Energieableitungen), wiirde diese Basis nicht ge-
nug Variationsfreiheit bieten. Um in diesem Fall auch eine genaue Be-
schreibung zu gewéhrleisten, miisste man die Energieparameter den
Bandenergien ¢;i gleich setzen. Weil dann die Funktionen u;(r) auch
noch von den Eigenenergien abhéngig wéren, hétte man es mit einer
nichtlinearen Sékulargleichung fiir die Bander zu tun, die nicht durch
einfache Diagonalisierung gelost werden konnte. u;(r) und 4;(r) sind ei-
ne Art Linearisierung der Sdkulargleichung, deswegen linear augmented
plane waves.

Vacuum

Die Basisfunktionen in der Vakuumregion werden dhnlich wie die in
den MT-Kugeln konstruiert. Anstatt der radialen Gleichungen werden
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z-abhéngige Gleichungen

0= (HY*™ — Evax) uk, (z), sowie (3.38)
UK, (T) = (H;/ak - EVak) 'L.LKH (Z) mit (339)
h? 0?2 h? 2
HVak __ -z K VVak .
# 2m 022 + 2m | ”| + (2)

fiir die Bestimmung von u und % aufgestellt. Dabei ist VV2%(2) das in
der Filmebene gemittelte effektive Potential im Vakuumbereich. Sym-
metrieangepasst werden die Funktionen u und 4 nicht mit Kugelfla-
chenfunktionen, sondern mit lateralen ebenen Wellen multipliziert:

PR(r) = [akux, (2) + b, (2)] eI (3.40)

Die Koeflizienten ax und bk sind wieder durch die Anschlussbedin-
gungen an das Interstitium gegeben (Die nicht-kollineare Situtation ist
vollig analog zu der Beschreibung der MT-Basis).

3.2.3. MT-Valenzdichte

Wie man dem vorigen Unterabschnitt entnehmen kann, gehen die
Kugelflachenfunktionen Y7, in die Beschreibung der Eigenzustdnde
und somit auch in die Beschreibung der Elektronendichte ein. Somit
kann man durch die Besetzungen der einzelnen Zustinde die Symme-
trieeigenschaften der Dichte analysieren. Beispielsweise kann man fiir
die 3d-Orbitale die zwei eg-Zusténde ds.2_,2 o Yo und dy2_,2 o
(Ya,—2 + Y5 y9) sowie die drei to,-Zustinde dyy o (Ya,—2 — Yo 42),
de, x (Yo,_1 — Yo 11) und dyy, x (Y2 _1 + Y3 41) einfithren. Die Zu-
stédnde innerhalb jeder der beiden Untergruppen e, und 24 sind unter
kubischer Symmetrie entartet, d. h. gleich besetzt. Deshalb werden die
Projektionen der Elektronendichte an z. B. die drei t54-Zusténde gleich
ausfallen. Wenn das betrachtete System Abweichungen von der kubi-
schen Symmetrie vorweisen wiirde, sihe man dies an den verdnderten
Relationen der einzelnen Besetzungen zu einander. An dieser Stelle
werden die fiir die folgende Darlegung der Arbeit bendtigten Abwei-
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chungen von den Besetzungen im kubischen Fall definiert.

N |Nel(d9cy) - Nel(d:cz)| (3.41)
A% = |N€l (dx27y2) - Nel(d3z27r2)| (342)
AP = |Nei(pz) — Nei(p-)| (3.43)

Diese Gleichungen beschreiben die Differenzen A? der Elektronenzah-
len N¢; zwischen den Zustdnden, die unter kubischer Symmetrie ent-
artet wiren und somit einer Aquivalenzklasse i angehéren wiirden

(Z = t2g7 €g, p)

3.2.4. Elektrisches Feld

In dem Einschub auf der Seite 22 wurden die Méglichkeiten préasentiert,
elektrische Felder im Rahmen der SDFT zu beschreiben. Im FLEUR-
Code ist dies fiir ein homogenes dufleres elektrisches Feld in z-Richtung
in einem der beiden Vakuumregionen wie folgt praktisch umgesetzt: In
einem bestimmen Bereich des Vakuums (D/2 < z < z_) wird zu dem
Vakuumpotenzial das lineare Potential Vg, = —FEcxt2 addiert. Die
Starke des Feldes Feyxy wird dadurch bestimmt, dass man die physi-
kalische Randbedingung (3.7), die im feldfreien Fall bereits eingesetzt
wurde, aufrecht erhélt. Dafiir fithrt man bei z = z_ die homogene
Flachenladungsdichte Q4 (und setzt Eeoxy = 47 - Q4) sowie die Aus-
gleichsladungsdichte —Q 4 auf dem zu untersuchenden Metallfilm ein.
Im Laufe der iterativen Losungssuche nach der elektronischen Grund-
zustandsdichte stellt sich die Verteilung der Zusatzladung auf dem Me-
tallfilm selbstkonsistent ein. Man variiert also die Menge der Ladung
Q4 und registriert, wie sich dabei die Grundzustandseigenschaften, z.
B die Groflen (3.41)-(3.43), verandern. Um diese Verdnderungen zu
veranschaulichen, werden Ladungsableitungen definiert. Die Ableitung
der magnetokristallinen Anisotropieenergie nach der Zusatzladung pro
Oberflachenatom ¢ (¢ = Q4 - A, wobei A fiir die Flache der Filmein-
heitszelle steht und somit im Fall von bcc-Fe die Flidche pro Atom
repréasentiert), ausgewertet am neutralen Zustand, wird als Anisotro-
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piespannung Uyka mit

OEvKA
dq

Unika = (3.44)

q=0

bezeichnet. Analog dazu werden die Ladungsableitungen der in (3.41)-
(3.43) definierten Gréfien als

N
- 5

)

(3.45)

q=0

mit ¢ = tag, e4 und p eingefiihrt.

3.2.5. SBK

Wenn keine SBK-Effekte beriicksichtigt werden, werden die Rechnun-
gen in der SRN durchgefiihrt (siehe Unterabschnitt 3.1.7). Dabei sind
die relativistischen Korrekturen, die in den Unterabschnitten 3.1.6 und
3.1.7 beschrieben wurden, nur in den MT-Kugeln implementiert. SBK
kann dann lokal in einzelnen MT-Kugeln "hinzugeschaltet’ werden,
indem man zum skalarrelativistischen Einteilchenoperator der kine-
tischen Energie Tsrn den einer MT-Kugel, die den Kern am Ort R
umbhiillt, zugeordneten SBK-Operator HE; . addiert.
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4. MKAE

Zur Berechnung von MKAE und ihrer Abhéngigkeit von der Zusatzla-
dung wird in dieser Arbeit das magnetische Force-Theorem angewen-
det. Dies ist ein nicht selbstkonsistentes Verfahren, das aber in der Li-
teratur sehr oft eingesetzt wird, weil es sich zumindest fiir die einfachen
ferromagnetischen 3d-Metalle, in denen die SBK einen kleinen Effekt
darstellt, als eine sehr gute Naherung erweist. In folgenden Abschnit-
ten wird einmal mehr auf die Besonderheiten der MKAE in diinnen
Filmen verwiesen und das Force-Theorem im fiir das weitere Lesen der
Arbeit bendtigten Umfang erldutert. Die ausfiihrlicheren Darstellun-
gen der Grundlagen des Force-Theorems findet man in den Arbeiten
[25, 26, 27, 28]. Weiter unten werden mogliche Zerlegungsvorschriften
der MKAE in atomare Beitrage diskutiert, deren Kenntnis fiir die ato-
mistische Modellierung von Bedeutung ist.

4.1. MKAE in diinnen Filmen

Geometriebedingt hat die MKAE in diinnen Filmen in erster Néhe-
rung den uniaxialen Charakter. D. h., dass energetisch zwei Richtun-
gen der Magnetisierung ausgezeichnet sind - die leichte und die schwere
Richtung. Die Energie des magnetischen Systems als Funktion der Ma-
gnetisierungsrichtung ist am kleinsten, wenn die Magnetisierung in die
leichte Richtung zeigt, und am grofiten fiir die schwere Richtung. Bei
der Frage nach den Ursachen der MKAE kommt es sehr stark darauf an,
welche Oberflichen der betrachtete Film besitzt und ob die Positionen
der Atome relaxiert wurden oder nicht. Hat man es mit einem (001)-
Film zu tun, dessen Atompositionen nicht relaxiert wurden, so ist der
Energieunterschied zwischen [001]- und [100]-Richtung der Magnetisie-
rung, also die MKAE, allein auf die Existenz der Oberfliche zuriickzu-
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fithren. Wurden die Atome hingegen relaxiert, kommt zur MKAE, die
von der Oberfiche herriihrt, eine zusétzliche MKAE, die mit den tetra-
gonalen Verzerrungen im Inneren des Metallfilms zu tun hat. Bei einem
(111)-Film ist diese Unterscheidung von Beginn an nicht moglich, weil
die beiden ausgezeichneten Richtungen ([111] und z.B. [101]) bereits
im kubischen Volumenmaterial energetisch nicht dquivalent sind.

4.2. Magnetisches Force-Theorem

Der Startpunkt des magnetischen Force-Theorems ist eine geratene
Spindichtematrix pi,(r), die der Grundzustandsspindichtematrix pg, (r)

des betrachteten Systems moglichst nahe kommen soll. Wenn sich die
beiden Dichten um ein kleines dpg,(r) unterscheiden, kann man eine

Entwicklung fiir das energetische Funktional E|[p,(r)] hinschreiben

Elpin(r)] = Elpg(r) + 5£gr (r)]

= Elpg:(r)] + 6£gr(r) ﬁ

2 8 E[p(r)
<5£gr(r)) W

+ +....

|~

ggr(r)

Das Verschwinden der ersten Entwicklungsordnung in obiger Gleichung
gibt die Stationaritdt des Grundzustandes beziiglich der Dichtevaria-
tionen wieder. Wenn der Grundzustand eines Systems mit S parametri-
siert ist, hdngt sowohl das Energiefunktional als auch die selbstkonsis-
tent bestimmte Dichtematrix im Grundzustand von diesem Parameter
ab. D. h. die Grundzustandsenergie ist gegeben durch ES[BSgr(r)]. Die
Entwicklung (4.1) zeigt, dass der Energieunterschied der durch zwei
verschiedene Parameter S; und Sy gekennzeichneten Grundzustédnde in
erster Ordnung der Dichtematrixabweichungen ndherungsweise durch
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den Unterschied der an den geratenen "Inputdichten’ Bisnl (r) und Bif (r)

ausgewerteten Funktionale ES' und ES2 gegeben ist:

52 (82 (r)] — ES g1 (r)] = B (oS (r)] — B o (x)] s
+ O (3p8 (x), p82 () + .. '

Wenn die Abweichungen 532; (r) und 5332 (r) klein sind, d. h., der Para-
meter S {ibt nur einen geringen Einfluss auf die Grundzustandsdichte
aus und die Inputdichtematrizen Bin(r) wurden gut gewahlt, ist die

Néherung (4.2) gut. Der Vorteil der Berechnungsvorschrift (4.2) liegt
darin, dass man mit der geratenen Dichte das Energiefunktional nur
einmal auswerten muss, wihrend die wahre Grundzustandsdichte in
einem zeitintensiven Iterationsverfahren zu bestimmen ist.

Bei der selbstkonsistenten Berechnung vom MKAE benétigt man
die totalen Energien fiir zwei verschiedene Richtungen der kollinearen
Magnetisierung. Die beiden Rechnungen haben mit der SBK zu erfol-
gen. In diesem Fall sind die verschiedenen Spin-Kanéle gekoppelt und
diirfen nicht getrennt behandelt werden (Dies wéire in SRN anders.
Dort ist der SRN-Hamiltonian ﬁSRN diagonal in den Eigenvektoren zu
0Bes). Weil die Dimension der zu diagonalisierenden Hamiltonmatrix
verglichen mit der Hamiltonmatrix in SRN doppelt so grof} ist, dauern
die SBK-Rechnungen etwa acht mal so lange wie die SRN-Rechnungen
(Die Rechenzeit ist tiblicherweise proportional zur dritten Potenz der
Dimension der zu diagonalisierenden Matrix). Weil SBK einen kleinen
Effekt darstellt, sollte die selbstkonsistent bestimmte und in die ge-
wiinschten Richtungen S; und S, gedrehte SRN-Spindichtematrix eine
sehr gute Nédherung fiir die Inputspindichte des Force-Theorems re-
prasentieren. Wenn man das Funktional der totalen Energie (3.20) an
den in S; und Sy gerichteten Spindichtematrizen einmalig auswertet,
dndert sich nur die Summe der Einteilchenenergien, denn nur diese wer-
den vom SBK-Hamiltonian beeinflufit. Die anderen Terme von (3.20)
sind fiir beide Richtungen gleich. Insbesondere verdndert sich der Teil
der Austauschkorrelationsenergie nicht, der mit dem Austauschkorre-
lationsfeld By.(r) verbunden ist und in die Energiebilanz als die in-
tegrierte skalare Energiedichte [upm(r)Bx.(r)] eingeht. Somit ist die
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Anisotropieenergie im Rahmen des magnetischen Force-Theorems ge-
geben durch die Differenz der Einteilchenenergien

B8 (r)] — B o5 ()] ~ S 2 (x)] — %[ (x)]

s s
EFZ EFl
_ S2 S1
= e = e
7 7

(4.3)

Summiert wird dabei iiber alle Einteilchenenergien, die kleiner sind
als die richtungsabhéngigen Fermi-Energien EE. Als Inputdichtematrix
wahlt man demnach die in SRN selbstkonsistent bestimmte und an-
schliefend gedrehte Spindichtematrix pi, (r), mit

(nsrx(r)1+ (RS o msra(r)) o) - (4.4)

N =

Poin(r) =

Dabei wird die SRN-Spindichte, die per Default in z-Richtung zeigt,
mit der Drehmatrix RS global, d. h. an allen r, in die Richtung S
gedreht (Die Teilchendichte bleibt unter dieser Drehung invariant).

4.3. Lokale MKAE

Wegen der Definition von MKAE als eine globale Systemgrofle ist es
sehr schwierig (oder gar unmdoglich), ein Partitionierungsschema fiir
sie anzugeben. Wofiir man sich interessiert ist, ob es eine Vorschrift
gibt, die es einem erlaubt, die Anisotropieenergie in Beitrdge einzelner
symmetrieindquivalenter Atome zu zerlegen. Es ist ersichtlich, dass auf-
grund des Uberlapps der elektronischen Wellenfunktionen verschiede-
ner Atome eines Festkorpers die Definitionen solcher Atom-bezogenen
ModellgroBien nicht trivial und immer von der konkreten Zerlegungs-
art abhéngig ist. Eine objektive, immer giiltige Zerlegung existiert zum
Wissen des Autors dieser Arbeit bis heute nicht.

In der Literatur gab es mehrere Versuche, eine lokale Anisotropie aus
den ab-initio Rechnungen zu extrahieren. In [29, 30] haben die Autoren,
ausgehend vom magnetischen Force-Theorem, die lokal-aufgelosten Zu-
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standsdichten benutzt, um Atombeitrdge zur Anisotropieenergie zu de-
finieren. Das Problem dabei ist [12], dass es zu einem SBK-induzierten
Elektronentransport zwischen einzelnen Atom-zugeordneten Volumina
beim Verdrehen der Magnetisierung kommt. Wegen dieses Elektronen-
austausches hangen die einzelnen Atombeitrige von der Wahl des Ener-
gienullpunkts ab. Deswegen kann diese Zerlegungsvorschrift nicht wirk-
lich als objektiv angesehen und bei verschiedenen Implementierungen
der SDFT eingesetzt werden. Eine weitere theoretische Moglichkeit der
Definition der lokalen Anisotropien ist das durch die Kittelsche Vorstel-
lung [10] vermittelte Bild der anisotropen Bindungen [12]. Man zerlegt
die totale Elektronenenergie des Kristalls in verschiedene Bindungsbei-
trage. Ein Beitrag dabei ist die kovalente Bindungsenergie, die fiir ein
Atom im Kristall als Summe der Bindungsenergien zu seinen Nachbara-
tomen definiert wird. Nach Kittel hingt diese Bindungsenergie mit dem
Uberlapp der Wellenfunktionen, die an einzelnen Atomen lokalisiert
sind, zusammen. Durch SBK-induzierte Verkippung dieser Atomorbi-
tale beim Wechsel der Magnetisierungsrichtung kann der Uberlapp und
somit auch die kovalente Bindungsenergie verédndert werden. Die loka-
le Anisotropieenergie kann dann als die Atom-zugeordnete Differenz
der kovalenten Bindungsstéirken zweier Magnetisierungsrichtungen de-
finiert werden. Diese Methode ist zwar nicht mit solchen unphysikali-
schen Eigenschaften versehen, wie die Abhéangigkeit vom Energienull-
punkt, ist allerdings nicht einfach zu implementieren. Der Grund dafiir
sind die Funktionenbasen in den numerischen Implementierungen der
SDFT. Diese sind nie vollstindig und stellen normalerweise proble-
mangepasste Basissétze dar, die sich je nach Potenzial, d. h., je nach
Magnetisierungsrichtung verdndern und somit eine saubere Bindungs-
analyse verhindern. Die in dieser Arbeit eingesetzte Methode der 6rtli-
chen Auflésung der MKAE durch die lokale Natur des SBK-Operators
hat zum Nachteil, dass diese nicht physikalisch motiviert, sondern ei-
ne kinstliche ist. Man kann ihren Inhalt nur im Rahmen einer Art
Storungstheorie verstehen. Alle hier erwdhnten Methoden liefern keine
additiven Beitrage zur MKAE. Am Ende dieses Abschnitts wird expli-
zit gezeigt, dass die Additivitat der lagenaufgelosten Anisotropieener-
gien noch in der ersten Ordnung der SBK-induzierten Effekte erhalten
bleibt.
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Muffin-Tin-bezogene SBK

In der Gleichung (3.29) des vorigen Kapitels wurde der SBK-Operator
definiert. Dieser Operator wird zum skalar-relativistischen Operator
der kinetischen Energie in den MT-Kugeln addiert. Man hat nach-
gewiesen, dass ab einem bestimmten Radius der MT-Kugeln sich die
mit SBK verbundenen Gréfien nicht mehr verdndern. Dies hat mit dem
SBK-Parameter £ = m 8(‘9/—2“ zu tun, der nur in der Ndhe des Atom-
kerns gross ist (Genau diese Tatsache ist auch die Begriindung fiir die
Vernachlissigung der SBK-Effekte im Interstitium). Somit lasst sich
der SBK-Operator Hgpk als Summe der MT-Kugel-bezogener Opera-
toren schreiben:

Hgpk = ZHSI}BKa mit
R

) 45
HR, = \ReRoL™, (4.5)

Der Ortsvektor R zeigt auf die Position des Atomkerns, den die be-
trachtete MT-Kugel umhiillt. Der Parameter AR kann die Werte 1 oder
0 annehmen, je nachdem ob man die SBK in der MT-Kugel am Ort
R ’einschalten’ will oder nicht. Wenn im weiteren Verlauf dieser Ar-
beit von dem Beitrag des Atoms am Ort R zur gesamten Anisotropie-
energie die Rede ist, ist stets Folgendes gemeint: Man berechne die
SRN-Grundzustandsspindichtematrix selbstkonsistent. Man definiere
die leichte und die schwere Richtung der Magnetisierung. Durch das
Drehen der Spindichte parallel zu diesen Richtungen erhilt man zwei
Inputspindichtematrizen fiir das Force-Theorem. Man wende das Force-
Theorem mit AR = 1 und AR" = 0 fiir R/ # R an und berechne somit
nach (4.3) die durch das Einschalten von SBK in der MT-Kugel am R
induzierte Energiedifferenz zwischen den beiden vordefinierten Rich-
tungen. Wenn man diese Prozedur fiir verschiedene Ladungsmengen
im System durchfiihrt, findet man die Ladungsabhéngigkeit der einzel-
nen Atomanisotropien heraus. Im weiteren Verlauf der Arbeit werden
die Anisotropien und ihre Ladungsabhéngigkeiten der einzelnen Atom-
lagen eines Metallfilms bestimmt. Dabei werden die Lagen nicht durch



4.3. Lokale Anisotropie 47

einen Ortsvektor R indiziert, sondern mit der Lagennummer v verse-
hen. Die einzelnen Atomlagen verlaufen parallel zu den Filmoberflachen
und werden in den Rechnungen wegen der Translationssymmetrie nur
durch ein Atom in der Zelle reprisentiert. Bei der Berechnung der La-
genanisotropie einer bestimmten Atomschicht wird SBK in der diese
Atomlage repréasentierenden Atomkugel eingeschaltet \¥ = 1.

Legitimation einer solchen Definition der atomaufgelosten (oder la-
genaufgelosten) Anisotropieenergien liegt darin, dass SBK ein kleiner,
lokaler Effekt ist. Lokal bedeutet dabei, dass der Drehimpuls und die
Spindichte nur an einem Ort r, lokal aneinander koppeln:

(fsoe) = (L) o) = ((§@)L) - m(x)). (4.6)

Weil der Effekt klein ist, kann man ihn als eine kleine Stérung auf-
fassen, die man lokal ein- oder ausschalten kann. Es ist klar, dass das
Force-Theorem keine Stérungstheorie in ihrer klassischen Form dar-
stellt. Aber die Idee, die ungestorten Zustdnde zu benutzen, um in
erster Ordnung die Energieverschiebungen auszurechnen, ist sowohl in
der Storungstheorie als auch bei dem magnetischen Force-Theorem,
wie es in dieser Arbeit eingesetzt wird, dhnlich.

Zur Nichtadditivitat der lagenaufgelosten Anisotropieenergien

Wie bereits erwahnt, liefert die in dieser Arbeit eingesetzte Methode
zur lagenaufgelosten Berechnung der MKAE die Beitrage, die beim
Addieren nicht die totale MKAE wiedergeben, sondern eine Naherung
dieser Grofe darstellen. Naherungsweise gilt also die Gleichung

Enika ~ ) Fika, (4.7)

in der Eyvia die totale MKAE und Efj . die lagenaufgelost berech-
nete MKAE darstellen. Um dies im Rahmen des eingesetzten ma-
gnetischen Force-Theorems zu verifizieren, werden die Verdnderungen
SRN
k

Ae’]fk und Acjk der skalarrelativistischen Einteilchenenergien € Sk SO-

wie die der skalarrelativistischen Besetzungszahlen sz_lle, Aw}, und
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Awji definiert (Die Bandquantenzahl ist mit j und der betrachte-
te Punkt in der Brillouin-Zone mit k bezeichnet). Diese Verénde-
rungen entstehen, wenn man zum skalarrelativistischen Hamiltonian
Hsrn entweder den Operator der Spin-Bahn-Kopplung H{pk in ei-
ner einzelnen Atomlage v oder den gesamten Operator der Spin-Bahn-
Kopplung Hspx = )., H&gx addiert und die eine Force-Theorem-
Diagonalisierung durchfiihrt. Es gilt also

N N .
e = SR + Ay und wiy = ]SE + Awj), sowie (4.8)

Ejk = Ejk + A&jk und wjk = w]S-ll?N + ijk- (4.9)

Dabei gehorchen die einzelnen Einteilchenenergien den folgenden Glei-
chungen

HSRN‘IISRN —ESRNEJSEN7 (4.10)
(HsrN + Hepk) Y =€ Yk (4.11)
(Hsrn + ) HEi) ¥ jpe =W (4.12)

v

Es ist offensichtlich, dass weder die Bandenergieverdnderungen Aes;’k
noch die Verdnderungen der Besetzungszahlen Aw}’k die Additivitéats-
gleichungen

Acje =Y A% und (4.13)

Awjie = Awhy (4.14)

erfiillen, weil die Verdnderung der Wellenfunktion an einem Atom den
Verlauf der Wellenfunktion an anderen Atomen beeinflussen kann. Mit
der Gleichung (4.3) und den hier gemachten Definitionen schreibt sich
die MKAE wie folgt:

Bnka = Z%k“’]k Z%k%k (4.15)
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In der ersten Ordnung der SBK-induzierten Verdnderungen, d. h.
unter Vernachlidssigung der quadratischen Stérungsterme der Form
Ae’;kAw;’k findet man

Baica = Y | Doefid Wil = D eid Wil (4.16)
v jk ik
= Elixa- (4.17)

Somit bleibt die Additivitdt der lagenaufgelost berechneten Anisotro-
pieenergien noch in der ersten Ordnung der kleinen Einfliissse von SBK
erhalten.
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Diunne Filme

Das Ziel der Arbeit ist, die Oberflichenanisotropien zu definieren und
den Einfluss der Oberflachenladung auf diese zu studieren, um damit
die Nanoobjekte, deren Grofle einen direkten ab-initio Zugang nicht
erlaubt, im Rahmen einer phinomenologischen Modellierung zu be-
schreiben. In diesem Kapitel wird die magnetokristalline Anisotropie
behandelt. Es wird versucht, eine atomare Zerlegung dieser Grofie vor-
zunehmen, damit die Oberflicheneffekte aufgelost werden kénnen. Die
im Folgenden vorgestellten Resultate wurden durch Konvergenztests
auf ihre numerische Stabilitiat gepriift. Dabei wurden die benétigten k-
Punktdichten und Abschneidewellenvektoren fiir die LAPW-Basis er-
mittelt. Weitere Parameter der FLAPW-Methode sowie die Wahl des
Dichtefunktionals wurden den wissenschaftlichen Publikationen ent-
nommen, die diesselben Materialien behandeln. Die Ergebnisse der
Konvergenztests sowie die gewéahlten Parameter sind im Anhang D zu
finden.

Wenn von Fe-Filmen die Rede ist, werden stets die (001)-Filme ge-
meint sein. Andere Kristallrichtungen werden explizit indiziert. Alle
Energien werden in meV und die Zusatzladungen g pro Oberflachena-
tom der behandelten Einheitszelle in Einheiten der Elementarladung |e|
angegeben. Die relaxationsbedingten Verschiebungen der Atome sind
in Pikometern.

Fe-Filme auf Substraten werden modelliert, indem man auf die bei-
den Oberflédchen einer sieben Atomlagen dicken Substratschicht Eisen-
lagen aufbringt.
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5.1. Relaxation der Atompositionen

Das Kraftegleichgewicht, in dem sich die Atome in einem perfekten
Kristall befinden, wird durch eine Oberfliche gestort. Energetisch be-
deutet das, dass die totale Energie eines solchen oberflichenbehafteten
Systems reduziert werden kann, indem die Atome andere Positionen
einnehmen. Mit diesem Relaxationsprozess sind auch Verdnderungen
magnetischer Eigenschaften verbunden. In diesem Abschnit werden
die berechneten Relaxationen der z-Koordinate der Atome in (001)-
Eisenfilmen und ihr Einfluss auf MKAE gezeigt. Ferner wird die Frage
behandelt, wie die Relaxationen beim Vorliegen &uflerer elektrischer
Felder zu interpretieren sind und ihr Einfluss auf MKAE zu beriick-
sichtigen ist.

5.1.1. Oberflacheninduzierte Kontraktion

Um die Relaxation der Atome in z-Richtung quantitativ zu beschrei-
ben, wird die Verschiebung ud als ud = 24 — 22 definiert. Mit v werden
die einzelnen Atome in der Superzelle (d. h. einzelne Atomlagen des
Films) indiziert, wobei v = 1 dem Oberflichenatom entspricht. Bei ei-
ner ungeraden Anzahl der Atome Ny, in der (001)-Filmzelle von bee-Fe
entspricht v = % = U der Position des zentralen Atoms. Dement-
sprechend steht 7 —1 fiir das eine der beiden dazu néachst benachbarten
Atome. Der hochgestellte Index ¢ gibt die Ladung pro Oberflichena-
tom (¢ = Qa - A, wobei A die Fliche der zweidimensionalen primitiven
Einheitzelle des Films ist) an. Somit steht u! fiir die oberflichenindu-
zierte Relaxation. 22 steht fiir die 2-Koordinaten vor der Relaxation.
Auserdem sei noch die Verzerrung in z-Richtung an zentralen Atomen
numerisch als der Quotient € = (ul —u?_,)/(z —22_,) definiert. Die
Abbildung 5.1 zeigt die Verschiebungen fiir Fe-Filme verschiedener Di-
cken im ungeladenen Zustand in Pikometern. Aufgrund der Symmetrie
beziiglich der Ebene z = 0 verschieben sich die zentralen Atome nicht,
d. h., es gilt stets u2 = 0. Man sieht ausserdem, dass die Relaxation der
Fe-Atome nicht gleichméfBig ablauft. Wéahrend die (001)-Oberflache ei-
ne Verkiirzung der Absténde zwischen den tiefer im Inneren liegenden
Atomen induziert, vergrofiert sich stets der Abstand zwischen den Ato-
men bei ¥ = 2 und v = 3. Die klassische Elastizitdtstheorie isotroper
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Abbildung 5.1.: Relaxationen in Pikomentern in ungeladenen (001)-Fe-
Filmen verschiedener Dicken Ni,. Ny, = 3 +, Np, =
5 X, N, =7% N, =90, Np, =111 N, =13 O,
Ni, = 15 @ Es sind nur symmetrieindquivalente Atome

gezeigt.
Ny, 3 5 7 9 11 13 15
€ 0.052 -0.006 0.025 0.027 0.029 0.029 0.029

Tabelle 5.1.: Die Verzerrung € in z-Richtung an zentralen Atomen ei-
ner Ny, Atomlagen dicken (001)-Fe-Schicht (siehe die Be-
schreibung im Text).
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Medien liefert (siehe Anhang C) fiir einen Film mit einer konstanten
Oberflachenkraftdichte in z-Richtung vom Betrag fy eine von z unab-
héingige Verzerrung ¢ = HT“ 1112“ fo, wobei p die Poissonzahl und F
der Elastizitdtsmodul sind. In cﬁzr Abbildung 5.1 und explizit in der
Tabelle 5.1 sieht man, dass im Inneren dickerer Schichten eine kon-
stante Verzerrung vorliegt, die nicht von der Dicke des Films selbst
abhéngt, genau so wie es die klassische Theorie vorhersagt. Sieht man
von den UnregelméfBigkeiten an duBeren Atomen ab, so kann man mit
den Konstanten p = 0.29 und E = 2.08 MBar aus [31] die Oberfla-

chenkraftdichte zu fo = 80 kBar abschétzen.

5.1.2. Ladungsbedingte Relaxation

Wird die Oberfliche des Metallfilmes elektronisch geladen, verdndert
sich die elektronische Dichte, und somit d&ndern sich auch die Pulay-
Krifte. Dies fithrt dazu, dass sich die Grundzustandspositionen der
Atome bei einer Beladung verdndern kénnen. Es sei mit diesem Pro-
zess der Begriff Beladungsrelaxation verbunden. Davon zu unterschei-
den ist die kiinstliche elektroelastische Zusatzrelaxation der Atome, die
aufgrund der numerischen Implementierung der Methode der elektroni-
schen Beladung zustande kommt. Es handelt sich dabei um die Anzie-
hung der Ladung auf den Metallfilmoberflichen durch die Gegenladung
der neutralisierenden Ladungsschichten (siehe Unterabschnitt 3.2.4),
die sich in einem festen Abstand von den Oberflachenatomen befinden
und somit durch die elektroelastische Kopplung eine Kraft auf die Ato-
me ausiiben. Diese Zusatzrelaxation ist ein numerisches Artefakt und
sollte in der Behandlung der Physik nach Moglichkeit nicht auftau-
chen. Im Folgenden wird untersucht, wie grof§ Effekte der Beladungs-
und Zusatzrelaxationen im Bezug auf die Anisotropieenergie sind.

Es sei u? dargestellt als u? = u® +u% +ul__. Dabei ist u% die Bela-
dungsrelaxation und u?__ die kiinstliche elektroelastische Zusatzrelaxa-
tion, die es zu eliminieren gilt. In der Arbeit [32] wird der lineare Anteil
der Relaxationséinderung u? — u° als Funktion von z mit dem elektro-
elastischen Beitrag ul__ identifiziert. Um eine Vorstellung der jeweili-
gen Groflen in u? zu vermitteln diene die Tabelle 5.2. Dort sieht man
zwei Dinge deutlich: Vergleich mit der Abbildung 5.1 zeigt, dass der
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Atomindex v 1 2 3 4 5
u? — 9 0.880 0.501 0.351 0.166 O
u? 0.216 0.004 0.018 0.000 0

Tabelle 5.2.: Die Abhéngigkeit der Relaxation der Atome von der Ober-
flichenladung (hier q=0.03 |e|/Oberflichenatom) und die
Extraktion der physikalischen Beladungsrelaxation %, am
Beispiel eines neun Atomlagen dicken Fe-Films (alles in

Pikomentern).
Verschiebung 0 R R
FEyvka 0.498 0.595 0.595 0.672

Tabelle 5.3.: MKAE fiir verschiedene Relaxationsmodelle fiir einen
neun Atome dicken Fe-Film berechnet bei einer Beladung
mit q=0.03 |e|/Oberflachenatom.

Einfluss der Oberflichenladung insgesamt (u? — u®) viel kleiner als die
oberflichenbedingte Relaxation u® ist. AuBerdem sieht man, dass sich
der nach der Vorschrift in [32] berechnete direkte Einfluss der Ladung
auf die Atompositionen (u%) an der Oberfliche (kleine v) lokalisiert
und zwei GroBlenordnungen kleiner als der oberflicheninduzierte Effekt
(u®) ist (vgl. Abb. 5.1). Nun wird analysiert, wie die verschiedenen
Relaxationsscenarien die uns interessierenden Anisotropien verdndern.
Die Tabelle 5.3 zeigt die Anisotropieenergien fiir einen aufgeladenen
Metallfilm fiir unterschiedlich angenommene Relaxationsmodelle. Mit
0 sind die Atompositionen ohne Relaxation gemeint (In diesem Fall
ist das betrachtete System ein aus dem kubischen Bulkmaterial ausge-
schnittener Metallfilm). Man sieht, dass die Relaxation u° eine spiirbare
Verénderung der Anisotropieenergie hervorruft (16%). Dieser Feststel-
lung gegeniiber fillt einem sofort auf, dass die in [32] als physikalisch
identifizierte Relaxation u% praktisch keine Auswirkung auf die Gro-
Be der Anisotropieenergie hat. Die Erklarung dafiir ist bereits gegeben
- u% spielt eine untergeordnete Rolle verglichen mit u°. Andererseits
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verdndert die in das Volumenmaterial eindringende Relaxation u9 — u°

die Anisotropieenergie wesentlich (13%). Aufgrund dieser Erkenntnis
wurde beschlossen, alle in dieser Arbeit durchgefiihrten Rechnungen
mit Atomrelaxationen mit der Relaxation u® durchzufithren und die
ladungsbedingten Relaxationen u% und u?_, zu vernachléssigen.

5.2. Oberflachenanisotropien

Wie schon mehrmals in dieser Arbeit erwahnt, wird hier nach einer
addquaten Definition einer Oberflachenanisotropie gesucht. Eine Mog-
lichkeit dabei ist die physikalisch motivierte Annahme, dass eine Ober-
fliche die Systemeigenschaften nur an Orten verdndert, die in unmit-
telbarer Néahe zur Oberfliche selbst sind, und dass an Orten, die von
der Oberflédche weiter entfernt sind, Volumeneigenschaften vorzufinden
sind. In diesem Fall sollte die Anisotropieenergie in nicht relaxierten
Systemen mit wachsender Filmdicke gegen einen Oberflichenwert kon-
vergieren. In Filmen, deren Atome einem Relaxationsprozess unter-
worfen wurden, sollte die Anisotropie einen streng linearen Charakter
als Funktion der Anzahl der Atomlagen vorweisen. In der Abbildung
5.2 sieht man, dass die obige Annahme fiir die der numerischen Be-
handlung zumutbaren Filmdicken nicht zum Auffinden der Oberfliche-
nanisotropie verwendet werden kann. Weder ist eine Konvergenz im
nicht relaxierten noch ein streng linearer Anstieg der Anisotropiekur-
ve im relaxierten Fall fest auszumachen. Diese Erkenntniss lasst zwei
Schlussfolgerungen zu:

(a) Die oberflicheninduzierten Verinderungen der Anisotropie sind
nicht in einer oberflichennahen Umgebung lokalisierbar.

(b) Die Oberflacheneffekte sind lokal, aber in diinnen Schichten sind
sie dickenabhéngig.

Um die beiden Aussagen testen zu koénnen, bendtigen wir eine Vor-
schrift zur ortsaufgelésten Berechnung von MKAE. Wie im Kapitel 4
dargelegt, gibt es bis heute keine eindeutige Auflésungsvorschrift fir
MKAE. Die in dieser Arbeit gewéhlte Vorgehensweise des Ein- und
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Abbildung 5.2.: Magnetokristalline Anisotropieenergie in

meV/Oberflachenatom als Funktion der Filmdi-
cke Np, in nicht relaxierten + und relaxierten x
Fe-Filmen.



58 5. Numerische Ergebnisse: Diinne Filme

0.4
0.35

0.25 \
0.2 \
0.15 \
\

£ o1
0.05 \\
0 g !
-0.05
-0.1 :

Abbildung 5.3.: Lagenaufgeloste magnetokristalline Anisotropieenergie
in meV fiir verschiedene Filmdicken Ny,. Ny, = 17 +,
Ny, =15 x, N, =13 %, N, =11 0.

Ausschaltens der Spin-Bahn-Kopplung an verschiedenen Atomen wur-
de ebenso im Kapitel 4 beschrieben. An dieser Stelle werden die Re-
sultate dieser Art Auflosung fiir oberfdcheninduzierte Anisotropien, al-
so in nicht relaxierten Filmen, vorgestellt. Die Abbildung 5.3 zeigt die
schichtaufgelésten Anisotropieenergien E , . Es fallt einem sofort auf,
dass die Oberflachenschicht den grofiten Beitrag liefert, und dass die-
ser von der Anzahl der Atomlagen Ni, kaum beeinflusst wird. Es ist
eine interessante Feststellung, dass die zweite Atomlage einen negati-
ven Beitrag macht, sodass hier die leichte und die schwere Richtung
der Magnetisierung vertauscht sind. Dieser negative Beitrag ist fiir alle
N7y, fast gleich. Die Beitrége der tieferliegenden Atomlagen sind stérker
Np-abhéngig. Diese Abhéngigkeit kann die Ursache fir die in der Ab-
bildung 5.2 gezeigten MKAE-Oszillationen als Funktion von N, sein.
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Np 1 13 15 17
SEmxa(Np) || 6% 23% 21%  25%

Tabelle 5.4.: Die Abweichungen der Summen der Schichtanisotropien
von den Gesamtanisotropien der Fe-Filme fiir verschiede-
ne Filmdicken

An dieser Stelle werden noch die Ungenauigkeiten der hier durchge-
fithrten lokalen Auflésung von MKAE angesprochen. Wie im Abschnitt
4.3 erlautert, ist die Aufteilung in Schichtbeitrage nicht additiv. D. h.
die Summe der Schichtanisotropien ist nicht gleich MKAE, die man er-
hélt, wenn SBK an allen Atomen aktiv ist: >, EXixa # Evxa. Wenn
SBK ein kleiner Effekt ist, sollte diese Art der Anisotropieaufteilung
als eine Art Storungstheorie betrachtet werden und kann immer noch
ein physikalisch sinnvolles Bild liefern. Es sei die Grofie

dEnvka(NL) = 2 EKAKJE(Di\:i(;ViMKA(NL) (5.1)

definiert, die den Auflésungsfehler angibt. In der Tabelle 5.4 kann man
die berechneten Abweichungen (angegeben in %) sehen. Eine Aussage
dariiber, wie sich die berechneten Abweichungen iiber einzelne Atomla-
gen verteilen, kann man nicht treffen, aber man kann folgende Uberle-
gung anstellen: Betrachtet man die Anisotropien der &uflersten Atomla-
gen (v = 1,2), so sieht man, dass diese sehr schwach von der Anzahl der
Lagen im Film abhingen. Es liegt die Vermutung nahe, dass die elek-
tronischen Vakuumzustdnde, an die die Zustdnde des Inneren des Me-
tallfilms angeschlossen werden, im Laufe der iterativen Grundzustands-
suche dhnliche Form fiir verschiedene Nj, annehmen. Somit “zwingt“
das Vakuum die elektronische Wellenfunktion des Inneren des Films in
der Ndhe der Vakuum-Interstitium Grenzfliche zu einer bestimmten
Form. Weiter weg von dieser Grenzfliche hat die Wellenfunktion die
Freiheit, von der aufgezwungenen Form abzuweichen, was zu einer gré-
Beren Streuung der Anisotropiewerte mit /Ny, fithrt. Betrachtet man die
Abbildung 5.4, die die im Unterabschnitt 3.2.3 eingefithrten Elektro-
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Abbildung 5.4.: Die Elektronenzahlendifferenzen Affg. Die elektroni-

schen t,4-Zusténde in zwei Fe-Filmen unterschiedlicher
Dicke weichen umso stérker von einander ab, je weiter
die zu betrachtende MT-Kugel von der Oberflache ent-
fernt ist. N;, = 15 +, N, =9 Xx.
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nenzahlendifferenzen Affg fiir zwei Fe-Filme verschiedener Dicke zeigt
(hier fiir verschiedene Atome dargestellt und deswegen mit dem In-
dex v versehen.), so sieht man die Bestéitigung der oben angestellten
Uberlegung. Die Oberflichenwerte A?“’ sind in beiden Systemen fast
identisch. Die Werte im Inneren fallen ab, tun dies aber filmdicken-
abhingig. Eine weitere Feststellung ist die Tatsache, dass die grofite
Aufhebung der Besetzungsentartung an den Oberflichenatomen statt-
findet. Dies ist mit dem grofiten Anisotropiebeitrag Ejj, konsistent
(siehe Abb. 5.3). Diese Aussagen lassen sich nicht fiir sehr diinne Filme
(N1, < 7) bestétigen. Dort ist die Wechselwirkung der Zusténde, die
zu verschiedenen Oberflachen gehoren, wesentlich und fithrt zu einer
Ny-Abhéngigkeit auch bei v = 1. Die Frage danach, warum hier nur
die to4-Zustédnde betrachtet werden, wird im folgenden Abschnitt zur
physikalischen Erklarung der oberflicheninduzierten Anisotropie klar.

5.3. Der Ursprung der Anisotropieenergie

In dem Abschnitt iiber die moglichen Definitionen der lokalen Aniso-
tropiebeitrage wurde das Kittelsche Bild zur Hilfe herangezogen (siehe
Abschnitt 4.3 und [10]). Danach iiberlappen die einzelnen elektroni-
schen Atomwellenfunktionen aufgrund von SBK je nach Magnetisie-
rungsrichtung unterschiedlich, was zu einer Abhéangigkeit der Energie
des Systems von dieser fiihrt. Ganz offensichtlich wiirde die Energie
des Systems nicht mit der Richtung der Magnetisierung variieren, wenn
man nur den Uberlapp sphérisch symmetrischer Zustinde betrachten
wiirde. In diesem Fall wiirde der Uberlapp fiir alle Magnetisierungs-
richtungen gleich bleiben, auch wenn SBK sehr (unendlich) grof§ wére.
Die notwendige Bedingung fir die Entstehung der Anisotropieenergie
ist also eine rdumlich anisotrope Verteilung der Elektronen (Mit der
Anderung der Magnetisierungsrichtung kann das Gleichgewicht beziig-
lich der Atompositionen gestort werden. Somit kann in der Realitét
eine SBK-induzierte Relaxation eintreten. In diesem Fall wiirde sich
auch ein méglicher Uberlapp sphirischer Zustinde verindern und sie
wirden auch zur Anisotropieenergie beitragen. Dies ist aber ein Effekt
hoherer Ordnung und ist als sehr klein anzunehmen).

Bei kubischer Symmetrie verschwindet der Energieunterschied zwi-
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schen den Magnetisierungen in x- und z-Richtung, weil diese Symme-
trieiquivalent sind. In obiger Sprache bedeutet das, dass der Uberlapp
der Atomwellenfunktionen stets gleich bleibt, wenn magnetische Mo-
mente in diese Richtungen zeigen. Lokal gesehen bedeutet dies auch,
dass eine Entartung der elektronischen Zustédnde, die durch die kubi-
schen Symmetrieoperationen verbunden werden kénnen, vorliegt. Wird
die kubische Symmetrie gestort, beispielsweise durch eine Oberfliache,
wird der obige Energieunterschied endlich - MKAE entsteht. Im Folgen-
den wird die notwendige Bedingung fiir die Entstehung der Anisotro-
pieenergie am Beispiel eines Fe-Films mit N, = 15 analysiert. Hierzu
werden die im Abschnitt 4.3 eingefithrten Elektronenzahlendifferenzen
eingesetzt, weil diese genau die rdumliche Anisotropie der elektroni-
schen Besetzungen in den bei kubischer Symmetrie entarteten Zustén-
den beschreiben. Schaut man die Abbildung 5.5 an, so stellt man fest,
dass die Anisotropie der Besetzungen der ty4,-Zustdnde am grofiten ist,
und dass es die to4-Zustédnde sind, die von der Oberfliche am stérksten
im Sinne von der Tiefe des Einflusses betroffen werden. Die Anisotropie
der e4-Zustande ist klein und ab v = 4 kaum vorhanden. Eine spiirbare
Anisotropie der p-Zustidnde ist nur am Oberflachenatom festzustellen.
Bei der Frage danach, welche Zustédnde bei der Entstehung der Aniso-
tropie beteiligt sind, reicht das bisher vermittelte Bild nicht aus. Bei
der Analyse physikalischer Prozesse ist es immer wichtig zu wissen,
welche Zustdnde an der Fermienergie vorhanden sind. Die Abbildung
5.6 zeigt die Zustandsdichten der beiden Orbitalklassen to4 und e4 in
einer spinaufgelosten Weise am Beispiel des Oberflichenatoms, wobei
die Rechnungen in SRN durchgefithrt wurden. Man sieht sofort, dass
die Anzahl der ty4-Zustéinde um die Fermienergie e grofer als die
entsprechende Anzahl der eg-Zusténde ist. Man kann also erwarten,
dass der Beitrag der ty,-Zustande zur Anderung physikalischer Eigen-
schaften (z. B. durch das Einschalten von SBK) grofier ausfillt als der
der e, Zustdnde. Damit ist das Bild von Kittel komplett: Die Abbil-
dung 5.5 zeigt die t3,-Dominanz, d.h. diese Zustande sind am stérks-
ten anisotrop. Andererseits sieht man am Bild 5.6, welche Zusténde
um die Fermienergie bei den Umbesetzungen durch SBK am stérks-
ten betroffen werden - wieder ¢o4. Somit kann man eine Aussage iiber
den Ursprung der Anisotropieenergie treffen: die oberflicheninduzierte
MKAE der (001)-Fe-Filme entsteht im wesentlichen durch die Entar-
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Abbildung 5.5.: Die Elektronenzahlendifferenzen i = tog +, i = €4 X
und ¢ = p *. (Gezeigt ist ein 15 Atomlagen dicker und
mit q=0.03 |e|/Oberflichenatom beladener Eisenfilm)
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Die spin- und orbitalaufgelosten elektronischen Zu-
standsdichten aus den skalarrelativistischen Rechnun-
gen. Gezeigt sind die Zustandsdichten fiir das Ober-
flachenatom (v = 1) einer 15 Atomlagen dicken Fe-
Schicht. Die durchgezogenen Kurven entsprechen der
Summe der Zustandsdichten fiir die drei ¢54-Orbitale,
dividiert durch 3, wahrend die punktierten Kurven die
Summe zweier e,-Zustandsdichten, dividiert durch 2,
zeigen. Die positiven Werte (spin up) sind die Majori-
tatsdichten. Negativ sind die Minoritatsdichten (spin
down) aufgetragen.
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tungsaufhebung der t¢o4-Zustédnde, die an der Fermienergie dominie-
rende Dichten aufweisen, zu einer stark anisotropen Ladungsverteilung
fithren und deswegen mit Einschalten von SBK den gréfiten Beitrag zur
Anderung der Energie mit der Anderung der Magnetisierungsrichtung
leisten konnen.

An der Abbildung 5.6 lassen sich weitere Konsequenzen fiir MKAE
ablesen. In der Physik sind es die Elektronen um die Fermienergie, die
fiir Anderungen physikalischer SystemgréBen durch #uBere Einfliisse
verantwortlich sind. Deswegen sollten die ¢24-Zusténde nicht nur fir
die Entstehung der Anisotropieenergie selbst maf3gebend sein, sondern
auch bei ihrer Anderung als Funktion eines dufleren Parameters, wie z.
B. der Oberflichenladung, entscheidend beteiligt sein. Auflerdem sieht
man, dass das Verhiltnis der spin up und der spin down Zustédnde in
der Néhe der Fermienergie deutlich ungleich 1 ist, und somit kann man
bei der Verdnderung der Oberflaichenladung auch spincharakterabhén-
gige Phanomene erwarten, z. B. Anderung der magnetischen Momente
durch eine zunéchst nicht spinpolarisierte Zusatzladung. All diese Fra-
gen sind der Gegenstand der nichsten Abschnitte.

5.4. Die Ladungsabhangigkeit von MKAE

Dieser Abschnitt widmet sich der Frage nach der Abhéangigkeit der
oberflacheninduzierten magnetokristallinen Anisotropieenergie von der
Oberflaichenladung. In den Abbildungen 5.7 und 5.8 sind die berech-
neten MKAEs fiir verschiedene Filmdicken als Funktionen der Zusatz-
ladung auf den nicht relaxierten und relaxierten Fe-Filmen dargestellt
(Zur Erinnerung: ¢ ist die Ladung in Einheiten des Betrages der Ele-
mentarladung |e|] pro Oberflachenatom. Somit entspricht eine positive
Zusatzladung ¢ = 0.01 einem Entzug von 0.01 Elektronen aus dem
Metallfilm). Wie bereits im Abschnitt 5.2 beschrieben, wird die naive
Erwartung einer raschen Konvergenz der MKAE zu einem Oberflichen-
wert als Funktion der Filmdicke durch die durchgefithrten Rechnungen
nicht bestétigt. Man stellt fest, dass die Oszillationen der MKAE mit
Ny, in nichtrelaxierten Filmen grofler als die in relaxierten Filme aus-
fallen. Eine Erklarung hierfiir konnten die s. g. Friedelschen Oszilla-
tionen der Elektronendichte [33] sein, die eine Folge der Entstehung
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Abbildung 5.7.: Magnetokristalline Anisotropieenergie in
meV/Oberflachenatom in nichtrelaxierten Fe-Filmen
als Funktion der Zusatzladung ¢ fiir verschiedene
Filmdicken Ni,. N, = 3 +, N, = 5 X, N, = 7 *,
N,=90, N,=11 R N, =130, N, =15 @,
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Abbildung 5.8.: Magnetokristalline Anisotropieenergie als Funktion
der Zusatzladungladung ¢ fiir verschiedene Filmdicken
Ny, in relaxierten Systemen. Ny, = 3 +, N, = 5 X,
N, =73% N, =90 N, =11 B N = 13 O,
N, =15 e,
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Abbildung 5.9.: Die Anisotropiespannungen in mV fiir verschiedene
Filmdicken. Nichtrelaxierte Schichten +, relaxierte
Schichten x.

der Quantentopfzustinde (engl.: quantum-well states) durch die Refle-
xion der elektronischen Wellenfunktionen an den beiden Filmoberfla-
chen sind. Dadurch, dass in relaxierten Systemen die Abstédnde zwi-
schen den den Filmoberflichen parallelen Gitterebenen nicht uniform
sind, wird die Ausprigung der Quantentopfzustidnde reduziert. Somit
werden auch die Friedelschen Osrzillationen der Elektronendichte als
Funktion von Ny, kleiner. Das Verhalten von MKAE als Funktion der
Zusatzladung g kann, zumindest fiir kleine ¢, linear angendhert wer-
den. Dies trifft insbesondere in nicht relaxierten Strukturen zu. Die
relaxierten Schichten weisen eine kleine Kriimmung der Anisotropie-
kurven als Funktionen der Zusatzladung auf. Auf der Seite 39 in der
Gleichung (3.44) wurden Anisotropiespannungen definiert, die in der
Abbildung 5.9 zu sehen sind. Die Kurven zeigen ein nicht monotones
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Verhalten sowohl im relaxierten als auch im nichtrelaxierten Fall. Man
kann eine durch alle Schichtdicken gemittelte Anisotropiespannung von
2.42 mV fiir nichtrelaxierte und von 2.23 mV fiir relaxierte Schichten
ableiten. In Experimenten an diinnen Fe-Filmen in [4] stellte man eine
Verinderung der Anisotropieenergie um 4 peV bei einer Anderung der
Elektronenzahl um 0.002 |e|/Oberflichenatom. Nimmt man die hier
berechnete mittlere Anisotropiespannung von 2.23 mV, so ergibt sich
eine Anderung der Anisotropieenergie von 4.46 peV, was in einer sehr
guten Ubereinstimmung mit dem erwihnten Experiment ist.

Ein sehr interessanter Punkt fiir eine atomistische Modellierung ist
es zu erfahren, wie lokal der Effekt der Beladung wirklich ist. Man hat
es hier mit Metallen zu tun und erwartet daher, wegen einer guten
Coulombabschirmung, eine starke Lokalisierung der ladungsinduzier-
ten Effekte. Um dies zu untersuchen, wird genau so vorgegangen wie
im Fall der lagenaufgelosten Anisotropieenergien. Die Abbildung 5.10
zeigt die Anisotropiespannung, aufgelést nach Lagen v. Man stellt fest,
dass der gesamte Ladungseinfluss sich in der Oberflachenschicht kon-
zentriert. Somit ist die Grundlage fiir eine atomistische Modellierung
der magnetoelektrischen Effekte, die durch die Anderung der Oberfli-
chenanisotropie mit der Beladung realisiert werden, in Nanopartikeln
gelegt. Man muss die Anisotropieantwort auf die Zusatzladung von et-
wa Uvmka = 2 mV nur an duflersten Atomen der (001)-Oberflichen
beriicksichtigen.

Wie schon mehrmals zuvor angesprochen, ist die hier verwendete
Art der lokalen Auflésung nicht additiv. In den hier durchgefiihrten
Rechnungen ist eine Abweichung der Summen der lagenaufgelosten
Anisotorpiespannungen von 22, 20 und 23 % von den Gesamtaniso-
tropiespannungen fiir Np= 9, 11 und 13 festzustellen.

Zum Abschluss dieses Abschnitts wird noch die MKAFE und ihre Ant-
wort auf die Zusatzladung in (111)-Fe-Filmen und in Fe-Filmen auf zwei
unterschiedlichen Substraten, Au und W, préasentiert. Die Abbildung
5.11 zeigt die Ladungabhéngigkeit von MKAE fur zwei (111)-Filme ver-
schiedener Dicken im Vergleich mit der des (001)-Films mit Ni, = 7. Es
fallt sofort auf, dass die Anisotropiespannung in (111)-Filmen negativ
und dass ihr Betrag klein ist. Man berechnet Uyxa = —0.034 mV fiir
die Schicht mit Ny, = 10 und Uyga = —0.618 mV fiir die Schicht mit
Ny, = 18. (Als Vergleich diene Uy = 2.217 mV der 7 Atome dicken
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Abbildung 5.10.: Lagenaufgeloste magnetokristalline Anisotropiespan-
nung in mV fiir verschiedene Filmdicken Ny,. Ny, =
13 +, Ny, =11 x, N, =9 *.
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Abbildung 5.11.: Zum Vergleich der Fe-Oberflichen (111) und (001).
Gezeigt sind MKAEs fiir die (111)-Fe-Filme der Di-
cke N, = 10 + und N, = 18 x. Als Vergleich
dazu ist die Ladungsabhéngigkeit von MKAE der 7
Atome dicken (001)-Eisenschicht * gezeigt. Alles in
meV /Oberflachenatom.
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Fe-Anzahl/Substrat || 2Fe/Au  3Fe/Au 2Fe/W
Euaka 1.593 0.073 0.452
Unmka 3.914 0.407 1.334

Tabelle 5.5.: MKAE und Anisotropiespannungen fiir Fe-Filme auf Sub-
straten.

(001)-Eisenschicht.)

Der Tabelle 5.5 kann man entnehmen, wie Eyka und Uyga aus-
sehen, wenn man Fe auf Substraten betrachtet. Die Susbtrate werden
durch eine 7 Atome dicke Gold-(001)- oder Wolfram-(110)-Schicht mo-
delliert und an beiden Oberflichen mit Fe bedeckt. Die Fe-Atome wer-
den anschlieBend relaxiert, wihrend die Substratatome nichtrelaxiert
verbleiben. Auffallend ist der grofie Sprung von MKAE beim Ubergang
von 2 Fe-Lagen zu 3 Fe-Lagen auf Gold. Dieser Sprung wird fiir den
néchsten Abschnitt von grofler Bedeutung sein.

5.5. Die Gesamtanisotropie

Die gesamte Anisotropieenergie, Ey, die fiir die Richtung der Magne-
tisierung verantwortlich ist, setzt sich aus MKAE und der Formani-
sotropie (Er) zusammen. Die letztere kommt wegen der Dipol-Dipol
Wechselwirkung zustande und beriicksichtigt die makroskopische geo-
metrische Form des betrachteten Systems. Die Formanisotropie kann
mit Hilfe der fir die zweidimensionale Translationsinvarianz der hier
behandelten Filme zu modifizierenden [25] Gleichung (2.2) pro Oberfla-
chenatom leicht berechnet werden. Es ist interessant zu wissen, ob man
die Magnetisierungrichtung diinner Filme durch das Anlegen duflerer
elektrischer Felder, d. h. durch die Zusatzladung auf der Oberflache, be-
einflussen kann. Fiir frei stehende Fe-Filme ist dies fiir keine Filmdicke
moglich, wie man es leicht in der Abbildung 5.12 nachvollziehen kann.
Dort ist die gesamte Anisotropieenergie fiir zugéngliche Zusatzladun-
gen stets negativ (Die in Experimenten mit elektrolytischen Ladungs-
doppelschichten erreichbaren Zusatzladungen sind von der Grélenord-
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Abbildung 5.12.: Einzelne Anisotropieenergietypen, ihre Summen und
Anderungen durch die Zusatzladung. (Betrachtet
werden relaxierte Fe-(001)-Filme.) Eyvka(g = 0) +,
EMKA(q = 0053) X, EF(q = 0) *, EF((] =
0.053) O, Eg(qg = 0) W, E,(qg = 0.053) O. Alles in
meV /Oberflachenatom.
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Fe-Anzahl/Substrat || 2Fe/Au  3Fe/Au
Eg = Fvka + Er 1.264 -0.429

Tabelle 5.6.: Die gesamte Anisotropieenergie in meV/Oberflachenatom
fr zwei unterschiedlich dicke Fe-Filme auf Gold als Sub-
strat.

nung 1072 |e| pro Oberflichenatom [32]). Aus diesem Grund liegt die
Magnetisierung energetisch bevorzugt stets in der Filmebene. Anders
sieht es bei Fe-Filmen auf Substraten aus. Der grofe MKAE-Sprung,
den man in der Tabelle 5.5 gesehen hat, kombiniert mit der Formani-
sotropie, flihrt zu einem Vorzeichenwechsel der gesamten Anisotropie-
energie, der in der Tabelle 5.6 zu sehen ist. Im Experiment kann dies
dazu fithren, dass es eine "kritische* Filmdicke gibt, bei der die Magne-
tisierung von out-of-plane zur in-plane-Richtung wechselt. Wenn man
sich in der Ndhe dieser kritischen Dicke befindet, ist die Gesamtaniso-
tropie klein, und man kann ihr Vorzeichen umdrehen, indem man die
MKAE mit der elektronischen Beladung der Filmoberflache variiert.
Dieser Prozess wiirde einer Schaltung der Magnetisierungsrichtung al-
lein durch Anlegen elektrischer Spannungen entsprechen und wére ein
magnetisches Analogon zum Feldeffekttransistor, in dem der elektrische
Widerstand des Inversionskanals durch die Gatespannung von einem
sehr grofien (0o, logischer Zustand 0) zu einen endlichen Wert (logischer
Zustand 1) umgeschaltet werden kann.

5.6. Der Ursprung der Ladungsabhangigkeit

Bei der Frage nach dem physikalischen Ursprung der Ladungabhingig-
keit von MKAE wenden wir uns wieder dem Kittelschen Bild zu und
analysieren die Verdnderungen der anisotropen Besetzungszahlen fiir
verschiedene Orbitalklassen. Auf der Seite 39 wurden neben den Ani-
sotropiespannungen (Gl. (3.44)) auch die GroBen C? mit i = to, €4
und p in der Gleichung (3.45) eingefiihrt. Diese Grofien beschreiben, wie
sich die Anisotropie der Besetzungen éndert, wenn man Zusatzladung
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Abbildung 5.13.: Die Anderung der Elektronenzahlendifferenzen mit
der elektronischen Beladung der Oberfiache. i =
tog +, 1 = €4 x und i = p *. (Gezeigt ist ein 15
Atomlagen dicker Eisenfilm)

ins System bringt. Die Abbildung 5.13 zeigt diese Grofien in lagen-
aufgeloster Weise in Einheiten 1/|e|. Es fillt sofort auf, dass fast der
Gesamteffekt allein durch die t94-Zusténde getragen wird. Dies besté-
tigt die im Abschnitt 5.3 geduBerte Vorhersage, dass die t24-Zustédnde
bei der Frage nach mikroskopischer Ursache der Anderung von MKAE
durch Zusatzladung eine entscheidende Rolle spielen sollten.

Mit der Abbildung 5.14 wird die mikroskopische Analyse der la-
dungsinduzierten Anderungen der Fe-Filmeigenschaften abgeschlossen.
Man sieht dort die Verdnderungen der magnetischen Momente M, ein-
zelner Muffin-Tin-Sphéren (v) durch die Zusatzladung ¢ in Einheiten
up/le| (Die Definition ist dabei vollig analog zu der von Unka). Diese
magnetischen Momente sind definiert als die in den jeweiligen MT-
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Sphéren integrierten Spindichten, also M, = fy m(r)d®r (siehe GI.
3.1), und sie koénnen sich dndern, wenn sich die Zusatzladung nicht
gleichméfig auf die beiden Spinfreiheitsgrade up und down verteilt. In
der Arbeit [34] wird der Begriff "spinabhéngige Abschirmung® (engl.:
spin dependent screening) gepriagt und als Erklarung fir die Verdnde-
rung der magnetischen Momente als Funktion des elektrischen Felds
herangezogen. Die Metallfilme in dieser Arbeit tragen keine Nettola-
dung (siehe die Beschreibung auf der Seite 23), und der magnetoelek-
trische Effekt entsteht wirklich nur durch die Verschiebung der vor-
handenen Ladungsdichte eines insgesamt neutralen Systems. In der
vorliegenden Arbeit ist dieser Begriff ”spinabhéangige Abschirmung”
ungenau. Wir bringen reale Ladungen ins System genau so, wie dies
in einem Experiment geschieht. Diese Tatsache konnte mit dem Begriff
“spinabhéngige Ladungsabsorption“ genauer beschrieben sein.
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Abbildung 5.14.: Die Anderung der magnetischen Momente in Ein-

heiten pp/le| der verschiedenen MT-Kugeln (v) mit
der Zusatzladung ¢q. N1, = 17 4+, Ni, = 15 x und
Ni, =13 *.
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6. Numerische Ergebnisse:

Nanopartikel

In vorangegangenen Kapiteln wurden Oberflichenanisotropieenergien
definiert und ab-initio berechnet. In diesem Kapitel werden diese Ani-
sotropieenergien fiir die atomistische Modellierung von Nanopartikeln
eingesetzt. Dabei steht die Frage im Mittelpunkt, wie sich die Ge-
samtmagnetisierung von Nanopartikeln verandert, wenn man auf diese
Zusatzladung bringt. Der Effekt der Zusatzladung geht in die Verén-
derung der Oberflachenanisotropieenergien ein und stellt an sich eine
kleine Anderung dar (z. B. verglichen mit der Austauschwechselwir-
kung). Die Frage ist also, ob dieser kleine Effekt die Magnetisierung
eines Nanopartikels sichtbar beeinflussen kann.

Fir die kubischen Fliachen wird die Oberflichenanisotropieenergie
durch den Oberflichenwert von 0.4 meV und den Suboberflichenwert
von -0.075 meV (siehe Abb. 5.3) beschrieben. Die Antwort auf die elek-
tronische Beladung der Oberfliche wird mit der Anisotropiespannung
von 1.8 mV (sieche Abb. 5.10) realisiert, die nur an den Oberflichen-
atomen wirksam ist. Die Grofle der magnetischen Momente verteilt
sich wie folgt: 3.0 up, 2.4 pup und 2.5 pp fir die Oberflichen-, die
Suboberflichen- und die Subsuboberflichenatome. Alle anderen ma-
gnetischen Momente haben den Bulkwert von 2.2 up. Dieser Verlauf
spiegelt die Erkenntnisse aus den ab-initio Rechnungen wider.

6.1. Die Nichtkollinearitaten

Das durch die Gleichung (2.1) definierte Modell ldsst nichtkollinea-
re Spinkonfigurationen als Grundzustand zu. Diese entstehen, wenn
es Wechselwirkungen der magnetischen Momente gibt, fiir die unter-
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schiedliche Richtungen der Momente als stationdre Punkte in Frage
kommen. Als einfaches Beispiel ldsst sich die in dem Modell enthal-
tene senkrechte Oberflichenanisotropie Hg, nennen. Diese versucht,
die Oberflachenspins orthogonal zur Oberfliche auszurichten. Zeigt die
Magnetisierung im Inneren des Nanopartikels nicht in diese Richtung,
kommt es zu einem Wettbewerb zwischen der Oberflachenanisotropie
und dem Austauschterm H,y, der alle Spins parallel zu einander und
somit die Oberflichenspins parallel zu denen im Inneren auszurichten
versucht. An diesem Beispiel sieht man auch bereits einen moglichen
Mechanismus zur Verdnderung der Gesamtmagnetisierung der Nano-
partikel: Durch die Anderung der Oberflichenanisotropie éndert sich
die Stérke der Nichtkollinearitdten und fithrt dazu, dass sich die Sum-
me aller magnetischen Momente, also das gesamte Moment M, verén-
dert. Um die Nichtkollinearitdten zu veranschaulichen, wird folgende
Notation vereinbart: Man zerlege den Spin am Ort des i-ten Atoms in
zwei Komponeneten s; = s;| + s;1 . Dabei fillt die Richtung der Kom-
ponente s;; mit der Richtung des gesamten magnetischen Moments
Sg = Il\l\ﬁ—il des Nanopartikels zusammen (Mg = >, m;, m; = m;s;).
si;1 ist die verbliebene, zu S, orthogonale Komponente. Alle Vektoren
s;1 liegen in einer Ebene und kénnen durch zwei Parameter beschrie-
ben werden - durch den Winkel ¢;, den der Vektor s;; mit der z-Achse
einschliefit, und den Betrag s;; . In den folgenden Beispielen mit kubi-
schen Nanopartikeln sind die drei kubischen Kanten als die x, y und
z-Achsen gewdhlt, wenn M, parallel zu einer der Kanten ist (dies ist
die leichte Richtung fiir Eisen bei tiefen Temperaturen), die dann die z-
Richtung definiert. Fiir eine allgemeine Magnetisierungsrichtung kann
die z-Achse, die bei der Berechnung der Winkel ¢; eingesetzt wird, als
die Richtung eines der Vektoren s; festgelegt werden (Diese Richtung
wird in einem bestimmten Ladungszustand (z. B. ¢ = 0) definiert und
muss dann bei der Analyse der Influenz der Zusatzladung auf M, fiir
alle Oberflachenladungen beibehalten werden).

Durch die Abbildungen 6.1-6.6 werden die Nichtkollinearitédteten ver-
anschaulicht. Dabei wird als Beispiel ein kubisches Nanopartikel, des-
sen Magnetisierung entlang einer der Kanten (z-Richtung) zeigt, und,
das aus 3059 magnetischen Momente besteht (Aufgebaut ist das Parti-
kel auf der bee-Basisstruktur, d. h. die Spins kénnen die Koordinaten
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{(n,k.))ap} (Eckspins) und {(n+1/2,k+1/2,1+1/2)ae} (Volumenspins)
haben (ao ist dabei die kubische Gitterkonstante). In einer Dimensi-
on besteht das betrachtete Nanopartikel aus elf Eckspins und zwolf
Volumenspins (n,k,1=-5...5), was einer Kantenlidnge von ~ 3.5 nm ent-
spricht). Die Abbildungen 6.1-6.3 zeigen die Spinketten, die zwischen
zwei Oberflichen durch das Innere des Nanopartikels durchgehen (in
z, y und z-Richtungen). An den Betrigen s;; sieht man den Wett-
bewerb der Oberflichenanisotropie und des Austauschs sehr gut: Nah
an der Oberflache ist eine deutliche Abweichung von dem ferroma-
gnetischen Zustand zu sehen (s;; ist grof}). Weiter im Inneren wird
diese Abweichung kleiner, d. h. dass die Spins sich mehr und mehr in
Richtung von M, ausrichten. Festzustellen ist auflerdem noch, dass die
Nichtkollinearitéten an sich sehr klein sind (siehe linke Ordinate). Die
¢;-Ortsabhéngigkeit ldsst auf eine Art Spinwelligkeit oder Doménen-
bildung schliefen. Dabei darf man nicht vergessen, dass die Nichkolli-
nearitaten eine in dem 1%o-Bereich liegende Modulation der ferroma-
gnetischen Spinausrichtung darstellen.

Einen etwas anderen Verlauf der Abweichungen vom ferromagneti-
schen Zustand kann man an den Kantenatomen finden (Abbildungen
6.4-6.6). Dort ist die Wirkung des Austauschterms Hey durch die feh-
lenden Nachbarn abgeschwécht. Die Eckatome (+5.5,£5.5, £5.5) ver-
spiiren aufgrund der Form des Terms Hg, keine Oberflachenanisotro-
piewirkung, was zu einer Unregelméfligkeit in dem Betrag s;; fiihrt.
Die Abbildungen 6.5 und 6.6 zeigen Spinketten in y- und z-Richtungen
entsprechend. Dabei zeigen die gréfiten Nichtkollinearitidten (abgese-
hen von den Eckatomen) im ersten Fall in z-(¢ = 0)- und im zweiten
Fall in y-(¢ = m/2)-Richtungen. Dies ist durch das vorliegende Modell
wie folgt erkldarbar: Man betrachte den Spin k£ mit den Koordinaten
(0.5,5.5,5.5), also den Spin mit ¢ = 0 der Abbildung 6.6. Dafiir ist die
Oberflachenanisotropieenergie laut Definition (2.8) gegeben durch

Hsa,k = Z _Lko[skno]2

o

= —Ly,001(8%y + 5%.) = Lk,0015%5 — Li001- (6.1)

Dabei sind die Anisotropiekopplungen der beiden in diesem Fall rele-
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vanten Oberflichen o = (001) und o = (010) am Ort k& = (0.5,5.5,5.5)
aus Symmetriegriinden gleich gesetzt (L, 001), und es wurde die Nor-
mierung der Spinléngen (s}, + s, + 53, = 1) ausgenutzt. Man sicht
sofort, dass mit der rechten Seite von (6.1) eine uniaxiale Anisotropie
mit der leichten Richtung, die orthogonal auf die xz-Achse steht, be-
schrieben wird, was im Einklang mit der Abbildung 6.6 ist (¢ = 7/2).

Wie man sieht, sind die wihrend der Grundzustandsuche entstande-
nen Nichtkollinearitdten mit den Modellinhalten kompatibel. Bei dem
vorliegenden Aufbau der kubischen Nanopartikel ist der groftmogliche
Wert von |M,| (normiert auf den Wert des magnetischen Bulkmoments
von 2.2 pup) |Mg|™®* = 3445. Bezogen darauf ist M, beim Vorliegen
der Nichtkollinearitidten in seinem Betrag um 0.8% reduziert, was né-
herungsweise das Verhéltnis der Oberflichenanisotropie- und der Aus-
tauschenergie, das in der vorliegenden Arbeit auf 2% gesetzt wurde,
widerspiegelt.

6.2. Einfluss der Oberflaichenladung auf
Nichtkollinearitat

Um den Einfluss der Ladung auf die Nichtkollinearitdten zu veran-
schaulichen, wird die bereits eingefiihrte Notation verwendet. Die Be-
trage der Abweichugen vom ferromagnetischen Zustand und die da-
zugehorigen Winkel werden ladungsabhéngig, d. h. s;; (¢) und ¢;(q).
Es werden folgende Differenzen gebildet: As;; = s;1(0.053) — s, (0)
und Ag; = ¢;(0.053) — ¢;(0). Die Abbildung 6.7 zeigt einen typischen
Verlauf dieser Grofien. Man stellt fest, dass die Verdnderung der Nicht-
kollinearitdten mit der elektronischen Beladung der Oberfliche sehr
klein ausfiillt (= 1075, linke Ordinate). Man berechnet die relative An-

derung der Gesamtmoments AM}® = lMg(O'lof,f ?(‘(;)“Mg(o)l des betrach-

teten kubischen Nanopartikels zu AMgrel ~ 1078, Somit ldsst sich die
experimentell beobachtete relative Anderung von ~ 1%[7] nicht mit der
Vorstellung der Ladungabhéngigkeit der Nichtkollinearitdten des hier
behandelten Modells in Verbindung bringen. Im néchsten Abschnitt
wird ein zweiter Mechanismus gezeigt, der die experimentell beobach-
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Abbildung 6.1.: Die Betrége s;1 (+) und die Winkel ¢; (x) fur Spins
mit Koordinaten {(0.5,0.5,7 + 0.5)ao}.
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Abbildung 6.2.: Die Betrége s;1 (+) und die Winkel ¢; (x) fur Spins
mit Koordinaten {(0.5,7+ 0.5,0.5)ao}.
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Abbildung 6.3.: Die Betrédge s;1 (+) und die Winkel ¢; (x) fur Spins
mit Koordinaten {(i + 0.5,0.5,0.5)ao}.

Sil 103
/
\i\

@; [rad]

Abbildung 6.4.: Die Betrédge s;1 (+) und die Winkel ¢; (x) fur Spins
mit Koordinaten {(5.5,5.5,7 + 0.5)ao}.
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Abbildung 6.5.: Die Betrége s;1 (+) und die Winkel ¢; (x) fur Spins
mit Koordinaten {(5.5,7+ 0.5,5.5)ao}.
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Abbildung 6.6.: Die Betrége s;1 (+) und die Winkel ¢; (x) fur Spins
mit Koordinaten {(i + 0.5,5.5,5.5)ao}.
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Abbildung 6.7.: Die Betrags- und Winkelinderungen As;; (+) und
A¢; (x) fur Spins mit Koordinaten {(0.5,7 +
5.5,5.5)a0).

tete Magnetisierungsédnderung erkldaren konnte.

6.3. Energielandschaften mit
Makrospinmodell

Der vorangegangene Abschnitt brachte die Erkenntnis, dass die ma-
gnetische Konfiguration eines Nanopartikels nahezu ferromagnetisch
ist und nur sehr kleine Nichtkollinearitdten aufweist. Diese verdndern
sich kaum, wenn man die Oberflichen elektrisch belddt. Diese Tatsa-
che legt die Vermutung nahe, dass man das Nanopartikel durch nur
einen Vektor, Mg, der manchmal auch als Makrospin bezeichnet wird,
beschreiben kann. Beim Vorliegen duflerer magnetischer Felder kann
die Richtung S, von My, bestimmt werden, indem man das Minimum
der magnetischen Energie des Partikels als Funktion von S, findet. Im
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Anhang B ist die Implementierung des in dieser Arbeit behandelten
Modells beschrieben. Dort ist auch erldutert, wie man die Richtung S,
der Magnetisierung bei der Minimumssuche mit Hilfe eines Lagrange-
multiplikators festlegt.

Die Vorstellung

Die Projektion des Makrospins M, eines Nanopartikels auf die Mess-
richtung kann sich beim elektronischen Beladen seiner Oberflichen im
Rahmen des hier vorgestellten Modells auf zwei verschiedenen Wegen
verdndern. Die erste Moglichkeit ist die Verdnderung der Lange M.
Dieser Beitrag wurde im Abschnitt 6.2 untersucht und stellte sich als
sehr klein heraus. Die zweite Moglichkeit ist die Anderung der Richtung
Sg. Dies kann durch die Verdnderung der magnetischen Energieland-
schaft eines Nanopartikels im Raum aller moglichen Richtungen S,
des Makrospins erzielt werden. Somit ist das Ziel dieses Abschnitts,
die Méglichkeit zu untersuchen, die Grundzustandsrichtung von Mg,
die dem Minimum der magnetischen Energie entspricht, durch die zu-
sdtzliche Oberflichenladung am Nanopartikel zu verschieben.

Energielandschaften

Um mit dieser Analyse beginnen zu kénnen, werden einige geometri-
sche Definitionen gemacht, die in der Abbildung 6.8 dargestellt sind.
Der Richtung A (B, C) von M, entspricht der Vektor S, = (0,0, 1)
(= %(1, 0,1), = %(1, 1,1)). In den folgenden Darstellungen wird die
Richtung S, von A nach B entlang des Abschnitts AB, von B nach C
entlang des Abschnitts AC und von C nach A entlang des Abschnitts
CA variiert. Anders ausgedriickt kann der Vektor S, stets als Rich-
tungsvektor der Geraden aufgefasst werden, die durch O gehen und
einen Schnittpunkt mit den Abschnitten AB, BC oder CA haben.

Die Abbildung 6.9 zeigt den Verlauf der magnetischen Energie als
Funktion der Richtung S, fiir verschiedene &uflere magnetische Fel-
der in [111]-Richtung. Dabei wurde der Nullpunkt als die Energie ei-
nes vollstdndig ferromagnetischen Partikels mit S, = (0,0, 1) gewéhlt.
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Abbildung 6.8.: Zur Veranschaulichung der ausgewéahlten Richtungen
von S,.

Man kann sehen, dass die leichten Nichtkollinearitdten die Energie des
Teilchens absenken (negetiver Energiewert im Punkt A). Die Grund-
zustandsrichtung ist abhangig vom &dufleren Feld. Bei einer Feldstarke
von 1000 GauB ist die Anisotropieenergie des Makrospins bereits iiber-
wunden und er zeigt in die Feldrichtung. Bei einer isotropen Aufla-
dung aller Oberflichen des Nanopartikels sind die Verdnderungen der
Energielandschaft sehr klein, so dass die Verschiebung einer Grund-
zustandsrichtung zwar theoretisch moglich ist, doch die dieser Ver-
schiebung entsprechenden Parameter (Feld, Feldrichtung) aufwéindig
gesucht werden miissen. In realen Systemen hat man es sehr selten
mit isotropen Situationen zu tun. Die Anisotropiequellen kénnen da-
bei sowohl die Formabweichungen von reguldren Polyederformen als
auch die nicht isotrope Aufladung der Partikel sein. Das Letztere kann
beispielsweise dadurch entstehen, dass das betrachtete Partikel sich
auf einer Unterlage befindet oder andere Partikel metallisch kontak-
tiert. Die so entstandenen Grenzflichen werden von der zuséitzlichen
Flachenladung frei bleiben (Die nanopordsen Proben, die zur Unter-
suchung der magnetoelektrischen Effekte in aktuellen Experimenten
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Energie

Abbildung 6.9.: Der Energieverlauf in meV als Funktion der Richtung
Sg in einem kubischen Nanopartikel im &ufleren ma-
gnetischen Feld H = H - (1,1,1) mit H = 0G +,
H =100G x, H =500G *, H=1000G O

verwendet werden, stellen vielfach verzweigte, sich berithrende Ketten
von Nanopartikeln dar, die durch metallische Korngrenzen miteinander
verbunden sind [7, 8]).

Das Beispiel der Abbildungen 6.10-6.13 verdeutlicht die Méoglich-
keit einer Verschiebung der Minima im Energieverlauf eines kubi-
schen Nanopartikels. Jedes dieser Schaubilder vergleicht den Energie-
verlauf eines kubischen Nanopartikel im ungeladenen und im anisotrop
geladenen Zustand bei einem gegebenen dufleren magnetischen Feld
H = H-(1,1,1). Die anisotrope elektronische Beladung wird realisiert,
indem die (0 & 10)-Flachen der Wirkung der Zusatzladung entzogen
werden. Ab der Feldstiarke von H = 500G, Abb. 6.12, sieht man bereits
den Effekt deutlich: Beim anisotropen Beladen des Nanopartikels bleibt
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Abbildung 6.10.: H = 0. Ungeladenes + und anisotrop geladenes x ku-
bisches Nanopartikel. (Siehe Beschreibung im Text.)
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Abbildung 6.11.: H = 100G. Ungeladenes + und anisotrop gelade-
nes x kubisches Nanopartikel. (Siehe Beschreibung
im Text.)
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Abbildung 6.12.: H = 500G. Ungeladenes + und anisotrop gelade-
nes x kubisches Nanopartikel. (Siehe Beschreibung

im Text.)
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Abbildung 6.13.: H = 1000G. Ungeladenes + und anisotrop gelade-
nes x kubisches Nanopartikel. (Siehe Beschreibung
im Text.)
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das Minimum der Energie zwar auf dem Abschnitt CA, verschiebt sich
aber etwas in Richtung A. Eine andere und gréere Verschiebung ist
bei einer Feldstdrke von 1000G festzustellen (Abb. 6.13). Dort bewegt
sich das Minimum beim elektronischen Beladen des Teilchens weg von
der Richtung des #uBeren magnetischen Felds, und man stellt eine An-
derung der Makrospinprojektion auf die Feldrichtung (1,1,1) in Hohe
von 8% fest.

Einleuchtend ist, dass man in sehr starken dufleren Magnetfeldern
diesen Effekt nicht mehr beobachten wird, was mit den experimentellen
Erkenntnissen {ibereinstimmt [7], die belegen, dass der magnetoelektri-
sche Effekt in Nanopartikeln bei kleineren Feldstarken grofler ist als
bei starken Feldern. Andererseits sind die in dieser Arbeit erzielten Er-
gebnisse nicht eins zu eins auf die experimentelle Situation mit den zu
einer Probe zusammengepressten Nanopartikeln [7] abzubilden. Dort
hat man es mit einer variablen Grole der Partikeln zu tun, die selbst in
ihrer Form und raumlichen Orientierung verschieden sind und unterein-
ander wechselwirken kénnen. Die Herangehensweise an solche Systeme
sind die so genannten RA-Makrospinmodelle (engl.: random anisotro-
py). Diese zusitzliche Behandlung kann im Rahmen dieser Arbeit aus
Zeitgriinden nicht durchgefiithrt werden und wird als néchster logischer
Schritt einer moglichen Fortsetzung der Untersuchung des magneto-
elektrischen Effekts in Nanopartikeln angesehen. Das hier vorgestellte
Modell ist dann aussagekriftig, wenn die Wechselwirkungen zwischen
den einzelnen Nanoteilchen venachlédssigbar sind und diese eine gerin-
ge Form- und Groéflenstreuung vorweisen. Neben den oben genannten,
stark pordsen Nanopartikelkomposite stellen die Nanoteilchen, die bei
einer geringen Bedeckung auf Unterlagen epitaktisch wachsen eine wei-
tere mogliche Realisierung dar.
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7. Zusammenfassung

7.1. Deutsche Zusammenfassung

In dieser Arbeit wird der magnetoelektrische Effekt in Metallen theore-
tisch behandelt. Es wird die Moglichkeit untersucht, fiir die im Expe-
riment beobachtete Anderung der Magnetisierung nanostrukturierter
Systeme eine durch das Anlegen duferer elektrischer Felder hervorgeru-
fene Verdnderung der magnetokristallinen Oberflachenanisotropieener-
gie, die eine Folge der relativistischen Spin-Bahn-Wechselwirkung dar-
stellt, verantwortlich zu machen. Die gesamte Arbeit setzt sich aus zwei
Teilen zusammen: die elektronentheoretische Behandlung diinner Me-
tallfilme und die darauf basierende phdnomenologische Modellierung
metallischer Nanopartikel. Im ersten Teil wird die magnetokristalli-
ne Oberflichenanisotropieenergie und ihre Ladungabhéngigkeit elek-
tronentheoretisch ab initio fiir diinne Eisenfilme berechnet. Dabei wird
analysiert, wie die Atome des Metallfilms aufgrund der fehlenden Bin-
dungen an der Oberfliche relaxieren und welchen Einfluss die Rela-
xation auf die Anisotropieenergie hat. Auflerdem wird der Frage nach
der Filmdickenabhéngigkeit der Anisotropieenergie und nach den Ein-
fliilssen verschiedener Substrate auf diese Art des magnetoelektrischen
Effekts nachgegangen. Es wird dabei auf die theoretische Moglichkeit
eines elektrisch induzierten Schaltens der Magnetisierung zwischen den
Richtungen parallel und orthogonal zu der Filmoberfliche in diinnen
Eisenschichten auf Gold als Substrat hingewiesen. Das phdnomenolo-
gische atomistische Modell, das der zweite Teil der Arbeit behandelt,
soll eine lokale Oberflichenanisotropie beinhalten. Es wird deshalb in
dem elektronentheoretischen Abschnitt nach einer méglichen Defini-
tion und Berechnungsvorschrift fiir die lokale Oberflichenanisotropie-
energie gesucht. Um ein physikalisches Bild der Oberflichenanisotro-
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pieenergie und ihrer ladungsinduzierten Verdnderung zu vermitteln,
werden die atomaren elektronischen Zustédnde anlysiert, die unter ku-
bischer Symmetrie entartet sind. Beim Vorliegen einer Oberfliche wird
die Entartung dieser Zustédnde aufgehoben, woraus eine Zustandsbe-
setzung und somit eine Elektronendichte resultiert, die nicht mehr mit
den kubischen Symmetrien vereinbar sind. Die grofite Entartungsauf-
hebung ist bei den to4-Zustdnden festzustellen. Sie sind es auch, de-
ren anisotrope Besetzung sich am stédrksten bei einer elektronischen
Beladung der Oberflachen verdndert. Auf dem elektronischen Niveau
sind es also die to4-Zusténde, die sowohl fir die Anisotropie der La-
dungsdichte selbst als auch fiir die anisotrope Antwort auf ein dufleres
elektrisches Feld eine entscheidende Rolle spielen. Diese Ladungsdichte-
analyse in Verbindung mit einer lokalaufgelosten Berechnung der Ani-
sotropieenergie durch das theoretische Ein- oder Ausschalten der Spin-
Bahn-Wechselwirkung an verschiedenen Atomen fithrt zu den Werten
der Oberflichenanisotropieenergien, die in die atomistische Modellie-
rung von Nanopartikeln als Parameter fiir die schwere und die leichte
Richtung eingehen. Das atomistische Modell ist dabei ein um einige
Zusatzwechselwirkungen erweitertes Heisenbergmodell. Weitere Wech-
selwirkungen sind die Dipol-Dipol Wechselwirkung, die kubische Vo-
lumenanisotropieenergie und die Wechselwirkung mit einem &ufleren
Magnetfeld. Die Oberflachenanisotropieenergie wird in diesem Spinmo-
dell als eine uniaxiale oberflichenspezifische lokale Anisotropieenergie
beschrieben, die in Anlehnung an die elektronentheoretischen Untersu-
chungen nur an den Oberflichen- und Suboberflichenatomen endlich
ist. Die Verdnderung der Grundzustandsmagnetisierung eines Nanopar-
tikels im Bezug auf die zusétzliche Oberflichenladung kann im Rahmen
des vorgestellten Modells auf zwei Wegen erfolgen. Zum einen kann die
Oberflichenladung die Nichtkollinearitaten im Magnetisierungsverlauf
und somit den Betrag des Vektors des gesamten magnetischen Moments
verdndern. Zum anderen kann die Grundzustandsrichtung beeinflusst
werden. Praktisch treten beide Moglichkeiten zum Vorschein. Die Ver-
dnderung der Nichtkollinearitaten fallt allerdings sehr klein aus, so dass
nicht die im Experiment beobachtete relative Anderung des gesamten
magnetischen Moments erkldrt werden kann. Die Untersuchung des
zweiten Weges im Rahmen des hier behandelten Modells liefert eine
Moglichkeit, die dem Experiment entsprechenden Verdnderungen der
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Projektion des magnetischen Moments herbeizufiihren. Es zeigt sich da-
bei, dass die experimentell beobachteten Groéfien der Effekte nur dann
auftreten, wenn das Nanopartikel auf verschiedenen Oberflichen ver-
schieden stark beladen wird.

Die vorliegende Arbeit erlaubt es zum einen, die Oberflichenani-
sotropieenergien oberflachenspezifisch lokal und ortsabhéngig parame-
terfrei in einem atomistischen Modell fiir magnetische Nanopartikel zu
behandeln. Zum anderen liefert sie direkte theoretische Aussagen iiber
die Abhéngigkeit der magnetokristallinen Anisotropieenergie diinner
Metallfilme von dufleren elektrischen Feldern. Es wird ein Vorschlag
fiir Groflen gemacht, die es erlauben, die Abweichungen der Elektro-
nendichte von der kubischen Symmetrie beim Vorliegen einer Oberfld-
che und eine moégliche Verdinderung dieser Abweichungen beim Anlegen
elektrischer Felder in Verbindung mit der oberflicheninduzierten Ani-
sotropieenergie quantitativ zu diskutieren. Die Arbeit bietet nicht nur
physikalische Mechanismen an, sondern tragt auch noch quantitativ
zum Verstdndnis des magnetoelektrischen Effekts in nanopartikuldren
Systemen bei.

7.2. English Summary

This work deals with the magnetoelectric effects in metals. There is
an experimental evidence for a change of the magnetization of nano-
structured metallic systems by application of external electric fields,
which induces an excess charge on metallic surfaces. Here, the possibi-
lity is investigated to give an explanation of this effect in terms of an
electric field dependence of the magnetocrystalline surface anisotropy
energy, which is a result of the relativistic spin-orbit interaction. The
entire work consists of two parts: the electron theoretical treatment of
thin metal films, and, based on it, the phenomenological modelling of
metallic nanoparticles. In the first part the magnetocrystalline surface
anisotropy and its excess charge dependence are calculated for thin iron
films in the framework of ab-initio electron theory. Thereby, the ato-
mic relaxation processes due to the missing bonds at surfaces and their
influence on the anisotropy energy are analyzed. Moreover, it goes into
the matter of the film thickness dependence of the anisotropy energy as
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well as of the influence of different substrates on the presented kind of
the magnetoelectric effect. There is a suggestion for an electric field in-
duced switching of the magnetization between the in- and out-of-plane
directions of thin iron films on gold as substrate. The phenomenologi-
cal model, which is treated in the second part of the presented work, is
purposed to include a surface anisotropy. Therefore, there is a search
for a possible definition and calculational recipe for a surface aniso-
tropy energy in the electron theoretical part. In order to mediate a
physical view on the surface anisotropy energy the atomic electronic
states are analyzed, which are degenerate under cubic symmetry. A
surface lifts this degeneracy, and as a consequence, deviations of cubic-
symmetric occupations arise. Among these deviations the difference of
occupations of the ty4-states is found to be the biggest one. The same
tyg-difference exhibits the strongest coupling to the excess charge on
the film surface. Thus, on the electronic level, the appearing of surface-
induced anisotropic electron density and its anisotropic answer upon
charging are ascribed to the anisotropy of the ¢o4-states. This kind of
the charge density analysis accompanied by the locally resolved calcu-
lation of the magnetocrystalline anisotropy energy, which is done by
either switching off or switching on the spin-orbit-coupling at different
atoms, leads to the surface anisotropy energy values which enter the
atomistic model as parameters for the strength and define the easy axis
of the surface anisotropy. The phenomenological atomistic model itself
is the Heisenberg model extended to further interactions like dipole-
dipole interaction, cubic bulk anisotropy energy and the interaction
with an external magnetic field. The surface anisotropy energy of this
model is described as a uniaxial, surface-specific and local anisotropy,
which is only finite at the surface and subsurface atoms according to
the findings in the electron theoretical part. In the model presented
here the excess-charge-induced change of the magnetic ground state
can occur as follows: On the one hand the absolute value of the total
magnetic moment can change due to the changing non-collinearities
of the magnetization. On the other hand, its direction can be influ-
enced. In practice, both of the scenarios take place simultaneously, but
the contribution of the first one is very small, and it can not be used
for the explanation of the experimentally observed size of the effect.
The investigation of the second mechanism yields a possibility for the
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charge-induced variation of the projection of the total magnetic mo-
ment on the direction of measurement, which is comparable with the
experimental findings. It turns out that this effect is comparable in
size to the experimental findings only if the charging is different for
different surfaces of the nanoparticle.

This work provides a way for including the surface anisotropy ener-
gy in a surface-specific, local, position-dependent and parameter-free
manner in an atomistic phenomenological model on the one hand. On
the other hand, it describes the behaviour of the magnetocrystalline
anisotropy energy of thin metallic films in external electric fields. It
allows to study the change of the symmetry properties of the electro-
nic density, which appears when the cubic symmetry is broken by a
surface and which varies when an electric field is applied, as it introdu-
ces numerical deviations of the cubic-symmetric electronic occupation
numbers. This work offers not only possible physical mechanisms for
the explanation of the magnetoelectric effect in metallic nanostructures
but also contributes to its more quantitative understanding.
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A. Experimentelle Erkenntisse

aus der Literatur

In diesem Kapitel werden repréisentativ zwei aktuelle Experimente zum
MEE in metallischen Systemen vorgestellt. Beim ersten Experiment
handelt es sich um die magnetoelektrischen Untersuchungen diinner
Eisenfilme auf einer Goldunterlage. Im zweiten Experiment werden Co-
Pd Nanopartikel in einem Elektrolyt elektrisch aufgeladen.

A.1. Dunne Fe-Filme

Aufgrund natiirlicher Gegebenheiten kénnen Fe-Filme auf der (001)-
Goldoberflache epitaktisch aufwachsen. Das Bild A.1(a) zeigt die Geo-
metrie, die dabei entsteht. Fe stellt eine Fortsetzung der atomaren
Goldschichtung (fcc) in die [001]-Richtung mit einem verdnderten La-
genabstand aufgrund der Relaxation der Atome in z-Richtung (man
wihle die z-Richung als die Filmnormale). Fiir die bee-Gitterkonstante
von Fe, apcc, und die fce-Gitterkonstante von Au, ag, gilt dabei
Afee/ Abee & \/5, so dass die Fe-Filme in der Filmebene kaum verspannt
sind. In Experimenten in [4] wachsen zwei bis vier Monolagen Fe auf
einem Goldsubstrat epitaktisch auf. Anschliefend wird eine dicke MgO-
Deckschicht mit einer Gegenelektrode aufgebracht und eine elektrische
Spannung angelegt (siehe vereinfachte Darstellung im Bild A.1(b)). Mit
der negativen Spannung an der Gegenelektrode, d.h. mit der positiven
iiberschiissigen Grenzflichenladung zwischen Fe und MgO beobachtet
man eine Vergroflerung der z-Komponente der Magnetisierung des Fe-
Films. Die Autoren dieser Arbeit messen zugleich auch die Anisotro-
pieenergie des Systems und kommen zum Ergebnis, dass diese um 4
peV durch eine Beladung von 0.002 Elektronen pro Oberflichenatom
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Abbildung A.1.: Zur Veranschaulichung des Wachsens eines Fe-Films
(volle Kugeln) auf der Goldunterlage (leere Kugeln)
(a). Schematische Darstellung der experimentellen
Anordnung (b).
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verandert wird.

A.2. Nanopartikel

In den Experimenten in [7] werden Nanopartikel aus Co und Pd in
verschiedenen Zusammensetzungen zu einer nanopordsen Elektrode
zusammengepresst und in einem FElektrolyt einer elektrischen Span-
nung ausgesetzt. Die Dichte der so hergestellten porésen Probe betrigt
36% der entsprechenden Bulkdichte. Die einzelnen Nanopartikel weisen
einen Durchmesser von 6+ 2 nm auf. Unter der Annahme freier sphéri-
scher Partikel und mit den experimentell zugénglichen Beladungen von
0.3 C kann man eine Abschétzung fiir die elektronische Beladung pro
Oberflaichenatom machen. Wenn man fir die Flache, die ein Oberfla-
chenatom beansprucht, 6.25 - 10720 m?, einsetzt, kommt man auf 0.06
Elektronen/Oberflichenatom.

Spannungsabhéngig beobachtet man zwei Dinge:

e Beim Aufbringen der negativen (positiven) Uberschussladung auf
die Oberfldche der Nanopartikeln vergrofiert (verkleinert) sich die
gemessene Komponente der Magnetisierung (Der grofite Effekt ist
in kleinen duBeren magnetischen Feldern zu beobachten).

e Gleichzeitig mit der Vergrofierung (Verkleinerung) der Magneti-
sierung findet eine Dilatation (Kontraktion) der Nanopartikeln
statt, die nicht durch eine einfache Abstossung der geladenen
Nanopartikel erkliart werden kann, weil sie nicht symmetrisch im
Ladungsvorzeichen ist.

Als Erklarung der Effekte geben die Autoren an, dass die elektronische
Beladung der Oberflache zu einem Druck im Inneren des Nanoparti-
kels fithrt. Magnetostriktiv &ndern sich dann die Betrédge der atomaren
magnetischen Momente. Eine theoretische Abschatzung dieser “magne-
tostriktiven” Erklarung liefert ein Ergebnis, das qualitativ vergleichbar
mit dem Experiment ist.
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B. Implementierung des

atomistischen Modells

Das Modell (2.1) lautete
H = Hdd+Hext+Hex+Hba+Hsa~ (B]-)

Wenn man an der Grundzustandsverteilung der magnetischen Momen-
te interessiert ist, gilt es, das Minimum der mit dem Hamiltonian (B.1)
verbundenen Energie zu finden. Ein sehr elegantes, physikalisch moti-
viertes Vorgehen wird zu diesem Zweck in [13] und [35] gewdhlt. Auf
die dort gemachten Erkenntnisse stiitzt sich die vorliegende Implemen-
tierung.

Der Gleichgewichtszustand eines Spinsystems entspricht der Langzeit-
l6sung der folgenden Landau-Lifshitz-Gleichung ohne den Prézessions-
term:

dSi

Dabei berechnet man das effektive Feld F; als

Da die Spins in der Landau-Lifshitz-Gleichung eine konstante Léinge
haben, gibt es nur zwei Freiheitsgrade in der Ableitung (B.3), die man
als sphérische Koordinaten (6;, ¢;) wéihlen kann (Weiter unten in die-
sem Kapitel wird erlautert, wie die Wahl der sphérischen Koordinaten
erfolgen kann, damit die Probleme an den Polen vermieden werden).
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Die explizite Form von (B.3) ist somit

OH 1 OH
F,=—(e) — ). B.4
(eé,, 891 + e% sin 91 5‘4{)1) ( )

ep, und ey, sind die Einheitsvektoren des sphérischen Koordinatensys-
tems. Weil der Hamiltonian H als Funktion der kartesischen Kompo-
nenten der Spins {s;} gegeben ist, ist es naheliegend, bei der Berech-
nung des effektiven Felds nach (B.4) die Kettenregel fur die Ableitun-
gen einzusetzen:

OH OH s,
80 = Z 88' 89 = [(VsaH) eei]?
1 oH 1 oH 8Siu
= = = [(Vs.H) eg,]. (B.5)

sinﬁi% sin 6; - 0si, 0¢;

Der Index v in den obigen Gleichungen lauft iiber die kartesischen a-
, y- und z-Komponenten der Spins. Das Symbol Vg, bezeichnet die
kartesische Gradientenbildung in den Spinkoordinaten des i-ten Spins
s;. Im folgenden werden die Gradienten aller Energiebeitrige zu H
aufgeschrieben:

Vsqu'dd = Z |I.m ik ( S; — S(rz — rk)[Si(ri — rk)]> ) (BG)

ik r; —rgl?
VskHext = _mkHa (B7)
VskHex = Z JS’L'; (BS)
i=nN(k)
(S%,y + Si,z)skvl”
Vs, Hpa = 2K (Si,z + Si,z)sk,y ) (Bg)

(Si,z + Si’y)sk,z

Ve Ha == 2Lgo[sknon,. (B.10)
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Lagrangemultiplikator

Wenn das magnetische System nur kleine Abweichungen vom kollinea-
ren Zustand aufweist, d.h. wenn die Austauschenergie die anisotropen
Beitrige tiberwiegt, kann man fiir das oben beschriebene Modell eine
“Master-Variable”, ndmlich die Richtung S, des gesamten magneti-
schen Moments M,

M > m;
S, = —& — & B.11
ST TS, m (B11)

einfithren (Die physikalische Bedeutung dieser Aussage wird am Ende
dieser Beschreibung klar). Will man die magnetische Energie des Sys-
tems als Funktion von S; berechnen, muss man mit dem Lagrangemul-
tiplikator f fiir die Einhaltung dieser Richtung sorgen. Der modifizierte
Hamiltonian H ist dann

H = H — N[f(Sg — Seon)] (B.12)
—_———

Hyagr

Der Term —Hyaer gewéhrleistet die Ubereinstimmung der Richtung
Sg des gesamten Moments mit der gewiinschten Richtung Sgon. NV ist
die Anzahl der Spins des Systems. Der Gleichgewichtszustand wird
weiterhin nach Gleichungen (B.2) und (B.3) berechnet, indem man H
durch H ersetzt und eine zusitzliche Gleichung fiir die Zeitentwicklung
des Lagrangefeldes benutzt:

df
a = _N(Sg - Ssoll)- (B13)

Der Vollstdandigkeit halber sei noch der Spingradient des Lagrangeterms
Hpagr gegeben, der in die Gleichung (B.5) dann eingeht, wenn man H
durch H ersetzt:

I g [gs,]8,) (B.14)
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Das mit dem Lagrangeterm verbundene Feld Vg, Hyag, iibt ein zusétz-
liches, kiinstlich erzeugtes Drehmoment auf die Spins aus und verédndert
dadurch die magnetische Konfiguration. Somit haben die mit dieser Me-
thode berechneten Energien nur dann eine physikalische Bedeutung,
wenn das Feld Vg, Hyage verschwindet. Dies trifft streng genommen
nur zu, wenn man fir Sy die stationdren Richtungen des Hamilto-
nians (B.1) einsetzt. In diesem Fall gilt f || Sson und somit schliefSlich
auch f || S;. Laut Gleichung (B.14) ist in diesem Fall Vg, Hyag = 0.
Somit ist die Einfiihrung des Begriffs Makrospin zwar immer moglich,
doch wenn die Nichtkollinearitdten grof sind, d. h. wenn die Anisotro-
pieenergie vergleichbar mit der Austauschenergie ist, kann die Wech-
selwirkung der Spins mit dem unphysikalischen Lagrangefeld einen un-
physikalischen magnetischen Zustand erzeugen. Die diesem Zustand
entsprechende Energie des Spinsystems ist somit auch unphysikalisch
In der Arbeit hier interessiert man sich nur fiir Energien magnetischer
Grundzustédnde, die, wie oben dargelegt, auch im Rahmen des Lagran-
gefeldformalismus wohl definierte physikalische Grofien darstellen (Es
ist anzumerken, dass mit “unphysikalisch® nur “unnatiirlich“ gemeint
ist. Selbstverstindlich haben die fiir die nichtstationiren Richtungen
Sson berechneten Energien eine Bedeutung im Rahmen der angewen-
deten Theorie mit Zwangsfeldern, ndmlich die von erzwungenen Grund-
zustinden).

Wahl der sphérischen Koordinaten

Die gewohnlichen sphérischen Koordinaten (6, ¢) haben zum Nachteil,
dass sie nicht die gesamte Oberfliche einer Kugel eindeutig beschreiben.
Die Probleme tauchen bei den Polen auf (6 = 0,7, ¢ =beliebig). Um
dieses Problem bei praktischen Anwendungen zu umgehen, wird die
Kugel in Gebiete zerlegt, auf denen man ein eindeutiges Koordinaten-
system definieren kann. Die Abbildung B.1 zeigt die Unterteilung der
Kugeloberflache, die in dieser Arbeit gewéhlt wurde. Liegt ein Spin s in
dem grauen Gebiet der Kugeloberfliache, d. h. mathematisch |s,| < yo
mit einem festen yo € (0, 1), werden die sphérischen Koordinaten (¢’,
¢') benutzt. In allen anderen Oberflichenpunkten werden die gewohn-
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Abbildung B.1.: Zur Veranschaulichung der verschiedenen Definitionen
der sphérischen Koordinaten

lichen Koordinaten (6, ¢) eingesetzt. Ein Spinvektor s wird dabei als

sin 6 cos ¢ sin &’ cos ¢/’
s= | sinfsing | oder s= cos ¢’ (B.15)
cos sin @’ sin ¢’

geschrieben. Die Einheitsvektoren der neuen Koordinaten sind

cos b’ cos ¢’ —sin ¢’
ey = —sin ¢’ ey = 0 . (B.16)
— cos B’ sin ¢’ —cos ¢’

Wenn man die Gleichungen (B.4) auswertet, bleibt die Form der Glei-
chungen (B.5) erhalten, und man hat nur die der jeweiligen Richtung
des Spins s; entsprechenden Einheitsvektoren (eq,, e4 ) oder (eq,, ey,)
einzusetzen. Die Gleichungen (B.6)-(B.10) hingen nicht von der Wahl
der sphérischen Koordinaten ab und sind somit universell fiir beide
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benutzten sphérischen Koordinatensysteme.

Wahl der Parameter

Die Austauschkopplung an die néchsten Nachbaratome J,n und die
Grofle K der kubischen Bulkanisotropie werden [10] entnommen. Die
Stéarken der Oberflachenanisotropien L;, und die dazugehorigen Aniso-
tropiespannungen U;, diinner Eisenfilme werden ab initio oberflichen-
(Index o) und ortsspezifisch (Index ¢) berechnet. Die ladungsabhingi-
gen Oberflichenanisotropien ergeben sich zu LY = L;, + qUi,. Alle
erwdhnten Parameterwerte sind in der Tabelle B.1 fiir o = (001) gege-
ben. (In der Indizierung der Anisotropiestirken bedeutet die Schreib-

Jun | K1 | Lyjw=1y0 | L{ijv=2}0 | Lio; i >2 | Uro | Uip, 1 >1
24 | 0.004 0.4 -0.075 0 1.8 0

Tabelle B.1.: Modellparameter, die bei der Untersuchung kubischer Na-
nopartikel eingesetzt werden. Alle Energien sind in meV
und die Anisotropiespannungen in mV angegeben.

weise {i|]v = 1}o, dass es sich um alle Spinorte ¢ handelt, die die erste
Oberflachenschicht v = 1 der Oberfléache o bilden.)
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C. Elastizitatstheorie eines
isotropen Films unter

homogener
Oberflachenkraftdichte

Mit der Voigtschen Notation der Indizes kann man das Hookesche Ge-
setz eines isotropen Mediums wie folgt in vektorieller Form aufschrei-
ben (Einsteinsche Summenkonvention):

o; :Cijgj; mit L,j: 1,...,6. (C].)

Die Matrix der Elastizitatskonstanten ist

6 B p 0 0 O
g 6 5 0 0 0
_ g B 6 0 0 0
“=7l0 00 L 0 ol (C.2)
0000 3 0
000 0 0 3
wobei die Bezeichnungen
E 1—
y E und 8= i (C.3)

T1tp 7 1+2n T 112
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110 Oberflachenkraftdichte

mit dem Elastizitdtsmodul E und der Poissonschen Querkontraktions-
zahl p eingefithrt wurden. Zu I6sen ist die Stationaritéatsgleichung

dive =0 (C.4)

mit den folgenden Randbedingungen fiir eine zweidimensional unend-
lich ausgedehnte Platte:

e konstante Oberflichenkraftdichte vom Betrag by in z-Richtung
(auch die Richtung der Oberflichennormalen n)

0

no=1|0 (C.5)
bo

e aus Symmetriegriimden Homogenitét in der z-y-Ebene

8950'1‘ = 8110'1' =0. (06)

Die Hookeschen Gleichungen ausgeschrieben sind

01 = 75637
oy = 7yfes, (C.7)
o3 — ’)/963.

Die Losung der Stationarititsgleichung (C.4) mit den obigen Rand-
bedingungen und Symmetrieeinschréinkungen liefert fiir die von Null
verschiedenen Spannungen (o1, 02,03) = (7%= bo, = bo, bo) und somit

7(14-“()1(1”)2”) by (Dass &1

und e, verschwinden, ist physikalisch einleuchtend, doch auch die ex-
plizite Invertierung der Matrix C;; in der Gleichung (C.1) und das
Einsetzen der Ergebnisse (C.7) liefern konsistenter Weise 1 = 2 = 0).
Wie man sieht, sind sowohl die Spannungen als auch die Verzerrung
ortsunabhéngig. Die der Verzerrung €3 entsprechende Verschiebung in
z-Richtung ist eine lineare Funktion der Koordinate z.

flir die von Null verschiedene Verzerrung e3 =
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D. Konvergenztests und

gewahlte Parameter

Die Zahl der benétigten k-Punkte (der Ubersicht wegen wird das tief-
gestellte Zeichen || in k| weggelassen) in dem irreduziblen Teil der
Brillouin-Zone bei skalarrelativistischen Rechnungen NER , d. h. mit
den entkoppelten Spin- und Ortsfreiheitsgraden und deswegen unter
Ausnutzung voller quadratischer Symmetrie der Brillouin-Zone der
(001)-Filme, wurde zu N2F = 780 bestimmt. Die dabei durchgefiihrten
Konvergenztests belegen eine erzielte Genauigkeit von 0.001 meV (vgl.
Abbildung D.1). Die numerische Stabilitiat der Rechnungen verbessert
sich nicht nur mit der Erhéhung der Anzahl der k-Punkte sondern auch
mit ihrer speziellen Wahl. Diese Tatsache hat mit der Berechnungswei-
se der Anisotropieenergie zu tun, also mit dem magnetischen Force-
Theorem. Dort berechnet man selbstkonsistent die Elektronendichte
im skalarrelativistischen Fall, d. h. ohne die Spin-Bahn-Kopplung. Bei
der (001)-Oberfliche kénnen dabei alle Symmetrieelemente der dazu-
gehorigen quadratischen Brillouin-Zone zur Reduzierung der Zahl der
k-Punkte und somit zur Beschleunigung der Rechenzeit ausgenutzt
werden, weil diese Symmetrie wegen der fehlenden Kopplung nicht
durch die magnetischen Momente gebrochen wird. Schaltet man dann
die Spin-Bahn-Kopplung fiir die “one-shot“ Rechnungen ein, darf man
nur die mit den Richtungen der magnetischen Momente vertriaglichen
Symmetrieelemente fiir diesen Zweck benutzen. Als Folge wird der ir-
reduzible Teil der Brillouin-Zone von der Richtung der magnetischen
Momente abhéngig und vergréfert sich. Es ist dabei darauf zu ach-
ten, dass die vergroBerte irreduzible Brillouin-Zone das k-Punktnetz
aufweist, das mit dem k-Punktnetz der kleineren skalarrelativistischen
irreduziblen Brillouin-Zone kompatibel ist. Dies wird in der Abbildung



112 D. Konvergenztests und gewédhlte Parameter

D.2 veranschaulicht. Gezeigt sind dabei die k-Punktnetze im skalar-
relativistischen Fall (Superskript SR), im Fall, wenn die magnetischen
Momente in [001]-Richtung, also orthogonal zur Filmoberfliche zeigen
(Superskript 001), und die Situation, in der die magnetischen Momente
in [100]-Richtung zeigen und somit in der Filmebene liegen (Das letz-
tere Netz deckt die Hélfte der gesamten Brillouin-Zone ab). Bei der
korrekten Wahl der k-Punktnetze sollten die grofieren Netze aus den
kleineren durch das Anwenden der entsprechenden Symmetrieelemente
auf die einzelnen k-Punkte hervorgehen. Deswegen beinhaltet das grof3-
te Netz der Abbildung D.2 mit N!% = 800 alle k-Punkte der kleineren
Netze.

Ein weiterer Parameter der hier eingesetzten FLAPW-Methode ist
der Abschneidewellenvektor Gmax. Dieser definiert die Grofie der
FLAPW-Funktionenbasis, in der die Schrodingergleichung gelost wird.
Die Abbildung D.3 zeigt, dass mit der Wahl GHInax =35 a;l fur die
Rechnungen mit diinnen Fe-Filmen die relative Genauigkeit von 1.2%
erreicht wird.

Es seien noch die geometrischen Parameter angegeben. Die Kan-
tenldnge a der quadratischen Einheitszelle ist als der Bulkwert der
Kantenldnge der bcce-Zelle von Eisen mit a9 = 5.4169 ap gewihlt.
Die Muffin-Tin-Radien ryr sind fiir alle Fe-Kugeln gleich, und es
gilt rvr = 2.2 ap. Zur winkelabhdngigen Beschreibung der Elektro-
nendichte wurden die Basisfunktionen in den Muffin-Tin-Kugeln bis
lmax = 8 eingesetzt.
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Abbildung D.1.: Ein Konvergenztest mit einem drei Atomlagen dicken

relaxierten Fe-Film fiir die Zahl der k-Punkte. Die
Anisotropieenergievariation ab NSR = 780 ist auf
1 weV beschriankt (0.4%). Eyka in Einheiten von
meV /Oberflachenatom.
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Abbildung D.2.: Zur Veranschaulichung der Wahl der k-Punkte fiir die
Berechnung der Anisotropieenergie diinner (001)-Fe-
Filme mit dem magnetischen Force-Theorem. V. ER =
210 (0), N =400 (A), NE% =800 (+).
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Abbildung D.3.: G | max-Konvergenztest mit einem drei Atomlagen di-
cken relaxierten Fe-Film. (G”max in reziproken ato-
maren Einheiten.) Die Anisotropieenergievariation ab
G|max = 3.5 ist auf 3 peV beschriankt (1.2%). Evka
in meV/Oberflachenatom.
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