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Abstract

This work is dedicated to the theoretical investigation of surface states in ferromagnetic
semiconductors. After the introduction a exact solvable analytical model is presented. It
figures out for given conditions if surface states exist, which spectral weight they have, and
at which position in energy they can be found.

Thereafter the Kondo-Lattice-Model (KLM) is used to describe correlation and temper-
ature effects. The description focuses initially to the sc-(100) model films in the sf-model.
The resulting temperature dependent surface states both Stoner behavior and spin-mixing
behavior dependent on the chosen hopping parameters and the position in the two dimen-
sional Brillouin zone. With increasing temperature (up to 7c) lifetime effects arise in the
spectra.

In conclusion the KLLM is extended to the multi-band situation (df-Model) in order to
provide a description of the prototypes of magnetic semiconductor EuS and EuO. We suc-
ceed in describing the distinct temperature dependence of the unoccupied 5d-conduction
band and the behavior of the surface states in EuS and EuO films realistically by a com-
bination of a LDA band-structure calculation and the manybody theory. The exact limit-
ing case of the KLM (T = 0) -the magnetic polaron- allows a combination of a ab-initio
band-structure calculation and manybody theory without double counting of any relevant
interaction. The presented theory provides numerous results. In EuO and EuS can be found
temperature dependent surface states. In case of EuS it’s detection is much more compli-
cated thus the surface state energies are located inside the energy range of the bulk band.
The famous redshift in EuS and EuO and the thickness dependent film magnetization of
EuS agree very well with the experimental results. A lot of correlation effects are present
in the calculated unoccupied Europium 5d bands. With increasing temperature these effects
become stronger.
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Zusammenfassung

Diese Arbeit beschiftigt sich mit theoretischen Untersuchung von Oberflichenzustéinden in
ferromagnetischen Halbleitern. Einleitend wird ein analytisches ,,tight-binding*“-Modell zur
Beschreibung der Oberflichenzustiinde. Es liefert Aussagen zur Existenz von Oberflichen-
zustinden, zu deren spektralen Gewicht und Position beziiglich der Energie.

Das Kondogitter-Modell wird verwendet, um Korrelations- und Temperatureffekte so-
wie Oberflachenzustinde zu beschreiben. Dies erfolgt zunéchst fiir sc-(100)-Modellfilme
im Rahmen des sf-Modells. Die temperaturabhingigen der Oberflichenzustinde zeigen ab-
hingig vom Ort in der Brillouinzone sowie den ,hopping“-Parametern in der Oberflache
sowohl Stoner-artiges als auch ,,spin-mixing‘‘-Verhalten. Mit wachsender Temperatur wer-
den Lebensdauereffekte in den Spektren sichtbar.

Das Kondogitter-Modell (KLM) wird auf die Mehrbandsituation zum df-Modell verall-
gemeinert, um eine Beschreibung der Prototypen fiir magnetische Halbleiter EuS und EuO
zu erreichen. Durch die Kombination von LDA-Bandstrukturrechnungen mit Vielteilchen-
rechnungen zum Multiband-KLM ist es gelungen, die ausgeprigte Temperaturabhéngigkeit
des unbesetzten Sd-Leitungsbandes und das Verhalten der Oberflachenzustinde in EuS- und
EuO-Filmen realistisch zu beschreiben. Der exakte Grenzfall des Kondogitter-Modells, das
magnetischen Polaron (7" = 0), ermdglicht Kombination von ab-initio-Bandstrukturrech-
nungen und der Vielteilchentheorie ohne das Auftreten von Doppelzihlungen relevanter
Wechselwirkungen. Sowohl in EuO als auch in EuS temperaturabhéngige Oberfldchenzu-
stande beobachtet werden, die im Fall von EuS jedoch schwerer nachzuweisen sind, da
sie im Energiebereich des Volumenbandes auftreten. Die fiir EuS und EuO berechneten
Rotverschiebungen sowie die dickenabhingige Magnetisierung von EuS stimmen hervorra-
gend mit experimentellen Befunden iiberein. Eine Vielzahl von Korrelationseffekten ist mit
wachsender Temperatur in den Spektren der unbesetzten Europium-5d-Bédnder zu beobach-
ten.

Schlagworter:
Oberflachenzustind, EuS, EuO, ferromagnetisches Kondogitter-Modell
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Kapitel 1

Einfuhrung

,,Gott erschuf den Festkorper — der Teufel die Oberfldche*
Wolfgang Pauli

Der Magnetismus als physikalisches Phanomen ist schon seit mehreren Tausenden von
Jahren bekannt. So wurde die wohl erste bekannte Anwendung, der Kompass, bereits vor
tiber 2000 Jahren in China erfunden.

Noch bis in das vergangene Jahrhundert umgab die Anziehung bzw. AbstoBung zweier
Magnete eine geheimnisvolle Aura. Heutzutage sind in unserem tiglichen Leben viele Ma-
gnete priasent, im Auto (bis zu 70), in Lautsprechern, in Motoren, bei der Realisierung des
Transrapid, ... Beruhten letztere Beispiele vorwiegend auf makroskopischen magnetischen
Strukturen, so geht die Entwicklung hin zu immer kleineren Bauteilen. Der Magnetismus
bildet in unserer Zeit eine wichtige Basis fiir die heutige Informationstechnologie, Com-
putertechnik und Medizin (z.B. Telefon, Magnetkarten, Festplatten, Magnetspinresonanz).
Trotzdem ist das Phinomen des Magnetismus noch nicht vollstidndig verstanden.

Wihrend die Elektronik, sowohl in der theoretischen Beschreibung der elektronischen
Eigenschaften von Festkorpern, als auch in deren Anwendung ein sehr hohes Niveau er-
reicht hat, das uns ermoglicht, kleinste elektronische Schaltkreise, Chips und Prozessoren
mit immer groBerer Effizienz und Geschwindigkeit zu entwickeln, hinkt das Verstindnis
und auch die technologische Verwertung auf dem magnetischen Sektor etwas hinterher. Die
meisten technischen Anwendungen von Halbleitern in der (Opto-) Elektronik basieren auf
zwei Effekten: der Bewegung von geladenen Teilchen (Elektronen und Lécher) im Festkor-
perkristall und ihrer Wechselwirkung mit Licht. Der Ladungstrigerspin als Grundbaustein
des Magnetismus spielt nur eine untergeordnete Rolle [4]. Die Spineigenschaften (vorwie-
gend die spontane Magnetisierung von ferromagnetischen Materialien) wurden vor allem
fiir die Realisierung von Speichermedien (Magnetband, Diskette, Festplatte, ...) verwen-
det.

Seit den letzten Jahren gibt es starke Bemiihungen, die Gebiete, Elektronik und Ma-
gnetismus, und die Materialien, Halbleiter und ferromagnetische Halbleiter bzw. Metalle,
miteinander zu verkniipfen, um die Vorziige der bereits weit entwickelten Mikroelektronik
mit denen der magnetischen (Speicher- und anderer) Technologien zu verbinden. Als ein
Startpunkt kann die Entdeckung des GMR (Giant Magnetoresistive Effect, Riesenmagneto-
widerstand) durch Griinberg und Fert im Jahre 1988 [5, 6, 7, 8, 9] angesehen werden. Das
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enorme Potential dieser Entdeckung, eine groBe Anderung des elektrischen Widerstands
durch sehr kleine Magnetfelder, wurde von IBM rasch entdeckt. Bereits 1997 wurden die
ersten Festplatten entwickelt, deren Lesekopfe diese Technologie verwendeten und damit
eine wesentlich hohere Datendichte ermdoglichten.

Mittlerweile hat sich ein interessanter Forschungs- und Entwicklungsschwerpunkt, die
Spintronik [10, 11], der Verbindung von magnetischen Materialien (mit Spins) und der Elek-
tronik gewidmet. In der Spintronik spielt der Spin die entscheidende Rolle bei der Steue-
rung des elektronischen Transports, im Unterschied zur normalen Elektronik, wo der Spin
nicht von Bedeutung ist. Ein sehr interessantes und gefragtes Ziel der Spintronikforschung
ist der MRAM (Magnetic Random Access Memory, also magnetischer Speicher mit wahl-
freiem Zugriff) [12, 13, 14] dar, dessen prinzipieller Aufbau in Abbildung 1.1 gezeigt ist.
Anders als in herkdommlichen Speichern, wie DRAM, SRAM oder auch Flash, werden im

Auslesen eines Bits

Abbildung 1.1: Prinzipieller Aufbau eines MRAM [1]. Zum Lesen wird eine Spannung an
der Wort-Leitung angelegt und kann bei entsprechender Magnetisierung des Bits (rot) an
der zugehorigen Bitleitung ausgelesen werden. Beim Schreiben wird die Magnetisierungs-
richtung der Bits durch Strome durch die Wort-Leitung und die Bitleitung definiert. Die
Stromrichtung in der Bit-Leitung bestimmt den Zustand der Bits ( blau: O; rot: 1).

MRAM die Daten als Bits nicht mit elektrischen Ladungselementen, sondern mit magne-
tischen Zustinden gespeichert. Es werden hierzu die Eigenschaften bestimmter Materialien
ausgenutzt, deren elektrischer Widerstand stark von magnetischen Feldern abhéngt. Folgen-
de Effekte konnen verwendet werden:

e Anisotropic Magneto Resistance (AMR) / anisiotroper Magnetowiderstand,
e Tunneling Magneto Resistance (TMR) / magnetischer Tunnelwiderstand,
e Giant Magneto Resistance (GMR) / gigantischer Magnetowiderstand.

Der anisotrope magnetoresistive Effekt (AMR) kommt in ferromagnetischen Materialien
vor, deren spezifischer Widerstand anisotrop ist, also parallel zur Magnetisierung etwas
groBer als senkrecht dazu. Der Effekt wurde bereits 1857 durch Thomson entdeckt, konnte
jedoch erst mehr als 100 Jahre spiter technisch verwendet werden. Mit diinnen Schichten



aus weichen Ferromagneten, in denen also die Magnetisierung leicht drehbar ist, konnen
auf dem AMR basierende Sensoren realisiert werden.

Der Effekt des magnetischen Tunnelwiderstands (TMR) beruht auf dem spinabhéngi-
gen Transport in Tunnelkontakten, bestehend aus zwei durch eine diinne isolierende Bar-
riere getrennte ferromagnetischen Elektroden. Der Effekt wurde schon 1975 von Julliere
[15] erkannt, wenngleich der gemessene Magnetowiderstand relativ gering war. Ausgelost
durch die Entdeckung des GMR wurden ferromagnetische Tunnelkontakte wieder verstirkt
untersucht. Mit verbesserter Technologie zur Herstellung magnetischer Schichtstrukturen
werden heute TMR-Werte von 10% bis zu 70% [16, 17] erreicht.

MRAM ist in der Lage, die Vorteile der verschiedenen bekannten Speichertechnologi-
en zu vereinen: kurze Zugriffszeiten, eine Vielzahl von Wiederbeschreibungszyklen, ho-
he Speicherdichte (DRAM) und nichtfliichtiger Betrieb (Flash) — der Speicherinhalt bleibt
auch ohne Stromversorgung erhalten. Derzeit laufen intensive Forschungsaktivititen, um
diese Technologie zu entwickeln. Besonders interessant ist die Materialklasse der (ver-
diinnten) magnetischen Halbleiter. Diese miissen eine hohe Curie-Temperatur besitzen, um
einer technologischen Nutzung zugénglich zu sein. Ohno [18, 19] berichtet iiber Curie-
Temperaturen von bis zu 110 K in Ga;_,Mn,As (x=0.947) als Schichtstruktur. Durch das
»annealing* (Ausheilen) des Mehrlagensystems konnen noch hohere 7¢ erreicht werden
[20].

Viele experimentelle und theoretische Untersuchungen [21] werden angestellt, um das
Wechselspiel zwischen ferromagnetischen und halbleitenden Eigenschaften zu beleuch-
ten. Allgemein wird das ferromagnetische Kondogitter-Modell, das auch als sf- bzw. df-
Modell oder im Bereich starker Kopplung als ,,double-exchange “-Modell bekannt ist, als
guter Ausgangspunkt zur Beschreibung von Systemen lokaler Momente angesehen [21]. So
kann der spektakulire Metall-Isolator-Ubergang in Eu-reichem EuO durch ein erweitertes
Kondogittermodell simuliert werden [22, 23, 24]. Neben den erwihnten Ga;_,Mn,As- und
Ga;_,Mn,N-Systemen werden vor allem die Europium-Chalkogenide EuO, EuS und EuTe
in Filmstrukturen eingehend untersucht, da sie als Prototypen fiir Spintronik-Materialien an-
gesehen werden konnen, wenngleich ihre Curie-Temperaturen zu gering fiir eine technische
Anwendung sind. Sie werden auch als konzentrierte, zur Abgrenzung von den verdiinn-
ten, magnetische Halbleiter (EuO, EuS) bzw. Isolatoren (EuTe) genannt. Europiumsulfid
(EuS) und Europiumoxid (EuO) gelten hinsichtlich ihres magnetischen Verhaltens als sehr
gute Realisierungen des Heisenbergmodells und wurden ab den 60er und 70er Jahren als
Volumenmaterialien bereits ausgiebig untersucht [25, 26, 27, 28, 29]. In diesen Materiali-
en sorgen die streng lokalisierten 4f-Elektronen des Eu-lons fiir das magnetische Moment,
wihrend die itineranten 5d- oder 6s- Elektronen fiir die elektrische Leitfdahigkeit verantwort-
lich sind.

Ein spektakuldrer Korrelationseffekt in EuS und EuO ist die Rotverschiebung (,, reds-
hift*) [26, 30] der optischen Absorptionskante fiir 4f-5d-Ubergiinge, die bei einer Absen-
kung der Temperatur unter die Curie-Temperatur (7¢) auftritt. Obwohl das Leitungsband
leer ist, ist eine starke Temperaturabhéingigkeit dieses Spektrums zu beobachten. Die Ursa-
che hierfiir ist die Interbandaustauschkopplung des angeregten 5d-Elektrons und der lokali-
sierten 4f-Momente, welche die Temperaturabhédngigkeit der ferromagnetischen 4f-Zustén-
de auf das unbesetzte Leitungsband iibertréagt. Jiingst wurden die gleichen Effekte fiir EuO-
Filme mit Spin-aufgeldster Rontgenabsorptionsspektroskopie [31, 32] iiberpriift. Schiller
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und Nolting [33] sagen theoretisch einen magnetischen Oberflichenzustand voraus, der
spekulieren lésst, dass die Temperaturabhéingigkeit unterhalb von 7¢ zu einen Oberfldachen-
Isolator-Halbmetall-Ubergang in EuO-Filmen fiihrt, der von einem riesigen Magnetowider-
standseffekt begleitet wird. Auch das magnetische Verhalten von Filmen findet, wie die
Dickenabhingigkeit der Curie-Temperatur in [3, 34, 35] und das damit verbundene ,,finite-
size scaling®, als Konsequenz des Dimensionsiibergangs [36], reges experimentelles Inter-
esse. Generell fiihrt die Existenz einer Oberfldche zu neuen interessanten physikalischen
Phénomenen. Bei der fortschreitenden Miniaturisierung, auch in der Spintronik, wird das
Verhalten von Grenz- und Oberflichen immer wichtiger.

Diese Dissertation versucht, einen Beitrag zum theoretischen Verstindnis der Oberfla-
chen der magnetischen Halbleiter EuS und EuO zu leisten. Insbesondere werden Eigen-
schaften und Bedingungen fiir die Existenz von Oberflachenzustinden untersucht. Oberfla-
chenzustinde fanden erste Erwidhnung durch Tamm [37]. Der Begriff Oberflichenzustidnde

beschreibt Zustdnde eines Festkorpers, die
e nahe der Oberfliche am stirksten sind,

e von der Oberflache weg exponentiell abfallen und

¢ in einer Energieliicke des Volumen(kristalls) liegen.
Wesentlich in dieser Arbeit ist die einheitliche Beschreibung von elektronischem und ma-

gnetischem Verhalten der halbleitenden Materialien (EuS und EuO) sowohl als Volumenma-
terial und als auch als Film. Diese Beschreibung gelingt durch eine Zusammenfiihrung ei-
ner Realstruktur-,,ab-initio*“~-Bandstrukturrechnung fiir EuS und EuO mit einer vielteilchen-
theoretischen Auswertung. Beachtlich dabei ist, dass in dem vorgestellten Formalismus das
,Doppelzdhlungsproblem®, d.h. die Zdhlung von Beitrigen der Coulomb-Wechselwirkung
einmal in der LDA-Bandstrukturrechnung und zum zweitenmal in dem Vielteilchenmodell,
elegant vermieden wird.

Diese Arbeit ist folgendermaBlen aufgebaut: Im Kapitel 2 wird ein analytisches Modell
zur Beschreibung von Oberflichenzustidnden fiir halbunendliche Kristalle entwickelt. Aus-
gehend von der halbunendlichen Kette werden allgemeine Resultate abgeleitet. Im Kapitel
3 wird in aller Kiirze der Greenfunktionsformalismus eingefiihrt und es wird ein Uberblick
tiber Modelle zur Beschreibung von kollektivem Magnetismus in Festkorpern gegeben. Fiir
das von uns verwendete ferromagnetische Kondogitter-Modell, welches auch als sf- bzw.
sd-Modell bezeichnet wird, werden einige exakte Relationen und Grenzfille abgeleitet und
erortert. In dem darauffolgenden Kapitel 4 wird das sf-Modell auf sc (einfach kubische)
(100)-Filme angewendet, und die numerischen Resultate werden mit denen der analytischen
Rechnungen im Kapitel 2 verglichen. Das Kapitel 5 beschiftigt sich mit der Kombination
von Realstrukturrechnungen mit der Vielteilchentheorie fiir die 5d-Binder von EuS und
EuO. Dazu erfolgt eine Erweiterung des Modells aus Kapitel 4 auf die Mehrbandsituati-
on, , first-principles*“-Rechnungen fiir EuS und EuO (Volumen und Filme) und Rechnungen
zum magnetischen Teilsystem (System der lokalisierten 4f-Momente) werden angestrengt,
welche als Grundlage fiir die temperaturabhingige Beschreibung durch unser vielteilchen-
theoretisches Modell dienen. Diese Arbeit schlie3t mit einer Zusammenfassung der Ergeb-
nisse im Kapitel 6 und gibt einen Ausblick iiber Moglichkeiten des dargestellten Zugangs
und dessen mogliche Erweiterungen. Um das Lesen dieser Arbeit zu erleichtern, wurden
langere Rechnungen zum analytischen Teil bzw. zur Vielteilchentheorie und auch eine Fiil-
le von grafischen Abbildungen in den Anhang A bzw. B verlagert.



Kapitel 2

Analytische Beschreibung von
Oberflaichenzustinden

2.1 Historie

Im Jahre 1932 wurde durch Tamm erstmals die Existenz von speziellen Elektronenzustén-
den, spiter Tamm-Zustdnde genannt, lokalisiert nahe der Kristalloberflache, erwihnt. Sein
Artikel ,,Uber eine mogliche Art der Elektronenbindung an Kristalloberflichen* [37] ist der
Startpunkt der Oberflichenwissenschaften (,,surface science®). In den Folgejahren fanden
intensive theoretische Untersuchungen (Fowler [38], Sokolov [39], Maue [40] und Good-
win [41]) statt.

1939 erklirte Shockley [42], wie Oberflichenzustidnde aus atomaren Niveaus entstehen,
wenn ein Kristall durch Verringerung der Gitterkonstante von unendlich auf einen endlichen
Wert aufgebaut wird. Nach Shockley’s Veroffentlichung unterscheidet man nunmehr im
Allgemeinen in der Literatur zwischen Shockley- und Tamm-(Oberflachen-)Zustéanden.

Shockley-Zustinde erscheinen in Hybridisierungsliicken des Bandes weit entfernt von
den Bandkanten und erfordern ein Mehrbandmodell. Als Ursache fiir Tamm-Zustéinde sieht
man ausschlielich die Verdnderungen in der allerdufersten Kristallzelle an und sie liegen in
der Nihe der Bandkanten. Der Vollstindigkeit halber seien noch die Bildzustédnde (,,image
states “) erwihnt, welche sich im Bildladungspotential, also hauptsichlich auB3erhalb des
Kristalls befinden.

Eine gute Einfiihrung in die Theorie der Oberflichenzustinde wird im Ubersichtsartikel
von Davison und Levine [43] sowie im spiteren Buch von Davison und Strgslicka [44] ge-
geben. In den folgenden Abschnitten, wollen wir ein analytisches Modell zur Beschreibung
(Tamme-artiger) Oberflichenzustinde entwickeln.

2.2 Hamiltonoperator eines halbunendlichen Kristalls

Der Hamiltonoperator eines idealen halbunendlichen Kristalls ist gegeben durch:

H=Y Y n @.1)

iLja,B=1
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wobei a, 8 = 1,2,... die Lagenindizes sind und 7, j den Ort innerhalb einer Lage bezeich-
nen. Der halbunendliche Kristall besitzt nur noch eine zweidimensionale Translationssym-
metrie, folglich wenden wir eine zweidimensionale Fouriertransformation

H=Y) i hop(K), 2.2)

k a,f=1

an, wobeli k ein zweidimensionaler Wellenvektor ist und

hep (k) = %Zeik(Ri_R-f)hf‘jﬁ, 2.3)
ij

R; und R; sind zweidimensionale Gittervektoren. In unserer Rechnung beschriinken wir uns
der Einfachheit halber auf die ,.tight-binding*“-Nidherung, d. h. es werden nur die nichsten
Nachbarn beriicksichtigt, und auf Oberflichen, bei denen der resultierende zweidimensio-
nale wellenzahlabhéngige Hamiltonoperator h(k) tridiagonal wird. Das entspricht Ober-
flachen, fiir die die ndchsten Nachbarn in der gleichen oder in der ndchsten Lage (paral-
lel zur Oberfldche) sind, wie z. B. sc(100), sc(110), sc(111), bec(100), bec(100), bee(110),
fcc(100) und fee(111). Wenn wir gleiches ,,hopping* (Hiipfen zwischen Gitterplidtzen) zwi-
schen nichsten Nachbarn annehmen, so ergeben sich die folgenden Dispersionsrelationen
parallel und senkrecht beziiglich der Oberfliche:

Riocijﬁ n.N . a=p

¥ (k) = Y e kRi—R;) (2.4)
J
RiOhRjﬁ n.N.; a=p+1 )
YE(k) = Y eHk(Ri—R;) (2.5)

J

Fiir alle Oberflichen mit kubischer Symmetrie ist die Dispersion parallel zu diesen 7 re-
ell, die Dispersion senkrecht dazu yf kann jedoch komplexe Werte annehmen. Im Fall der
Oberflachen sc(100), sc(110), bec(100), bee(100), bee(110) und fee(100) ist der senkrechte
Teil (y, = }/i“ =7y, ) auch reell. Die Anteile der Dispersion senkrecht zur Oberflache beziig-
lich der néchsten Nachbarn in der Lage unter- bzw. oberhalb, ¥, und yj, sind konjugiert
komplex zueinander. Die expliziten Ausdriicke fiir die verschiedenen Geometrien sind im
Anhang A.1 zu finden. Wir konnen nun den Hamiltonoperator des urspriinglich dreidimen-
sionalen Problems als Ensemble von halbunendlichen linearen Ketten fiir jeden k-Punkt der
zweidimensionalen Brillouinzone auffassen

H= Zk:h(k). (2.6)

Im Allgemeinen ist dieser k-abhéngige Hamiltonoperator Hermite’sch aber nicht notwendig
symmetrisch. Da wir jedoch nur an den Diagonalelementen der Greenfunktion interessiert
sind, kann anstatt des Hermite’schen Hamiltonoperators einer betrachtet werden, der durch
Ersetzung der Nichtdiagonalelemente durch ihren Betrag erhalten wird. GemiB [45] liefert
dieser das gleiche Ergebnis. Somit ist es nicht als Einschrinkung zu sehen, wenn wir im
Abschnitt 2.3.1 eine symmetrische Darstellung in GI. (2.7) und GI. (2.16) nutzen.
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2.3 Die halbunendliche Kette

2.3.1 Greenfunktion der halbunendlich ausgedehnten Kette

Der Hamiltonoperator in der ,,tight-binding“~-Néherung fiir die halbunendlich ausgedehnte
Kette ist:

a —y O
— o —
Y v, @.7)

0 -y o

wobei o der Bandschwerpunkt und 27y die Bandbreite des s-Bandes der Atome der Kette
sind. Die zugehorige Greenfunktion muss der Gleichung

(hg— ET)G(E) = —hl (2.8)

geniigen. Die Energie E wird in Einheiten der Bandbreite angegeben, d. h. wir fiihren die

reduzierte Energie
E—-o
t= 2.9
2y (2.9)

ein. Fiir diese kann folgende Substitution angewendet werden:

—t=cos6 (2.10)

mit 6 € C. Die Elemente der Greenfunktion dieser idealen linearen Kette konnen dann
in der im Anhang A.2 (Gleichungen (A.2.1)-(A.2.4)) gegebenen analytischen Darstellung

geschrieben werden:
7 elk+1)6 _ qilk—1]6

0 _ 0 _
(G kl)—gkl— y Sene , (2.11)

wobei 8 = arccos(—t) ist. Zwischen den Elementen der Greenfunktion gelten die folgenden
Beziehungen:

s = & (2.12)
2
g —8h8n = guh/y. (2.13)

2.3.2 Verallgemeinerung und Defektmatrixmethode

Im Weiteren wird das Modell dahingehend verédndert, dass es eine halbunendliche Kette
etwas realistischer beschreibt. Als Konsequenz der gebrochenen Symmetrie am Ende der
Kette ist der Bandschwerpunkt am ersten Atom o — @ und sicher auch das ,hopping*
(Hiipfen) zwischen dem ersten und dem zweiten Atom ¥ — ¥ modifiziert. Diese Modifika-
tionen setzen sich sicherlich noch weiter in das Innere der Kette fort, jedoch behalten wir
diese Parameter ab dem zweiten Atom konstant. Dies ist als Nidherung sicherlich gerecht-
fertigt, da am ersten Atom die Unterschiede am stirksten sind und sie im Inneren der Kette
schnell verschwinden. Eine Erweiterung auf die ersten zwei, drei oder auch einige Atome
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mehr ist analytisch auch durchfiihrbar, gestaltet die Behandlung aber komplizierter. Fiir das
Verstindnis der wesentlichen Effekte der Oberflachenzustédnde ist die hier vorgeschlagene
Modifikation ausreichend und bestens geeignet.

Der Hamiltonoperator h unterscheidet sich folglich nur in den 3 Elementen (h);; = o
und (h)j, = (h)2; = ¥ vom Urspriinglichen hy. Die Greenfunktion fiir das verallgemeinerte
Problem ist gegeben durch:

(h—EI)G(E) = —hL (2.14)

Zur Losung dieses Problems versuchen wir, die Kenntnis der Greenfunktion der idealen
halbunendlichen Kette (2.11) zu nutzen. Ein Mittel dazu ist die von Maradudin [46] und
Pollmann [47], vorgeschlagene Defektmatrixmethode. Dazu teilen wir h in eine Matrix, die
die ideale lineare Kette beschreibt, und einen Rest oh, der Defektmatrix genannt wird,

h = hy + 5h. (2.15)
In unserem Fall ist die Defektmatrix identisch Null bis auf 3 Elemente:
h = (5h)11 =a — o, hy, = (5h)12 = (5h)21 = —J/—l—}/. (2.16)

Wir benutzen die Gleichungen (2.8) und (2.14), um die Dyson-Gleichung [48]

1 _1
G(E) = {1 -7 GO(E)Sh] G(E) (2.17)
abzuleiten. Die Invertierung der resultierenden Matrix
1
A:I—ﬁGOSh (2.18)

ist einfach moglich und wird im Anhang A.3 durchgefiihrt. Die Multiplikation von A~!
(Gl. (A.3.2)) mit der Greenfunktion der idealen linearen Kette G liefert alle Elemente der
verallgemeinerten Greenfunktion G:

1
Gij = I< azzg?j—auggj),
Gy = <—0121g(1)j+a1183j> ; (2.19)

1

A

1 .
Gij = I(‘azl dit | ,

0 _ |an ai
Lj a2 ap

0 0 poe -

wobel
an = &1 —(ghm +gph)/h, (2.20)
ap = Op— 8?1 h2/ﬁ

und
ap azq

apx ax
Das Resultat stimmt mit den von Foo und Thorpe [49] [GI. (27)] bzw. Kalstein und Soven
[50] [GI. (2.16)] gefundenen iiberein, wenn wir uns in unserem Modell auf den einfacheren

= detA. 2.21)
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Fall beschriinken, nur den Bandschwerpunkt des ersten Atoms der Kette zu verindern (o’ #
), das ,,hopping* zwischen erstem und zweitem Atom (¥’ = y) aber unverindert zu lassen.
Die Formeln fiir die Elemente der Greenfunktion vereinfachen sich in diesem Spezialfall
weiter zu

G = (2.22)

Gyn =

S -
oQ

h
g+ 71g31> , (2.23)

wenn wir (2.12) und (2.13) benutzen.

2.3.3 Existenz von Oberflichenzustinden

In diesem Unterabschnitt wollen wir uns mit der Frage beschiftigen, unter welchen Be-
dingungen Oberflachenzustinde auftreten konnen. Dazu werden der Bandschwerpunkt am
ersten Atom und das ,,hopping* zwischen dem ersten und dem zweiten Atom (was Tamm-
zustande ermoglicht [37]) variiert. Die Diagonalelemente der Greenfunktion konnen nun in
die Form

1
Gun(t) = IRn () +Sa() (2.24)
gebracht werden, wobei die Funktionen R, (¢) und S, () Linearkombinationen von Elemen-

ten der urspriinglichen Greenfunktion der halbunendlichen linearen Kette g?j sind. R,(?)
besitzt die folgende Form:

Rl - g(l)la
R, = &9 M 0 2.25
2 = 8»n+t ,ygzp (2.25)
_ |ax am apy an
Rp>3 = )022 a22 ‘6112 6122

Die Funktion S, (¢) kann durch Subtraktion von Gl. (2.25) von Gl. (2.19) erhalten werden,
jedoch ist ihre genaue Gestalt nicht weiter von Interesse fiir unsere Betrachtungen. Wir su-
chen jetzt Pole mit einer reduzierten Energie auerhalb des Volumenbandes (|¢;| > 1), die
mathematisch gesehen eine notwendige Bedingung fiir die Existenz von Oberflachenzu-

standen sind. Die einzige mogliche Ursache fiir diese sind Nullstellen des Nenners A in
Gl. (2.21)

2
A(t) = h* — higd hy — 21igd hy + (831 - 8(1)1882> hs = 0. (2.26)

Unter Verwendung der Gleichungen (2.12) und (2.13) Iésst sich obige Gleichung ausschlief3-
lich unter Verwendung zweier Elemente der urspriinglichen Greenfunktion, g(l)1 und 3(2)1’
schreiben. Diese wiederum lassen sich mit

z=¢ 10 (2.27)

gemdl (2.11) als
gh=--12 und g3 =——z (2.28)
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darstellen. Die analytische Beziehung zwischen der reduzierten Energie ¢ und der komple-
xen Variablen z kann mit Gl. (2.10) und GI. (2.27) als

—t=cos0 =1 (' +2) (2.29)

angegeben werden. Weiterhin erweist es sich als zweckmiBig, die Defektmatrixelemente
relativ zur Bandbreite zu skalieren

hy=hy/2y und hy =hy/y. (2.30)

(Man beachte, dass die Skalierung bei #; den Faktor 2 enthilt.) Die Gleichung (2.26) liefert

h? L
A@) = (2 +22hy +2hy — 13) = 0. 2.31)

Zwei mathematische Eigenschaften sind fiir eine physikalische Losung der Gleichung (2.31)
z=exp(—i0) notwendig. Zum einen muss die reduzierte Energie t = —cos 6 reell sein,
und zweitens muss die Losung das richtige asymptotische Verhalten besitzen. In geniigend
groBer Entfernung von der Oberfliche (n,m > 1) sollten die Greenfunktionen der idealen
und der gestorten linearen halbunendlichen Kette iibereinstimmen. Wenn wir m festhalten
und n wesentlich groBer wihlen, n > m, so gilt wegen GI. (2.11)

in@

Gum ~ € (n>m>1). (2.32)

Wir konnen in Abhingigkeit vom asymptotischen Verhalten nun folgende Klassifizie-
rung ableiten:

Volumenzustinde erhalten wir, wenn 0 = ka € R, wobei k der Wellenvektor und a die Git-
terkonstante sind. Der Betrag der Greenfunktion ist gleichméBig verteilt (Gl. (2.32)),

|G| ~ €| = 1. (2.33)

Das ist die Losung fiir eine ebene Welle.

Oberflichenzustinde erfiillen die erste Bedingung mit 6 = o +it € C, wobei 0,7 € R.
Die reduzierte Energie

t =—cos0 = —cosocosht+isinosinht (2.34)

wird reellwertig, wenn entweder o = 0 oder ¢ = 7. Der Betrag der Greenfunktion in hin-
reichend groBem Abstand von der Oberfliche ist durch

|G| ~e™"* (2.35)

gegeben. Um das richtige asymptotische Verhalten zu erreichen, muss 7 > 0 gewihlt wer-
den.

Die Losung mit 8 = it liefert einen Oberflichenzustand, dessen reduzierte Energie
t = —cosh7 < —1 unterhalb des Volumenbandes liegt und bei welchem keine Phasenver-
schiebung zwischen benachbarten Atomen der Kette auftritt. Deshalb nennen wir diesen



2.3. Die halbunendliche Kette 11

Losungstyp Nullstelle reduzierte Energie
Volumenzustiinde lz] =1 —1<r<1
akustische Oberflichenzustinde z>1 r<—1
optische Oberflichenzustinde 7< —1 r>1
asymptotisch divergent —-1<z<1 lt] > 1

Tabelle 2.1: Klassifikation der Losungen fiir z.

einen akustischen Oberflachenzustand. Das spektrale Gewicht des Oberflachenzustands fallt
exponentiell zum Inneren der Kette ab.

Die Losung 0 = 7 +17 benennen wir als optischen Oberflichenzustand, da hier zwi-
schen benachbarten Atomen eine Phasenverschiebung von 7 auftritt. Der Oberflichenzu-
stand ist energetisch iiber dem Volumenband angeordnet ( = cosh 7 > 1). Er fillt ebenfalls
exponentiell in das Innere der linearen Kette ab.

Diese Resultate sind nochmals in der Tabelle 2.1 zusammengefasst. Damit Oberflichen-
zustidnde existieren, muss |z| > 1 und z € R gelten. Falls die Defektmatrix verschwindet,
also hy = hy = 0, gibt es kein Oberflachenzustinde, wenn hy =0 und hy # 0 gilt, ist ein
Oberflachenzustand moglich

71 = —2hy, (2.36)

sonst konnen auch zweli existieren

210 = —hy /B2 +h3 —2h,. (2.37)

Weil 7 fiir physikalisch sinnvolle Losungen reellwertig zu sein hat, existiert ein verbotener
Parameterbereich 7 + fz% — 2hy < 0 (grau gezeichnet in Abbildung 2.1). Oberflichenzu-
stinde konnen nur auflerhalb dieses Bereichs existieren. Die Resultate, die in der Tabel-
le 2.1 zusammengefasst sind, konnen mit Hilfe der Losungen der Gl. (2.36) und (2.37) zu
einem Diagramm in quantitativer Weise verdichtet werden. Das Diagramm in Abbildung
2.1 zeigt, ob und wie viele Oberflachenzustinde fiir eine vorgegebene Verschiebung des
Bandschwerpunktes /2; und eine Veridnderung des ,hopping zwischen erstem und zwei-
tem Atom %, vorhanden sind. Wenn der Bandschwerpunkt nur wenig verschoben wird oder
das ,.hopping* nur leicht gedndert wird, treten keine Oberflichenzustinde auf. Der Bereich
ohne Oberflichenzustinde setzt sich zusammen aus einem Parameterbereich, wo keine Lo-
sungen gefunden werden konnen (grau), und einem, wo die Losung nicht exponentiell zum
Volumen abfillt (wei3). Dieser Bereich geht von hy = +1, hp = 1 iiber 7y = i%, hy =0
bis i, =0, 1 = 1 — /2. Die Begrenzung dieses Bereichs wird durch die fett durchgezoge-
ne Linie r = 1 (Grenze zu optischen Oberflichenzustinden) und durch die fett gestrichelte
Linie t = —1 (Grenze zu akustischen Oberflichenzustidnden) gegeben.

Wird der Bandschwerpunkt um mehr als die Hélfte der Bandbreite (hy > %) verschoben,
spaltet ein optischer Oberflachenzustand energetisch oberhalb des Bandes ab. Erfolgt diese
Verschiebung in die entgegengesetzte Richtung (h; < —%), spaltet in analoger Weise ein
akustischer Oberflichenzustand unterhalb des Volumenbandes ab.
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Abbildung 2.1: Diagramm der Oberflichenzustinde als Funktion der Anderung des Band-
schwerpunktes am 1. Atom /; € (—1.1,1.1) und des ,.hopping“ zwischen dem 1. und den
2. Atom Iy € (—3,1). Die durchgezogenen Linien zeigen die reduzierten Energien eines
Oberflichenzustands oberhalb des Volumenbandes, die gestrichelten die reduzierten Ener-
gien eines Oberflichenzustands unterhalb dieses. 4 Bereiche: keine (entweder [__Tkeine re-
ellwertigen reduzierten Energien, oder [___] falsches asymptotisches Verhalten), I akus-
tische, == optische und Xl akustische und optische Oberflichenzustinde.
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Wenn die Veridnderung des ,,hopping* zwischen erstem und zweitem Atom grofl genug
wird (712 < 1—1+/2), kénnen sowohl ein akustischer als auch ein optischer Oberflichenzu-
stand existieren.

Ein Spezialfall ist durch die Situation am unteren Rand (hp = 1) von Abbildung 2.1
gegeben. Dieser Parameter entspricht einer volligen Entkopplung des 1. Atoms von der
Kette (Y = 0: Gl. (2.16), (2.30)). Einen Oberflichenzustand kénnen wir in diesem Fall nur
fiir Verschiebungen des Bandschwerpunktes erwarten, die grofer als die Gesamtbandbreite
sind (|7 | > 1).

Oberflichenzustiande gleicher Energie sind durch gestrichelte (akustische, t < —1) und
durchgezogene (optische, + > 1) Linien verbunden. Je groler die Verdnderung des ,,hop-
ping* 1, betragsmiBig wird, um so weiter sind die Oberflichenzustinde energetisch vom
Volumenband entfernt.

2.3.4 Spektrales Gewicht der Oberflichenzustinde

Um die physikalische Relevanz der Oberflichenzustinde beurteilen zu konnen, ist nicht nur
deren energetische Position wichtig, sondern auch deren spektrales Gewicht. Dies soll nun
berechnet werden. Wir betrachten dazu die in GI. (2.24) eingefiihrten Funktionen R, (7) und
Su(t). Diese sind nach Definition fiir |z| > 1, also in dem Bereich, wo Oberflichenzustinde
nur existieren konnen, stetig, reellwertig und besitzen keine Pole. Fiir die Losungen von
Gl. (2.31) gilt 0.B.d.A.:

71>0>2 © <0<, (2.38)

Das spektrale Gewicht des Oberfldchenzustands mit der Energie E; am n-ten Atom der Kette
wird mit ocl.(") (i = 1,2) benannt. Die spektralen Gewichte sind gegeben durch:

) _ _E
&; = 1}1_1}1151<E E;) Gu(E)
(2:9) 2711212{(1‘—1‘1') (%'Rn(t)_‘_sn(t)) } (2'39)

o N L T
= Zrlimary HmR()

Das Verhiltnis der spektralen Gewichte des gleichen Oberflichenzustands an verschiedenen
Atomen der Kette ist dann durch das Verhiltnis der Funktionen R, und R, gegeben:

P ’”(tf'). (2.40)

= R, (), (2.41)
8(1)1(1‘1') (@)
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wobei Ry (t;) = g(l)1 (t;) und R, (t;) aus Gl. (2.25) bekannt sind. Somit reduziert sich das Pro-
blem darauf, das spektrale Gewicht des jeweiligen Oberflichenzustands am ersten Atom der

Kette Ocl.(l) zu bestimmen. Dazu werden die Gln. (2.28) und (2.25) in die Gleichung (2.39)
eingesetzt und wir erhalten:

(1) . I —1
o' = =2hlim ——————.
l o 2(0) A 0)
Die Auswertung dieses Ausdrucks gelingt leicht, erfordert aber einige nicht ganz iibersicht-
liche Fallunterscheidungen und ist deshalb im Anhang A.4 zu finden.
Die erhaltenen spektralen Gewichte der Oberflichenzustinde am ersten Atom der Kette,
gemil Gln. (A.4.4)-(A.4.10), sind in Abbildung 2.2 dargestellt. Der obere Teil zeigt das

spektrale Gewicht der akustischen (061(1)), der untere Teil das der optischen (062(1)) Oberfla-
chenzustinde. Das spektrale Gewicht liegt zwischen Null und eins und ist sowohl durch
die Hohe in der dreidimensionalen Grafik als auch durch die Farbe des jeweiligen Punktes
(Skala an der z-Achse) gegeben. Die schwarzen durchgezogenen Linien verbinden Ober-
flichenzustinde mit gleicher reduzierter Energie ¢. In gewisser Weise ist diese Abbildung
eine Erweiterung von Abbildung 2.1, da sie neben der qualitativen Aussage tiber die Exis-
tenz auch eine quantitative iiber das spektrale Gewicht der Oberflichenzustinde liefert. Wir
erkennen deutlich, fiir welche Parameter /; und /&, akustische bzw. optische Oberflichen-
zustiande existieren und welches spektrale Gewicht sie haben. Je weiter die Oberflichen-
zustdande energetisch vom Volumenbereich entfernt sind, desto grofler wird ihr spektrales
Gewicht. Nihert sich ihre reduzierte Energie ¢ jedoch den Volumenbandkanten (|t;| £ 1) so
geht das spektrale Gewicht gegen Null.

Pathologisch ist die Situation /1, = —1. Diese entspricht einer kompletten Entkopplung
des ersten Atoms der Kette von dem Rest. Wird hier der Bandschwerpunkt um mehr als das
Doppelte der Bandweite y verschoben (|/2;| > 1), so entsteht hier ein Zustand, der auBerhalb

(1)

des Volumenbandes liegt und das volle spektrale Gewicht ¢, = 1 besitzt. Dieser Zustand
fallt nicht exponentiell in das innere der Kette ab, sondern ist dort identisch Null (Otl.(J >1) =
0), da keinerlei Kopplung besteht.

Im Limes /; — (—)oo triigt sehr bald der optische bzw. akustische Oberflichenzustand
in der ersten Lage das volle spektrale Gewicht. Wird die Kopplung zwischen erstem und
zweitem Atom geniigend stark (1, — —oo) und lassen wir den Bandschwerpunkt unverin-
dert h~1 = 0, so verteilt sich das spektrale Gewicht symmetrisch zwischen dem akustischen
und dem optischen Oberflichenzustand, sodass wir % als Grenzwert erhalten.

Die Abbildung 2.1 kann als Projektion der beiden dreidimensionalen Graphen in Abbil-
dung 2.2 auf die Ebene z = 0 verstanden werden.

(2.42)

2.3.5 Lokale Zustandsdichte

Die Oberflichenzustinde der halbunendlichen Kette lassen sich am besten mit Hilfe der lo-
kalen Zustandsdichte (engl. : local density of states, LDOS) untersuchen. Die LDOS kann
direkt aus dem Imaginérteil der diagonalen Greenfunktionen GI. (2.11) und GI. (2.19) er-
halten werden:

o) = —%SGSS). (2.43)
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Abbildung 2.2: Spektrales Gewicht der akustischen Oberflichenzustinde afl) (oben) und

der optischen Oberflichenzustinde (xél) (unten) jeweils am ersten Atom der linearen Ket-
te in Abhingigkeit der Verschiebung des Bandschwerpunktes am ersten Atom /; und der
Verinderung der Kopplung zwischen erstem und zweitem Atom &,. Die Hohe und Farbe ge-
ben den Wert des spektralen Gewichts an, die schwarzen Linien markieren die zugehorigen
reduzierten Energien 7.
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Im Gegensatz zur unendlich ausgedehnten linearen Kette, die translationsinvariant ist, ist
die LDOS der halbunendlichen Kette p¥ abhiingig vom Platz 1, an dem sie gemessen wird.
Nahe der Oberfliche ist diese Abhingigkeit recht stark, wie die in Abbildung 2.3 darge-
stellte lokale Zustandsdichte der idealen halbunendlichen Kette zeigt. Die LDOS am ersten

Abbildung 2.3: Lokale Zustandsdichte p? vom ersten bis zum fiinften Atom und die ei-
nes inneren Atoms (n — oo) der halbunendlichen linearen Kette in Abhédngigkeit von der
reduzierten Energie ¢.

Atom (n = 1) ist semielliptisch und hat keine Nullstellen. Erhohen wir den Abstand von
der Oberfliche um eins, so haben wir eine Nullstelle und folglich eine Oszillation mehr. Fiir
grofle Zahlen n — oo geht die Gestalt der LDOS in die einer 1-dimensionalen ,,tight-binding*
Zustandsdichte iiber.

Wir untersuchen nun die Verianderung der lokalen Zustandsdichte am ersten Atom, wenn
der Bandschwerpunkt des ersten Atoms /; modifiziert und die Kopplung zwischen erstem
und zweitem Atom Ay modifiziert werden (siehe Gl. (2.16) und GI. (2.30)). Die lokale Zu-
standsdichte ist durch den Imaginérteil der Greenfunktion (2.30) gegeben:

1
= ——3G,. 2.44
P 7:8 G (2.44)

Verschieben wir ausschlieBlich den Bandschwerpunkt des ersten Atoms zu hoheren re-
duzierten Energien, so veridndert sich die Form der lokalen Zustandsdichte von einer semi-
elliptischen zu einer zunehmend asymmetrischen Form (siehe Abbildung 2.4). Fiir ausrei-
chend groBe Verschiebungen /; > % (halbe Bandbreite , &’ = a + ¥) spaltet ein optischer
Oberflichenzustand vom Volumenband (¢ € (—1,1)) ab, der in Abbildung 2.4 als dicker
Punkt gezeichnet ist und dessen Hohe das spektrale Gewicht des Oberflichenzustands an-
zeigt. Das spektrale Gewicht des Oberflichenzustands startet von Null (bei A = %) und né-
hert sich eins fiir hinreichend groBe Verschiebungen des Bandschwerpunktes /. Das spek-
trale Gewicht im Volumenbandbereich € (—1,1) verhilt sich genau entgegengesetzt, da
die Summe aus beiden konstant eins ist.

Die Abbildung 2.5 zeigt die lokale Zustandsdichte am ersten Atom, wenn nur die Kopp-
lung zwischen erstem und zweitem Atom modifiziert wird. Wird diese reduziert (h, > 0),
so wird die lokale Zustandsdichte schmaler. Fiir den Grenzfall 712 =1, der die komplette
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Abbildung 2.4: Lokale Zustandsdichte am ersten Atom als Funktion der reduzierten Ener-
gie fiir verschiedene Bandschwerpunktsverschiebungen /1. Die Kopplung zwischen allen
Atomen bleibt erhalten.

Abbildung 2.5: Lokale Zustandsdichte am ersten Atom als Funktion der reduzierten Energie
und der Kopplung zwischen erstem und zweitem Atom (4;). Der Bandschwerpunkt bleibt
unverindert (h; = 0).
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Entkopplung des ersten Atoms vom Rest der Kette bedeutet, wird die lokale Zustandsdichte
zu einem scharfen atomaren Niveau (0-Peak). Erhohen wir jedoch die Kopplung, so verla-
gert sich spektrales Gewicht zu den Seiten der lokalen Zustandsdichte, bis bei iy < 1 —+/2
schlieBlich ein akustischer und ein optischer Oberflichenzustand abspalten. Diese gewin-
nen bei weiter zunehmender Kopplung /1, > 1 —v/2 weiter an spektralen Gewicht wihrend
der Volumenbandbereich (—,t) entsprechend spektrales Gewicht verliert. Fiir /1 = —3 ist
bereits fast das gesamte spektrale Gewicht zu gleichen Teilen zwischen dem akustischen
und dem optischen Oberflichenzustand aufgeteilt.

Verschieben wir nun auch noch den Bandschwerpunkt des ersten Atoms etwas weniger
als die Gesamtbandbreite (h; = 0.8 < 1), so bekommen wir das Verhalten, das in Abbildung
2.6 dargestellt ist. Die Symmetrie, die in Abbildung 2.5 auftritt, geht wegen der Verschie-

Abbildung 2.6: Lokale Zustandsdichte am ersten Atom als Funktion der reduzierten Energie
und der Kopplung zwischen erstem und zweitem Atom. Der Bandschwerpunkt am ersten
Atom ist konstant um das 0.8-fache der Gesamtbandweite zu hoheren reduzierten Energien
verschoben.

bung des Bandschwerpunktes am ersten Atom verloren. Wenn ein Oberflichenzustand dem
Volumenband sehr nahe kommt, ist auf dieser Seite das spektrale Gewicht der Zustands-
dichte erhcht. Der optische Oberflichenzustand spaltet fiir 7, < 0.37 vom Volumenband ab.
Durch die Bandschwerpunktsverlagerung des ersten Atoms wird der optische Oberflachen-
zustand favorisiert. Der akustische spaltet erst fiir wesentlich stirkere Kopplungen zwischen
erstem und zweitem Atom (7, < —0.89) ab. Je groBer die Kopplungen werden, desto wei-
ter sind die Oberflichenzustinde vom Volumenband entfernt. Verringern wir hingegen die
Kopplung, so verschmilert sich die lokale Zustandsdichte am ersten Atom, bis schlielich
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im Entkopplungsfall (7, = 1, ¥ = 0) nur ein atomares Niveau bei der reduzierten Energie
h1 = 0.8 innerhalb des Energiebereichs des Volumenbandes iibrig bleibt. In diesem Bereich
ist kein Oberflachenzustand vorhanden.

R Ty

hy=1.2 * {05 p,

Abbildung 2.7: Lokale Zustandsdichte am ersten Atom als Funktion der reduzierten Energie
und der Kopplung zwischen erstem und zweitem Atom. Der Bandschwerpunkt am ersten
Atom ist konstant um das 1.2-fache der Gesamtbandweite zu hoheren Energien verschoben.

Verschieben wir den Bandschwerpunkt des ersten Atoms energetisch weiter als die Ge-
samtbandbreite, so liegt (im Entkopplungsfall) das atomare Niveau aulerhalb des Volumen-
bandes der halbunendlichen linearen Kette. Somit haben wir fiir jede Stirke der Kopplung
zwischen erstem und zweitem Atom der Kette mindestens einen Oberflichenzustand. Diese
Situation (z. B. ij = 1.2) ist in der Abbildung 2.7 gezeigt. Da das atomare Niveau auBerhalb
des Volumenbandbereichs liegt, spielt es auch fiir kleinste Kopplungen die Rolle eines Ober-
flachenzustands. Das spektrale Gewicht im Volumenbandbereich verschwindet fiir das erste
Atom, wenn die Kopplung zwischen erstem und zweitem Atom gegen Null geht. Erh6hen
wir diese Kopplung, so nimmt das spektrale Gewicht am ersten Atom im Volumenbandbe-
reich solange zu, bis bei geniigend groBer Anderung (i, < —1.10) schlieBlich ein zweiter
(akustischer) Oberflachenzustand abspaltet, was mit einer Verlagerung von spektralem Ge-
wicht aus dem Volumenbandbereich einhergeht.

Bisher haben wir ausschlieBlich die lokale Zustandsdichte am ersten Atom untersucht.
Nun mochten wir untersuchen, wie die Ausbreitung in das Innere der Kette vonstatten geht.
Die Abbildung 2.8 zeigt die lokale Zustandsdichte der ersten sechs Lagen oder Atome.
Die akustischen Oberflichenzustinde sind mit schwarzen Punkten gekennzeichnet, die op-
tischen mit grauen. Das spektrale Gewicht ist als Hohe in der dreidimensionalen Grafik
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0.5 p,

Abbildung 2.8: Lagenabhingige lokale Zustandsdichte n =1, ..., 6 bei leicht verschobenem
Bandschwerpunkt der ersten Lage (7; = 0.3) und erhohter Kopplung zwischen erster und
zweiter Lage (5, = —0.8). Links: Logarithmische Darstellung des spektralen Gewichts der
Oberflichenzustidnde (akustisch: schwarz, optisch: grau).
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dargestellt. Einige allgemeine Merkmale, die auch schon in der idealen halbunendlichen
Kette zu finden waren (sieche Abbildung 2.3), wie die Zahl der Oszillationen und Nullstel-
len, sind auch hier wiederzuerkennen. Die energetische Lage der Oberflichenzustinde ist
fixiert, lediglich das spektrale Gewicht dndert sich von Lage zu Lage (Atom zu Atom). Fiir
die hier dargestellten Parameter ist das maximale spektrale Gewicht der Oberflachenzustin-
de am zweiten Atom, nicht am ersten. Ab dem zweiten Atom jedoch féllt das spektrale
Gewicht zum Inneren der Kette rasch ab. Die logarithmische Darstellung auf der linken
Seite der Abbildung 2.8 zeigt, dass dieser Abfall sowohl fiir die optischen als auch fiir die
akustischen Oberflichenzustinde exponentiell ist, wie wir es von Oberflachenzustinden er-
warten. Der akustische ist energetisch ndher am Volumenband und féllt langsamer ab als der
weiter entfernte optische Oberflachenzustand dies tut. Dieses Verhalten ist fiir andere Para-
meter dhnlich, spétestens ab der zweiten Lage setzt ein exponentieller Abfall des Gewichts
der Oberflichenzustinde ein. Der Exponent und die Zahl der Oberflichenzustinde werden
durch die Parameter 72; und A, bestimmt.

Hiermit ist unser Bild des Kettenmodells vollstindig und wir wenden uns wieder der
Oberfliche eines dreidimensionalen Kristalls zu.

2.4 Anwendung auf Oberflichen eines halbunendlichen
Kristalls

2.4.1 Die sc (100)-Oberfliche

In diesem Abschnitt untersuchen wir die Oberflichenzustinde eines halbunendlichen sc
(100)-Kristalls im Detail. Die Geometrie ist in der Abbildung 2.9 dargestellt.

(100)-Oberflache

o, B,y /éﬂ

1 :
TII TL /
2 - //
3 - ‘
| |
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Abbildung 2.9: Geometrie der sc (100)-Oberfliche, Lagenindex in griechischen und Indizes
innerhalb einer Lage in lateinischen Buchstaben.
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24.1.1 Verinderung des ,,hopping*

Der Hamiltonoperator eines halbunendlich ausgedehnten sc (100)-Kristalls hat gemaf3 der
Gl. (2.6) die Gestalt:
H=) T,s(k)=) h(k), (2.45)
k

afk

wobei Tyg(k) die Elemente der Blochmatrix und a, = 1,2,... die Lagenindizes sind.
Wenn die Blochmatrix fiir jeden Wellenvektor k von der Form in Gl. (2.15), also tridiagonal,
ist, so kann unsere im Abschnitt 2.3 abgeleitete Methode benutzt werden, indem der Kris-
tall als Ensemble von halbunendlichen linearen Ketten fiir jeden k-Punkt aufgefasst wird.
Das Vorhandensein der Oberfliche findet Ausdruck in einem verdnderten ,,hopping® min-
destens innerhalb der Oberfldchenlage und zwischen der Oberflichenlage und der zweiten
Lage. Diese Verdnderungen konnen beispielsweise durch Rekonstruktion oder durch Kor-
relationseffekte [51] induziert sein. Diese werden in die Abbildung auf die halbunendlichen
Ketten eingeschlossen ((a(k), &’ (k), y(k), ¥ (Kk)).

Wir untersuchen die Oberfliche im Rahmen der ,.tight-binding*“-Niherung. Fiir die hier
gewihlte Oberfliche sind alle Elemente der Blochmatrix reell. Die Ortsindizes parallel zur
Oberfliche werden mit lateinischen Indizes, die senkrecht zur Oberfliche mit griechischen
benannt. In der ,,tight binding*“-N#herung sind die Elemente der ,,hopping“-Matrix durch:

T ST 240

mit A= (0,1),(0,1),(1,0),(I,0) gegeben. Hierbei bezeichnet T*P das ,hopping* zwischen
zwei benachbarten Lagen (o und f = o+ 1) und 7% das innerhalb einer Lage. Der Einfluss
des verinderten ,;hopping* innerhalb der ersten Lage wird durch T!'! = €T ausgedriickt

und die Variation des ,,hopping“ zwischen erster und zweiter Lage wird durch 71> = ¢, T
angegeben. Diese Modifizierung des ,,hopping* war auch Gegenstand unserer numerischen
Rechnungen zu einem Film lokalisierter Momente, die in [52] beschrieben sind und im
Kapitel 4, insbesondere im Abschnitt 4.2.1, kommentiert werden. Wir benutzen hier die
Dispersionsrelationen, die in den Gln. (A.1.1) im Anhang A.1 berechnet sind:

Y(k) = 2(cos(ksa)+cos(kya)), (2.47)
rk) = L (2.48)

Die Diagonalelemente der Blochmatrix des Hamiltonoperators sind durch
m' =T"'=¢gTy k), h*=T"=Tyk) (a>1) (2.49)
festgelegt, und die Nebendiagonalenelmente sind gegeben durch

hll(z = ]’l21 = Tk12 = Tk21 - SLT’}/L(k)7 (250)
b =T = T =TT =Ty (k) (> 1),

Im Fall der s.c. (100)-Oberfliche sind die Parameter fiir die effektive lineare Kette a(k),
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o' (k), y(k) und ¥ (k) gemaB der Dispersion Gln. (2.47), (2.48) k-abhiingig:

(X/(k) = 8||T]/H(k), (2.51)
ak) = Tyk),
Y(k) = —& Ty (k), (2.52)
vk) = —Ty.(k).
2.4.1.2 Spektraldichte
Fiir unsere weiteren Rechnungen wihlen wir 7 = —0.1 eV, um mit unseren numerischen

Rechnungen in [52] vergleichen zu konnen. Die folgenden vier Abbildungen 2.10-2.13 zei-
gen die Spektraldichte der Oberfldchenlage fiir Wellenvektoren aus der ersten Brillouinzone
auf der Gerade von I" nach M. Die Oberflichenzustinde sind §-Funktionen und werden
durch schwarze Linien mit einem Punkt am oberen Ende dargestellt. Die Hohe dieses ent-
spricht dem spektralen Gewicht des Oberflachenzustands an diesem k-Punkt. Die Spektral-
dichte ist fiir jeden k-Punkt auf Eins normiert. Die durchgezogene Linie, die die verschie-
denen Oberflichenzustinde verbindet, gibt das k-abhédngige spektrale Gewicht der Oberfld-
chenzustinde an. Die gestrichelten Linien zeigen die Grenzen der Volumenbinder in der
zweidimensionalen Brillouinzone. Die Spektraldichte innerhalb des Volumenbandbereichs
ist durch die hellblau gefiillte Flache gegeben.

M

Abbildung 2.10: Spektraldichte der Oberflichenlage mit €, = 1, g = 0.5 in Abhdngigkeit
vom Wellenvektor k fiir die ' M-Richtung.

In der ersten Abbildung 2.10 bleibt das ,,hopping* zwischen erster und zweiter Lage
konstant (¢, = 1). Wird das ,,hopping* innerhalb der Oberflichenlage um 50% vermindert,



24 KAPITEL 2. Analytische Beschreibung von Oberflichenzustinden

so spaltet beginnend vom I'-Punkt beziehungsweise vom M-Punkt ein Oberflichenzustand
ab. Wegen der Dispersionsrelation (2.47) ist die Abspaltung am M-Punkt genau entgegenge-

setzt zu der am [-Punkt und in der Mitte der Strecke I'M treten keine Oberflichenzustinde
auf, da hier die effektive Anderung der Kettenparameter zunehmend kleiner wird, bis sie
auf halbem Wege exakt verschwindet und die Spektraldichte eine semielliptische Gestalt
annimmt. Das Verhalten am M-Punkt ist identisch mit dem aus unserer fritheren numeri-
schen Rechnung [52] in Abbildung 4. Allerdings ist es mit der vorliegenden analytischen
Rechnung moglich, die Energieposition und das spektrale Gewicht der Oberflachenzustin-
de exakt anzugeben. Die lagenabhingige Spektraldichte fiir eine beliebigen Wellenvektor
k kann durch eine Darstellung wie in Abbildung 2.8 erhalten werden, wenn wir die die-
sem k-Punkt entsprechenden Parameter (Gln. (2.51),(2.52)) fiir die lineare Kette wihlen.
Betrachten wir die k-abhingige Spektraldichte, so erkennen wir, dass die entsprechende
Spektraldichte der ersten Lage verschmilert ist, da spektrales Gewicht zum Inneren der
Dispersionskurve verlagert wurde.

M

Abbildung 2.11: Wie in Abbildung 2.10, jedoch mit &, =1, g = 1.5.

Abbildung 2.11 zeigt die Situation, wenn das ,,hopping* zwischen erster und zweiter
Lage um 50% erhoht ist. Der Oberflichenzustand erscheint nun auf der dufleren Seite der
Dispersionskurve und folglich ist die lokale Zustandsdichte der ersten Lage verbreitert.

Lassen wir hingegen das ,,hopping* innerhalb der Oberflichenlage unveréndert (g = 1)
und variieren das ,.hopping* zwischen Oberflichenlage und der nichsten Lage um einen
Faktor €, = 2.5, so erhalten wir Abbildung 2.12. Wegen Gl. (2.48) erfolgt keine wirkliche
Modifikation der Form der Spektraldichte in Abhingigkeit vom Wellenvektor k, sondern
lediglich eine starre Verschiebung. Die Gestalt am M-Punkt ist wiederum die gleiche wie in
unseren numerischen Rechnungen in Abbildung 2 in [52].
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M

Abbildung 2.12: Wie in Abbildung 2.10, jedoch mit gy =1, £, =2.5.

M

Abbildung 2.13: Wie in Abbildung 2.10, jedoch mit g = 1.5, =1.8.
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Interessanter stellt sich die Situation dar, wenn beide ,,hopping*“-Parameter abgeéndert
werden, z.B. & = 1.5 und €, = 1.8. Dies ist in Abbildung 2.13 gezeichnet. Jetzt existieren
in den Bereichen nahe des I'- und M- Punktes genau ein Oberflichenzustand mit hohem
spektralem Gewicht auf der dufleren Seite der Dispersionskurve. Im Wellenzahlbereich et-
wa von (0.3,0.3) bis (0.7,0.7) sind zwei Oberflichenzustinde (je ein akustischer und ein
optischer) vorhanden.

Die Abbildung 2.14 zeigt fiir drei Werte des ,.hopping* zwischen der Oberflichenlage
und der zweiten Lage das spektrale Gewicht der akustischen und optischen Oberflichenzu-
stinde als Funktion des zweidimensionalen Wellenvektors k entlang der I'-M-Gerade und
als Funktion der Modifikation des ,,hopping* innerhalb der Oberflichenlage €. Die spek-
tralen Gewichte fiir jedes Paar von € und &, sind abzulesen, wenn wir gedanklich einen
Schnitt parallel zur k-Achse durchfiihren.

Im oberen Teil der Abbildung bleibt das ,hopping* zwischen unterschiedlichen Lagen
unverindert (€, = 1). Die Schnitte fiir g € G‘w %) haben keine Schnittpunkte mit einer
der vier hellorangen oder hellgriinen Flichen, was bedeutet, dass in diesem Bereich keine
Oberflachenzustinde existieren. Mit stirkeren Modifikationen des ,,hopping* innerhalb der
Oberflache werden die Bereiche in der zweidimensionalen Brillouinzone, in denen Ober-
flachenzustidnde auftreten, immer groBer und ihr spektrales Gewicht wird ausgeprégter. Im
Bereich g < 43_1 bekommen wir nahe dem I'-Punkt Oberflichenzustinde iiber dem Volumen-
band (orange schattierte Fliiche) und nahe dem M-Punkt der zweidimensionalen Brillouin-
zone Oberflachenzustinde unterhalb des Volumenbandes (orangehellgriin schattierte Fla-
che). Diese Situation ist vergleichbar mit der in Abbildung 2.10. Fiir g > % beobachten wir
dhnliches Verhalten, jedoch befinden sich die nahe dem I'-Punkt gelegenen Oberflichenzu-
stinde energetisch unterhalb des Volumenbandes und die nahe dem M-Punkt oberhalb des
Volumenbandes (sieche Abbildung 2.11).

Im mittleren Teil ist €, = 1.41 gewibhlt, also geringfiigig kleiner als der kritischen Wert
fire, = \/§ der flz =1- \/§ fiir die lineare Kette entspricht. Die vier Flidchen, die Oberfla-
chenzustinde ober- und unterhalb des Volumenbandes darstellen, sind fast iiber die gesamte
Fliache ausgedehnt. Im Grenzfall €, = V2 verschmelzen die vier Flichen, sodass es an je-
dem Punkt im Kk, g| -Parameterraum genau einen Oberflichenzustand gibt, bis auf die Linien
€, =1 und k = (5;,4;), wo dessen spektrales Gewicht gerade identisch Null ist. Wird
g > \/5, so existiert an jedem k-Punkt der zweidimensionalen Brillouinzone mindestens
ein Oberflichenzustand. Die abgeleiteten Existenzbedingungen gelten auch fiir die Spektren

in unserer fritheren Arbeit [52], die im Abschnitt 4.2.1 dargestellt sind.

Im unteren Teil der Abbildung 2.14 ist die Situation fiir ein stark erhohtes ,hopping*
zwischen erster und zweiter Lage €, = 1.8 > /2 dargestellt. Jetzt kreuzen sich die vier
Fléchen. Fiir Werte 0.7 S g < 1.3 gibt es zwei Oberflichenzustinde pro k-Punkt, fiir stér-

kere Anderungen von €| < 0.7 oder g 2 1.3 existiert nur ein Oberflachenzustand nahe des
I’ bzw. nahe des M-Punktes und zwei existieren dazwischen (siehe Abbildung 2.13).
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Abbildung 2.14: Spektrales Gewicht der Oberflichenzustinde in der ersten Lage fiir drei
verschiedene Werte des ,,hopping* zwischen erster und zweiter Lage €, = 1,1.41,1.8 in
Abhingigkeit von der Modifikation des ,,hopping™ innerhalb der Oberflidchenlage g € (0,2)
und vom zweidimensionalen Wellenvektor k € (I',M). Die hellgriin schattierte Fliche zeigt
Oberflachenzustinde mit einer Energie unterhalb des Bandes (akustisch) und die orange
schattierte Flache zeigt die oberhalb des Bandes (optisch). Die durchgezogenen Linien sind
Hohenlinien beziiglich des spektralen Gewichts mit einem Abstand von 0.2.
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2.4.2 Die fcc (100)-Oberfliche

In diesem Abschnitt stellen wir dhnliche Untersuchungen wie im vorangegangenen Ab-
schnitt 2.4.1 an. Die Dispersionsrelation ist wiederum im Anhang (A.1.6) als

k) =
vi(k) =

2 [cos (ke +ky)§) +cos ((kx —ky)5)] ,
2 [cos(k§) + cos(ky3)] (2.53)

gegeben. In vollig analoger Weise definieren uns die Gleichungen (2.47), (2.48), (2.49) und
(2.50) die effektiven Parameter fiir jeden k-Vektor. Eine Besonderheit im Fall dieser Ober-

v -2

Abbildung 2.15: Spektraldichte der fcc(100)-Oberflachenlage mit €, = 1, & = I in Abhiin-
gigkeit vom Wellenvektor k fiir die ' M-Richtung.

fliche ist jedoch, dass am M = (%,%2) -Punkt die Bandbreite sowohl in der ersten Lage als
auch in allen anderen Lagen wegen Gl. (2.48) verschwindet (y(M) = y(M) = 0). Bei unifor-
mem ,.hopping™ (¢, = g = 1) ergibt sich das Bild in Abbildung 2.15. Am I-Punkt ist die
Bandbreite 1.6 eV. Diese nimmt dann zum M-Punkt ab. Der Bandschwerpunkt verschiebt
sich um 0.8 eV.

Erhohen wir die Kopplung innerhalb der Oberflichenlage stark (g = 2.5), konnen in
Abbildung 2.16 auch fiir die fcc(100)-Oberfliche Oberflachenzustinde unterhalb des Volu-
menbandes gesehen werden. Diese haben am I'-Punkt das groBte spektrale Gewicht (0.5556)
und verschwinden in Richtung des M-Punktes. Solange kein Oberflichenzustand existiert,
ist das spektrale Gewicht innerhalb des Volumenbandbereichs identisch Eins. In dem MaRe,
wie sich die Bandbreite verringert, nimmt folglich die Hohe zu, bis am M-Punkt ein §-Peak
mit dem Gewicht Eins entsteht.
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0.4

w -12

Abbildung 2.16: Wie in Abbildung 2.15, jedoch mit &, =1, g = 2.5.

X -1.2

Abbildung 2.17: Wie in Abbildung 2.15, jedoch mit &, =1.75, g = 1.
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Wird hingegen die Kopplung zwischen erster und zweiter Lage wie in Abbildung 2.17
erhoht (€, = 1.75), so tauchen symmetrisch zum jeweiligen Bandschwerpunkt ober- und
unterhalb Oberflachenzustinde mit einem spektralen Gewicht von jeweils 0.2576 auf. Die-
ses bleibt konstant entlang der I'M-Linie, lediglich die Bandbreite des Volumenbandbe-
reichs und damit der energetische Abstand der Oberflichenzustidnde dndert sich von 0.053
eV am [-Punkt auf Null am M-Punkt.

M _16

Abbildung 2.18: Wie in Abbildung 2.15, jedoch mit £, = 1.75, g = 2.5.

Die in Abbildung 2.18 dargestellte Situation gestaltet sich etwas komplizierter. Hier
wurde sowohl das ,,hopping™ innerhalb der Oberflichenlage (¢ = 1.75) als auch das zwi-
schen erster und zweiter Lage (¢, = 2.5) erhoht. Im gesamten gezeigten k-Bereich existiert
ein Oberflichenzustand unterhalb des Bandes. Dieser besitzt am I'-Punkt sein groBtes spek-
trales Gewicht (0.601). Nahe dem M-Punkt existieren zwei Oberflichenzustinde mit etwa
gleichem spektralem Gewicht (je 0.258). Mit zunehmendem Abstand nimmt das Gewicht
des akustischen zu, wihrend sich das des optischen reduziert und etwa auf halbem Wege
zwischen I" und M verschwindet. Infolge von &, erfolgt eine Verschiebung von spektra-
lem Gewicht zu niedrigeren Energien im Vergleich zum Volumenband oder der Situation in
Abbildung 2.15.

In Abbildung 2.19 wurde das ,,hopping* innerhalb der Oberflachenlage reduziert (¢, =
0.5) und zwischen der ersten und der zweiten Lage wie im vorhergehenden Fall (g = 1.75)
gewdhlt. Dann wird spektrales Gewicht hin zu hoheren Energien verschoben. Hier existie-
ren fiir alle k-Werte zwischen I und M genau zwei Oberflichenzustinde. In unmittelbarer
Nihe des M-Punktes haben beide je ein Gewicht von 0.258, diesmal nimmt jedoch das
Gewicht des optischen Oberflichenzustands bis zu 0.385 am I'-Punkt zu, das Gewicht des
akustischen ist dort 0.130.
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M -1.2

Abbildung 2.19: Wie in Abbildung 2.15, jedoch mit £, = 0.5, g = 1.75.

Der M-Punkt ist in allen Darstellungen in gewisser Weise singulir, da hier die Bandbrei-
te identisch Null ist. Die Darstellung der Oberflichenzustinde an diesem Punkt ist als die
im Limes gegen M + 0 zu verstehen, da am M-Punkt keine wohldefinierten Oberflichenzu-
stande mehr existieren.



Kapitel 3
Das Modell

In diesem Kapitel werden einige benodtigte mathematische Konzepte, wie das der Green-
Funktionen, und verschiedene Modelle zur Beschreibung von Magnetismus vorgestellt. Fiir
das Kondogitter-Modell werden exakte Aussagen und Grenzfille dargelegt.

3.1 Greensche Funktion und Spektraldichte

3.1.1 Greensche Funktion

In der theoretischen Physik hat sich das Konzept der ,,Greenschen Funktionen® als erfolg-
reich erwiesen. Der Name geht auf die Verwendung von Integralkernen zur Losung von
Differentialgleichungen durch G. Green bereits im Jahre 1820 zuriick. Der Vorteil dieses
Konzepts besteht in dem natiirlichen (ndherungsweisen) Zugang zu Erwartungswerten und
Korrelationsfunktionen ohne explizite Verwendung der entsprechenden Zustandsumme. An
dieser Stelle wird nur ein bescheidener Uberblick gegeben, zum genaueren Verstindnis wer-
den die Biicher [53] oder [54] empfohlen. Die Greensche Funktion kann in verschiedenen
Varianten definiert werden.

Die kausale Greensche Funktion ist als thermodynamischer Mittelwert des zeitgeordne-
ten Produkts gegeben:

5 = Gig(t,t') = (A(1);B(1")))" = —i(Te (A(1)B(1"))), 3.1)
wobei der Wicksche Zeitordnungsoperator durch
Te (A(1)B(1")) = ©(t —t")A(t)B(t') + €O(r' — 1)B(1")A(¢) (3.2)

mit (3.6) gegeben ist.

Die retardierte und die avancierte Greensche Funktion sind als thermodynamischer
Erwartungswert des Kommutators (¢ = 1) oder Antikommutators (¢ = —1) aus zwei Ope-
ratoren A und B zu verschiedenen Zeiten definiert:

Gip(t,1') = (A@):B(")™ = —i®(r —1'){[A(r), B(r")]-¢), (3.3)
Gip(t,t") = (A@):B())™ = 1O —1)([A(1),B(t')]-e). (3.4)

32
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(...) ist dabei der thermodynamische Erwartungswert in der groBkanonischen Gesamtheit:

1 1
_ 1 —B(H—uN) _
(...) ESp(e ),ﬁ T (3.5)

wobei H der Hamiltonoperator des Systems, (t das chemische Potential und N der Teilchen-
zahloperator und ® die Stufenfunktion sind:

1 : >t
Ot —1t)= : (3.6)
0 : t<t

Wird die Art der Greenfunktion in dieser Arbeit nicht ndher benannt, so handelt es sich um
die retardierte Greensche Funktion.
A(t) und B(t') seien Operatoren in Heisenberg-Darstellung

A(r) = er”TA(0) e 7. (3.7)

Differenzieren wir (3.7) partiell nach ¢, so erhalten wir:

JA(t
iﬁi =[A, ) _(1). (3.8)
ot
Mit Hilfe dieser Relation kann die Bewegungsgleichung der Greenfunktion Gag(z,t') auf-

gestellt werden:

e,
i GEg(0,") = i3(1 — ') 1A, B) o) + (([A, ) (1):B())® (3.9)
mit o = ret,av oder c. Die Bewegungsgleichung (3.9) besitzt fiir die kausale, retardierte und
avancierte Greenfunktion rein duflerlich die gleiche Gestalt, jedoch sind die Randbedingun-
gen zu deren Losung verschieden:

Gyt,t)y = 0 fiurr</t, (3.10a)
Gipt,t) = 0  firt>t, (3.10b)
. N —i{A(t —1)B(0)) firr > ¢/,

ap(t:t) = {—i(B(O)A(t—t’)) firr <t (3.10¢)

Die Bewegungsgleichung (3.9) enthilt auf der rechten Seite mit (([A, 7#]_(¢);B(¢'))) eine
neue Greensche Funktion, die in der Regel komplizierter ist. Fiir diese kann wiederum in
analoger Weise eine neue (hohere) Bewegungsgleichung gemif (3.9) formuliert werden. Im
Allgemeinen resultiert aus dieser Prozedur ein gekoppeltes Gleichungssystem immer kom-
plizierterer Gleichungen fiir immer neue Greensche Funktionen. Durch geeignete Niherun-
gen auf einer gewissen Stufe dieser Gleichungshierarchie kann jedoch ein geschlossenes
Gleichungssystem erhalten werden.
Oft ist es niitzlich, die Greensche Funktion in der Energiedarstellung zu verwenden:

1 too i !
Gip(t,1') = %/w dEGS(E) e #E=1), (3.11)
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da die Bewegungsgleichung (3.9) in dieser Darstellung keine Differentialgleichung mehr
ist:

EGap(E) = h{[A,B]-¢) + ([A, 2] :B))y (3.12)
Die retardierte Greenfunktion Gz (E) ist in die obere, die avancierte G45(E) in die unte-

re Halbebene analytisch fortsetzbar. Wir definieren eine einheitliche Greenfunktion in der
komplexen Energieebene:

3 G™L(E fir SE > 0,
Gap(E) = ;‘VB( ) ) (3.13)
GiR(E) fir SE < 0.

3.1.2 Spektraldichte

Eine zentrale Rolle in diesem Konzept spielt auch die Spektraldichte. Sie ist als Erwar-
tungswert des Kommutators (¢ = 1) oder Antikommutators (€ = —1) der Operatoren A(t)
und B(t') definiert:

Sap(t,t') = —< —e). (3.14)

Anders als bei der Definition der Greenschen Funktion (3.3) ist die Zeitordnung (¢ > )
nicht vorgeschrieben. Die Spektraldichte hingt unmittelbar mit der Greenschen Funktion
Gap(E) zusammen:

— (Gap(E +i07) — Gap(E —i0T)). (3.15)

San(E) = 2%

Im Fall reellwertiger Spektraldichten Syp(E) konnen diese direkt aus dem Imaginérteil der
Greenfunktion erhalten werden:

rel

Sap(E) = 5 s(E). (3.16)

Das sogenannte Spektraltheorem liefert eine Beziehung zwischen einer Korrelationsfunkti-
on (A(f)B(t')) und der Greenfunktion Gap:

1 [te SAB(E ) ig—y 1
BI"AG@) =+ | dEZ2E"LerEl=) 1 —(14¢)D. 3.17
(BUHAW) =5 [ dEFEZ2elF00 4 (1 4g) (3.17)
Im Fall der Kommutator-Spektraldichte Syz(E) (€ = 1) muss noch eine energieunabhingige
Konstante D addiert werden. Diese wird aus dem analytischen Verhalten der zugehorigen
Antikommutator-Greenfunktion (¢ = —1) bei £ = 0 gewonnen (Details in [53], [54]):

lim EGS; '(E) =2hD. (3.18)

Um physikalische Eigenschaften eines makroskopischen Systems zu beschreiben, sind ge-
rade diese Korrelationsfunktionen oder Erwartungswerte von Bedeutung. Durch geeignete
Wahl der Operatoren in der Greenfunktion kann das Spektraltheorem gerade die interessie-
renden GroBen liefern.
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Um die unvermeidbaren Niherungen in der Hierarchie von Greenschen Funktionen fiir
unser Problem zu optimieren, wird die Momentenmethode (MCDA Moment-conserving de-
coupling approximation [55]) verwendet. Hier sollen lediglich die Momente der Spektral-
dichte Syp(E) definiert werden. Das n-te Moment der Spektraldichte ist gegeben durch:

m_ L[
My = dE E" Su(E). (3.19)

Eine alternativer aber dquivalenter Ausdruck fiir die Momente der Spektraldichte kann mit

(3.8) und (3.14) gefunden werden:
,[%,...[%,B]_...]_] > (3.20)

/

Mg’gz<“...[[A,jf]_,vff}_...%} g

(n—k)—fach k—fach

s

wobei 0 < k <nundn,k € N.
Im Gegensatz zur Darstellung (3.19) birgt diese den Vorteil, dass die Momente der Spek-
traldichte direkt aus dem Hamiltonoperator berechnet werden konnen, ohne dass dazu die
Spektraldichte bekannt sein muss.

Weitere Bedeutung erhalten die Momente der Spektraldichte, da sie in der Hochenergie-
entwicklung der Spektraldichte als Koeffizienten wieder auftreten. Die Spektraldarstellung
der Greenschen Funktion ist:

Fee SAB((D>
Gi(E) = do —————. 3.21
5(E) —oo E—w+i0" 32
Wird diese fiir gro3e Energien (E — o), also in % — 0 entwickelt, ergibt sich:
oo )
ret n
GYL(E) = Z En—H ﬁ/ dw @"Syp(® ﬁz En+1 (3.22)

3.2 Modelle zur Beschreibung von Magnetismus

In diesem Abschnitt wird ein kurzer Uberblick iiber theoretische Modelle zur Beschreibung
von kollektivem Magnetismus in Festkorpern gegeben und die Auswahl des Modells fiir
unsere Materialklasse motiviert. Fiir eine detailliertere Einfiihrung empfehlen wir die zwei
Binde von W. Nolting [56, 57].

Die Ursache fiir kollektive magnetische Ordnung sowohl ferro-, ferri- als auch antifer-
romagnetischer Art unterhalb einer kritischen Temperatur 7¢ (Curie-Temperatur) bzw. Ty
(Néel-Temperatur) ist die Austauschwechselwirkung, also letztlich ein Teil der allgemei-
nen Coulomb-Wechselwirkung. Die Austauschwechselwirkung kann ,,direkter“ Art sein,
wenn sie von den Uberlapp-Integralen der Wellenfunktionen der beteiligten magnetischen
Ionen herriihrt oder ,,indirekter“ Art, wenn die Wechselwirkung der lokalisierten Elektro-
nen iiber Elektronen des Leitungsbandes (RKKY-Wechselwirkung [58, 59, 60]) oder Ionen
ohne resultierendes magnetisches Moment (Superaustausch, Doppelaustausch [61]) vermit-
telt wird.
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3.2.1 Das Heisenberg-Modell

hodidf

Das Heisenberg-Modell beschreibt eine effektive Kopplung zwischen den lokalisierten Mo-
menten, die uber einen direkten oder auch indirekten Austauschmechanismus mit einander
wechselwirken. Diese Situation ist am besten in den magnetischen Isolatoren EuO, EuS,
EuTe, RbMnF3, MnO, ... realisiert. Das Modell wird jedoch auch erfolgreich zur Beschrei-
bung des magnetischen Verhaltens von metallischen 4f-Systemen wie Gd angewendet. Das
Heisenberg-Modell [62] wurde 1928 begriindet und gilt als eines der griindlichst untersuch-
ten und anschaulichsten Modelle des Magnetismus. Der Hamiltonoperator ist die Summe
liber die durch eine effektive Kopplung J;; verbundenen lokalisierten magnetischen Mo-
mente S; und S;:

H=-Y USiS;. (3.23)

i,j

Die lokalisierten Momente S; und S; sind Spins im quantenmechanischen Sinn, d.h. sie
erfiillen die bekannten Kommutatorrelationen (B.1.15)

[S%,80)_ =i 8 €qp, S (3.24)

Hiufig wird dieses Modell unter Verwendung der Stufenoperatoren S li = §¥+iS in folgen-
der Weise formuliert:

H==Y Jy | (5757 +5757)+585) . (3.25)
l?]

Dieses Modell beschreibt ndherungsweise einen Anteil der im Festkorper auftretenden ver-
allgemeinerten Coulomb-Wechselwirkung [63]. J;; > O charakterisiert die ferromagnetische
Kopplung. In diesem Fall ist fiir die Temperatur 7 = 0 der exakte Grundzustand (parallele
Ausrichtung aller Spins) bekannt. Kollektive magnetische Anregungen aus diesem werden
als Magnonen oder auch Spinwellen bezeichnet. Fiir Temperaturen nahe Null kann die re-
normierte Spinwellen-Nédherung von Dyson [64, 65] als gute Ndherung angesehen werden.

Im Fall einer antiferromagnetischen Kopplung (J;; < 0) ist der exakte Grundzustand
nicht bekannt, insbesondere ist der Néel-Zustand (in dem alle Untergitter ferromagnetisch
gesittigt sind) nicht der Grundzustand.

3.2.2 Das Ising-Modell

Das Ising-Modell [66] beriicksichtigt im Gegensatz zum Heisenbergmodell nicht das Ska-
larprodukt der Spinoperatoren in Gl. (3.23), sondern nur die Kopplung der z-Komponente
des Spins. Der Hamiltonoperator ist durch

H=- ZJi_,-Sij. (3.26)
»J
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gegeben. Insofern stellt es eine Spezialisierung des Heisenbergmodells dar. Seine Bedeu-
tung resultiert vor allem daher, dass es das einzige realistische Vielteilchenmodell ist, das
mathematisch exakt (zumindest in der Dimension 1 und 2) gelost werden kann, und einen
Phaseniibergang (zumindest in der Dimension 2 und 3) zeigt. Das Ising-Modell kann auch
als Modell klassischer Spins aufgefasst werden. Da lediglich die z-Komponente der Spins
im Modell widergespiegelt wird, wird die Anwendung des Modells vorwiegend bei magne-
tischen Systemen mit starker uniaxialer Symmetrie, wie CoCs3Cl, CoRb3Cls erfolgverspre-
chend sein. Das Modell findet auch in weiteren Gebieten der Physik, sowie der Informatik
und Biologie Verbreitung, wenn es um die Beschreibung des statistischen Verhaltens zweier
Komponenten geht.

3.2.3 Das Hubbard-Modell

- |

Pt

Eine Materialklasse, die mit obigen Modellen nicht beschrieben werden kann, sind die
Bandmagneten, wie Fe, Co, Ni. Hier fiihrt die Korrelation der Bandelektronen zu kollek-
tiver magnetischer Ordnung, nicht die Existenz lokalisierter Momente. J. Hubbard formu-
lierte in seinen Arbeiten [67, 68, 69] ab 1963 ein Modell, das einen Aspekt der Coulomb-
Wechselwirkung von itineranten Elektronen beschreibt. Der Hamiltonoperator ist gegeben
durch:

H=Y Tjaajs +31UY nisni_o, (3.27)

ijo ic

wobei T;; die Bloch-Energien in der ,tight binding*-Néherung darstellen und U die lokale
Coulomb-Wechselwirkung zwischen den Elektronen verschiedenen Spins o ist. Der Ope-
rator a;; (ajs) erzeugt (vernichtet) ein Elektron am Gitterplatz i mit dem Elektronenspin .
Der Operator n;q ist der Besetzungszahloperator.

Die Coulomb-Wechselwirkung findet nur dann Beachtung, wenn sich zwei Elektronen
am gleichen Gitterplatz authalten. Im Hubbard-Modell ist das Wechselspiel zwischen kine-
tischer Energie und Bandstruktur auf der einen Seite und Coulomb-Wechselwirkung auf der
anderen unter Beriicksichtigung des Pauli-Prinzips abgebildet. Trotz der einfachen Struktur
des Modells ist eine exakte Losung bisher nicht moglich. Eine sehr populdre Nédherung
des Hubbard-Modells stellt die Molekularfeld-Ndherung dar, die das bereits von Stoner
[70, 71, 72] phdnomenologisch begriindete Modell liefert. Im Rahmen dieser Niherung
kann auch ein einfaches Kriterium fiir die Existenz spontaner ferromagnetischer Ordnung —
das ,,Stoner-Kriterium* — abgeleitet werden:

1 S UPO(EFermi); (328)

welches lediglich die Zustandsdichte an der Fermikante berticksichtigt. Trotz der Schlicht-
heit des Kriteriums liefert es in der Tendenz richtige Aussagen.
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3.2.4 Das Kondogitter-Modell

C )
SR
0 J

Y £ 4/

Der Hamiltonoperator des Kondogitter-Modells beinhaltet nun sowohl itinerante als auch
lokalisierte Elektronen:

Hyondo = Z Tjalajs —%Zﬁisi, (3.29)

1] Nej 1
wobei o; der Spin eines itineranten Elektrons und S; das Spinmoment gebildet von den lo-
kalisierten Elektronen am Gitterplatz i sind. J beschreibt eine effektive Wechselwirkung,
die eine direkte Kopplung zwischen beiden Elektronengruppen bewirkt. Dieses Modell ist
also geeignet fiir Materialien mit lokalisierten Momenten (schmalen oder fast dispersions-
freien z.B. 4f-Bédndern) in Kombination mit Elektronen in fast freien Bindern (mit s- oder
p-Charakter).

Ist die Kopplung J > 0 positiv, so spricht man vom ferromagnetischen Kondogitter-
Modell, das oft auch sf-Modell oder df-Modell genannt wird. Fiir positive Kopplung wird
die parallele Ausrichtung des Elektronenspins ¢; zum lokalisierten Spin S; bevorzugt.

Entsprechend liefert J < 0 das antiferromagnetische Kondogitter-Modell, welches meist
gemeint ist, wenn nur vom Kondogitter-Modell gesprochen wird. Hier wird die antiparallele
Ausrichtung begiinstigt.

3.3 Das sf-Modell

Fiir die umfassende Beschreibung der magnetischen Halbleiter EuO und EusS ist eine Kom-
bination aus dem Heisenberg-Modell (Abschnitt 3.2.1) (zur Beschreibung des magnetischen
Verhaltens des 4f-Systems) und dem ferromagnetischen Kondogitter-Modell (zur Beschrei-
bung der Wechselwirkung der itineranten Leitungsbandelektronen mit den lokalisierten Mo-
menten) geeignet. Wir werden die weiteren Ausfiihrungen auf dieses Modell konzentrieren.

Das Modell wurde urspriinglich fiir itinerante Elektronen mit s-Symmetrie formuliert,
wobei die lokalisierten Momente von den f-Elektronen stammen. Fiir die Erorterung der
grundlegenden Eigenschaften des Modells in diesem Kapitel, sowie der Modellfilme im
Kapitel 4 wollen wir an dieser Einbanddarstellung (s-Band) festhalten. Bei der Berechnung
der Realstrukturen im Kapitel 5 wird jedoch eine Verallgemeinerung auf die Mehrbandsi-
tuation (p-Binder) notig.
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Der hier betrachtete Hamiltonoperator besteht aus den folgenden vier Anteilen:

H;

H = H+Hy + Hgs + Hy. (3.30)
beschreibt die kinetische Energie der s-Elektronen:
Hy= Y Tijciicjo, (3.31)
L,j,0
wobei T;; das ,hopping“-Integral zwischen den Gitterpldtzen R; und R; ist, c Er-
zeugungs- bzw. ¢ j der Vernichtungsoperator im Sinne der zweiten Quantlslerung ist.
Im Fall der von uns geplanten Rechnungen ist das Leitungsband nicht gefiillt (n = 0),

sodass keine Coulomb-Wechselwirkung zwischen den s-itineranten Elektronen be-
riicksichtigt werden muss.

als Hubbard-Term beschreibt die Coulomb-Wechselwirkung zwischen itineranten s-
Elektronen verschiedener Spins (siehe Unterabschnitt 3.2.3):

Hy = 3U Y nighi—o. (3.32)
i,o

Dieser Beitrag ist hier grau geschrieben, da er fiir den Fall des leeren Leitungsbandes
n = 0, der bei den magnetischen Halbleitern EuS und EuO vorliegt und den wir den
Kapitel 4 und 5 untersuchen, wegfillt.

reprasentiert die effektive Kopplung des Spins der itineranten s-Elektronen mit den
lokalen Momenten, gebildet durch die f-Elektronen:

J
Hy = _E;Gisi, (3.33)

wobei J die Stirke der effektiven Kopplung zwischen dem Spin o; eines s-Elektrons
und dem f-Spin S; am Gitterplatz R; ist. Wir verwenden die Schreibweise der zweiten
Quantisierung und erhalten:

Hg¢ = ——Z < —n|) +S CllClT +S5 cch,i> (3.34)
mit
R RS \= =R o ¢ V. .
Nic = CiCics S; =87+ S8 o ﬁc T ) )» O€ {1,1}. (3.35)
Der erste Term in GI. (3.34) ist eine Ising-artige Wechselw1rkung, wihrend die Terme

mit Sl.+ und §; Spinaustauschprozesse anzeigen.

steht fiir die Wechselwirkung der lokalen Momente der f-Spins. Diese kann am besten
mit dem Heisenberg-Modell (vergleiche Abschnitt 3.2.1) beschrieben werden. Der
zugehorige Hamiltonoperator ist:

Hy=—Y J;SiS;, (3.36)
i,
wobei J;; die Stirke der Heisenbergwechselwirkung zwischen Spins S;, S; an den
Gitterplitzen R;, R angibt.
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Das sf-Modell wurde in dieser Gestalt GI. (3.30) bereits 1951 von Zener [61] erwidhnt und ist
in vielen weiteren Arbeiten [59, 60] zu finden. Die angegebene Form des Hamiltonoperators
Gl. (3.30) ist sehr einfach gehalten und beschreibt einen ferromagnetischen Halbleiter mit
nur einem s-Band. Im Kapitel 4 wird dieses Modell verwendet, um Modellfilme und Ober-
flachenzustinde zu untersuchen. Daran anschlieend wird im Kapitel 5 das Modell von den
s-Elektronen auf die Multibandsituation der 5d-Elektronen iibertragen und auch auf Film-
geometrien angewendet, bis schlieBlich eine realistische Beschreibung fiir Europiumoxid-
und Europiumsulfidfilme erreicht werden kann.
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Abbildung 3.1: Schematische Erkldarung des sf-Modells in der ,,mean-field“-Nédherung.

Die schematische Darstellung des sf-Modells in Abbildung 3.1 soll das prinzipielle Zu-
sammenwirken der Komponenten des Modells illustrieren. Die dunkelgriin gezeichneten
f-Spins seien bei der Temperatur 7 = 0 in ferromagnetischer Séttigung (aufgrund der ferro-
magnetischen direkten Kopplung in Hf), mit zunehmender Temperatur reduziert sich diese
Ordnung, bis bei der Curie-Temperatur 7¢c die Magnetisierung verschwindet. Die hellgrii-
nen Federn symbolisieren den Heisenbergartigen Austausch zwischen den lokalisierten f-
Spins. Die Magnetisierung des f-Spinsystems fiir 7 < 7¢ fiihrt mittels der blau gezeichneten
sf-Wechselwirkung J zu einer Aufspaltung des Leitungsbandes. In ,,mean-field“-Nédherung
fiihrt dies einfach zu einer starren Verschiebung um i%] (§%) vom urspriinglichen Band-
schwerpunkt 7p, die mit reduzierter Magnetisierung bis zur Curie-Temperatur hin abnimmit.
Fiir hohere Temperaturen ist das Leitungsband weiter entartet.

3.3.1 Einige exakte Aussagen und Grenzfille des sf-Modells

Die Grenzfille und exakten Aussagen werden nur sehr kurz behandelt, Details findet man
in [53] und in den Arbeiten [73, 27].
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3.3.1.1 Grenzfall des unendlich schmalen Bandes

Dieser Grenzfall, der auch atomarer Limes genannt wird, beschreibt die Situation, dass wir,
zumindest in Gedanken, die Gitterkonstante des Kristalls sehr gro3 werden lassen, sodass
das Leitungsband keine Dispersion mehr besitzt, sondern ein atomares Niveau 7y wird. Der
Modell-Hamiltonoperator Gl. (3.30) wird inklusive des Hubbard-Terms %ZG ngh_g be-
handelt und besitzt die Gestalt:

A=Ty Y not =Y nono—2Y (05n6+5%¢to.co). (3.37)
o=T,] 2 (o 2 (o

wobei die Abkiirzungen st=st sl=g5", () = +(—)1 und U fiir die lokale Hubbard-
wechselwirkung verwendet wurden. Der Heisenberg-Anteil Gl. (3.36) verschwindet in die-
sem Limes, da J;; = 0 gilt. Weiter wird angenommen, dass das lokalisierte Spinsystem unter-
halb der Curie-Temperatur ferromagnetische Ordnung besitzt. Aus H lisst sich die Magne-
tisierung (S°) nicht selbstkonsistent bestimmen, sodass sie im Weiteren als gegebener Para-
meter anzusehen ist. Die Losung erfolgt in [53, 73, 27], indem geeignete Greenfunktionen
gewdhlt werden, fiir die die Bewegungsgleichungen ein geschlossenes Gleichungssystem
ergeben. Die Greenfunktion besitzt die folgende Vierpolstruktur:

4
S\ Qic
Go(E) = ((coicd )y = ﬁ; EET (3.38)
wobei ¢; die spektralen Gewichte und E; energetischen Positionen der Peaks sind (i =
1,...,4) . Die expliziten Ausdriicke fiir die Energien sind:
Jh
E; = Tp— 75, (3.39a)
Jh
E, = T0—|—7(S—|—1), (3.39b)
Jh
E, = T0+U—7(S+1), (3.39¢)
Jh
E, = T0+U+7(S). (3.39d)

Fiir die spektralen Gewichte gilt:

o = 2;1{5+1+%0<SZ>+A_6—(S+1)(n_g>}, (3.40a)

o = ﬁ{s-%’(y)—A_G—S(n_@}, (3.40b)

o = ﬁ{—A_g%—S(n_G)}, (3.40¢)

Go = 2S—1+1{A_0+(S+1)<n_0>} (3.40d)
mit der Abkiirzung

hA 6 =(S"%aga o) +z-6(Sn o). (3.41)
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Bei leerem Leitungsband (n = 0) gilt sowohl (n_s) = 0 als auch A_s = 0. Folglich
sind in (3.40) nur die ersten beiden Gewichte o4 und o4 von Null verschieden. Mit Hilfe
dieser exakten Aussagen Gln. (3.39a,b) und (3.40a,b), kann auch der Bandschwerpunkt des
Leitungsbandes mit o-Spin berechnet werden:

Es = icE) + 0acEr = Ty — 255 (57). (3.42)

3.3.1.2 Grenzfall schwacher Kopplung

Fiir diesen Grenzfall nehmen wir den Hamiltonoperator der sf-Wechselwirkung (3.33) als
kleine Storung gegeniiber dem Beitrag der kinetischen Energie (3.31) an. Dies wird in der
Bedingung J < W formuliert, wobei W die Bandbreite des freien Leitungsbandes ist. Bei
der storungstheoretischen Behandlung, die in der Arbeit zur ,,Theory of Ferromagnetic Se-
miconductors [73] (Seite 26) von Nolting durchgefiihrt wurde, erweist sich die Blochdar-
stellung fiir Hyr (3.34) als zweckmiBig:

ZZe KR (258 ciocko + 57 ¢ oCka). (3.43)
leq

Translationssymmetrie und eine kollineare Anordnung der f-Spins werden angenommen.
Die (25 + 1)V verschiedenen Eigenzustinde von H (3.36) werden mit |ct) bezeichnet:

Hilo) = E\| ). (3.44)

Der urspriingliche Hamiltonoperator des sf-Modells H (3.30) wird in einen ungestorten
Teil Hy und in eine Storung H, aufgeteilt (H = Hy+ H;), konkreter:

Ho = Hs+Hy ——ZZZGS Cio ko (3.45)
le
H = ZZ i(k—q)R (1= 8kq)z6S; cqcck6+S Cq—oCko)- (3.46)
zckq

Der Hamiltonoperator H) ist exakt 16sbar, da er separierbar ist. Folglich konnen die zugeho-
rigen Eigenzustinde als direktes Produkt aus den Blochzustinden | ), den Spinzustdnden
|%o) und den Heisenberg-Eigenzustinden (3.44) geschrieben werden:

ko &) = |ow) | Xo)| @) (3.47)

Wir bezeichnen mit Wy (T') die Wahrscheinlichkeit, dass das f-Spinsystem sich im Zustand
|a) befindet. Da wegen der Symmetrie die Quantisierungsrichtung des Spins so gewihlt
werden kann, dass diese entlang der z-Achse liegt, erhalten wir:

(S5) =Y Wq(T) (|Si]ax) = (59). (3.48)

(04
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Mit (3.47) kann nun die Energie des ungestorten Systems Hy (3.45) angegeben werden:
JZO'

E()(kG;OC) = <kG;OC|H0’kG;(X> = g(k) —|—Ef(a) _ o

(alSi|er), (3.49)
wobei €(k) die Bloch-Energien sind. Da die mikroskopische Ordnung des f-Spinsystems
fiir uns nicht von Interesse ist, wird eine Mittlung iiber alle Zustinde |a) vorgenommen:

Ey(ko) =Y Wu(T)Eo(ko; ) = €(k) + E¢(T) — 3Jz6(S7). (3.50)

Durch die geschickte Wahl des ungestorten Operators Hy verschwindet die Energiekorrektur
in der ersten Ordnung der Storungstheorie:

(ko; |7 [ko; &) = 0. (3.51)

Damit ist bereits das Resultat in Gl. (3.50) fiir hinreichend kleine sf-Wechselwirkungen
(J < W) giiltig. Weiterhin sind die Energien des f-Spinsystems typischer Weise um zwei
GroBenordnungen geringer als die der anderen Summanden und kénnen folglich weggelas-
sen werden. Wir erhalten:

Ey(ko) = e(k) — 3Jz5(S%), (3.52)

was mit dem exakten Resultat fiir die Bandschwerpunkte aus dem Grenzfall des unend-
lich schmalen Bandes (3.42) iibereinstimmt. Auch in diesem Stadium der stdrungstheore-
tischen Rechnung ist der Erwartungswert (S°) als Parameter anzusehen. Dieser fiihrt fiir
jeden Wellenvektor k zu einer Aufspaltung der Bloch-Energie €(k), wie in Abbildung 3.1
dargestellt. Das Splitting ist proportional zur Magnetisierung des f-Spinsystems, startet fiir
T = 0 mit dem vollen Wert AE = JS und verschwindet oberhalb der Curie-Temperatur
(T >1Tc: AE =0).

3.3.1.3 Das magnetische Polaron

Das sf-Modell besitzt einen exakt 16sbaren Spezialfall, dem in dieser Dissertation grundle-
gende Bedeutung zukommt und der sozusagen erst die Verkniipfung von sf- oder df-Modell
und Bandstrukturrechnungen ermdglicht, das ,,magnetische Polaron®.

Dieser Spezialfall beschreibt ein einziges Leitungselektron im sonst leeren Leitungs-
band (n = 0) im Fall des ferromagnetisch gesittigten 4f-Spinsystems (T=0). Weiterfiihrende
Details sind wiederum in [53, 73, 27] zu finden. Der Heisenberganteil (3.36) des Hamilton-
operators H (3.30) liefert bei 7 = O nur einen konstanten Beitrag zur Energie, da alle Spins
parallel ausgerichtet sind, und kann somit weggelassen werden. Damit bleibt der folgende
Hamiltonoperator:

. J
A=Y Tjcicio ) Y (zoSinic +S7 ¢t 5cis) - (3.53)
i,j,o i,c

J/

vV
Hgt

Zur Beschreibung wihlen wir die Einelektronen-Greenfunktion:

Gijo = <<c,~a;c,t,>>E. (3.54)
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Die zugehorige Bewegungsgleichung fiihrt auf:

;(E5ik — Tik)Grjo (E) = hé;j + << [Cic,Hsf]—;CfG>>E (3.55)

= ho;j — % (zoTiijo (E) + Fiijo (E)) ,
was die Definition der zwei hoheren Greenfunktionen
Tijo(E) = ((Steroicly )) - (3.56)
Fajo(E) = ((S7°aroicly)) (3.57)

erfordert. Die Greenfunktion I" hdngt mit der Ising-artigen Wechselwirkung in Hg zusam-
men, wihrend die F-Greenfunktion Spinumklappprozesse beschreibt und oft ,,spin-flip*-
Funktion genannt wird. In dem betrachteten Spezialfall » = 0, T = 0 kann jedoch die Ising-
Greenfunktion auf die Einelektronen-Greenfunktion zuriick gefiihrt werden:

l’lZO,T:OZ —>Fiij(E)=ﬁSijc(E). (358)
Zur Berechnung der ,,spin-flip*“~-Funktion unterscheiden wir die Félle:

o =1 Dadas f-Spinsystem vollstindig parallel ausgerichtet ist, hat das Spin-T-Elektron kei-
ne Moglichkeit seinen Spin mit dem System auszutauschen, sodass die ,,spin-flip“-
Funktion verschwindet

n=0,T=0:— Fyj1(E)=0. (3.59)
Damit ist fiir den Spin-T-Fall die Losung gefunden:

h

Gy (E) = .
it () E —¢e(k) + LJns

(3.60)

Nun kann auch die Spektraldichte Sx;(E) und die Zustandsdichte p;(E) des Spin-1-
Elektrons angegeben werden:

Ski(E) = ho(E—(e(k) - 3/hS)), (3.61)
1
pr(E) = —=) Ski(E
1(E) Nﬁzk: ki (E)
= po(E+ 3JAS), (3.62)

wobei po(E) die freie Bloch-Zustandsdichte ist:
1
Po(E) = 52 8 (E—¢(k)). (3.63)
k

Die erhaltene Spektraldichte Si;(E) ist einfach eine §-Funktion, was bedeutet, dass
es sich um ein Quasiteilchen mit unendlicher Lebensdauer handelt. Dies ist eine Kon-
sequenz der Unmdoglichkeit fiir das Spin-T-Elektron, seinen Spin mit dem komplett
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gesittigten f-Spinsystem auszutauschen. Sowohl die Spektraldichte als auch die Qua-
siteilchenzustandsdichte (QDOS quasi-particle density of states) wurden im Vergleich
zum freien System (J = 0) lediglich starr um %J hS zu niedrigeren Energien verscho-
ben.

Dieser Fakt ist essentiell wichtig fiir unsere Verkniipfung von Bandstrukturrechnun-
gen mit dem ferromagnetischen Kondogitter-Modell im Kapiteln 5.

In diesem Fall gestaltet sich die Rechnung komplizierter. Um die ,,spin-flip*-Funktion
Fijo(E) (3.57) zu bestimmen, wird eine weitere Bewegungsgleichung formuliert. De-
tails zu der Berechnung konnen in [53] gefunden werden. Das Resultat ist Gleichung
(4.416) in [53]:

1 B JI*SB(E)
ﬁ%"qui(E) = —%le@:) (3.64)
mit B(E) = ]lVZ{E—i—%JﬁS—s(q)}_l. (3.65)
q

Werden Gln. (3.64) und (3.65) in die fouriertransformierte Variante der Bewegungs-
gleichung der Einelektronen-Greenfunktion (3.55) eingesetzt, so erhalten wir:

h

Gk | (E) = 3.66
) E e 5B (3:00
mit der Spin- | -Selbstenergie:
JhB(E) )
Y (E)=1ins(1+—""2). 3.67
WE) =2 ( 1— LInB(E) 567

Der Propagator B(E) ist, da wir die Magnonen Energien nicht betrachten, hier nicht
wellenzahlabhéngig. Der Imaginirteil Ig(E) erweist sich gerade als das m-fache der
Spin-T-Zustandsdichte (3.62):

I3(E) = 3(B(E)) = —%25 (E+17hs — e(q)) (3.68)
q

= 7po(E + 3JhS) = npy (E). (3.69)

Der Realteil Rp(E) wird als Hauptwertintegral berechnet:

Rs(E) = ‘@/ E+ JhS X G160

Mit Hilfe des Real- und Imaginérteils von B(E) koénnen nun auch der Real- und Ima-
gindrteil der Spin-|-Selbstenergie (3.67) angegeben werden:

Rp(E)(1 — YJhRE(E)) — YJRIZ(E)
(1 - SJhRp(E))2 + LI2R2I3(E)
Ip(E)
(1 — YJhR(E))> + S22 (E)

R(Z|(E) = %JﬁS(lJrJﬁ ) (3.71)

S(Z(E)) = 3JAS (3.72)
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Der Imaginirteil 3(X|) (3.72) ist genau dann verschieden von Null, wenn dies auch
der Imaginirteil des Propagators Ig(E) (3.68) ist, also wenn die Spin-T-Zustands-
dichte p;(E) (3.62) von Null verschiedene Werte annimmt. Ist 3(X|) # 0, so besitzt
dieses Quasiteilchen eine endliche Lebensdauer, wird also friither oder spéter an einem
,»,spin-flip“-Prozess beteiligt sein. Anders als das Spin-T Elektron kann es dabei seinen
Spin mit dem 4f-Spinsystem austauschen und ein Magnon emittieren und zu einem
Spin-T Elektron werden. Dies ist jedoch nur in dem Energiebereich moglich, in dem
Spin-T Zustandsdichte vorhanden ist. In der Quasiteilchenzustandsdichte ist in diesem
Bereich ein Streuanteil zu sehen.

Abbildung 3.2: Magnetisches Polaron: Prinzipdarstellung.

AuBerhalb dieses Energiebereichs (E: pj(E) = 0) ist auch das Spin-| Elektron ein
Quasiteilchen mit unendlicher Lebensdauer. Dieses Quasiteilchen wird magnetisches
Polaron genannt. Es ist zu verstehen als gebundener Zustand zwischen dem Spin- | -
Elektron und dem ferromagnetisch gesittigten 4f-Spinsystem, welcher durch stiandige

Emission und Reabsorption von Magnonen durch das Spin- | -Elektron gebildet wird
(siehe Abbildung 3.2).



Kapitel 4

Modellrechnungen fiir Filme

In diesem Kapitel wird die Theorie fiir Modellfilme abgeleitet und deren Resultate werden
prasentiert, welche teilweise auch in den Arbeiten [74] und [52] zu finden sind. Insbesondere
wird der Zusammenhang zum Kapitel 2 und der Arbeit [75] dargestellt. Die Ausfithrungen
beschrinken sich auf den Fall eines leeren Leitungsbandes n = 0.

4.1 Das sf-Modell fiir Filme

Wegen der Fiille der Resultate, die vor allem in den folgenden zwei Kapiteln prisentiert
werden soll, wird hier die Darstellung des mathematischen Apparats auf ein Minimum be-
grenzt bleiben miissen. Details sind gegebenenfalls in den Arbeiten [2, 74, 52] sowie der
Dissertation [76] zu finden.

Die zu beschreibenden Filme sollen aus n Lagen parallel zur Filmoberfliche bestehen,
wie sie in Abbildung 2.9 bereits fiir die sc (100)-Oberfliche gezeigt wurde. Die Nomenkla-
tur ist wie im Abschnitt 2.4 gewdhlt, das heif3t fiir einen Gitterplatz R;, wird der Lagen-
index durch griechische Buchstaben (¢, 3, ...) und der Index innerhalb einer Lage durch
lateinische Buchstaben (i, j, ...) bezelchnet. Dle Lagen selbst besitzen zweidimensionale
Translationsinvarianz, d.h. es gilt fiir beliebige Operatoren O;q:

<0ioc> = <0a>~ 4.1)

Werden im Hamiltonoperator des sf-Modells (3.30) die urspriinglichen Indizes durch
die Multiindizes ((i) — (i, o)) ersetzt, so konnen die drei Komponenten (3.31), (3.34) und
(3.36) des sf-Hamiltonoperators in folgender Weise geschrieben werden:

Hy = Z aﬁ chrw CjBo> “.2)
ij.a.B
J
Hy = 5 Z (chfaniac —{—S%C?(;fcciac) ’ *3)
,o,0
ij,o [3

47
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Der Heisenberganteil (4.4) muss noch erweitert werden, da das Mermin-Wagner-Theo-
rem [77] bewirkt, dass im isotropen sf-Modell fiir Filme endlicher Dicke fiir endliche T > 0
die Magnetisierung in jeder Lage verschwindet [78, 79]. Resultate mit endlicher Magneti-
sierung bei endlicher Temperatur konnen gemal [78] zwei mogliche Ursachen haben. Zum
einen kann explizit die Symmetrie gebrochen werden, indem dem Hamiltonoperator ani-
sotrope Terme hinzugefiigt werden, d.h. die Voraussetzung der Isotropie ist nicht ldnger
erfiillt. Zum anderen kann die verwendete Niherung zur Losung des Modells (z.B. Mole-
kularfeldndherung fiir das Hubbard-Modell von diinnen Filmen [80], iibliche ,,mean-field**-
Entkopplung des Heisenbergmodells) selbst das Mermin-Wagner-Theorem verletzen. Wir
entscheiden uns hier gegen einen Bruch des Mermin-Wagner-Theorems durch Entkopplung
bzw. Niherung selbst, da dieser nicht unbedingt klar und in kontrollierter Weise erfolgt.

Ublicherweise verwendet man dazu zusitzliche Terme zu H; (4.4) wie anisotrope Aus-
tauschwechselwirkungen:

-D Z SiaSs 4.5)
ij,o,B8

oder wie die ,,single-ion“-Anisotropie

Dy Y (5,2 (4.6)

Wihrend der erste Ansatz nichtlokal ist, d.h. Spins an verschiedenen Gitterplédtzen koppelt,
ist die ,,single-ion*“-Anisotropie lokal. Prinzipiell konnten zusitzlich die Anisotropiekon-
stanten D und Dy auch lagenabhiingig sein oder zumindest an der Oberfliche einen anderen
Wert als im Inneren besitzen. Wir wollen aber unser Modell an dieser Stelle so einfach wie
moglich halten und beschrinken uns auf einen zusitzlichen Parameter und die Formulierung
mit der ,,single-ion“-Anisotropie Dy. Somit bekommt der modifizierte Heisenberganteil un-
seres sf-Modells die folgende Gestalt:

Hy=— Y JP8iaS;5—DoY (55,) @.7)
i,j,o, i,o

4.1.1 Losung des Vielteilchenproblems

Fiir den Fall des leeren (s-) Leitungsbandes (n = 0) gestaltet sich die Losung des sf-Modells
wesentlich einfacher, da keine Riickwirkung des elektronischen Teilsystems (H + Hg) auf
das magnetische Teilsystem (Hy) erfolgt. Erst dieser Umstand wird uns bei den spéteren
Realstruktur-Filmrechnungen in die Lage versetzen, mit vertretbarer Rechenzeit Resultate
zu erhalten.

Im Allgemeinen ist es jedoch nicht moglich, die Rechnung fiir das magnetische Teilsys-
tem von der fiir das elektronische zu trennen, da die lokalisierten Momente des Spinsystems
zusitzlich zu der Heisenbergwechselwirkung auch eine indirekte RKKY (Ruderman-Kittel-
Kasuya-Yoshida)-Wechselwirkung mit dem dann teilweise gefiillten Leitungsband spiiren.
In diesem Fall sind kompliziertere Rechnungen [81, 82, 83, 84] ndtig, insbesondere kann
eine selbstkonsistente Bestimmung der magnetischen Eigenschaften erforderlich sein.
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4.1.1.1 Das elektronische Teilsystem
Der Hamiltonoperator fiir den elektronischen Teil setzt sich aus (4.2) und (4.3) zusammen:
H. = Hg+ Hg. 4.8)

Unsere Beschreibung des Systems fullt wie im Abschnitt 3.3.1.3 auf der retardierten Ein-

elektronen-Greenfunktion:
Gih = ((ciaoiclyo ) (4.9)

Die lagenabhiingige Blochdarstellung erhalten wir durch Fouriertransformation beziiglich i
und j, d.h. innerhalb der Lagen:

G (E ZelkR RIGH(E), (4.10)

wobei N die Anzahl der Gitterplidtze pro Lage angibt und k ein Wellenvektor aus der zwei-
dimensionalen Brillouinzone ist.

Die lokale (lagenabhingige) Spektral- und Quasiteilchenzustandsdichte ergeben sich
aus dem Imaginirteil der Greenfunktion (4.10):

1 .
SeE(E) = —ESGﬁf(EJrlO*), (4.11)
1
ps(E) = §S€§‘<E>- (4.12)
Wir stellen die Bewegungsgleichung gemif (3.9) fiir Ggg (E) auf und erhalten:
aff of vp 4
EG;s = h6ij +ZT‘WGn,o + << [ciw,Hsf]_,cjﬁG»E , (4.13)

wobei 53[3 = 5,‘j 505[3 ist.
Die formale Losung der Bewegungsgleichung (4.13) wird durch die elektronische Selbst-
energie M; af (E) gegeben:

ijo
<<[c”“"’H ’Jﬁ6>> ZM% ) G (E). (4.14)

Nach zweidimensionaler Fouriertransformation kann aus (4.13) und (4.14) folgende kom-
pakte n x n-Matrixgleichung gewonnen werden:

Gio(E) = h[EI— Ty — My (E)] (4.15)
mit (Go)ap = Giig- (Mio)ap = Mg (Tk)ap = T und (Do = Sup.
Zur Berechnung der elektronischen Selbstenergle MI* (E) (4.14) wird die Greenfunk-

tion in der gleichen Weise wie im Grenzfall des magnetischen Polarons Seite 43 in zwei
hohere Greenfunktionen aufgespalten:

<< [Ciao7Hsf]—;C}—ﬁG>>E — % (Zcrg%ﬁ +F$gﬁ> ' 4.16)
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Die Ising- und die ,,spin-flip* Greenfunktion fiir den Modellfilm lauten:
oy _ .
Fikjo-<E> = <<Sfackyc,c;rﬁc>>E und “4.17)
FOPE) = ((Sleiroiclpe)), - (4.18)

Ihre Interpretation wurde bereits auf Seite 44 bei der Behandlung des magnetischen Po-
larons gegeben. Auch fiir diese beiden Greenfunktionen werden wiederum Bewegungsglei-

chungen formuliert, in welchen die neuen Greenfunktionen << [Sfackyc,Hsf]—;C;rﬁc» - und

<< [Sijx"ck,,,g,HSf]_;cjﬁ G>>E stehen, in welchen die Kommutatoren gemif (B.1.3) entwi-
ckelt werden, was (2 x 2) Greenfunktionen erzeugt. Fiir unseren Spezialfall des leeren Lei-
tungsbandes (n = 0) sind die folgenden zwei Greenfunktionen identisch Null:

([SiooHst]_ciroicipe)), "= 0, (4.19)

(1557 1] _err-oiclpe)), "= 0. (4.20)

Die Ursache fiir das Verschwinden ist, dass der thermodynamische Erwartungswert zur
Berechnung der Greenfunktion (vergleiche (3.3), (3.5)) wegen n = 0 im Vakuumzustand
|n = 0) des elektronischen Systems berechnet wird. Wird Hgs (4.3) auf den Vakuumzustand
angewendet, so erhalten wir wiederum Null: <n =0 ‘Hsf = (0 sowie auch <n = 0{ [Sfa , Hsf:| =

Ound <n = O| [Sl._Of’,HS } _ =0. Die anderen beiden Teile, die bei der Entwicklung des Kom-
mutators entstanden sind, bleiben jedoch auf der rechten Seite der Bewegungsgleichung der
Ising- bzw. ,,spin-flip*“~Greenfunktion stehen:

Y (B~ T (E) = n(S5) 81F + (i [ewrorHs] i¢fp,)) o 42D)

m,i
L (B 1) Fjo (E) = (S [err-oH] 3o )) - (4.22)

Bis zu diesem Punkt ist die Rechnung fiir das leere Leitungsband (n = 0) exakt. Um zu einer
Losung fiir die Gleichungshierarchie zu gelangen, sind nun Niherungen fiir Ausdriicke auf
der rechten Seite von (4.21) und (4.22) unvermeidbar. Es erweist sich als zweckméBig Dia-
gonalelemente (i, &) = (ky) und Nichtdiagonalelemente (i, o) # (ky) getrennt zu behandeln

[2].

Nichtdiagonalterme (i, @) # (ky) Fiir die Nichtdiagonalterme wird der ,,Selbstenergie-
ansatz* verwendet. Er beruht darauf, dass die Funktionen auf beiden Seiten von Gl. (4.14)
<< [Ciag,HSf]_;Cj_ﬁ ">>E und G%?G = <<Cm'u0';cj_ﬁ °>>E die gleichen Pole besitzen, wenn-
gleich natiirlich das spektrale Gewicht dieser unterschiedlich sein wird. Das Gleichheitszei-
chen in (4.14) wird iiber die Selbstenergieelemente M. (E), der Einteilchen-Selbstenergie

imo
realisiert. Wir konnen (4.14) als folgende formale Ersetzungsregel auffassen:

[Ciao, H] - =Y Mo (E)cmpo- (4.23)

imo
miL
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Wird diese Regel nun auf die Gln. (4.21) und (4.22) angewendet, so ergeben sich die
Néherungen:

(S lewrosHst] ilpo)) ZM,Z,,‘jG V{(Siacmuaiclpe)) 424
(5 [etr-o:Hs] s¢po)), = ZMZLL o E) (S emu-oiclpg ) - (425)

Dieser Ansatz ist plausibel, da in (4.24) der zusitzliche Operator S, bzw. in (4.25) S;x"
nicht die urspriingliche Polstruktur 4dndern, sondern lediglich das spektrale Gewicht der Pole
modifizieren. Auf der rechten Seite der Gleichungen (4.24) und (4.25) stehen nun wieder die
Ising- und die ,,spin-flip*“-Greenfunktion (vergleiche (4.17), (4.18)). Fiir den Fall der Nicht-
diagonalelemente ist nun eine Entkopplung und damit ein geschlossenes Gleichungssystem
erreicht. Es besteht aus: (4.13), (4.16), (4.21), (4.22), (4.24) und (4.25).

Q

Diagonalterme (i, o) = (ky) Fiir die Diagonalterme verwenden wir einen Ansatz, der lo-
kale Korrelationen adiquater wiedergibt. Dazu werden die Greenfunktionen auf der rechten
Seite von den Bewegungsgleichungen der Ising- und ,,spin-flip“~Greenfunktion (4.21) und
(4.22) berechnet.

Fiir die Diagonalelemente (i, ¢) = (k, y) ergibt sich mit (4.3):

(5 letaoiHa 3o ), =3 (i (B)-FE(E))  @26)

mit den Abkiirzungen:
EAP(E) = <<S 8% Cia—oiC jﬁ0>>E (4.27a)
FXP(E) = <<S 52 Cias) jﬁ0>>E. (4.27b)

Analog wird mit der Greenfunktion auf der rechten Seite von (4.21) verfahren:

Jh
(Sialeiwo Htl il ) = T (T (B) +2aFgsel (E) = 26hS(S+1)Gi (E))

~26 (S leia-0,Hytl 3¢5 ) (4.28)

wobei sich hier alle Terme durch bereits bekannte inklusive (4.26) ausdriicken lassen. Auch
bis zu diesem Punkt ist die Rechnung immer noch exakt, jedoch miissen auf dem Weg zu

einem geschlossenen Gleichungssystem noch die fehlenden Greenfunktionen F; aap (E) und

iijo
Figgﬁ (E) bestimmt werden. Dies geschieht nun auf der Basis von exakten Relationen, die

uns helfen fiir diese Groflen geeignete Niherungen zu finden.

e Fiir den Spin § = 5 L und beliebige Temperaturen T gilt:

FYPE) = LaohF{P(E), (4.292)
EEP(E) = RGIE(E) —2ohTi (E). (4.290)
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¢ Im Fall ferromagnetischer Sittigung (%) =S (T = 0) gilt fiir beliebige Spins:

Fid (B) = h((S=3)+3%0) Fiia (E). (4.300
FXP(E) = WSGIL(E) —2ohTEP (E). (4.30b)

Die beiden exakten Spezialfille (4.29) und (4.30) legen den Ansatz in der folgenden Struk-
tur nahe:

FEPE) = kGl (E) + AaFal (E), 431a)
FEP(E) = KhaGIn(E) + AsoTyie (E). (4.31b)

Fiir die fiinf Greenfunktionen (Giro, Fial, Tie, el und EZ%P) der Gestalt (A; B) 5
in Gl. (4.31) werden nun jeweils die ersten beiden spektralen Momente geméal3 Gl. (3.20)
als Kommutator mit dem Hamiltonoperator berechnet. Andererseits konnen diese Momente

mit Hilfe der bereits in Gl. (3.19) definierten alternativen Relation berechnet werden:
1 (o]
M) = - / dEE"S (A;B); . (4.32)

Durch Vergleich der Resultate fiir die spektralen Momente mittels Hgr (3.20) oder mittels

(4.32) werden die Koeffizienten K&lc}z) und lo(tlc;z) in Gl. (4.31) bestimmt. Hier soll nur das
Resultat der Rechnung angegeben werden, die spektralen Momente sind im Anhang B.2
berechnet und sind in Gleichung (B.2.15) zu finden:

(Sa°SaSe) +20(5475)
(Sa”SE) ’
(857535%) — (53)(S4°58)
((8&)%) — (S&)?
Wir erkennen, dass die Koeffizienten durch die verschiedenen lokalen Korrelationsfunktio-
nen der f-Spins bestimmt sind. Diese konnen in unserem Fall des leeren Leitungsbandes

separat bestimmt werden, dies geschieht im Unterabschnitt ,,Das magnetische Teilsystem*,
der auf Seite 54 beginnt.

Kiig =0, Aio

(4.33a)

(4.33b)

a2

Koy = (S40S9) —AD(SS), AL

Losung des elektronischen Teilsystems Nachdem in den letzten beiden Unterabschnitten
exakte Aussagen (4.13), (4.16), (4.21), (4.22), (4.26), (4.28) und Niherungen (4.24), (4.25),
(4.31), (4.33) fiir die Diagonal- und Nichtdiagonalelemente gewonnen wurden, sollen diese
jetzt zu der Losung zusammengefasst und verdichtet werden. Dazu wird die Selbstenergie
(4.14) als lokal angenommen:

MP(E) = 8,5 M(E). (4.34)

Die Annahme, dass die Selbstenergie k-unabhéngig ist, ist gleichwertig mit der Vernachlis-
sigung der Magnonen-Energien [85]. Wegen der Filmgeometrie ist die Selbstenergie expli-
zit lagenabhiéngig. Die Beschrinkung auf die Diagonalelemente der Selbstenergie beziiglich
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der Lagenindizes o und 8 kann als Konsequenz der lokalen N#herung im Fall von Filmgeo-
metrien, anders als in [85], verstanden werden. Es kann gezeigt werden, dass die Rechnung
auch ohne die Annahme (4.34) durchgefiihrt werden kann, jedoch vereinfacht sie sich mit
(4.34) wesentlich.

Zuerst berechnen wir die Ising- und die ,,spin-flip“~Greenfunktion in Gln. (4.21) und
(4.22) in ihrer fouriertransformierten Form. Dazu werden die Gln. (4.24) - (4.26), (4.28),
(4.31) und (4.33) benutzt. Da in GI. (4.16) nur die Diagonalelemente benotigt werden, be-
schranken wir uns auf Fﬁ‘(‘: f (E) und Fko(;(éﬁ (E). AnschieBend fithren wir eine Summation
iiber q durch. Mit den Gleichungen (4.15) und (4.34) erhalten wir endlich:

BY Teel = NA(S3)Gro (4.352)
q
{M“Zrﬁgf— (zo0(a — 12S(s+ 1)) VNG
Haoh—Aa0) LR + (i 2ohi) zrzgf)},
hZFa“ﬁ e {1\40‘(,219"“"’3 (Mf G (4.35b)

—26A5d Z Rl 4 A Y Tt )}
q

mit

1
k

Gl. (4.35) ist ein lineares Gleichungssystem fiir Zf‘gg f und ZF ‘wﬁ in Abhin-

ﬁ

gigkeit von der Einelektronen-Greenfunktion G,

Selbstenergie MZ.

(E) und der lagen- und spinabhéngigen

Die fouriertransformierte Variante von (4.13) und (4.16) gibt einen weiteren Zusammen-

hang zwischen den GroBen Zl“aaﬁ ZF&OC;B aﬁ und Mg:
a~of _ J aof oaf
MGGl = 5N (zgzq:rch +2qu6 ) : (4.37)

Setzen wir die Losungen ZF&;? ZFkO(;OéB des Gleichungsystems (4.35) in obige

Gleichung ein, so ergibt swh eine komphzlerte implizite Gleichung fiir die elektronische
Selbstenergie:

(4.38)



54 KAPITEL 4. Modellrechnungen fiir Filme

wobei der Zihler ZZ (E) bzw. der Nenner N (E) durch

7% = z6h*(S%) (4.39a)
J
+5{ (ki = H2S(5+ 1)) Gl — (Rdes +Adig +20m® ) (S5) + ﬁngg)ag‘f‘c}
J2
+ {20 S(S+ 1)(Aia + 285 + 2om® ) + g (& —m® ) } Go GE

und

NG — - 2{(ﬁ+zczéc+m )Gos + (zohbd +m® ) Go } (4.39b)
JZ
{4+ B %+ 26159) + oA (m% o+ 1) | GRE Gl

gegeben sind. Mit Hilfe des impliziten Gleichungssystems (4.38), (4.39) kann nun selbst-
konsistent die elektronische Selbstenergie des Systems berechnet werden, wenn, wie bereits
erwihnt, die f-Spin-Korrelationsfunktionen in (4.33) bekannt sind. Diese sollen im nichsten
Unterabschnitt berechnet werden.

4.1.1.2 Das magnetische Teilsystem

Zur Beschreibung des Systems der lokalisierten f-Spins soll der in Gl. (4.7) angegebene
Heisenberg-Hamiltonoperator mit ,,single-ion*“-Anisotropie verwendet werden:

=— Y PSS ;5 — Do Y (S5 (4.40)
1] o ﬁ i,Ot

Das ist ausreichend, da wir hier nur Aussagen fiir den Fall eines leeren Leitungsbandes
(n = 0) gewinnen wollen und in diesem Fall keine direkte Wirkung des Bandes auf das
System der f-Momente erfolgen kann. Weiterhin sei daran erinnert, dass die Funktion der
Anisotropie in (4.40) darin besteht, trotz des Mermin-Wagner-Theorems [77] in Filmen end-
licher Dicke bei endlicher Temperatur spontane ferromagnetische Ordnung zu ermoglichen
(siehe Seite 47).

Unsere Rechnung beruht auf der Magnonen-Greenfunktion

PP (E) = (S8 >> (4.41)

die verwendet werden kann, um alle benotigten f-Spin-Korrelationsfunktionen zu berech-
nen. Ihre Bewegungsgleichung ist:

EPP(E ):2ﬁ25a[;(53>+<<[5m, ] ;S;ﬁ>>E. (4.42)

Zur Losung dieser Bewegungsgleichung miissen hohere Greenfunktionen entkoppelt wer-
den, welche vom urspriinglichen (isotropen) Heisenberg-Term bzw. vom Anteil der ,,single-
ion‘“-Anisotropie in Gl. (4.40) herriihren. Fiir die sich aus dem Heisenberganteil ergebende
hohere Greenfunktion wird die sogenannte Tyablikow-Nédherung [86, 87, 57], oder auch
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RPA (Random Phase Approximation) genannte Nidherung, verwendet.
Tyablikow-Entkopplung: Diese Entkopplung fuflt auf der Operatoridentitit:

AB = (A)B+A(B) — (A)(B) + (A — (A))(B— (B)). (4.43)

Man geht davon aus, dass der letzte Term auf der rechten Seite von (4.43), also das Produkt
der Schwankungen, in erster Ndherung vernachlédssigt werden kann:

AB =~ (A)B+A(B) — (A)(B). (4.44)

Die hohere Greenfunktion, die von der ,,single-ion‘‘-Anisotropie erzwungen wird, wird mit
dem durch Lines [88] vorgeschlagenen Verfahren entkoppelt.

Details zu dieser Rechnung findet man in [89]. Das Ergebnis ist der bekannte Ausdruck
[90] fiir die temperaturabhingige Magnetisierung des f-Spin-Systems:

(1+ @a) 5T (S — ) + @25 (S+ 1+ 94
(p35+1 (1—!—(00;)2S+1 ’

(S2)=nh (4.45)

wobei @y, gegeben durch

_ Z X‘W (4.46)

eﬁEY

als mittlere Magnonenzahl interpretiert werden kann. N ist die Anzahl der Gitterplétze pro
Lage, B = (kgT)~! und k ist ein zweidimensionaler Wellenvektor innerhalb einer Lage. In
Gl. (4.46) wird iiber alle Pole E,(k) der Magnonen-Greenfunktion P, & (E) summiert, wo-
bei Xaay(k) das Gewicht des y-ten Pols im Diagonalelement der Magnonen-Greenfunktion
PY*(E) ist.

Die Pole und spektralen Gewichte wurden aus der Tyablikow-Losung von Gl. (4.42)

(51) 0
PP (E) = 212 » (E1-A)"" (4.47)
0 (S2)
gewonnen, wobei
(A — (Docba ; 2213%5@) 6 — 2B (55) (4.48)
14

ist. Jl? P ist die Fouriertransformierte von Jgﬁ , Jg 7 ist die zugehdrige k-Summe (shnlich wie
in (4.36)). ®, ergibt sich aus der Lines-Entkopplung [88] der hoheren Greenfunktion, die
mit der ,,single-ion“~-Anisotropie in GI. (4.42) zusammenhingt. Es gilt:

228(S+ 1) — 37(S%,) (1 + 204

P %)

(4.49)
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Mit der lagenabhiingigen Magnetisierung (S%) und der Funktion ¢, konnen nun alle in
Gl. (4.33) benotigten f-Spin-Korrelationsfunktionen berechnet werden:

(SaSa) = 20(S%)@a, (4.50a)

(852 = BES(S+1){(S)(1+204), (4.50b)

((S9)%) = BS(S+1)@a+ 1 (S (S(S+ 1)+ ¢q) (4.50¢)
—1((S5)) (14 20x).

Mit der allgemeinen Beziehung fiir Spin-Operatoren (B.1.18) ergibt sich weiter:

(Se783) = S(S+1)—z5(S%) — ((5%)%), (4.50d)
(Se08955) = S(S+1)(S%) —z5((55)%) — ((55)7). (4.50e)

Somit konnen sowohl das magnetische Verhalten des f-Spinsystems in seiner Lagenabhén-
gigkeit beschrieben werden als auch die fiir die vollstandige Losung des elektronischen
Teilsystems notigen f-Spin-Korrelationsfunktionen angegeben werden. Die Losung des Ge-
samtsystems liegt damit vor.

4.2 Numerische Resultate

In diesem Abschnitt werden Ergebnisse fiir einfach kubische (sc) Filme mit (100)-Ober-
flachen angegeben. Diese werden, wie im Unterabschnitt 2.4.1 in Gl. (2.46) bereits erlédutert,
in ,,tight-binding*-Niherung behandelt:
af _ cof o,f+1
T3P = 8 T+ 85 P 1P (4.51)
mit A = (0,1),(0,1),(1,0),(1,0). Fiir die betrachteten Modellfilme wird die gleiche Nihe-
rung fiir die Austauschwechselwirkung angewendet:

Y N VAR S L (4.52)
Somit bezeichnet T7%F das ,hopping® (Hiipfen) zwischen benachbarten Plitzen in verschie-
denen Lagen (o = 8 £ 1), wihrend T*? die Stérke des ,,hopping* zwischen benachbarten
Gitterpldtzen innerhalb einer Lage angibt. Gleiches gilt fiir J,5. Wir nehmen eine gleich-
formige Austauschwechselwirkung

Jox — goB = . (4.53)

an, wobei der Name Jr gewihlt wurde, um diese Konstante von der sf-Wechselwirkung zu
unterscheiden, was vorher bereits durch das Vorhandensein von Indizes klar war.

Im ersten Abschnitt 4.2.1.1 wollen wir weiterhin auch uniformes ,,hopping* innerhalb
und zwischen den Lagen des sf-Films annehmen

T — 7B =T (4.54)
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Im darauffolgenden Abschnitt 4.2.1.2, wenn Oberfldchenzustinde untersucht werden sollen,
wird das ,,hopping* innerhalb der Oberflichenlagen und zwischen diesen und der néchsten,
wie bereits im Abschnitt 2.4.1 auf Seite 22 verdndert. Zur Beschreibung von Oberflichen-
zustdnden in unserem Film wollen wir annehmen, dass die ,,hopping*“-Matrixelemente in-
nerhalb der Oberflachenlagen T, 7494 und zwischen diesen Lagen und den nichsten T2,

794=1 yon dem sonst konstanten Wert innerhalb des Films 7 um die Faktoren €| bzw. £,
abweichen:
8” € 0 o --- 0
g 1 1 :
me-r| ° 1 - O, (4.55)
0 N 1 0
: . 1 1 ¢
o --- 0 0 ¢ SH

wobei d die Dicke des Films ist. In der wellenzahlabhédngigen Form fiir sc-(100) liest sich
dies als (siehe Gln. (2.47)-(2.52)):

T'=T" = 2¢T(cos(kea)+cos(kya)), (4.56)
X% = 2T(cos(kya) + cos(kya)) (1<a<d) (4.57)
und
TkIZZTkZ1 :Tl?d_] :Tlf_hd = SJ_Tv (458)
Tkoc,oc+l _ Tka+1,oc - T (1 <o<d— 1)_ (4.59)

Im Unterschied zu der im Kapitel 2 erdrterten Situation besitzt der Film jedoch 2 Ober-
flachen. Fiir hinreichend dicke Filme sollte jedoch ein unmittelbarer Vergleich der Ergeb-
nisse der analytischen Rechnungen fiir die Oberfliche mit den numerischen Resultaten fiir
Filme endlicher Dicke moglich sein.

4.2.1 Elektronische Struktur von sc-(100)-Filmen

Die hier vorgestellten Resultate sind in [52, 91] zu finden. Die Abbildungen in diesem Ab-
schnitt zeigen Resultate fiir sc-(100)-Filme verschiedener Dicke. Das “hopping* im Inneren
der Filme betrdgt T = 0.1 eV.

4.2.1.1 Uniformes ,,hopping*

In diesem Unterabschnitt wird der Fall untersucht, dass das “hopping* im gesamten Film
gleich stark ist. Die Oberflichen sind dadurch charakterisiert, dass jenseits davon keine
néichsten Nachbarn in der Summation }; ; 5 g bzw. }; o in (4.2) bzw. (4.3) vorhanden sind.
Schon diese Tatsache allein generiert eine Lagenabhingigkeit der Spektraldichte und der
Quasiteilchenzustandsdichte.
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0.1 0.4 0.7

Energie (eV)

Abbildung 4.1: Lagenabhiingige Spektraldichte des 100-Lagen sc-(100)-Films am M-Punkt
(k = (2,%)) der zweidimensionalen Brillouinzone (J/ = 0, o =T, | fir die Lagen: o =

1,2,3,4,5, 10, 20, 50).

Lagenabhiingige Spektraldichte (/ =0) Wir betrachten zuerst den einfachsten Fall aus-
geschalteter sf-Wechselwirkung (J = 0), in dem somit keine Korrelationseffekte auftreten
und die Spektren fiir Spin T und | identisch sind. Die Abbildung 4.1 zeigt die lagenabhin-
gige Spektraldichte eines 100-Lagen sc-(100)-Films am M-Punkt der zweidimensionalen
Brillouinzone, d.h. k = (%,%), als Funktion der Energie in eV. Sl‘i‘gM ist fiir die ersten fiinf
Lagen, die 10., die 20. und die 50. (mittlere) Lage berechnet. Wir erkennen den unmit-
telbaren Ankniipfungspunkt zu unseren analytischen Betrachtungen, wenn wir Abbildung
4.1 mit der ,,Jokalen Zustandsdichte einer halbunendlichen Kette* in Abbildung 2.3 verglei-
chen. Wir sehen, dass die Spektraldichte fiir die Oberflachenlagen eines dicken Films fiir
einen gegeben k-Vektor, sich wie erwartet wie die lokale Zustandsdichte der entsprechen-
den halbunendlichen Kette verhilt. Die Gestalt fiir die erste Lage ist semielliptisch. Die
Zahl der Oszillationen nimmt mit dem Lagenindex ¢ zu. Im Inneren des Films (o = 50)
wird die charakteristische Form der eindimensionalen ,,tight-binding*‘-Zustandsdichte er-
reicht. Fiir die vorliegende Position am M-Punkt in der zweidimensionalen Brillouinzone
ergibt sich der Bandschwerpunkt fiir jede Lage durch 7%%(Z,7) = (0.4 und eine Bandbreite
von —4T7 %%+ = (.4 eV. Die untere Bandkante liegt bei 0.2 eV, die obere bei 0.6 eV.

Allerdings sind bei genauem Hinsehen auch graduelle Unterschiede zu entdecken, so ist
der Energiebereich im Fall der numerischen Resultate etwas ausgewaschen, und die Oszilla-
tionen sind fiir hohe Lagenindizes (hohe Anzahl der Oszillationen) in der Amplitude nicht so
ausgeprigt. Diese Effekte resultieren aus der lorenzartigen Verbreiterung der d-Funktionen
in den numerischen Rechnungen, die zur Behandlung der o-Funktionen angewendet wurde.
Wird an dieser Stelle mehr numerischer Aufwand getrieben, konnten beide Bilder natiir-
lich vollstiandig zur Deckung gebracht werden. Da aber insbesondere die selbstkonsistente
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temperatur- und lagenabhiingige Rechnung bereits groen numerischen Aufwand bedeutet,
wird das verwendete Verfahren beibehalten.

“= A\
[\ — 1\ [ 0.24 "
AT
j/ N . 0.08
E (eV)
o =25

NEt T/ 1 .. %
T T G
/jw BF\/ N oo
= - = 0

-1 1

E (eV)

Abbildung 4.2: Spinabhingige Spektraldichte fiir die erste (& = 1) und die mittlere (@ =
25) Lage eines 50-Lagen sc-(100)-Films am I'-Punkt (k = (0,0)) der zweidimensionalen
Brillouinzone fiir diverse sf-Austauschkonstanten: J = 0, 0.08, 0.16, 0.24, 0.32. Der Ma-
joritdtsspinkanal | wurde rot und in positiver Richtung, der Minorititskanal | blau und in
negativer Richtung aufgetragen.

Spin- und lagenabhiingige Spektraldichte (/ %0, 7 =0) Im nichsten Schritt wollen
wir die sf-Austauschwechselwirkung J einschalten. Die Temperatur 7' lassen wir weiter
bei Null, sodass das f-Spinsystem ferromagnetisch gesittigt ist und die Losung zum (ex-
akten) Grenzfall des ,,magnetischen Polarons* (S. 43) angewendet werden kann. Die Ab-
bildung 4.2 stellt diese Situation dar. Die Spektraldichte eines 50-Lagenfilms wird am I'-
Punkt der zweidimensionalen Brillouinzone als Funktion der Energie fiir verschiedene sf-
Austauschkonstanten J = 0, 0.08, 0.16, 0.24 und 0.32 fiir die erste und die 25. (mittlere)
Lage gezeichnet.

Fiir ausgeschaltete sf-Wechselwirkung J kann zwischen den T- und |-Spinelektronen
nicht unterschieden werden, die Spektren fallen zusammen. Wir erhalten die aus Abbildung
4.1 bekannten Kurven fiir die Innen- und Oberflichenlage, wobei jedoch wegen der Disper-
sion und der Wahl eines anderen k-Punktes die Energieposition unterschiedlich ist.

Wird die sf-Wechselwirkung eingeschaltet, so wird das Spektrum der T-Elektronen starr
um die konstante Energie —%JS verschoben, da dieses Elektron keinerlei Moglichkeit hat
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seinen Spin mit dem vollig ferromagnetisch ausgerichteten f-Spinsystem auszutauschen.
Dies ist jedoch fiir das |-Elektron moglich. Fiir kleine Werte fiir den sf-Austausch J beginnt
eine leichte Verformung der freien Spin- | -Spektraldichte. Fiir mittlere und starke Kopplun-
gen teilt sich das Spektrum in zwei Anteile. Der Anteil bei hoheren Energien stellt eine
Polarisierung der unmittelbaren Spinumgebung des Elektrons durch wiederholte Emission
und Reabsorption von Magnonen dar. Das Ergebnis ist das auf S. 46 erorterte polaronen-
artige Quasiteilchen: Magnetisches Polaron. Der Anteil bei niedrigeren Energien ist ein
Streuband, das der Emission eines Magnons durch ein |-Spin-Elektron, jedoch ohne Reab-
sorption, aber mit Umkehr des Elektronenspins, entspricht.

Diese generelle Beschreibung trifft sowohl auf die erste als auch auf die mittlere Lage
zu, offenbar modifiziert die zugehorige Selbstenergie die unterschiedlichen freien Spektral-
dichten in charakteristischer Weise.

4.2.1.2 Modifiziertes ,,hopping*

In diesem Abschnitt soll nun das ,,hopping* in den Oberflichenlagen und zwischen diesen
und den jeweils nichsten Lagen gemdl Gl. (4.55) variiert werden, um den Einfluss der
Oberflache realistischer zu beriicksichtigen. Im Weiteren verweilen wir bei 7 = 0, also im
Giiltigkeitsbereich des exakten Grenzfalls des Magnetischen Polarons.

T-Spin-Elektron Wie bereits erwéhnt, fiihrt J fiir das T-Spin-Elektron lediglich zu einer
starren Verschiebung des Spektrums. Wir wihlen deshalb 0.B.d.A. J = 0, um den Einfluss
des verdnderten ,,hopping* zu studieren.

Abbildung 4.3 zeigt die lagenabhingige lokale Spin-T-Spektraldichte fiir den gleichen
Wellenvektor k = (Z,7) wie in Abbildung 4.2. Das ,hopping™ innerhalb der Oberflichen-
lagen wurde verindert (g # 0) , wihrend das ,,hopping* zwischen dieser und der néchsten
Lage konstant bleibt (¢, = 1). Die Abweichungen im ,,hopping* innerhalb der Lage fiihren
fur g <1 zur Verlagerung von spektralem Gewicht zu kleineren Energien und fiir g > 1
zu hoheren Energien. Diese Verschiebungen sind am prominentesten innerhalb der Oberflé-
chen und fallen zum Inneren schnell ab. Fiir die innere, volumenartige (¢ = 50) Lage des
100-Lagenfilms hat die Variation des ,,hopping*‘ an den Oberflichen keine Auswirkungen.

Wenn diese Veridnderung grofl genug wird, verursacht die Verschiebung von spektralem
Gewicht das Abspalten eines d-artigen Oberflichenzustands. Das Abspalten passiert am
M-Punkt genau bei g| < 0.75 (entspricht hi = 0.5 im analytischen Modell) an der unteren
Bandkante bzw. fiir g > 1.25 (h; = —0.5) an der oberen Bandkante. Die Effekte, die bei
reduziertem ,,hopping* auftreten, sind spiegelsymmetrisch beziiglich der Energie zu den
Effekten, die bei um den gleichen Betrag erhohtem ,,hopping* zu beobachten sind.

Das erhaltene Bild stimmt mit unseren Rechnungen fiir das analytische Modell im Ab-
schnitt 2.4.1 tiberein. Die Abbildung 2.10 und 2.11 zeigen die Resultate fiir die Oberfla-
chenlage fiir Wellenvektoren k € (I, M). Wir erkennen hier auch, dass die Resultate auch
symmetrisch beziiglich ' und M sind. Ergebnisse fiir die anderen Lagen (o > 1) sind in un-
serem analytischen Modell ebenfalls exakt bekannt, wenn die effektiven Parameter /1 und
hy, wie bei der ersten Lage festgelegt wurden.

Diese Abhidngigkeit ist in Abbildung 4.4 exemplarisch fiir g = 1.2,1.5 (hy =0.4,1) zu
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Abbildung 4.3: Lagenabhidngige Spin-T-Spektraldichte (J = 0) fiir die Lagen: o =1, 2, 3,
4, 50 eines 100-Lagenfilms am M-Punkt (k = (Z,2)) der zweidimensionalen Brillouinzone
als Funktion der Energie in eV. Zwischen den verschiedenen Spalten wurde das ,,hopping*

innerhalb der ersten Lage um den Faktor g = 0.5, 0.8, 1.2, 1.5 verdndert, wihrend das
,»hopping* zwischen erster und zweiter Lage unverédndert blieb (¢, = 1) - schwarze Linie.
Der gelbe Hintergrund zeigt die Ergebnisse fiir uniformes ,,hopping® (¢, = g = 1).
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8” =1.2 8” =1.5

Abbildung 4.4: Resultate aus der analytischen Rechnung fiir die Oberflache eines halb-
unendlichen Kristalls fiir die Parameter aus Abbildung 4.3. Der logarithmische Plot fiir
€| = 1.5 zeigt das spektrale Gewicht der Oberfldchenzustinde.

sehen. Die Ubereinstimmung mit den numerischen Rechnungen fiir den 100-Lagenfilm ist
sehr gut. Die Information aus der analytischen Rechnung ist jedoch genauer, insbesondere
ist fiir £ = 1.5 das Verhalten der Oberflichen-Peaks besser zu erkennen. In der ersten Lage
besitzt der Oberflachenzustand ein spektrales Gewicht von 0.75. Dieses fillt rasch exponen-
tiell ins Innere ab. Entsprechend nimmt die Spektraldichte im Volumenbereich zwischen 0.2
eV und 0.6 eV mit wachsendem Abstand zur Oberfliache zu.

Die Abbildung 4.5 zeigt den anderen Fall, d.h. wir modifizieren nur das ,,hopping* zwi-
schen den Oberflachenlagen und ihrer Nachbarlage (¢, = 0.4, 0.7, 1.3, 2.5). Die restlichen
-hopping“-Matrixelemente des 100 Lagenfilms bleiben konstant (g = 1).

Wird das ,,hopping* zwischen den Oberflachenlagen und ihrer Nachbarlage reduziert
(0 < g, < 1), so wird spektrales Gewicht symmetrisch von den Bandkanten zum Zentrum
verschoben. Im Grenzfall £, — 0, der 7, = 1 im analytischen Modell entspricht, ist das ge-
samte spektrale Gewicht der ersten Lage in einem 8-Peak bei 0.4 eV konzentriert, wihrend
sich die zweite Lage o = 2 der Form der Spektraldichte der Oberflachenlage des im Fall
des uniformen ,hopping* nédhert (siehe S. 16).

Wird das ,,hopping* hingegen vergréBert, also €, > 1, so wird das spektrale Gewicht
symmetrisch in Richtung der Bandkanten verteilt. Fiir eine ausreichend starke Erhohung
der Kopplung &, > /2 (entsprechend /i, = 1 — /2) spaltet dann gleichzeitig je ein Ober-
flachenzustand ober- bzw. unterhalb des Bandes ab. Diese Oberflichenzustinde sind fiir
€, =2.5in den ersten vier Lagen gut zu erkennen.

Genauere Aussagen sind wieder mit dem analytischen Modell zu gewinnen, dessen Re-
sultate in Abbildung 4.6 dargestellt sind. Hier sind fiir die gleichen Parameter wie in der
numerischen Rechnung £, = 0.4, 0.7, 1.3, 2.5 (h, = 0.6, 0.3, —0.3, —1.5) die lagenabhiin-
gige Spektraldichte der ersten vier Lagen und einer Lage im Inneren gezeichnet. Fiir die
groBte Kopplung zwischen erster und zweiter Lage €, = 2.5 (hy = —1.5) erhalten wir zwei
sehr prominente Oberflachenzustinde. In der ersten Lage o¢ = 1 besitzen sie jeweils ein
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Abbildung 4.5: Lagenabhingige Spin-{-Spektraldichte (J = 0) fiir die Lagen: @ =1, 2, 3,
4, 50 eines 100-Lagenfilms am M-Punkt (k = (Z,2)) der zweidimensionalen Brillouinzone
als Funktion der Energie in eV. Zwischen den verschiedenen Spalten wurde das ,,hopping*
zwischen der ersten und der zweiten Lage um den Faktor €, = 0.4, 0.7, 1.3, 2.5 verindert,
wihrend das ,hopping™ innerhalb der ersten Lage unverdndert bleibt (¢ = 1) - schwarze
Linie. Der gelbe Hintergrund zeigt wiederum die Ergebnisse fiir uniformes ,,hopping* (¢, =

SH =1).
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0.2

Abbildung 4.6: Resultate aus der analytischen Rechnung fiir die Oberflache eines halb-
unendlichen Kristalls fiir die Parameter aus Abbildung 4.5. Der logarithmische Plot fiir
€, = 2.5 zeigt das spektrale Gewicht der Oberflichenzustinde.
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spektrales Gewicht von etwa 0.405, wihrend in der zweiten Lage ihr Gewicht sogar noch
etwas hoher, ndmlich etwa 0.482, ist. Der exponentielle Abfall ins Innere gilt also exakt
erst ab der zweiten Lage o = 2. Ausdruck findet dieses Verhalten auch in dem Anteil der
Spektraldichte, die innerhalb des Volumenbandbereichs 0.2 eV - 0.6 eV liegt. Dieser betrigt
in der ersten Lage oo = 1 19%, wihrend es in der zweiten Lage @ = 2 nur 4% sind.

|-Spin-Elektron Die lokale Spin-|-Spektraldichte der Oberflachenlage eines 100-Lagen-
films am M-Punkt (k = (Z,2)) der zweidimensionalen Brillouinzone ist in Abbildung 4.7
fiir verschiedene Werte der sf-Austauschkonstanten zu sehen. Auf der linken Seite der Ab-
bildung (¢, = 1) wurde das ,,hopping* innerhalb der Oberflichenlage, auf der rechten Seite
das zwischen Oberflichenlage und der néchsten Lage (¢ = 1) verédndert.

e =1 8H=1

5“21‘25 x10 P x 10 x10 N e=1.3 x10 x10 x10

g=15 x 10 x10 x10 e=2
'f‘.\ ,f-‘ ~

2 {1}
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Abbildung 4.7: Lagenabhingige Spin- |-Spektraldichte der Oberflichenlage eines 100-La-
genfilms fiir 7 = 0 am M-Punkt (k = (£ 2)) der zweidimensionalen Brillouinzone fiir die
sf-Austauschkonstanten J = 0.05,0.1,0.2 als Funktion der Energie in eV. Die gestrichelten
gelb gefiillten Kurven zeigen jeweils die Spektraldichte fiir uniformes ,,hopping“. Im grau
hinterlegten Bereich der Spektren (bei niedrigeren Energien) wurden die Werte zur besseren
Sichtbarkeit mit dem Faktor 10 multipliziert. Links (¢, = 1): Modifiziertes ,,hopping* in-
nerhalb der Oberflichenlage g = 0.5,0.75,1.25,1.5. Rechts (g = 1): Modifiziertes ,,hop-

ping* zwischen der Oberflichenlage und der nichsten Lage €, = 0.1,0.7,1.3,2.

Analog zum Spin-T-Fall spalten Oberflichenzustinde im Polaronenband des Spektrums
ab. Dieser Effekt ist kaum von der Stirke der sf-Wechselwirkung abhiingig, lediglich nimmt
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natiirlich mit wachsendem J das spektrale Gewicht des Polaronenbandes insgesamt in dem
MaBe ab, in dem der (niederenergetische) Streuanteil zunimmt. Im Unterschied zum Spin-
T-Fall sind die Symmetrien der Spektren fiire; =1: & =1+x— g =1—x (Abbildungen
4.3 und 4.4) bzw. innerhalb der Spektren fiir & =1 (Abbildungen 4.5 und 4.6) nicht mehr
vorhanden.

Der niederenergetische Streuanteil ist als Konsequenz des um g bzw. £, modifizierten
Spin-T-Spektrums ebenfalls verindert. Diese Anderungen geschehen im Streuanteil aber
in einem iiber die gesamte zweidimensionale Brillouinzone integrierten Sinne. So gene-
rieren €, < 1 und g < 1 Streubinder mit effektiv kleiner Bandbreite, da insgesamt in
der Brillouinzone spektrales Gewicht in Richtung des Streubandschwerpunktes verschoben
wird, wihrend bei €, > 1 und g > 1 genau der gegenteilige Effekt (effektive Verbreiterung
durch Verschiebung von spektralem Gewicht in Richtung der Bandkanten) auftritt.

Diese Verbreiterung fiihrt bei der Existenz von Oberflichenzustidnden an der Auf3enseite
der Dispersionskurve, die in Abbildung 4.8 fiir k € (I',M), g| = 1.6 gezeigt ist, dazu, dass
der Streuanteil der Oberflichenlage Energiebereiche umfasst, die im Inneren nicht besetzt
sind, sodass selbst im Streuanteil ein kontinuierliches Spektrum von Oberflichenzustin-
den beobachtet werden kann. Die zugehorigen Zustinde konnte man als Oberflachenzu-
stande mit endlicher Lebensdauer interpretieren. Abbildung 4.8 zeigt einen Dichteplot der
Spin- | -Spektraldichte fiir die sf-Austauschkonstante J = 0, 0.3 fiir die erste, zweite und die
Mittellage eines 50-Lagenfilms als Funktion der Energie und des zweidimensionalen Wel-
lenvektors k € (I',M). Es wurde das ,,hopping* innerhalb der ersten Lage variiert. Im Fall
von reduziertem ,hopping™ & = 0.4 liegt der abgespaltene Oberflichenzustand an der in-
neren Seite der Dispersionskurve, was eine Verschmilerung des Polaronenbandes und der
lokalen Zustandsdichte bewirkt. Wird das ,,hopping™ hingegen erhoht (g = 1.6), so sind die
abgespaltenen Oberflichenzustinde an der Auflenseite der Dispersionskurve zu finden und
das anfanglich erwihnte Szenario mit verbreitertem Streuanteil tritt auf.

Wihrend die Beschreibung des Spin-T-Elektrons in unserem analytischen Modell aus
Kapitel 2 exakt moglich war und sogar bessere Resultate lieferte, ist die Situation fiir den
Spin- | -Fall komplizierter. Aber auch fiir diesen Fall ist es mit kleinen Einschrinkungen,
zumindest fiir 7 = 0 (Grenzfall magnetisches Polaron), moglich Resultate zu erhalten. Ele-
mente der Rechnung sind im Anhang A.5 zu finden. In der hier benutzten Form wird der
Streuanteil in seiner Gestalt als lagenunabhingig angenommen. Aber auch diese Ndherung
liefert eine recht gute Ubereinstimmung mit den Ergebnissen der numerischen Rechnung
fiir den 50-Lagenfilm in Abbildung 4.8.

Abbildung 4.9 zeigt die Ergebnisse der analytischen Rechnung fiir die Spin-|-Spektral-
dichte fiir die gleiche Situation wie in Abbildung 4.8, jedoch nicht als Dichteplot. Wir er-
kennen eine gute Ubereinstimmung, jedoch ist der Bereich des Streubandes fiir g =1.6in
der Oberflichenlage nicht breiter als im Inneren. Dies ist eine Konsequenz der verwendeten
Néherung Cy, = C (sieche Anhang A.S).

Der Anwendungsbereich fiir unser analytisches Modell ist mit 7 = 0 erschopft. Es hat
jedoch wesentlich zum prinzipiellen Verstdndnis von Oberflachenzustinden in sf-Filmen
beigetragen.
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Abbildung 4.8: Dichteplots der Spin- | -Spektraldichte fiir die Lagen: o = 1, 2, 25 eines 50-
Lagenfilms als Funktion der Energie und des zweidimensionalen Wellenvektors k € (I',M).
Die sf-Austauschkonstante ist J/ = 0, 0.3 und das ,,hopping* innerhalb der ersten Lage um
den Faktor g = 0.4, 1.6 modifiziert. Das ,hopping™ zwischen allen Lagen bleibt dabei un-
verdndert.
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Abbildung 4.9: Lokale Spin-|-Spektraldichte der ersten beiden Lagen und einer Lage im
Volumen fiir die sf-Austauschkonstante J = 0.3 und fiir veridndertes ,,hopping* innerhalb
der Oberfldchenlage (SH = 0.4,1.6) berechnet mit dem analytischen Zugang aus Kapitel 2.
Das ,,hopping* zwischen allen Lagen bleibt unverédndert (¢, = 1).

4.2.2 Temperaturabhingige Oberflichenzustinde

In diesem Abschnitt soll es darum gehen, welchen Einfluss die Temperatur auf das Verhalten
der Oberflichenzustinde in Filmen lokaler Momente hat.

Die Rechnungen fiir endliche Temperaturen bis zur Curie-Temperatur wurden an einem
20-Lagen sc-(100)-Film mit 7 = —0.1 eV durchgefiihrt. Die Wahl einer geringeren Film-
dicke ist notig, da die Berechnung der bendtigten f-Spin-Korrelationsfunktionen Gl. (4.50),
die im néchsten Abschnitt dargestellt wird, numerisch aufwindiger ist und auch das elektro-
nischen Teilsystems eine kompliziertere, selbstkonsistente Losung der Gleichungen (4.38)
und (4.39) erfordert. Andererseits ist eine gewisse Mindestdicke erforderlich, damit eine
Unterscheidung zwischen Oberflichenverhalten und dem im Volumen sinnvoll ist. Fiir un-
sere Zwecke scheint die Dicke n = 20 ein verniinftiger Kompromiss zu sein.

Die Abbildungen 4.10, 4.11 und 4.12 zeigen die Temperaturabhéngigkeit der Oberfld-
chenzustinde jeweils am M- und I'-Punkt (blau bzw. rot gezeichnet) der zweidimensionalen
Brillouinzone fiir verschiedene Modifikationen des ,,hopping* nahe der Oberfliche.

In Abbildung 4.10 wurde zum Vergleich auch noch die Spektraldichte der mittleren
Lage o = 10 dargestellt. Wir erkennen, dass fiir 50% erhohtes ,,hopping* innerhalb der
Oberfldchenlage (g = 1.5) bei Beibehaltung des sonstigen ,.hopping™ (€, = 1) die Ober-
flichenzustinde fiir alle Temperaturen (am I'-Punkt zu niedrigeren Energien, am M-Punkt
zu hoheren) deutlich abspalten. Diese Abspaltung am duBleren Ende der Dispersionskurve
liefert in der lagenabhingigen Zustandsdichte eine effektive Verbreiterung. Ausgehend von
T = 0 néheren sich mit steigender Temperatur die Positionen der Spin-T und Spin-| Ober-
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Abbildung 4.10: Lokale Spektraldichte der Oberflachen- und Mittellage eines 20-Lagen sc-
(100)-Films SZ% am M- und I'-Punkt fiir beide Spinorientierungen und fiir die Temperaturen
T =0,0.7,0.9, 1in Einheiten der Curie-Temperatur, mit erhhtem ,.hopping* innerhalb der
Oberflichenlage g = 1.5, =1.
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flachenzustinde einander an, bis sie bei der Curie-Temperatur zusammenfallen. Es liegt hier
also sowohl am I'- als auch am M-Punkt Stoner-artiges Verhalten vor.

Die Oszillationen, die bei Energien von etwa —0.6 eV, 0.3 eV und 0.7 eV zu sehen sind,
haben ihre Ursache in der endlichen Dicke unseres Modellfilms. Streng genommen besteht
das Spin-T-Spektrum fiir 7 = 0 aus einer Reihe von d-Peaks mit verschiedenen Gewichten.
Dieser Effekt ist auch in Abbildung 4.11 und 4.12 zu sehen.

Die Temperaturabhingigkeit in Abbildung 4.11 im Fall von um 50% reduziertem ,,hop-
ping” innerhalb der Oberfldchenlage (g = 0.5) zeigt ein andersartiges Bild. Hier wird die
paramagnetische Situation nicht durch die Verschiebung der energetischen Position der
Oberflaichenzustinde erreicht, sondern diese Positionen bleiben etwa unverindert. Es wird
jedoch mit wachsender Temperatur solange spektrales Gewicht zwischen den Spin-T und
den Spin-| Oberflichenzustinden verschoben, bis bei der Curie-Temperatur beide gleich
stark besetzt sind. Dies wird als ,,spin-mixing‘‘-Verhalten bezeichnet.

SchlieBlich zeigt Abbildung 4.12 die Ergebnisse fiir erhohtes ,,hopping* zwischen der
Oberflachen- und der ndchsten Lage €, = 2 wihrend das ,,hopping* innerhalb aller Lagen
unverédndert bleibt (¢ = 1). Hier spalten bei 7' = 0 an jedem k-Punkt in der gesamten zwei-
dimensionalen Brillouinzone je ein Oberflichenzustand oberhalb und einer unterhalb des
Bandes (dhnlich Abbildung 2.12) ab. Wird die Temperatur hochgefahren, verhalten sich die
Oberflachenzustinde an der Aullenseite der Dispersion Stoner-artig, wihrend sie an der In-
nenseite eher ,,spin-mixing‘“‘-Verhalten zeigen. Die Oberflaichenzustinde an der Innenseite
der Dispersionskurve sind allerdings mit steigender Temperatur immer schwerer auszuma-
chen, da der Streuanteil, der im gleichen Energiebereich angesiedelt ist, mit wachsender
Temperatur stark zunimmt.

Das von uns untersuchte Modell ermoglicht offenbar sowohl Stoner-artiges als auch
,,spin-mixing‘‘-Verhalten. Welches Verhalten vorliegt, hingt sowohl von der Position in der
zweidimensionalen Brillouinzone als auch von der Modifikation vom ,,hopping* nahe der
Oberfliche ab.

Die Ergebnisse unserer Modellrechnungen passen diesbeziiglich gut zu Messungen der
Photoemission und inversen Photoemission an Gd(1000)-Filmen [92, 93, 94, 95, 96].

Der Einfluss des sf-Austausches J ist besonders gut im Dichteplot Abbildung 4.13 zu
erkennen. Das ,hopping* innerhalb der Oberflichenlage ist wie in Abbildung 4.10 um 50%
erhoht: g = 1.5, &, =1, jedoch wurde der sf-Austausch etwas groler gewihlt (/ = 0.2), um
den Einfluss der Korrelation zu verdeutlichen. Wir sehen, wie sich die Oberflichenzustin-
de im Spin-T-Spektrum bei der Temperatur Null an der AuBlenseite der Dispersionskurve
nahe I und M entlangschlingeln. Im mittleren Wellenvektorbereich ist lediglich eine er-
hohte Spektraldichte zu beobachten. Oberflachenzustinde existieren in diesem Bereich der
Brillouinzone nicht. Dieses Verhalten ist das gleiche wie in Abbildung 2.11, jedoch ist das
Spektrum noch um %J S zu niedrigeren Energien verschoben.

Wihrend es einem Spin-T-Elektron nicht moglich ist, unter Emission eines Magnons
einen ,,spin-flip* zu vollfiihren, da das System der lokalisierten Spins vollstindig ferroma-
gnetisch ausgerichtet sein soll bei 7 = 0, ist dies fiir das Spin-|-Elektron moglich. In der
Spin-|-Spektraldichte ist gut zu erkennen, dass im Bereich oberhalb von etwa 0.3 eV die
Anregungen magnetische Polaronen sind, also scharfe Anregungen, die Quasiteilchen mit
unendlicher Lebensdauer entsprechen. Unterhalb dieser Energie ist deutlich der Streuanteil
zu erkennen. Dieser ist fiir kleine Temperaturen in der Nihe des M-Punktes am stiirksten
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Abbildung 4.11: Lokale Spektraldichte der Oberflachenlage eines 20-Lagen sc-(100)-Films
Sil am M- und T-Punkt fiir beide Spinorientierungen und fiir die Temperaturen T =
0, 0.7, 0.9, 1 in Einheiten der Curie-Temperatur mit reduziertem ,,hopping* innerhalb der
Oberflichenlage g = 0.5,¢ =1.
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Abbildung 4.12: Lokale Spektraldichte der Oberflachenlage eines 20-Lagen sc-(100)-Films
Sll(ly am M- und I'-Punkt fiir beide Spinorientierungen und fiir die Temperaturen T =
0, 0.7, 0.9, 1 in Einheiten der Curie-Temperatur mit erhdhtem ,,hopping* zwischen der
Oberflichen- und der nédchsten Lage €, = 2, g = 1.
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Abbildung 4.13: Lokale Spektraldichte der Oberflichenlage k € (I',M) fiir beide Spin-
orientierungen und fiir die Temperaturen 7 = 0, 0.4, 0.7, 0.9, 1 in Einheiten der Curie-

Temperatur mit erh6htem ,,hopping* innerhalb der Oberflichenlage g = 1.5, €, =1, der
sf-Austausch ist J = 0.2.
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und nimmt zum T'-Punkt hin ab.

Mit wachsender Temperatur bildet sich auch im Spin-T-Spektrum ein Streuband her-
aus. Hier ist dieses in der Ndhe des I'-Punktes stirker und nimmt, zumindest fiir mittlere
Temperaturen in Richtung M ab.

Néheren wir uns der Curie-Temperatur, so gleichen sich beide Spektren an. Wir sehen
fast iiber den gesamten Energie- und Wellenvektorbereich Streuzustinde. In der Nédhe von
I" und M erkennen wir jeweils einen Oberflichenzustand.

4.2.3 20-Lagen Heisenbergfilm

In diesem Abschnitt sollen die bereits verwendeten f-Spin-Korrelationsfunktionen unter-
sucht werden.

In der Arbeit [2] werden fii T = —0.1 eV, Jf = 0.01 eV und fiir die ,,single-ion*-
Anisotropie in GI. (4.40) Dy = 0.01 J¢ die f-Spin-Korrelationsfunktionen und die lagen-
abhidngige Magnetisierung fiir einen 20-Lagenfilm berechnet. Die Werte sind willkiirlich
fiir die Modellrechnung gewihlt, insbesondere ist J; sehr groB3. Die Ergebnisse sind in Ab-
bildung 4.14 zu sehen.

4.2.3.1 f-Spin-Korrelationsfunktionen

Wir erkennen in 4.14(a), dass der Erwartungswert der z-Spinkomponente im Zentrum des
20-Lagenfilms (S?,_,,) eine fiir eine Magnetisierungskurve iibliche Gestalt dhnlich einer
Brillouin-Funktion besitzt. Weiterhin sehen wir, dass die mittlere Magnonenzahl ¢ /S mit
steigender Temperatur zunimmt und bei der Curie-Temperatur ihr Maximum erreicht.

Der Beitrag der ,,spin-flip“-Korrelationsfunktionen (S} _ 0S5 _;0) und (Sy,_;0S5—10) g€
winnt ebenfalls mit wachsender Temperatur an Bedeutung. In der Nihe der Curie-Tem-
peratur sind also, wie zu erwarten, die Spinfluktuationen sehr groB3, die ferromagnetische
Ordnung wird instabil. Die beiden ,,spin-flip“~-Korrelationsfunktionen zeigen jedoch unter-
schiedliches Verhalten. Wiahrend fiir kleine Temperaturen nahe der ferromagnetischen Sét-
tigung kaum eine Moglichkeit besteht, die S°-Komponente zu erhohen und folglich 0 =
(So—10S&_10)|7=0 gilt, startet der umgekehrte Prozess (S,_,,S,—o) bereits bei einem end-
lichen Wert. Mit zunehmender Temperatur werden immer mehr ,,spin-flip“~-Prozesse mog-
lich.
<S&:105?x_:10> |7—0 = 0 wichst monoton stark mit wachsender Temperatur. Der Erwartungs-
wert fiir den entgegengesetzten Prozess (S;FZIOS&ZIO) nimmt mit steigender Temperatur
zu, bis er in der Nihe der Curie-Temperatur wieder leicht abnimmt. Dies konnte mit dem
Wechselspiel zwischen der Temperatur, die ,,spin-flip“-Prozesse begiinstigt, und der (nahe
der Curie-Temperatur) leicht steigenden Zahl von Spins, deren S*-Komponente bereits voll-
standig antiparallel ausgerichtet ist, zusammenhéngen. Bei der Curie-Temperatur besitzen
beide ,,spin-flip*“-Korrelationsfunktionen natiirlich den gleichen Wert:

<Sg:105&=10>|T:Tc = <S&ZIOS$=IO>|T:TC'
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Abbildung 4.14: (a): Verschiedene f-Spin-Korrelationsfunktionen fiir die mittlere Lage (ot =
10 oder 11) eines 20-Lagenfilms.

(b): Lagen- und temperaturabhingige Magnetisierung (S%,) eines 20-Lagen sc-(100)-Films
fir die Lagen o = 1,2,...,10. Die Magnetisierung steigt von der Oberflichenlage zum
Zentrum des Films an. Das kleine (beige hinterlegte) Diagramm zeigt die Abhéngigkeit der
Curie-Temperatur 7¢ von der Filmdicke n. (S = %, T=-0.1eV,J/;y=0.01eV,Dg=0.01J;
die Temperatur wird in eV /kg angegeben.)

Beide Abbildungen sind aus [2] Seite 467 entnommen.
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4.2.3.2 Lagenabhingige Magnetisierung

Im Teil (b) der Abbildung 4.14 ist der lagen- und temperaturabhéngige Erwartungswert
der z-Komponente des Spins (S%,)(7) dargestellt. Wegen der Symmetrie in einem 20-Lagen
Film sind nur 10 Kurven zu sehen, da die Lagen 1 und 20, 2 und 19, ..., 10 und 11 identische
Ergebnisse liefern. Die mittleren Lagen (o = 10,11) zeigen die hochste Magnetisierung
und die Gestalt der Kurve entspricht ungeféhr einer Brillouinfunktion. Je weiter wir uns der
Oberfliche ndheren, um so kleiner und flacher wird der Verlauf der Magnetisierungskurve
im Bereich zwischen T'=0und T = T¢. Die Form der Kurve weicht immer stirker von einer
Brillouinfunktion ab. Bei 7 = 0 (Sittigung, (S5,) = S) und bei T = T¢ ((S%) = 0) besitzen
alle Lagen die gleichen Werte. Es ist klar, dass die Curie-Temperatur der Oberflichenlage
nicht unter der im Inneren liegen kann, sondern wegen der Kopplung der Lagen immer
ein endlicher Wert fiir 7 erreicht wird, solange im Inneren die Magnetisierung noch nicht
verschwindet.

Das (beige hinterlegte) Teilbild in Abbildung 4.14(b) zeigt die Abhingigkeit der Curie-
Temperatur eines Filmes von dessen Dicke (7¢(n)). Fiir den 1-Lagenfilm wird eine Curie-
Temperatur von etwa 0.15 eV /kg ~ 1700 K erreicht. Mit wachsender Dicke nimmt die
Curie-Temperatur 0.41 eV /kg ~ 4750 K rasch zu und geht bald auf den Volumenwert, der
im Limes n — o angenommen wird, zu. Die in dieser Modellrechnung [2] verwendete Hei-
senbergkopplung J; = 0.01 eV ist also unrealistich groB3. Das lagen- und dickenabhéngige
Verhalten der S-Spinkorrelationsfunktionen kann jedoch aufgetragen relativ zu 7¢ als repri-
sentativ angesehen werden.



Kapitel 5

Realstrukturrechnungen fiir EuS und
Vergleich mit EuO

5.1 Die Materialien

Im Fokus dieser Arbeit stehen die Materialien Europiumsulfid (EuS) und zum Vergleich
auch Europiumoxid (EuO). In beiden Verbindungen ist das stochiometrische Verhiltnis zwi-
schen Europium und Schwefel bzw. Sauerstoff 1:1. Beide Materialien sind magnetische
Halbleiter, sodass wir den Fall des leeren Leitungsbandes (n = 0) untersuchen. Viele we-
sentliche Eigenschaften dieser Materialien, auch die in der Tabelle 5.1 angegebenen, konnen
in dem Review-Artikel von Wachter [26] gefunden werden.

Europium gehort zu der Gruppe der Lanthanide, die in der Natur in zahlreichen Minera-
lien zu finden sind. Es hat die Ordnungszahl 63 und ist in reiner Form bei Zimmertemperatur
ein Metall von silberweiller Farbe. Als isoliertes Atom besitzt Eu die elektronische Konfigu-
ration: [Xe].4f7.6s2, die in Abbildung 5.1 dargestellt ist. Es besteht aus vollstindig gefiillten
Atomschalen bis hin zur Konfiguration von Xenon (Xe) plus der mit sieben Elektronen ge-
nau halb gefiillten 4f-Schale und der mit zwei Elektronen vollstindig gefiillten 6s-Schale.
GemiB der Hundschen Regel, wird die 4f-Schale so besetzt, dass der maximale Spin S =7/2

Mttt ————— 5d 1 6s
Ad #4-44p4E TSP

Sy IO
3p HHH s
#3s
#4:4:2p
H2s

H1s

Abbildung 5.1: Elektronische Konfiguration von Europium als neutrales Gasatom.

realisiert wird. Dieses groB3e lokale magnetische Moment macht dieses Material interessant.

77
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Wesentlich vertrauter sind uns die anderen Komponenten der Verbindung Schwefel (S)
bzw. Sauerstoff (O). Deren elektronische Konfiguration als neutrale Atome ist in Abbil-
dung 5.2 zu sehen. Diese konnen fiir die neutralen Atome in der Form [S] = [Ne].3s.3p*

3p w8
—3s H-3s
#4+12p 44 2p
H 2s H 2s
H1s H1s
Sauerstoff Schwefel

Abbildung 5.2: Elektronische Konfiguration als neutrales Gasatom.

bzw. [O] = [He].2s%.2p* geschrieben werden. Es fehlen also in der 3p- bzw. 2p-Schale zwei
Elektronen.

Abbildung 5.3: Kristallstruktur von Europiumsulfid (EuS), die grofleren (roten) Europium-
atome befinden sich an den Ecken, die kleineren (griinen) Schwefelatome dazwischen. Die
Lingen entsprechen den in der Bandstrukturrechnung (Abschnitt 5.3) verwendeten Radien
der Muffin-Tin-Sphiren und der Gitterkonstanten: rg, = 1.886A =3.564 au, rg = 1.576A =
2.978 au und ag,s = 5.968 A = 11.278 au.

In den Verbindungen EuS und EuO ist das Europium zweiwertig, sodass die elektroni-
sche Konfiguration aus Tabelle 5.1 vorliegt. Beide Materialien kristallisieren in der Koch-
salzstruktur, die in Abbildung 5.3 fiir EuS dargestellt ist. Die Atome einer Art X=Eu, O, S
befinden sich auf einem kubisch flaichenzentrierten Gitter. Die Gitterkonstante von EuO ist
etwas kleiner als die von EuS, bei den Dichten ist dies genau umgekehrt (siehe Tabelle 5.1).



5.2. Vom sf- zum df-Modell fiir Realstrukturen 79

Eigenschaft / Parameter EuS EuO

elektronische Konfiguration [Eu] = [Xe].4f [Eu] = [Xe].4f
(gebunden) [S] = [AT1] [O] = [Ne]
Gitterkonstante ap [26, 101] | 5.968 A =11.278au | 5.142A =9.717au
Dichte p | 5.75 glem? 8.20 g/cm?
magnetische Ordnung ferromagnetisch ferromagnetisch
Curie-Temperatur 7¢ [97, 26, 25] 16.57 K 69.33 K
Austauschkonstante fiir n.N. J;/kg [57] | 0.221 K 0.625 K
Austauschkonst. fiir n.n.N.  J,/kg [57] | —0.100 K 0.125 K

Tabelle 5.1: Tabelle zu Eigenschaften und Parametern von EuS und EuO.

Beide Materialien gelten als Paradebeispiele fiir Heisenberg-Ferromagneten und wurden
bereits in den 70-er Jahren detailliert in Experimenten mit Neutronenstreuung [97, 98, 99,
100] untersucht. Die Curie-Temperatur von EuS (16.57 K) ist wesentlich geringer als die
von EuO (69.33 K) [97]. Dieser Unterschied wird plausibel, wenn wir die einzelnen Beitra-
ge der Austauschwechselwirkung J;; in Gl. (3.36), die ebenfalls in Tabelle 5.1 angegeben
sind, betrachten. Vergleichen wir die Austauschkonstanten mit den néchsten Nachbarn J;
mit denen der iiberndchsten Nachbarn J,, so ergibt sich ein unterschiedliches Bild. Wihrend
in EuO das Vorzeichen beider Beitrige positiv (ferromagnetisch) ist und J; auch dominiert,
ist in EuS der Austausch fiir die ndchsten Nachbarn J; zwar ferromagnetisch, aber weni-
ger stark, und der Austausch mit den tibernichsten Nachbarn J, etwa halb so grofl wie J;
und negativ. Die Austauschkonstanten fiir entferntere Nachbarn J;,i > 2, konnen in unserer
Rechnung vernachléssigt werden, da sie von deutlich kleinerer Groenordnung sind [100].

Die von uns in der Rechnung verwendeten Werte fiir J; und J, sind durch Anwendung
der renormierten Spinwellentheorie [57] auf Experimente zur Neutronenstreuung [97, 98,
99, 100] bei kleinen Temperaturen gewonnen worden.

5.2 Vom sf- zum df-Modell fiir Realstrukturen

5.2.1 Verallgemeinerung des Modells

Das von uns eingefiihrte sf-Modell (Gl. (3.30)) wurde bereits im letzten Kapitel 4 auf fer-
romagnetische Modellfilme iibertragen. Das Leitungsband in den von uns untersuchten ma-
gnetischen Halbleitern EuS und EuO ist leer (n = 0) und wird im Wesentlichen durch die
Europium-5d-Schale gebildet. Somit muss das sf-Modell auf die vorliegende Multibandsitu-
ation (df-Modell, fiir das d-Band) verallgemeinert werden. Weiterhin soll der elektronische
Teil des urspriinglichen sf-Modells (H;) in Gl. (3.31) realistischer beschrieben werden, da-
zu wird eine Bandstrukturrechnung durchgefiihrt. Der Hamiltonoperator fiir die kinetische
Energie des Leitungsbandes Gl. (3.31) bzw. (4.2) ist nun eine Summe iiber die Bandindizes
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(fiinf d-Bénder) m und m?':

mm +
He—Hy= Y, ) To8CiomeCipn's: (5.1)
i,j,00,3 m,m’
wobei cla & DZW. Cigmo €in Erzeugungs- bzw. Vernichtungsoperator eines Leitungsband-

elektrons im m-ten Subband am Gitterplatz i der Lage o mit dem Spin o ist. Die Elemente
der ,,hopping““~-Matrix T"Z?B werden mit Hilfe der ,.first-principles“-Bandstrukturrechnung
im Abschnitt 5.3 berechnet.

Der Mehrbandfall erfordert ebenfalls eine Summation iiber den Bandindex [76] in dem
urspriinglichen sf-Anteil Gl. (3.33) bzw. (4.3), sodass sich der df-Anteil als

Hi —Hg =Y, CiamSia (5.2)

i,o,m

ergibt, wobei O, den Spin eines Elektrons im Subband m am Gitterplatz R;, bezeichnet.

Fiir den Heisenberganteil hat der Ubergang vom s-Band zu den d-Biindern keine Konse-
quenzen, er bleibt in seiner bereits im letzten Kapitel eingefiihrten Form Gl. (4.7) erhalten
und sei hier nochmals der Vollstindigkeit halber angegeben:

Z IS0 5 — Do Y (S3,)% (5.3)
io

i,j,a,p

Somit erhalten wir den Hamiltonoperator fiir das df-Modell zur Beschreibung der Realsub-
stanzen EuS bzw. EuO als Summe aus GI. (5.1), (5.2) und (5.3):

H = Hy+ Hys + Hy. (5.4)

Um die Losung fiir dieses df-Modell zu gewinnen, greifen wir auf unsere Erkenntnisse
iber das Einbandsystem aus Kapitel 4 zuriick. Dies wird moglich durch die Definition for-
maler Multiindizes der Gestalt </ = (a,m) und Z = (B,m’) (Schiller [76], S. 58). Nach
Schiller gilt dann, dass nun eine Ersetzung der Form a — <7, B — 4, ... in der Losung
fiir das Einbandmodell in Abschnitt 4.1.1 die Losung fiir unser Mehrband- also df-Modell
liefert. Dies wird insbesondere deutlich, wenn wir die folgenden Kommutatorrelationen be-
trachten:

[Ciacr,Hsf} _ = (Zasfaciao + Si_aacioc—cr) ) (5.5a)

[CidGade] _ = (Zaslgycidc +S,§;Cilcszo) (5.5b)

SN~

mit S;.; = Siam = Sia, da dieser Kommutator die zentrale Rolle bei der Losung des elek-
tronischen Subsystems und der Einfithrung der Ising und ,,spin-flip* Greenfunktion spielt
(siehe Gln. (4.14), (4.16), (4.17) und (4.18)). Einige kleine Verdnderungen ergeben sich fiir
die Berechnung der spektralen Momente Gl. (4.32) und der sich daraus ergebenden Koef-
fizienten Gl. (4.33), die im Anhang B.2 fiir den Einbandfall, also das sf-Modell, berechnet
wurden. Hierbei bleibt jedoch die generelle Gestalt der Koeffizienten erhalten. Weiterhin
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ist nicht zu vergessen, dass bei der Losung des elektronischen Teilsystems Gl. (4.34) die
entsprechende Annahme einer lokalen Selbstenergie

MZP(E) := 873 MZ (E) = 8 SopME™ (E) (5.6)

eine neue Bedeutung bekommt. Es werden nur die dominierenden banddiagonalen Elemen-
te der Selbstenergie bei der Entkopplung der Bewegungsgleichung fiir die elektronische
Selbstenergie beriicksichtigt. Diese Nidherung ist in unserem Fall ratsam, um das 20-Lagen
5-Bandsystem in vertretbarer Rechenzeit mit heutiger Hardware 16sen zu konnen.

Im Ergebnis unserer Ersetzungsprozedur erhalten wir die Losung fiir das elektronische
Teilsystem in analoger Form, wie in den Gleichungen (4.37), (4.38) und (4.39). Diese bilden
nun ein implizites Matrixgleichungssystem zur Bestimmung der Selbstenergie. Im Fall des
df-Modells haben diese verallgemeinerten Matrizen fiir einen N-Lagenfilm die Dimension
(N x N), wobei die Matrixelemente entsprechend der Zahl der Subbénder L (L x L) Blocke
sind. In dieser Arbeit werden 20-Lagenfilme mit d-Leitungsbidndern berechnet, sodass N =
20 und L =5 gilt.

Fiir das magnetische Teilsystem sind im Fall des leeren Leitungsbandes (n = 0), der fiir
die Halbleiter EuS und EuO relevant ist, keine Anderungen zum Kapitel 4 notig.

5.2.2 Struktur der Rechnung

Da nun alle Komponenten zur Losung des df-Modells fiir EuS(-Filme) bzw. EuO(-Filme)
bereitstehen, soll in Abbildung 5.4 ein Uberblick iiber ihr Zusammenwirken gegeben wer-
den. Die Rechnung setzt sich aus den folgenden drei Komponenten zusammen:

Tc=16.57 K
a, Do
EuS NI
fcc, # Lagen fcc, # Lagen
H, H,
TB-LMTO mod. RPA
Bandstruktur S—Korr.(T,no)
T=0} To(n)

RPN

H

Kondo-Modell

Bandstruktur,
redshift

Abbildung 5.4: Schema der Rechnung.
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1. Berechnung der kinetischen Energie der d-Bandelektronen (H3) im Abschnitt 5.3;

2. Berechnung der magnetischen Eigenschaften (Heisenberganteil Hy) im Abschnitt 5.4
und

3. anschlieBende Berechnung der temperaturabhingigen elektronischen Struktur (Ha-
miltonoperator des df-Modells: H ) im Abschnitt 5.5.

In der ersten Komponente wird eine ,,first principles*“-Rechnung durchgefiihrt, die die
Bandstruktur des unbesetzten d-Leitungsbandes von Eu(S,0) fiir beide Elektronenspins
(7,]) als Ergebnis hat. In die Rechnung gehen ein: die Gitterkonstante a, die Ordnungszah-
len von Eu, S bzw. O und die Gitterstruktur, sowie die Zahl der Lagen (in unserem Fall 20).
Das Ergebnis ist die Bandstruktur der 5d-Elektronen bei 7 = 0. Aus der Spinaufspaltung der
Bandstruktur im Volumenfall, wird die df-Austauschkonstante J bestimmt. Entsprechend
dem exakten Grenzfall des magnetischen Polarons (siehe Abschnitt 3.3.1.3) ist die Spin-
T-Spektraldichte bei T = 0 lediglich starr um %JS starr zu kleineren Energien verschoben.
Dies gilt approximativ auch fiir kleine endliche Temperaturen. Dies gestattet uns, die Spin-|
,hopping“-Matrixelemente fiir die abschlieBende Vielteilchenrechnung ohne Probleme wie
Doppelzihlung von Beitrigen, zu extrahieren.

In der zweiten Komponente, die das magnetische Teilsystem beschreibt, wird der Hei-
senberganteil gemal (5.3) (identisch mit (4.7)) mit den Austauschkonstanten J; und J; aus
der Tabelle 5.1 in einem fcc-Kristall berechnet. Die GroBle der ,,single-ion‘“-Anisotropie
Dy wird durch den Vergleich der experimentell gemessenen Curie-Temperatur (fiir EuS
16.57 K) mit der fiir das entsprechende Dy berechneten des Volumensystems festgelegt.
Mit der nun festgelegten Anisotropie werden die Rechnungen fiir die EuS- bzw. EuO-Filme
durchgefiihrt. Die Rechnung liefert die lagen-, dicken- und temperaturabhéngige Magne-
tisierung und die Spinkorrelationsfunktionen des f-Spinsystems. Diese werden fiir die ab-
schliefende Rechnung verwendet.

In der dritten (abschlieBenden) Komponente der Rechnung, wird schlieBlich die tempe-
raturabhéngige elektronische Struktur der d-Binder von EuS bzw. EuO berechnet.

5.3 Bandstrukturrechnungen

5.3.1 Einige Grundlagen der Dichtefunktional-Theorie

Um die benétigten Elemente der ,,hopping*“-Matrix Tl%’}; im Hamiltonoperator der kine-
tischen Energie Gl. (5.1) zu berechnen, wird eine , first-principles* Bandstrukturrechnung
durchgefiihrt. Grundlage dieser Art von Rechnung ist die Dichtefunktional-Theorie (DFT).
Da es sich bei der DFT um eine sehr wichtige und grundlegende Methode handelt, sind
Informationen dazu in vielen Lehrbiichern, z.B. [102, 103, 104, 105, 105, 106], zu finden.
An dieser Stelle soll nur ein #uBerst knapper Uberblick gegeben werden.

Die grundlegenden Arbeiten von Hohenberg, Kohn und Sham [107, 108] stammen be-
reits aus den 60-er Jahren. Die Bedeutung der Theorie resultiert daraus, dass sie das kom-
plizierte Vielteilchenproblem wechselwirkender Elektronen auf einen Satz von effektiven
Einteilchenproblemen abbildet.
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Betrachten wir ein System von N Teilchen in einem dufleren Potential, so ist der zuge-
horige Hamiltonoperator durch

R R . R N ﬁz ) 62 N 1 N
H:T‘FU—FV:;(—%VI') +87f€01¢z] I rj‘f‘;‘/extern(ri) (57)

gegeben, wobei T die kinetische Energie, U die Coulomb-Wechselwirkung und V die Wech-
selwirkung mit einem duBeren Potential ist. In unserem Fall enthilt V insbesondere auch die
elektrostatische Wechselwirkung mit den Atomkernen bzw. mit den Atomriimpfen (Atom-
kern + untere abgeschlossene Schalen). Das Hohenberg-Kohn-Theorem [107], welches ur-
spriinglich fiir lokale, spinunabhédngige externe Potentiale formuliert wurde, die auf einen
nichtentarteten Grundzustand fiihren, besagt, dass es eine eineindeutige Abbildung zwi-
schen dem externen Potential und der Elektronendichte n(r) gibt. Das externe Potential
kann folglich als Funktional der Elektronendichte geschrieben werden. Der Grundzustand
¢ und die folgenden Energiefunktionale

E[n] = < |H|¢ ‘I’/Vextern dr, (5.8a)
Fln] = (¢|T+U|¢) (5.8b)

sind als Funktionale der Elektronendichte n(r) eindeutig bestimmt, wenn wir voraussetzen,
dass E[n| sein Minimum E bei der korrekten Grundzustandsdichte erreicht.

Fiir die weiteren Betrachtungen ist es jedoch ausreichend, zu fordern, dass es eine ein-
deutige Abbildung der Elektronendichte auf das externe Potential vextern = Vextern[12] gibt,
sodass auch physikalische Systeme mit entarteten Grundzustdnden behandelt werden kon-
nen [109, 110].

Der Hartree-Term kann aus dem Funktional F'[n] durch Definition eines neuen Funktio-

nals G[n] geméiB:
_ e [rnmn)
Gn]| = F[n] — 3%, // ' drdr (5.9)

herausgezogen werden. G[n] enthilt die kinetische Energie sowie die Differenz zwischen
der wirklichen Wechselwirkung und deren Hartree—Niherung.

Um diese Theorie anzuwenden, miissen diese Funktionale bestimmt werden. Dies ist je-
doch im Allgemeinen nicht moglich, sodass geeignete Niherungen gefunden werden miis-
sen. Einen ersten Ansatzpunkt stellt das System wechselwirkungsfreier Elektronen dar:

N 2
N N A h
Hyei =T +V = Z ( sz2> +vare1 rl (5.10)

wobei virei(r;) das externe Potential im freien System ist. Der Grundzustand ¢; des effekti-

ven Einteilchensystems fiir jedes j ist der, indem der Zustand mit dem niedrigsten Energie-
eigenwert E;(k) in der Schrodinger-Gleichung

2
{—f—mvz—f—\/frej(l‘)}%(k,l’) =Ej(k)¢;(k,r) (5.11)
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besetzt ist. Die zugehorige Elektronendichte ist:

besetzt

nm)=Y |¢;(k,1)>. (5.12)
I

Kohn und Sham [108] schreiben das Funktional G[n] aus Gl. (5.9) als Summe aus dem
Funktional der kinetischen Energie wechselwirkungsfreier Elektronen T;[n] und aus einem
Austausch-Korrelations- (,,exchange-correlation®-) Energiefunktional E.[n]:

G[n| = Tiei[n] + Exc[n] (5.13)
mit
besetzt i ﬁZ )
fro= 3 [oikn) (=57 ) ok (5.14)

Das Funktional Ey; beinhaltet dann die Differenz zwischen der wirklichen kinetischen Ener-
gie und der Systems wechselwirkungsfreier Elektronen sowie die Differenz zwischen der
wirklichen Wechselwirkungsenergie und dem Hartree-Anteil in Gl. (5.9). Das ,,exchange-
correlation“-Funktional E,.[n] ist ebenfalls nicht exakt bekannt, es sind Naherungen erfor-
derlich.

In der lokalen Dichte-Néherung, auch ,.,local-density approximation* (LDA) genannt,
dient das homogene Elektronengas als Grundlage fiir die Austauschkorrelationsenergie:

Exln] = / £xe (n(r)) n(r)dr. (5.15)

Diese Nédherung wird im Limes schwach variierender Dichten exakt. Wird diese Niherung
nun in (5.8) eingesetzt, erhalten wir eine Darstellung fiir das Energiefunktional E [n]:

Eln] = Tyl +/ (8;280 / ‘n(r/) dr’ + Vexter (1) + Exc (n(r))) n(r)dr. (5.16)

r—r|

Dieses Funktional muss minimiert werden iiber dem Raum der Dichten n(r), was auf fol-
gende effektive Einteilchen-Schrodinger-Gleichung fiihrt:

ﬁZ 2 /
{_%V2+4;80/|:(_r2/’dr+vextem(r)+vxc(n(r))}q)j(k,r) = E;(k,r)¢;(k,r).
(5.17)

Vergleichen wir die Schrodinger-Gleichungen (5.17) und (5.11), so erkennen wir, dass die
Elektronen sich in (5.17) wechselwirkungsfrei in dem effektiven externen Potential

Vfrei(r) = VHartree + Vextern T Vxc (”(r)) (5.18)

bewegen mit dem Hartree-Potential

2 n(r’
VHartree = 47’:80/’1.(_2/'(11' (5.19)
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und dem ,,exchange-correlation*-Potential

Vxec = M = Hxc [l’l(l‘)] (5.20)

dn
Der hier angegeben Ausdruck iy [n(r)} ist der ,,exchange-correlation*-Anteil des chemi-
schen Potentials eines homogenen Elektronengases mit der Dichte n(r). Hedin und Lund-
qvist [111] haben dafiir Abschitzungen angegeben.
Die hier kurz erlduterte Dichtefunktional-Theorie kann auch auf spinabhingige Systeme
erweitert werden. Dazu werden formal die unabhingigen Spin-c-Dichten 74 (r) und n/(r)
eingefiithrt, womit das ,,exchange-correlation“~-Potential spinabhingig wird:

d[nexc(ny,n))]

mito =T, . (5.21)
dng

Ve (), (r) =
Abschitzungen fiir den spinabhédngigen Fall sind unter anderem in den Arbeiten von von
Barth und Hedin [112] und Gunnarsson und Lundqvist zu finden. Der erweiterte Formalis-
mus wird auch als Spin-Dichte- Formalismus bezeichnet.

Eine selbstkonsistente Bandstrukturrechnung lduft so ab, dass wir mit einem gut ge-
wihlten Startwert fiir das Potential v (r) beginnen, fiir das wir die effektive Einteilchen-
Schrodinger-Gleichung (5.11) 16sen. Mit Gl. (5.12) wird die zugehdrige Dichte n(r) berech-
net. Diese Dichte wird in die Gleichungen (5.19) und (5.20) eingesetzt, um das Hartree- und
das ,,exchange-correlation““-Potential zu berechnen. Mit der Berechnung eines neuen effek-
tiven Potentials vg.;(r) in GI. (5.18) schliefit sich der Selbstkonsistenzzyklus. Dieser wird
bis zu einer stabilen Losung iteriert.

Verschiedene Methoden zur Bandstrukturrechnung Es gibt eine Vielzahl von Band-
strukturmethoden, die auf dem erklirten Selbstkonsistenzzyklus aufbauen. Die verschie-
denen Verfahren differieren in der Art der Losung der Schrodinger-Gleichung und auch in
der Wahl der zur Darstellung verwendeten Basis.

Der klassische Ansatz ist die Annahme eines kugelsymmetrischen effektiven Potentials
in GI. (5.18), dhnlich zum Wasserstoffproblem. In diesem Fall werden die Wellenfunktionen
auf der Basis von den sphirisch harmonischen Funktionen Yl’" beschrieben, die uns aus der
Losung der radialen Gleichung fiir das Wasserstoffatom bekannt sind. Problematisch bei
dieser Basis ist jedoch die Beschreibung der Gebiete am Rand der atomaren Polyeder, die
den Raum um die Atome ausfiillen. Die Zellular-Methode [113, 114] erweitert die Kugel-
symmetrie bis an die Grenzen der atomaren Polyeder.

Eine andere Moglichkeit besteht darin, das effektive Potential in Bereiche mit unter-
schiedlicher Symmetrie einzuteilen. Die ,,augmented plane wave“ (APW)-Methode [115]
verwendet so genannte “muffin-tin“ (MT) Orbitale innerhalb jedes atomaren Polyeders. In-
nerhalb der Orbitale ist das effektive Potential kugelsymmetrisch und auferhalb wird es
nach den sphirisch harmonischen Funktionen entwickelt. Die Korringa-Kohn-Rostoker-
Methode [116, 117] beschreibt die Zwischenregion mit einer Entwicklung nach Kugelwel-
len.

Eine andere Klasse stellen die linearen Bandstrukturmethoden dar. Hier wird die Ener-
gieabhingigkeit der Basiswellenfunktionen vernachlédssigt. Damit ist der numerische Auf-
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wand zur Berechnung der Schrodinger-Gleichung stark reduziert, sodass mit kleinen Unge-
nauigkeiten (aufgrund der Niherung) grofle Systeme berechnet werden konnen. Prominente
Vertreter sind die ,,/inear combination of atomic orbitals* (LCAO) [118], die ,,linear muffin-
tin orbital’ (LMTO), die ,,linear augmented plane-wave‘‘-Methode (LAPW) von Andersen
[119] und die ,,augmented spherical wave* Methode (ASW) [120]. Die LAPW-, LMTO-
und ASW-Methode haben heute grof3e Verbreitung gefunden.

Verwendete Methode In dieser Arbeit wird das TB-LMTO-ASA-Programm von Krier,
Jepsen, Burkhardt und Andersen [121, 119, 122] in der Version 47 von 1995 verwendet.
Diese Wahl ist zweckmifBig, um die Resultate fiir EuO mit denen aus [33, 123, 76] zu ver-
gleichen. Das Programm benutzt das LMTO-Schema mit der ,,tight-binding*‘-Formulierung.
Das Kiirzel ASA steht fiir ,,atomic-sphere approximation®. In dieser Ndherung werden die
Zwischengitterplitze dadurch eliminiert, dass den ,,muffin-tin“ Orbitalen ein Uberlappen
erlaubt wird.

5.3.2 Volumenbandstruktur

In die Bandstrukturrechnung gehen die Gitterstruktur (Kochsalz), die Gitterkonstante aus
der Tabelle 5.1 , sowie die Ordnungszahlen der Elemente (Eu, S bzw. O) und die Position
der Atome in Form eines CTRL-Files ein. Ein Beispiel dafiir ist exemplarisch im Anhang in
der Abbildung B.1 gezeigt.

Um Schwierigkeiten, die es bei normalen LDA-Rechnungen mit dem lokalisierten Cha-
rakter der 4f-Niveaus gibt, die zu falschen Positionen der 4f-Zusténde fiithren, zu vermeiden,
gibt es prinzipiell verschiedene Moglichkeiten. Wir entscheiden uns hier dafiir, alle sieben
4f-Elektronen in unserer Rechnung als Core-Elektronen in einem Spinkanal zu behandeln.
Alternativen dazu, wie eine LSDA+U-Rechnung, wurden bereits in [76] untersucht und
fiihren zu nur unwesentlichen Anderungen fiir die erhaltenen Eu-5d-Zustinde. AuBerdem
wiirden zwei zusitzliche Parameter U und J in die Theorie eingebracht, sodass sie nicht
langer , first-principles®-Charakter hitte.

Die erhaltene Bandstruktur wird im Weiteren entlang der in Abbildung 5.5 (links) rot
markierten Hochsymmetrielinien der dreidimensionalen Brillouinzone dargestellt.

Abbildung 5.6 zeigt das Resultat der TB-LMTO-Rechnung fiir EuS als Volumenmate-
rial. Die 4f-Zustiande sind in der Darstellung erwartungsgemif nicht zu sehen, da sie als
Corezustinde behandelt sind. Da es sich um einen Kristall handelt, sind die Bezeichnun-
gen wie 5d-Bénder nicht mehr ganz exakt (5d ist keine gute Quantenzahl mehr), sondern
vielmehr miisste man von Bédndern mit hauptsédchlich 5d-Charakter sprechen. Infolge der
Hybridisierung im Kristallgitter liegen keine reinen 5d-Zustédnde mehr vor. Wir wollen die-
se Formulierung jedoch weiter verwenden, wobei wir jetzt um die exakte Bedeutung wissen.

Die 5d-Bénder sind etwa 2 eV (am X-Punkt) oberhalb der Fermi-Energie, die mit dem
Energienullpunkt zusammenfillt, gelegen. Die Zuordnung der Bénder zu ihrem orbitalen
Charakter ist durch die Linienbreite gegeben.

Diese Zuordnung wird noch deutlicher, wenn wir die entsprechenden Anteile in der
Zustandsdichte in Abbildung 5.7 betrachten. Unterhalb der Fermi-Energie sind die Schwefel
3p-Zustidnde (rot) dominierend. Etwa 2 eV oberhalb der Fermi-Energie liegen die von uns
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Abbildung 5.5: Links: Erste (diinne Linien) und irreduzible (dicke Linien) Brillouinzone
des kubisch flichenzentrierten Kristallgitters (fcc). Die Linien zwischen den Hochsymme-
triepunkten der irreduziblen Brillouinzone, entlang derer die Ergebnisse unser Rechnun-
gen (fiir die Spektraldichte) aufgetragen werden, sind rot markiert. Die Koordinaten der
dargestellten Hochsymmetriepunkte sind: I" = (0,0,0), X = (0,1,0), L = (0.5,0.5,0.5),
W = (0.5,1,0), K= (0.75,0.75,0) und U = (0.25,1,0.25).

Rechts: Erste (diinne Linien) und irreduzible (rot umrandet) Brillouinzone der fcc-(100)-
Oberfliche mit den Hochsymmetriepunkten: ' = (0,0), X = (0.5,0.5) und M = (1,0).

weiter untersuchten unbesetzten Europium 5d-Zustinde (dunkelgriin). Wir erkennen auch
hier, dass die orbitalen Quantenzahlen fiir den Kristall, in dem Hybridisierung zwischen den
Biéndern auftritt, im exakten Sinne keine guten Quantenzahlen sind.

Fiir die weitere Rechnung wollen wir uns auf die Untersuchung der in den magnetischen
Halbleitern EuS und EuO unbesetzten 5d-Zustinde konzentrieren. Zum einen beinhalten
bereits diese interessante Physik und zum anderen ist insbesondere fiir dicke Filme (20
Lagen) der numerische Aufwand fiir eine groflere Basis derzeit noch nicht realisierbar.

Die 5d-Bandstruktur, die in Abbildung 5.8 zu sehen ist, wird im letzten Schritt aus der
TB-LMTO-Rechnung gewonnen. Dazu wird die errechnete Bandstruktur auf die 5d-Euro-
pium-Basis (in der LDA-Rechnung) projiziert. Der Energienullpunkt ist zuféllig gewihlt.
Die 5d-Bandstruktur hat ihr Minimum an dem X-Punkt der Brillouinzone (Abbildung 5.5).
Weiterhin ist die Bandaufspaltung offenbar fiir niedrigere Energien geringer als bei hoheren
Energien. Diese Projektion der 5d-Bénder fiihrt zu kleinen Anderungen im hoherenergeti-
schen Teil (ab etwa 9 eV in Abbildung 5.9) der Bandstruktur. Hier sind Anteile von Eu-6s-
und S-3p-Charakter zu finden. Das Auftauchen von S-3p scheint auf den ersten Blick (we-
gen der Energieposition) verwunderlich, es erklért sich aber aus der starken Hybridisierung
der S-3p- und der Eu-6s-Zustinde, welche gerade fiir die chemische Bindung im Europi-
umsulfid verantwortlich sind. Unser Interesse gilt jedoch vor allem den Temperatur- und
Korrelationseffekten und nicht so sehr den genauen Details der Bandstruktur.

Die Abbildung 5.9 zeigt den orbitalen Charakter der ,,Eu-5d-Zustandsdichte®, die zu der
Bandstruktur in Abbildung 5.8 gehort. Die schwarze Linie zeigt die Gesamtzustandsdich-
te, deren spektrales Gewicht fiinf Elektronen entspricht (Fldache unter der Kurve = 5). Die
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Abbildung 5.6: Spinabhiéngige (griin: Spin-T; rot: Spin-|) Bandstruktur von Volumen EuS
berechnet mit einer TB-LMTO-Methode, wobei die 4f-Niveaus als Corezustinde behandelt
wurden. Der Energienullpunkt féllt mit der Fermi-Energie zusammen. Die Breite der Bénder
in der Darstellung ist mit ihrem 5d-Charakter skaliert.
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Abbildung 5.7: Orbitaler Charakter der spinabhingigen (durchgezogen T, gestrichelt |) Zu-
standsdichte zu der TB-LMTO-Bandstruktur aus Abbildung 5.6 als Funktion der Energie.
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Abbildung 5.8: Spinabhingige 5d-Bandstruktur von EuS als Volumenmaterial als Funktion
der Energie (berechnet im Rahmen von TB-LMTO, nach Reduktion des Basissatzes auf die
5d-Zustinde), - - - Spin-T, —— Spin-|.
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Abbildung 5.9: Orbitaler Charakter der zu Abbildung 5.8 gehorigen spinabhédngigen 5d-Zu-
standsdichte von EuS als Funktion der Energie.

erhaltenen Zustinde besitzen nahezu vollstandig (95%) 5d-Charakter.

Die Abbildung 5.10 zeigt die 5d-Zustandsdichte fiir EuS und EuO im Vergleich. Die
Aufspaltung zwischen beiden Spinrichtungen kann benutzt werden, um unsere df-Aus-
tauschkonstante J in Gl. (5.2) zu bestimmen. Nehmen wir an, dass die LDA-Behandlung
des Ferromagnetismus kompatibel mit dem Stoner- (oder ,,mean field*-) Bild ist, wie es
von verschiedenen Autoren [124, 125] angegeben wird, so sollte die Aufspaltung AE = JS
bei T = 0 betragen. Leider ist diese Spinaufspaltung, wie bereits erwéhnt, nicht konstant
tiber dem gesamten Energiebereich, sondern sie ist in der LDA-Rechnung bei niedrigen
Energien geringer als bei hoheren. Offensichtlich gibt es zwei plausible Varianten fiir die
Bestimmung von J. Zum einen kann einfach die Aufspaltung an der unteren Bandkante
als Mal} genommen werden. Zum anderen kann die iiber die gesamte Brillouinzone gemit-
telte Aufspaltung, welche identisch mit der Aufspaltung der Bandschwerpunkte fiir beide
Spinrichtungen ist, zur Berechnung herangezogen werden. Letzteres ist eine natiirliche Er-
weiterung der von Schiller in [76] benutzten Methode, die statt nur willkiirlich ausgewéhlter
Peaks alle Beitrdage mit gleichem Gewicht in die Mittlung einbezieht. Die Ergebnisse fiir J
sind:

Jeus (Bandkante) = 0.11 eV, Jeus (Schwerpunkt) = 0.23 eV, (5.22a)
Jewo(Bandkante) = 0.16 eV, Jewo(Schwerpunkt) = 0.29 eV. (5.22b)

Im Weiteren werden wir die mittels beider Methoden (Bandkante, Schwerpunkt) gewonnen

Werte nutzen und die unterschiedlichen Konsequenzen erldutern (siehe Abschnitt 5.5.1).
Wie bereits erldutert (Abschnitt 3.3.1.3; oder siehe Abbildung 1 in [126]) kann das sf-

oder df-Modell fiir den ferromagnetisch gesittigten Halbleiter (T = 0) exakt gelost werden.



5.3. Bandstrukturrechnungen 91

0O N~

(apXe)]

-
F ;
— I .
. b— -~
c r .
= v ]
o f ]
8 o £ E
< L .
()] - i
— - N -
Q r - i .
—F :
Il — : ]
or ]
- } | ] | L |:

2 0 2 4 6
E (eV)
~— O
— 0 8 8
- <+ w0
F . |, EuO:
g__ ;‘; ;‘ -
- ¢ A z 24 [ ]
% C % /// 2 .
o K .
8 o4& .
< .
S F z ]
a £ .
N .
Il — : ]
or ]
- | L | | | | .
-2 0 2 4 6 8 10
E (eV)

Abbildung 5.10: Spinabhingige 5d-Zustandsdichte von EuS (oben) und EuO (unten) (be-
rechnet mit TB-LMTO) als Funktion der Energie. Die Zahlen geben in eV die energetische
Position der Bandkanten sowie des Bandschwerpunktes an. Die Fermi-Energie liegt unter-
halb des leeren 5d-Bandes.
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Das Spin-T-Spektrum wird lediglich starr um die Energie 1JS zu kleineren Energien ver-
schoben, wihrend das Spin-|-Spektrum durch Korrelationseffekte und Spinaustauschpro-
zesse zwischen den lokalisierten 4f- und den ausgedehnten 5d-Zustinden beachtlich ver-
formt werden kann. Die Interbandwechselwirkung Hgr kann in der LDA-Rechnung nicht
ausgeschaltet werden, jedoch kénnen wir ausnutzen, dass sie fiir 7 = 0 nur zu einer unbe-
deutenden Verschiebung des Spin-T-Spektrums fiihrt. Wir konnen deshalb die Ergebnisse
der LDA-Rechnung verwenden, um die Elemente der ,,hopping“~-Matrix zur Beschreibung
der kinetischen Energie Hy GI. (5.1) in unserer Vielteilchenrechnung zu bestimmen. Dazu
werden aus der LDA-Rechnung fiir Spin-T der k-aufgeloste Hamiltonoperator sowie die
Uberlappmatrizen entnommen. Diese werden nach der im Anhang A von [76] angegebenen
Methode transformiert, sodass die Elemente der ,.hopping*“-Matrix in Gl. (5.1) zur Verfii-
gung stehen. Das Problem der Doppelzihlung von Beitrdgen (erstens in der LDA-Rechnung
und zweitens in der Vielteilchenrechnung) tritt bei diesem Verfahren nicht auf und die Hy-
bridisierung der 5d-Bénder untereinander ist bereits enthalten.

5.3.3 Bandstruktur der 20-Lagen fcc-(100) EuS- und EuO-Filme

leere Lagen

EuS-Lagen

Abbildung 5.11: Superzelle fiir Berechnung der Bandstruktur eines 20-Lagen fcc-(100)
EuS-Films. Rote Kugeln: Eu; griine S; hellblaue: leer.

Die Bandstrukturrechnung fiir dickere Filme wird numerisch mit der Filmdicke schnell
aufwindig. Andererseits ist eine gewisse Mindestdicke erforderlich, um Aussagen iiber
Oberflachen zu gewinnen. Fiir unser Problem hat sich eine Dicke von 20-Lagen als brauch-
barer Kompromiss zwischen Rechenzeit und gewiinschter groer Filmdicke herausgestellt.
Der 20-Lagenfilm weist im Inneren schon weitgehend Volumeneigenschaften auf.

Der wachsende numerische Aufwand hingt mit der fehlenden Symmetrie in Richtung
der Oberflachen zusammen. Fiir die Bandstrukturrechnung muss eine Superzelle (Abbil-
dung 5.11) definiert werden. Diese Zelle enthélt 20 Lagen EuS bzw. EuO und einige Leer-
lagen, um die Filme in der Rechnung von einander zu entkoppeln. Da nun die Einheitszelle
wesentlich mehr Atome enthilt, ist schon die Bandstrukturrechnung wesentlich aufwindi-
ger (etwa 1 Tag auf einem Pentium 4, 2800 MHz).

Um unserem Ziel, der Untersuchung von Oberflichenzustinden im 5d-Band von EuS
bzw. EuO, nahezukommen, wurde die berechnete Sd-Bandstruktur des 20-Lagen fcc(100)-
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Abbildung 5.12: Auf die zweidimensionale Brillouinzone (mit 0.96 skalierte) projizierte Sd-
Spin-T-Volumen-Bandstruktur (7 =0 K) (schwarz) und Bandstruktur des 20-Lagen EuS-
(100)-Films rot fiir 7 = OK. Der Energienullpunkt ist zufdllig gewihlt, die Binder sind
unbesetzt. - - - k= (1,1) = %(l: —X); - - - k=T,X,M. Entlang der gestrichelten Linien
wird das Spektrum im Abschnitt 5.5.2 genauer untersucht.
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Films in den Abbildungen 5.12 und 5.13 zusammen mit der jeweiligen projizierten Vo-
lumenbandstruktur gezeichnet. Die 5d-Bandstruktur beider Filme enthilt eine Vielzahl von
Bindern, die sich aus der Kopplung von 20-Lagen, von denen allerdings jeweils zwei Lagen
(o:1—20,...,10 — 11) symmetrisch sind, ergibt.

Die Abbildung 5.12 zeigt die Situation fiir EuS. Die Betrachtung der 5d-Bandstruktur
von Volumen-EuS (Abbildung 5.8) liefert schon einige Anhaltspunkte iiber die projizierte
Bandstruktur. Die Projektion bedeutet, dass die Volumenbandstruktur fiir beliebige Werte
der x-Komponente des Wellenvektors in der Brillouinzone (Abbildung 5.5) auf die zwei-
dimensionale Brillouinzone abgebildet wird. Dies bedeutet insbesondere, dass der Punkt
mit der niedrigsten Energie in der Volumenbandstruktur X = (0,1,0) = (1,0,0) sowohl
auf den M = (1,0)-Punkt als auch auf I" = (0,0)-Punkt der zweidimensionalen Brillouin-
zone abgebildet wird. Deshalb liegen in der projizierten Volumenbandstruktur (Abbildung
5.12) die Zustinde mit der niedrigsten Energie an den Punkten M und I. Die projizier-
te Volumenbandstruktur bildet kontinuierliche Flichen (k, wird durchgefahren). Die Breite
Filmbandstruktur (eingenommener Energiebereich) ist dickenabhingig. Beginnend mit der
Einzellage nimmt diese in Folge der Kopplung der einzelnen Lagen stetig zu und n#hert
rasch dem Volumenwert. Der 20-Lagenfilm erreicht bereits 96% der Breite der projizierten
Volumenbandstruktur. In der Abbildung 5.12 ist letztere deshalb mit 0.96 skaliert, um einen
direkten Vergleich zu ermdglichen. Die 5d-Bandstruktur des 20-Lagenfilms besteht aus dis-
kreten Linien, wegen der endlichen Dicke des 20-Lagenfilms. Mit wachender Filmdicke
nimmt deren Zahl weiter zu und sie liegen immer dichter. Die Dicke n = 20 ist ausreichend,
um Oberflachenzustinde zu untersuchen.

Anders als im Fall von EuO (siehe Abbildung 5.13, Abbildung 3 in [33]) ist unterhalb
des Volumenbandes kein Zustand des 20-Lagenfilms vorhanden. Dies bedeutet insbesonde-
re, dass wenn wir ausschlieBlich die Zustandsdichte betrachten, es im Fall von EuS keine
Indikation fiir Oberflichenzusténde gibt, welche in einem im Volumenmaterial unbesetzten
Bereich liegen miissten. So ermdglicht diese Darstellung eine klare Diagnose, an welchen
Orten im Energie- und k-Raum Oberflichenzustinde liegen konnen. Das vorliegende Bild
gibt ein notwendiges Kriterium fiir die Existenz von Oberflachenzustinden. Die Darstellung
liefert nur Aussagen iiber die energetische Position der Zustinde des 20-Lagenfilms, deren
spektrales Gewicht und Temperaturabhingigkeit kann erst nach der kompletten Rechnung
im Abschnitt 5.5.2 angegeben werden. Einen potenten Kandidaten fiir einen Oberflachenzu-
stand finden wir bei einer Energie nahe 0.1 eV auf zweidrittel des Weges von I nach X (blau
gestrichelte Linie in Abbildung 5.12), der im Abschnitt 5.5.2 detailliert untersucht wird.

Die Abbildung 5.13 zeigt diese Darstellung fiir EuO. Hier betrug die Skalierung 0.97.
Im Unterschied zu EusS ist jedoch ein Oberflichenzustand, deutlich unterhalb der projizier-
ten Volumenbandstruktur, insbesondere vom I'- bis zum X-Punkt, nahe dem M-Punkt ist der
Abstand geringer, vorhanden. Weil die projizierte Volumenbandstruktur wiederum ihr Mi-
nimum bei I und M besitzt, ist der Oberflichenzustand auch deutlich in der Zustandsdichte
zu erkennen, sein Abstand zur Fermikante ist geringer. Anhand unserer detaillierten Dar-
stellung lassen sich auch innerhalb des Energiebereichs, der vom Volumenmaterial belegt
wird, an den entsprechenden k-Punkten mogliche Oberflichenzustinde finden.

Um die Elemente der ,,hopping‘“-Matrix aus der LDA-Rechnung zu gewinnen, wird wie-
der wie im obigen Abschnitt 5.3.2 verfahren.

Wir haben den Input (die df-Austauschkonstante J und die 7 = 0 Spin-T-Bandstruktur
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Abbildung 5.13: Wie in Abbildung 5.12, jedoch fiir EuO. Die EuO-Volumenbandstruktur
wurde mit 0.97 skaliert.
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in Form der ,hopping*“-Matrixelemente Tl;”&”l; in Gl. (5.1)) fiir die Gesamtrechnung (Ab-

bildung 5.4) bestimmt und kommen nun zu der zweiten Komponente der Rechnung, der
Bestimmung der magnetischen Eigenschaften.

5.4 Rechnungen zum magnetischen Teilsystem

Wie bereits erwihnt, ist wegen des leeren Leitungsbandes die magnetische Ordnung der lo-
kalisierten 4f-Momente nicht direkt durch die Bandzustinde beeinflusst. Deshalb ist es aus-
reichend, den um die Anisotropie erweiterten Heisenberg-Hamiltonoperator (Gl. (5.3), iden-
tisch mit (4.7)) auszuwerten, um die temperaturabhiingigen 4f-Spin-Korrelationsfunktionen
sowie die Magnetisierung zu bestimmen. Dazu wird das im Abschnitt 4.1.1.2 vorgestellte
Verfahren genutzt, welches bereits fiir die Modellfilme im Abschnitt 4.2.3 benutzt wurde.
Fiir die Auswertung des Heisenbergmodells werden die in Tabelle 5.1 angegebenen Aus-
tauschkonstanten J; bzw. J; fiir die nichsten bzw. iibernichsten Nachbarn verwendet:

EuS: J =0.221 K; ]{—2 = —0.100 K, (5.23a)

B
EuO: — =0.625K; Z—z =0.125 K. (5.23b)
B

Die Summation in GI. (5.3) beriicksichtigt also nur Kopplungen mit nidchsten und iiber-
nichsten Spins.

5.4.1 Festlegung der ,,single-ion* Anisotropie D

Die ,,single-ion“-Anisotropiekonstante Dy kann im Rahmen unserer Rechnung als anpass-
barer Parameter aufgefasst werden.

Abbildung 5.14 zeigt Magnetisierungskurven von Volumen-EusS fiir verschiedene Wer-
te der Anisotropiekonstante. Wenn Dy/J; von 0.01 bis 0.4 wichst, so steigt die Curie-
Temperatur 7c von 15 K bis 16.9 K. Beachten wir, dass Jy, J» aus einem Spinwellenfit
bei T = 0 abgeleitet wurden, ist die Ubereinstimmung mit dem experimentellen Wert von
16.57 K (Tabelle 5.1) liberraschend gut fiir fast alle Werte von Dy. Die beste Ubereinstim-
mung ergibt sich bei EuS fiir Dy = 0.375J; ~ 0.083 K kg (schwarze Kurve in Abbildung
5.14).

Fiir EuO ist die Abhéngigkeit der Curie-Temperatur von Dy in Abbildung 5 in [55]
gegeben. Anders als in [76] verwenden wir in unserer Rechnung Dy /kg = 0.07 K, was den
korrekten experimentellen Wert 7c = 69.33 (Tabelle 5.1) reproduziert. Zusammengefasst

erhalten wir: b D
Eus: —2=0083K; EuO: —=0.07K (5.24)

kg kg
Im Volumen ist der Wert von Dy wenig von Bedeutung. Fiir die Filme ist die bloB3e Existenz
der Anisotropie wegen des Mermin-Wagner-Theorems [77] essentiell. Der konkrete Wert
fiir die ,,single-ion‘-Anisotropie wird fiir unsere theoretischen Rechnungen durch Vergleich

der Curie-Temperaturen gewonnen.
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Abbildung 5.14: 4f-Magnetisierung in Abhéngigkeit von der Temperatur fiir verschiedene
Werte der ,,single-ion“ Anisotropie Dy/J;. Die vertikale gestrichelte Linie markiert den
experimentellen Wert der Curie-Temperatur (7c = 16.57 eV).

Im Experiment ist die Situation komplizierter. Neben der ,,single-ion‘‘-Anisotropie tre-
ten weitere Anisotropiebeitrige auf. In Filmgeometrien ist die Anisotropie in EuS stark
vom verwendeten Substrat abhédngig [34]. Dieser Substrateinfluss ist auch fiir relativ gro3e
Filmdicken noch wesentlich, da die Verspannungen sich weit ausdehnen [127]. Fiir EuO-
Filme hat das Substrat ebenfalls Einfluss auf das magnetische Verhalten, insbesondere die
Curie-Temperatur [128].

5.4.2 Magnetisierung von EuS- und EuO-Filmen

Berechnen wir nun mit den Parametern in Gl. (5.23a) und (5.24) die lagenabhéngige Magne-
tisierung in Abhéngigkeit von der Temperatur fiir n-lagige (n = 1,...,10,15,20) fcc-(100)-
Filme, so erhalten wir die Abbildung 5.15. Qualitativ sind die Kurven fiir beide Materialien
sehr dhnlich, im Wesentlichen unterscheiden sie sich in der Temperaturskala. Die Magneti-
sierung der Filme steigt monoton von der Oberfliche (griin) zur Mittellage (rot) an. Wegen
der Symmetrie des Systems sind nur n/2 Linien fiir n gerade bzw. (n+ 1)/2 Linien fiir n
ungerade zu sehen. Die Oberfliche versucht, ein geringeres T¢ zu realisieren, wird jedoch
durch die Kopplung mit den anderen Lagen auf die gemeinsame Curie-Temperatur gezwun-
gen.

Mit wachsender Filmdicke n nimmt die Curie-Temperatur rasch zu und néhert sich dem
Volumenwert aus Tabelle 5.1 (blaue Kurve). In dicken Filmen erreicht die Magnetisierungs-
kurve der Oberflachenlage fast einen linearen Verlauf.
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Abbildung 5.15: Lagenabhingige Magnetisierung von EuS-(100) (oben) und EuO-(100)
(unten) Filmen in Abhingigkeit von der Temperatur fiir Filme mit verschiedener Dicke
mit n Monolagen. — Oberflachenlage, — Mittellage und — Lagen dazwischen. — in der
§¢/S = 0-Ebene: Curie-Temperatur als Funktion der Filmdicke T¢(n).
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Abbildung 5.16: Curie-Temperatur in Abhéngigkeit von der Filmdicke (Zahl der EuS-
Monolagen). Die experimentellen Daten (schwarz) sind der Arbeit [3] entnommen, die
Resultate unserer Rechnung (siehe Abbildung 5.15 oben) sind blau —©— eingezeichnet.
TYPlimen — 16,57 K (Tabelle 5.1).
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Abbildung 5.16 zeigt den Vergleich der Abhingigkeit der Curie-Temperatur von der
Filmdicke fiir EuS zwischen Theorie und Experiment. Die schwarzen Symbole zeigen die
experimentellen Ergebnisse von Stachow-Wojcik et al. [3]. Die offenen Quadrate zeigen die
Ergebnisse fiir EuS auf einem KCI-(100)-Substrat, die gefiillten Kreise fiir EuS auf BaF,-
Substrat. Die Curie-Temperatur fiir Filme auf BaF; ist reduziert wegen der Verspannungen
[34, 127], die auch fiir groBe Filmdicken (bis 200 Monolagen) zu beobachten sind. Die blaue
Kurve, die $* = 0 in Abbildung 5.15 (oben) entspricht, zeigt die Ergebnisse unserer Theorie,
die beachtlich gut (insbesondere besser als die ,,mean-field“-Resultate in [34] in Abbildung
3) mit den experimentellen Daten iibereinstimmen. Die Curie-Temperatur von EuS-Filmen
zeigt eine starke Dickenabhidngigkeit, beginnend mit etwa 2 K fiir die Monolage wichst sie
rasch an. Der 20-Lagenfilm, den wir im Weiteren untersuchen wollen, hat bereits ein 7¢ von
16.28 K, dicht am Volumenwert Té’ olumen _ 16 57 K (Tabelle 5.1).

Ein dhnliches T¢-Verhalten wurde durch Messungen der Suszeptibilitit durch Farle et
al. [35] fiir das metallische Gegenstiick Gd festgestellt. Der Abfall von T mit abnehmender
Filmdicke kann als typischer ,.finite-size* Skalierungseffekt beim Ubergang vom Drei- zum
Zweidimensionalen verstanden werden, was auch durch die gleiche qualitative Gestalt der
Kurven in Abbildung 5.15 fiir EuS und EuO bestitigt wird.

Die Resultate (temperaturabhingige Magnetisierungen und 4f-Spin-Korrelationsfunkti-
onen) der zweiten Komponente der Rechnung (Abbildung 5.4) fiir das Volumen, sowie den
20-Lagenfilm stellen nun den restlichen Input fiir die temperaturabhéngige Auswertung des
df-Modells bereit, deren Resultate im folgenden Abschnitt dargestellt werden.

5.5 Resultate des df-Modells fiir EuS und EuO

In diesem Abschnitt werden schlieBlich die Ergebnisse aus den ersten beiden Komponenten
der Rechnung in unserem Schema (Abbildung 5.4) aus den Abschnitten 5.3 und 5.4 zusam-
mengefiihrt zu einer temperaturabhiingigen Vielteilchenrechnung zu den 5d-Zustinden der
ferromagnetischen Halbleiter EuS und EuO.

Da die 5d-Bénder bis auf ein einzelnes Testelektron leer sind, muss die Temperaturab-
hingigkeit ausschlieBlich aus der Austauschkopplung dieser Bandzustinde an die lokali-
sierten magnetischen 4f-Zustinde herriihren.

5.5.1 Ergebnisse fiir das Volumen
5.5.1.1 5d-Quasiteilchenzustandsdichte von EuS und EuO

Um einen ersten Eindruck von Korrelationseffekten in der elektronischen Struktur von EuS
und EuO zu gewinnen, haben wir unsere Theorie fiir das Volumen und 7' = 0 berechnet. Die
erhaltene Quasiteilchenzustandsdichte (QDOS) ist in Abbildung 5.17 dargestellt. Die Abbil-
dung zeigt jeweils Kurven fiir die in Gl. (5.22a) abgeleiteten Werte fiir J. Die Spin-T-QDOS
ist unabhédngig von dem Wert fiir J bis auf eine unbedeutende starre Verschiebung (—%JS),
die in Abbildung 5.17 jedoch zur besseren Vergleichbarkeit kompensiert wurde. Unser Zu-
gang erfiillt also den im Abschnitt 3.3.1.3 vorgestellten Grenzfall des magnetischen Po-
larons. Die kleinen Abweichungen in der Form der Spin-T-QDOS sind lediglich der Run-
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Abbildung 5.17: Das gleiche wie in Abbildung 5.10, jedoch zusitzlich die 7 = O-
Resultate unserer kombinierten Vielteilchen / , first-principles‘“-Theorie. Letztere wurde fiir
jeweils zwei verschiedene Werte der df-Austauschkopplung J (siehe Gl. (5.22a)): ——
J(Bandkante), - - - J(Schwerpunkt) fiir EuS (oben) und EuO (unten). Die zwei Spek-
tren wurden jeweils starr so verschoben, dass das Spin-T-Spektrum mit der LDA-Kurve
zusammenfillt.
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dung bei der numerischen Auswertung geschuldet. Dies ist auch Ausdruck davon, dass das
von uns verwendete Verfahren das Doppelzihlungsproblem, d.h. das doppelte Zihlen von
Beitrigen in der LDA- und der Vielteilchenrechnung, vermeidet.

In jeweils der unteren Hélfte der Abbildungen fiir EuS bzw. EuO erkennen wir, dass
selbst fiir T = 0 Korrelationseffekte im Spin-T-Spektrum auftreten. Aufler einer reduzier-
ten Bandbreite erkennen wir starke Verformungen und Verschiebungen im Vergleich zu der
LDA-Kurve. Hier ist es bedeutsam, welcher Wert in Gl. (5.22a) gewihlt wird. So beschreibt
der jeweils niedrigere Wert J(Bandkante) die Situation besonders gut, wenn wir am Ge-
schehen nahe der unteren Bandkante interessiert sind, wihrend der Wert J(Schwerpunkt) in
der Mitte des Bandes sicher die bessere Wahl ist.

(55Y/s 0/025[05 [075]1
EuS: 7/Tc | 0| 0.65 | 0.87 | 0.97 | 1
EuO: 7/Tc | 0 | 0.66 | 0.87 | 0.97 | 1

Tabelle 5.2: Zusammenhang zwischen Magnetisierung und Temperatur fiir Volumen-EuS
und -EuO.

J=0.11eV, (S,)/S=1,0.75,05,0.25,0

Abbildung 5.18: Quasiteilchenzustandsdichte der Eu-5d-Bénder von EuS als Volumenma-
terial fiir verschiedene Temperaturen. Schwarz: Spin-1, rot: Spin- |, dicke schwarze Linie
fir T = Tc. Die duBersten Kurven gehoren zu 7' = 0 ((S%) /S = 1). Sie nidheren sich ein-
ander mit wachsender Temperatur an. Der vergroflerte Ausschnitt zeigt die Temperaturver-
schiebung der unteren Spin-T Bandkante (hier 0.17 eV), die als ,,redshift” bezeichnet wird.
df-Austausch: / =0.11 eV.

Die Temperaturabhingigkeit dieser Spektren fiir EuS bzw. EuO ist in den Abbildungen
5.18, 5.19 bzw. 5.20, 5.21 fiir jeweils fiinf verschiedene 4f-Magnetisierungen oder fiinf
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Abbildung 5.19: Wie in Abbildung 5.18, jedoch fiir df-Austausch: J = 0.23 eV.

J=0.16eV, (5,)/S5=1,0.75,0.5,0.25,0

total

Abbildung 5.20: Wie in Abbildung 5.18, jedoch fiir EuO und df-Austausch: / = 0.16 eV.
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J=0.29 eV, (S,)/S=1,0.75,05,0.25,0
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Abbildung 5.21: Wie in Abbildung 5.18, jedoch fiir EuO und df-Austausch: J = 0.29 eV.

Temperaturen (Tabelle 5.2) zu sehen. Da wir in unserer Bandstrukturrechnung die komplette
Sd-Bandstruktur beriicksichtigen, bleibt die Symmetrie verschiedener 5d-Orbitale erhalten.
Deshalb spalten die 5d-Bénder von Volumen-EuS bzw. -EuO in ty,- und e-Subbinder auf,
wobei erstere wesentlich breiter sind als die zweiten. Die Fliche unterhalb der tps- bzw.
eq-Kurven entspricht drei bzw. zwei Elektronen.

In einer fritheren Arbeit zur temperaturabhéngigen EuS-Bandstruktur [28] wurde der
Eu-5d-Komplex in fiinf s-artige Binder aufgeteilt. Diese Binder wurden einfach durch Ab-
zéhlen von m = 1 bis m = 5 entsprechend den Einteilchenenergien &,,(K) fiir einen gegebe-
nen k-Vektor erhalten. Dieses vereinfachte Verfahren beriicksichtigt keine Symmetrien und
vernachlissigt die Hybridisierung der Europium-5d-Bénder, d.h. das Interband-,,hopping*
Tl-’}?m/ fiir m # m’. AuBerdem ist die Subbandbreite W mit etwa 1-3 eV wesentlich schmaler
als die in Abbildung 5.18. Dies hat wichtige Konsequenzen. Da die Korrelationseffekte mit
der effektiven Austauschkopplung J/W skalieren, werden die Korrelationseffekte in [28]
iberschitzt.

Die QDOS in Abbildung 5.18 ist fiir / = 0.11 eV berechnet. Wir erkennen, dass die
untere Bandkante der T-QDOS eine Verschiebung zu kleineren Energien erfihrt, wenn wir
das Material von T = Tc zu T = 0 abkiihlen. Dies erklirt die beriihmte ,,redshift (Rot-
verschiebung) der optischen Absorptionskante fiir einen elektronischen 4f—5dt2g-Ubergang,
erstmals von Busch und Wachter [30, 129] beobachtet. Wir finden, wenn die Anpassung an
die Bandkante verwendet wird, einen Wert von etwa 0.17 eV (siehe Tabelle 5.3), der im
vergroBerten Ausschnitt in Abbildung 5.18 abgelesen werden kann. Die Ubereinstimmung
mit dem experimentellen Wert ist hervorragend. Man beachte hierbei, dass die Festlegung
von J aus der Aufspaltung der LDA-Bandstruktur in Abbildung 5.10 nicht den Wert der
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,,redshift vorbestimmit.

Verstiandlicherweise ist zur Beschreibung der ,,redshift” die Anpassung an der Band-
kante zu nutzen. Auch fiir EuO erhalten wir in Abbildung 5.20 fiir J/ = 0.16 eV eine gute
Ubereinstimmung mit dem Experiment.

Die Abbildungen 5.19 und 5.21 zeigen die Situation mit stirkerer Austauschkopplung,
die realistischer fiir die Mitte des Spektrums sein sollte. Der Temperatureinfluss ist stirker
als fiir die schwichere Kopplung in Abbildung 5.22 bzw. 5.20. Starke Verdnderungen und
Verschiebungen sind zu entdecken, die iiber die starren Verschiebungen im ,,mean field*-
Bild hinausgehen.

Die Tabelle 5.3 gibt eine Zusammenfassung der Werte fiir die Rotverschiebung. Erwar-
tungsgemil sind Ergebnisse bei Anpassung mittels der Schwerpunkte zu gro8.

Material | Experiment [26, 130] | Bandkante | Schwerpunkte
EuS 0.167 eV 0.17 eV 0.23 eV
EuO 0.27 eV 0.24 eV 0.39eV

Tabelle 5.3: Experimentelle und berechnete Werte fiir die ,,redshift®.

5.5.1.2 Quasiteilchenbandstruktur von EuS

Wihrend die QDOS zu der spinaufgeldsten, aber winkelintegrierten (inversen) Photoemis-
sion in Beziehung steht, ist die k-abhédngige Spektraldichte gerade das winkelaufgeltste
Pendant. Von Skq(E) leiten wir die Quasiteilchenbandstruktur ab, die in den Abbildungen
5.22 und 5.23 als Dichteplot der Spektraldichte fiir einige Symmetrierichtungen (Abbildung
5.5 links) fiir drei Temperaturen T /Tc = 0,0.87, 1 dargestellt ist. Die Firbung stellt ein Ma$}
fiir die GroBe der Spektralfunktion dar. Abbildung 5.22 zeigt die Ergebnisse fiir / = 0.11
eV und Abbildung 5.23 fiir J/ = 0.23 eV. In beiden Fillen fillt das Spin-T-Spektrum mit der
LDA-Bandstruktur (Abbildung 5.8) bis auf eine starre Verschiebung zusammen.

Im Fall schwacher Kopplung (Abbildung 5.22, siehe Abschnitt 3.3.1.2) besteht der Tem-
peratureinfluss im Wesentlichen in einer Verschiebung des gesamten Spektrums. Die indu-
zierte Austauschaufspaltung wird mit steigender Temperatur reduziert, bis sie bei T = T¢
vollig verschwindet. Die Korrelationseffekte sind nur schwach ausgeprigt und nehmen mit
wachsender Temperatur etwas zu.

Die Korrelationseffekte sind wesentlich deutlicher im Fall / = 0.23 eV (Abbildung 5.23)
zu sehen. Sie driicken sich vor allem in Lebensdauereffekten (sichtbar durch Verbreiterun-
gen in der Quasiteilchenbandstruktur) aus. Grof3e Teile der Dispersion sind aufgrund der
Magnonabsorption (-emission) von itineranten Spin-T (|)-Elektronen mit gleichzeitigem
Umklappen des Spins verbreitert. Im Bereich ferromagnetischer Séttigung hat ein Spin-1-
Elektron keine Moglichkeit ein Magnon zu absorbieren, da keines existiert. Deshalb ist die
Dispersionskurve scharf und stellt Quasiteilchen mit einer unendlichen Lebensdauer da. Die
Dispersionskurven fiir 7 = 0, 6 =7 bestehen aus 6-Peaks, die jedoch fiir die numerische Be-
handlung in beiden Abbildungen verbreitert wurden. Andererseits hat das Spin-|-Elektron
selbst bei T = 0 die Moglichkeit ein Magnon zu emittieren und zu einem Spin-T-Elektron
zu werden, zumindest, wenn es etwa aus dem Energiebereich stammt, in welchem auch
Spin-T-Bédnder vorhanden sind. Wir erkennen in Abbildung 5.23 fiir 7 = 0 und ¢ =] fiir
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Abbildung 5.22: Spinabhingige Quasiteilchenbandstruktur der FEu-5d-Béinder von
Volumen-EuS fiir diverse 4f-Magnetisierungen (S%) /S. df-Austausch: J = 0.11 eV.
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Abbildung 5.23: Wie in Abbildung 5.22, jedoch fiir df-Austausch: J = 0.23 eV.
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Energien kleiner als etwa 4.5 eV merkliche Verbreiterungen, bei htheren Energien bleibt
das Spektrum scharf. Fiir endliche Temperaturen, also auch endliche Entmagnetisierun-
gen, konnen Magnonen angeregt werden und Absorptionsprozesse, die eine Ddmpfung der
Quasiteilchen verursachen, werden auch im Spin-T-Spektrum erméglicht. Die Gesamtaus-
tauschaufspaltung reduziert sich mit wachsender Temperatur, bis fiir 7 — Tc((S*) — 0)
die verschwindende 4f-Magnetisierung die induzierte Spinasymmetrie in den 5d-Bindern
aufhebt.
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Abbildung 5.24: Spinabhingige Spektraldichte der Eu-5d-Zustinde von Volumen-EusS als
Funktion der Energie fiir gleichen 4f-Magnetisierungen, wie in Abbildung 5.23 an den
Punkten k = I', W,L, X. — Spin-], — Spin-|, — T = T¢ ((§*) = 0). df-Austausch: J =
0.23 eV.

Einen detaillierteren Einblick in die Temperaturabhéngigkeit bietet Abbildung 5.24, in
der fiir die k-Punkte der Brillouinzone (I', W,L, X) die Energieabhingigkeit der Spektral-
dichte fiir die gleichen Temperaturen wie in Abbildung 5.23 gezeichnet ist.

Am I'-Punkt (Abbildung 5.24 oben links) erwarten wir zwei Strukturen wegen der zwei-
fach (eg) und dreifach (ty¢) entarteten Dispersionen. Diese zwei wohldefinierten Quasiteil-
chen-Peaks erscheinen mit einer zusitzlichen Spinaufspaltung unterhalb der Curie-Tem-
peratur. Die Austauschaufspaltung, die durch die Interbandkopplung mit dem magnetisch
aktiven 4f-System induziert wird, fillt mit 7 — T¢ zusammen (Stoner-artiges Verhalten).
Die Quasiteilchendampfung steigt offensichtlich mit wachsender Temperatur.
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Gleiches beziiglich des Temperaturverhaltens gilt am L-Punkt (Abbildung 5.24 unten
links), jedoch erscheinen drei Strukturen, von denen die oberen beiden doppelt entartet sind
(vergleiche Abbildung 5.23).

Interessanter gestaltet es sich am W-Punkt (Abbildung 5.24 oben rechts). Bei T = 0 sind
vier scharfe Peaks im Spin-T-Spektrum und schon starker Dampfung unterworfene entspre-
chende Strukturen im Spin-|-Kanal zu erkennen. Die Austauschaufspaltung betrigt etwa
0.8-0.9 eV. Mit wachsender Temperatur fiihrt die Ddmpfung zu einem starken Uberlappen
der eng benachbarten Peaks bei etwa 3.7 eV, die nun nicht langer unterscheidbar sind.

Am X-Punkt (Abbildung 5.24 unten rechts) zeigt die spinaufgeloste Spektraldichte vier
deutlich voneinander getrennte Peaks, von denen der oberste zweifach entartet ist (verglei-
che Abbildung 5.23). Die zwei mittleren Strukturen, zumindest im Spin-|-Kanal, sind so
stark geddmpft, dass sie sicherlich einem Experiment zur inversen Photoemission nicht zu-
ginglich sind.

Zusammenfassend konnen wir feststellen, dass die Sd-Spektraldichte des ferromagne-
tischen Halbleiters EuS eine tiefgreifende Temperaturabhédngigkeit besitzt, die sich in der
Position und Breite der Peaks manifestiert. In EuO ist eine dhnlich starke Abhéngigkeit
(vergl. [76] Abbildung 6.16) zu beobachten.

5.5.2 Resultate fiir 20-Lagen fcc-(100) Filme

Die in den Unterabschnitten 5.3.3 und 5.4.2 gewonnenen Erkenntnisse wollen wir nutzen,
um gemil unseres Schemas Abbildung 5.4 ein komplettes Bild iiber die Temperaturabhén-
gigkeit der polarisierten 5d-Bédnder in EuS- und EuO-20-Lagenfilmen zu erhalten. Insbe-
sondere interessieren wir uns dabei fiir Oberflichenzustinde.

5.5.2.1 Oberflichenzustiinde in EuS

Wihrend in EuO die Existenz von Oberflichenzustinden unterhalb des Volumenbandes
schon aus der lagenabhéngigen Zustandsdichte (Abbildung 2 in [33], Abbildung 5.29 bzw.
groBer in B.17 in dieser Arbeit) klar ablesbar ist, ist die Situation fiir den EuS-Film kom-
plizierter. Wir untersuchen dazu die Spektraldichte fiir einen 20-Lagen EuS-Film genau an
jener Stelle der zweidimensionalen Brillouinzone, die bei den Ausfithrungen zur projizier-
ten Zustandsdichte (Abbildung 5.12, blau gestrichelte Linie) als Kandidat fiir die Existenz
von Oberflachenzustinden gehandelt wurde.

Die Abbildung 5.25 zeigt die Spin-T-Spektraldichte fiir 7 = O und fiir den mit der
Bandschwerpunkt-Methode bestimmten df-Austausch J = 0.23 eV. Diese Spektraldichte
Sps(E) enthilt neben der energetischen Position der Zustidnde (anders als in Abbildung
5.12) auch Informationen iiber das spektrale Gewicht dieses Zustands in der jeweiligen La-
ge o. Im Fall T = 0,0 =7 handelt es sich um Quasiteilchen mit unendlicher Lebensdauer
(was O-Peaks entspricht), die Breite der Peaks ist dem kleinen Imaginirteil, der zur nu-
merischen Behandlung und Visualisierung zur Selbstenergie addiert wurde, zuzuschreiben.
Jedoch lésst sich an der Flache unterhalb eines Peaks direkt sein spektrales Gewicht able-
sen. Dieses Gewicht ist fiir den Zustand bei etwa —0.3 eV (hellblau schattierter Bereich)
fiir die obersten drei Lagen im linken Teil der Abbildung auf einer logarithmischen Skala
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Abbildung 5.25: Spektraldichte (T = 0,0 =T,J = 0.23 eV) als Funktion der Energie fiir
k= % (X — 1:) (blau gestrichelte Linie in Abbildung 5.12) fiir die Lagen oo = 1,2, 3, 10 eines
20-Lagen EuS-(100)-Films. Die linke Abbildung zeigt das spektrale Gewicht des Zustands
in der hellblauen Spalte auf einer logarithmischen Skala fiir die Oberflachenlage und die
zwel nichsten Lagen. oo = 1 bezeichnet die Oberflichenlage, @ = 10 die Mittellage.
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dargestellt. Wir erkennen klar, dass das spektrale Gewicht dieses Zustands exponentiell in
das Innere des Films abfillt. In der Mittellage tritt dieser Zustand nicht auf.

Der Zustand erfiillt also alle Forderungen an einen Oberflachenzustand, er féllt exponen-
tiell mit dem Abstand von der Oberfliche ab und befindet sich in einem vom Volumenmate-
rial unbesetzten Energiebereich. Letzteres wird klar, wenn wir Abbildung 5.12 betrachten,
wo nahe der blau gestrichelten Linie k = % (X — f) im Energiebereich zwischen etwa 0.6
eV bis —0.1 eV keine Zustinde der Volumenbandstruktur vorhanden sind. Um direkt mit
Abbildung 5.25 zu vergleichen, muss die starre Verschiebung von —%JS ~ 0.4 eV mit be-
riicksichtigt werden, sodass dieser Bereich in der Vielteilchenrechnung (Abbildung 5.25)
zwischen 0.2 eV und —0.5 eV liegt. Am unteren Ende des Spektrums ist ein weiterer Ober-
flachenzustand zu finden.

5.5.2.2 Temperaturabhingige Spektren der 20-Lagen EuS- und EuO-Filme

In diesem Unterabschnitt werden die Resultate der vollen Vielteilchenrechnung (Abbildung
5.4) priasentiert. Die Filmgeometrie treibt die numerischen Kosten (zumindest fiir dicke-
re Filme) beachtlich in die Hohe. Wihrend die Berechnung der LDA-Bandstruktur (Ab-
schnitt 5.3.3) auch fiir 20-Lagenfilme noch innerhalb von etwa 24 Stunden zu bewerkstelli-
gen ist, ist die vielteilchentheoretische Auswertung des df-Modells wesentlich aufwindiger.
Fiir einen Parametersatz bestehend aus Bandstruktur, J und drei Temperaturen wurden auf
einem Pentium-IV-System mit 2800 MHz ungefihr 3 Monate bendétigt. Der Rechenzeithun-
ger ist in der komplizierten selbstkonsistenten Bestimmung der Selbstenergie mit Hilfe der
impliziten Gleichungssysteme (4.38) und (4.39) im Multiband- und Filmfall (5 Bénder, 20
Lagen) begriindet.

Die Rechnungen wurden fiir die mit der Schwerpunktmethode ermittelten df-Austausch-
konstanten (GI. (5.22a)) J = 0.23 eV (0.29 eV) fiir EuS (EuO) fiir jeweils drei Temperaturen
T =0,T({S5,)/S = 0.5),Tc ausgefiihrt. Die Curie-Temperatur des 20-Lagenfilms aus EuS
betrigt 16.28 K, die des Films aus EuO 66.2 K (Daten aus der Rechnung zu Abbildung
5.15). Zu der Selbstenergie wurde zur Regularisierung in allen folgenden Ergebnissen ein
kleiner Imaginirteil addiert, der auch fiir die T = 0, 0 =7 Spektren, die streng mathematisch
aus 0-Peaks bestehen, eine grafische Darstellung erméglicht. Die Grafiken werden hier zum
besseren Vergleich tabellarisch angeordnet und sind im Anhang B.4 nochmals vergrofert
abgebildet.

Die Abbildung 5.26 bzw. (5.27) zeigt die lagenabhingige Quasiteilchenbandstruktur fiir
die Oberflichenlage (o = 1) und die Mittellage (o = 10) eines 20-Lagen EuS-Films bzw.
EuO-Films.

Die bereits im Volumenfall fiir EuS (Abbildung 5.23) gefundenen generellen Effekte
sind auch hier zu sehen. So wird fiir beide Materialien (Abbildung 5.26 und 5.27) bei
T = 0 das Spin-T-Spektrum aus Quasiteilchen mit unendlicher Lebensdauer gebildet, die
Anlass zu scharf definierten Strukturen (mathematisch betrachtet, eine Aneinanderreihung
von O-Peaks) mit von E- und k-abhingigem spektralem Gewicht geben. Dies gilt fiir al-
le Lagen, so auch fiir &« = 1 und a = 10. Dieses Gewicht ist in Abbildung 5.26 und 5.27
vermoge der Farbskala angegeben. Dem Spektrum fiir o = 1, 10 liegt fiir das jeweilige Ma-
terial die gleiche Dispersion (Abbildung 5.12 bzw. 5.13) zugrunde. Das bedeutet, dass die
Position in Energie und Wellenvektor, wo sich Zustinde befinden, in jeder Lage identisch
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Abbildung 5.26: Dichteplot der spinabhiingigen Quasiteilchenspektraldichte der Eu-5d-Bénder der ersten (¢ = 1, obere Reihe) und
der mittleren (o = 10, untere Reihe) Lage eines 20-Lagen fcc-(100)-EuS-Films fiir die Temperaturen 7 = 0,0.887¢, Tc (entsprechend
S50/8 =1,0.5,0). df-Austausch: J = 0.23 eV; Tc(20-Lagen EuS-Film) = 16.28 K. (VergroBerte Darstellungen sind im Anhang Abbil-
dung B.2, B.3, B.4 zu finden.)



113

(uspuynzzrg 1rgord
3unp[iqqy Sueyuy wi puis uaun[[asIe A19GISINA ) "N 7'99 = (WILI-ONH UdSeT-07) L ‘A2 62°0 = £ :yosneisny-Jp (0‘s'0‘1 = /%%
puayoaxdsiud) J7 ‘3168°0 ‘0 = L uaimerddwa], Arp g swif-QnH-(00)-99F uddeT-()7 SQUId 98T (QUIY dI9un ‘() = V) UAII[NIW I3P
pun (UIoy 219qo ‘] = 0) UISI? Idp Iopueg-pg-ny Jp Ayodiprenyadsuayoragisen) uaSiduryqeurds 1op joidayoiq :£7°S Sunprqqy

@S

5.5. Resultate des df-Modells tiir EuS und EuO



114 KAPITEL 5. Realstrukturrechnungen tiir EuS und Vergleich mit EuO

ist; lediglich ihr spektrales Gewicht ist verschieden (insbesondere kann es auch Null sein,
sodass dieser Zustand im Spektrum nicht auftaucht). Bereits bei 7 = O treten , wie auch im
Volumentfall, im Spin- |-Spektrum erste Lebensdauereffekte auf, die mit wachsender Tem-
peratur zunehmen und beide Spinkanile betreffen. Diese Effekte sind in den Abbildungen
5.26 und 5.27 bereits klar erkennbar und werden in den Grafiken 5.28 und 5.29 noch deut-
licher. Die Verbreiterungen sind bei halber Magnetisierung bereits kriftig und nehmen mit
Annidherung an die Curie-Temperatur weiter zu. Ebenso verringert sich die Spinaufspaltung
mit ansteigender Temperatur, bis bei 7¢ (16.28 K fiir EuS, 66.2 K fiir EuO) beide Spinkana-
le identisch sind. Die durch den df-Austausch beschriebenen Korrelationseffekte sind in den
Spektren deutlich zu erkennen, sie geben Anlass zu Dimpfungseffekten und energetischen
Verschiebungen.

Neu im Vergleich zum Volumen ist die Lagenabhéngigkeit und das Auftreten von Ober-
flachenzustidnden. Die Oberflichenzustinde haben ihren Ursprung bereits im Hamilton-
operator der kinetischen Energie Hy (Gl. (5.1)), der mit der LDA-Rechnung bestimmt wur-
de. Ahnlich wie in unserem analytischen Modell im Kapitel 2 ist das spektrale Gewicht
sowie das Abklingverhalten der Oberflichenzustinde maligeblich von der Position in der
Brillouinzone abhiéngig. Die Korrelationseinfliisse modifizieren die Oberflachenzustinde
(Verbreiterung, Spinaufspaltung, Verschiebung) bereits fiir 7 = 0,6 =| (vergleiche ana-
lytisches Modell, Abbildung 4.9). Die Oberflichenzustinde sind in unserem Fall also nicht
dem Einfluss der Korrelation geschuldet. In anderen Fillen konnen Korrelationseffekte dras-
tische Auswirkungen auf Oberflicheneigenschaften haben [51, 131].

Die im Abschnitt 5.3.3 durch den Vergleich zwischen der projizierten Volumenband-
struktur und der Filmbandstruktur gewonnenen Kandidaten fiir Oberflachenzustidnde in Ab-
bildung 5.12 bzw. 5.13 konnen nun mit den Abbildung 5.26 (B.2) fiir EuS bzw. Abbildung
5.27 (B.10) iiberpriift werden.

Fiir EuS (Abbildung 5.26 (B.2), T = 0,0 =T7) erkennen wir Oberflachenzustinde bei-
spielsweise in den Bereichen zwischen Tund X, E € (—0.4,0) eV; nahe X in Richtung M,
E €(0.3,0.5) eV; zwischen Mund T, E € (—0.4,0) eV.

Im Fall von EuO (Abbildung 5.27 (B.10), T = 0,0 =1) ist ein Oberflichenzustand un-
terhalb des Bandes zu sehen, der am M-Punkt fast das Volumenband beriihrt. Dieser ent-
spricht dem in [33] erwihnten, wenngleich der dort berechnete Oberflichenzustand bei M
einen etwas grofleren Abstand besitzt. Diese Diskrepanz ist uns, auch wenn in [33] eine
groBere numerische Verbreiterung benutzt wurde, nicht erklérlich. Weitere Oberflachenzu-
stinde konnen noch in den folgenden Regionen des (k, E)-Raums gefunden werden: nahe
X,E € (1.7,2.2) eV; zwischen Mund T, E € (1.2,1.8) eV.

Die Abbildungen 5.28 und 5.29 zeigen in Tabellenform die in den Abbildungen 5.26 und
5.27 dargestellte Spektraldichte an den Punkten k = T, %(X —T),X,M sowie die zugeho-
rige lokale Quasiteilchenzustandsdichte (LQDOS, ,,local quasiparticle density of states®).
In diesen Bildern erkennen wir gut, wie fiir 7 = 0 die Zustinde im Spin-|-Kanal bereits
gedampft werden, wenn Spin-T-Zustinde in diesem Bereich vorhanden sind. Fehlen die-
se, sind auch die Zustinde im Spin-|-Kanal scharf gepeakt (z.B. k = I': fiir EuS oberhalb
von etwa 3.5 eV; fiir EuO oberhalb etwa 6.7 eV). Mit wachsender Temperatur nimmt die
Quasiteilchendimpfung rasch zu, besonders stark am M-Punkt. Wie bereits in unseren ana-
lytischen Untersuchungen (Abbildung 2.8) muss ein Oberflachenzustand nicht notwendig in
der Oberflichenlage sein maximales spektrales Gewicht annehmen. Dieses kann auch in der
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Abbildung 5.29: Tabellarische Darstellung der lagen- (o = 1,2,3,10) und spinabhédngigen (T (]) nach oben (unten)) Spektraldichte
an den Punkten k = T, 2(X —T'),X,M sowie der lokalen Quasiteilchenzustandsdichte fiir drei Temperaturen (7 /Tc = 0,0.89,1) des
20-Lagen EuO-Films in Abhingigkeit von der Energie. VergroBBerungen der einzelnen Spalten sind im Anhang in den Abbildungen

B.13-B.17 zu finden.
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nichsten Lage (o = 2) der Fall sein (z.B. EuO, Abbildung 5.29, k = T, untere Bandkante).
Auch in den aufsummierten Kurven der Quasiteilchenspektraldichte, der LQDOS in der
letzten Spalte, konnen wir noch die zunehmende Quasiteilchenddmpfung mit wachsender
Temperatur erkennen. Wihrend im Fall von EuO, der unter den Volumenbindern liegende
Oberflichenzustand sich in einer Verschiebung der unteren Bandkante in der Oberflache
manifestiert, die von Schiller [33] als Oberfliichen Metall-Isolator-Ubergang interpretiert
wurde, ist fiir EuS kein Riickschluss auf die Existenz von Oberflichenzustdanden moglich.
SchlieBlich ist abschlieBend in Abbildung 5.30 die temperaturabhéingige Aufspaltung
eines Oberflichenzustands am Beispiel von EuS abgebildet. Die Spinaufspaltung bei 7' =

0.88 T, §
5
i — T a=1 |45

| — T a=10]
Te B0

| — La=1 ]
— L,a=10-5

-1 0 1 2 3 4
E [eV]

Abbildung 5.30: Quasiteilchenspektraldichte des 20-Lagen EuS (100)-Films bei k = %(Y —
f‘) als Funktion der Energie, fiir drei Temperaturen (7' = 0,0.887¢, T¢) Der gefiillte Bereich
entspricht der Mittellage (a = 10), die fette schwarze Linie der Oberflichenlage (o = 1),
Spin-T(]) ist nach oben (unten) gezeichnet. Die gestrichelten Linien geben die Position der

betrachteten Oberflichenzustinde an.

0 aufgrund der Austauschkopplung an das ferromagnetische 4f-System betrigt etwa 0.8
eV. Die induzierte Aufspaltung ist stark temperaturabhéngig und zeigt ein Stoner-artiges
Kollabieren fiir 7 — T¢. Das gleiche Verhalten ist auch an anderen Oberflichenzustinden
zu beobachten, z.B. EuO an der unteren Bandkante, wie bereits in [33] beschrieben.
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Die ausgeprigte Temperaturabhéngigkeit der Spektren in der ferromagnetischen Phase
scheint auf den ersten Blick etwas erstaunlich, weil sie die unbesetzten ,,a priori“ unkorre-
lierten 5d-Zustinde betrifft.



Kapitel 6

Zusammenfassung und Ausblick

Diese Dissertation beschiftigt sich mit der theoretischen Beschreibung der elektronischen
Struktur und den magnetischen Eigenschaften von 4f-Systemen, insbesondere den Europi-
umchalkogeniden EuS und EuO. Dabei gilt das besondere Interesse den Oberflachenzustin-
den, die in Filmgeometrien zu finden sind.

Anschlieend an die Einleitung wurden im Kapitel 2 im Rahmen eines analytischen
Modells Bedingungen abgeleitet, unter denen Oberflichenzustidnde existieren. Die analyti-
sche Beschreibung beruht auf der ,,tight-binding*“-N#herung fiir die ,,hopping*“-Matrix. Die
Oberflache wurde durch die Modifikation des ,,hopping* innerhalb der Oberflichenlage und
zwischen dieser und der nichsten Lage modelliert. Das analytische Modell war in der La-
ge fiir verschiedene Filmgeometrien das Auftreten, die zugehorige Energie und auch das
spektrale Gewicht der Oberflichenzustinde zu berechnen. Die Szenarien fiir verschiedene
Veridnderungen des ,,hopping* wurden ausfiihrlich untersucht und erdrtert. Gemein haben
alle Oberflichenzustinde die Tatsache, dass sie eine Energie besitzen, die auBerhalb des
Volumenbandes liegt und dass sie exponentiell ins Innere abfallen. Das spektrale Gewicht
der Oberflichenzustinde nimmt generell in der ersten oder zweiten Lage sein Maximum an.

Im darauffolgenden Kapitel 3 wurden das ferromagnetische Kondogitter-Modell (KLM,
,Kondo lattice model*), auch bekannt als sf- oder sd-Modell, und einige seiner exakten Re-
sultate und Grenzfille dargestellt. Insbesondere der Spezialfall des magnetischen Polarons
(n =0,T = 0) ist wichtig. Das magnetische Polaron ist ein Quasiteilchen (mit unendlicher
Lebensdauer), das durch eine stindigen Emission und Reabsorption von Magnonen durch
das Spin- | -Leitungsbandelektron gebildet wird. Fiir endliche sf-Austauschkopplungen be-
steht das Spin-|-Spektrum aus einem scharfen (polaronischen) Anteil und einem Streu-
anteil, der auf ,,spin-flip“-Prozesse zuriickzufiihren ist. Ein wichtiges Ergebnis fiir unsere
Rechnungen ist, dass das Spektrum des Spin-]-Leitungsbandelektrons lediglich starr um
— %J S verschoben wird. Dieser Fakt ermoglicht uns in den Realstrukturrechnungen fiir EuS
und EuO im Kapitel 5 das Doppelzihlungsproblem zu vermeiden.

Im Kapitel 4 wurden Modellfilme mit lokalen Momenten im des Rahmen sf-Modells un-
tersucht, welches sowohl den intraatomaren Austausch zwischen den lokalisierten 4f-Mo-
menten und einem einzelnen nichtentartetem Leitungsband beschreibt. Der hier ausgewer-
tete Fall eines leeren Leitungsbandes (n = 0) entspricht dem Fall eines magnetischen Halb-
leiters. Wegen des leeren Leitungsbandes kann der elektronische von dem magnetischen
Anteil des Hamiltonoperators getrennt behandelt werden. Das magnetische Teilsystem der

119



120 KAPITEL 6. Zusammenfassung und Ausblick

lokalisierten Momente wurde im Heisenberg-Modell beschrieben. Die erhaltenen f-Spin-
Korrelationsfunktionen gehen in die Beschreibung des elektronischen Teilsystems ein und
sind Ursache fiir die ausgeprigte Temperaturabhéngigkeit der Spektren des leeren Leitungs-
bandes. Das elektronische Teilsystem wirkt fiir » = 0 nicht auf das magnetische zuriick, wie
es im Fall endlicher Bandbesetzung (n > 0, z.B. im Metall Gd [85, 82, 83, 132]) der Fall
ist. Zur Losung des elektronischen Teilsystems wurde die MCDA (,,momentum conserving
decoupling approach®) fiir geeignete Greenfunktionen verwendet, also eine Ndherung, wel-
che auf einem Ansatz fiir die Selbstenergie beruht, in welchem die offenen Koeffizienten
konsistent zu den ersten beiden spektralen Momenten der entsprechenden Greenfunktionen
bestimmt werden. Die erhaltenen Spin-T-Spektren fiir den sc-(100)-Film stimmen bei 7 = 0
exakt mit den analytischen Voraussagen zu den Oberflachenzustinden aus Kapitel 2 iiber-
ein. Die berechneten Spektren, zeigen eine liberraschend starke Temperaturabhédngigkeit,
sowohl ,,Stoner*“-artiges als auch ,,spin-mixing‘“-artiges Kollabieren der Aufspaltung der
Spin-T- und Spin- | -Oberflichenzustinde ist moglich, was mit Erfahrungen aus Messungen
der Photoemission und inversen Photoemission an Gd(1000)-Filmen [92, 93, 94, 95, 96]
iibereinstimmt. Bei ,,spin-mixing“-Verhalten bleiben bis zu T = T¢ die Peak-Positionen in
beiden Spinkanilen erhalten, wobei das spektrale Gewicht mit dem Erreichen der Curie-
Temperatur zwischen beiden Spinkanilen ausgeglichen wird. ,,Stoner*“-artiges Verhalten
liegt vor, wenn sich die Aufspaltung der Peaks zwischen Spin-1 und Spin-| mit wachsen-
der Temperatur verringert, bis sie bei 7' = T¢ vollig verschwindet. Die Ausprigung und das
Verhalten der Oberflichenzustinde ist, wie bereits in unserem analytischen Modell gezeigt,
stark von dem Ort in der zweidimensionalen Brillouinzone und der vorliegenden Modifika-
tion des ,,hoppings‘ abhiingig.

SchlieBlich wurde im Kapitel 5 die temperaturabhiingige Bandstruktur fiir die ferroma-
gnetischen Halbleiter EuS und EuO durch Kombination einer , first principles*“-Bandstruk-
turrechnung (im Rahmen der Dichtefunktional-Theorie, DFT) und der Vielteilchenrechnung
fiir das zugehorige theoretische Modell (df-Modell) bestimmt. Fiir eine realistische Behand-
lung von EuS bzw. EuO wurde das konventionelle Kondogitter bzw. sf-Modell auf eine
Multibandversion verallgemeinert, um die Symmetrie der 5d-Orbitale besser zu beriick-
sichtigen. Intraband- und Interband-,,hopping“-Integrale wurden der ,,tight binding linear
muffin-tin orbital*“ (TB-LMTO)-Bandstrukturrechnung entnommen, welche neben den Ein-
teilchenenergien auch den Einfluss all der Wechselwirkungen enthilt, die nicht bereits im
Hamiltonoperator des df- oder Kondogitter-Modells (KLM) enthalten sind. Durch das Aus-
nutzen eines exakt 16sbaren Grenzfalls des KLM, den des magnetischen Polarons, gelang
es, ,.first principles“- und Vielteilchenrechnungen ohne Doppelzihlung einer mal3geblichen
Wechselwirkung zu kombinieren.

Beachtlich ist, dass unsere Rechnung weitgehend frei von willkiirlich gewihlten Para-
metern ist. Die Austauschkonstanten (J1,.J5) fiir die Beschreibung des magnetischen Teilsys-
tems im Heisenbergmodell sind den Experimenten entnommen, lediglich der genaue Wert
der benétigten ,,single ion*“-Anisotropie wurde so gewihlt, dass unser Modell im Volumen-
fall exakt die experimentell bekannte Curie-Temperatur liefert. Der Einfluss der Anisotropie
auf T des Volumenmaterials ist jedoch relativ klein (einige Prozent). Wegen der schwéche-
ren ferromagnetischen Kopplung in EuS (der Austausch zu den iibernichsten Nachbarn
favorisiert antiparallele Orientierung) ist der Einfluss der Anisotropie stirker. Die im Volu-
men einmal festgelegten Anisotropiekonstanten wurden fiir die Filme verwendet. Hier ist
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ihr Vorhandensein wegen des Mermin-Wagner-Theorems [77] essentiell fiir das Erreichen
endlicher Magnetisierungen in Filmen. Die berechnete Lagen-, Dicken-, und Temperaturab-
hingigkeiten der Filmmagnetisierung geben ein konsistentes Bild, welches das , finite size
scaling* beim Ubergang von zwei zu drei Dimensionen einschlieBt und sehr gut mit expe-
rimentellen Befunden [3, 34] bzw. [35] iibereinstimmt. Die , first principles*“-Rechnungen
erfordern auch keine zusétzlichen Modellparameter, das jeweilige Material (EuS bzw. EuO)
wurde lediglich hinsichtlich seiner Gitterstruktur und -konstante spezifiziert. Die spinaufge-
16ste LMTO-Rechnung fiir die 5d-Bédnder der beiden Materialien (EuS, EuO) liefert neben
dem T = 0-Spin-T-Spektrum fiir die Vielteilchenrechnung auch eine energieabhingige Auf-
spaltung zwischen den Spektren der zwei Spinkanile der 5d-Binder. Die Spinaufspaltung
der Europium-5d-Binder in der LDA-Rechnung des Volumenmaterials wurde benutzt, um
die df-Aufspaltung J fiir die Vielteilchenrechnung, welche in unserem einfachen Modell
energie- bzw. k-unabhingig ist, eindeutig zu bestimmen. Bei Anpassung mit Fokus auf die
unteren Bandkanten der 5d-Biinder erhalten wir eine hervorragende Ubereinstimmung zwi-
schen der berechneten ,,redshift* der optischen Absorptionskante mit der in Experimenten
[26, 130] gemessenen. Ist eine gute Beschreibung der Temperaturabhédngigkeit des gesam-
ten 5d-Bandbereichs angestrebt, ist die df-Austauschkonstante J durch die Aufspaltung der
Bandschwerpunkte von Spin-T- bzw. Spin-|-Band eindeutig vorgegeben. Dieser Wert wur-
de auch fiir die Filmrechnungen verwendet. Somit bleibt in unserer Theorie kein frei wihl-
barer Parameter!

Die Rechnungen zu den 20-Lagen fcc-(100)-Filmen von EuS und EuO zeigen inter-
essante Temperatureffekte. Obwohl EuS und EuO chemisch sehr dhnlich sind, zeigen sich
schon in der LMTO-Bandstrukturrechnung Unterschiede, die zu verschiedenem physika-
lischem Verhalten fiihren. In EuO existieren Oberflichenzustinde unterhalb des Volumen-
bands, welche zu in einer Lagenabhingigkeit der unteren Bandkante in der lokalen Zu-
standsdichte fiithren. Der von Schiller und Nolting [33] beschriebene magnetische Oberfli-
chenzustand wurde reproduziert, wenngleich die berechnete Abspaltung in unserer Rech-
nung unwesentlich geringer ausfillt. In EuS ist kein Oberflichenzustand auBerhalb des
Energiebereichs (k-integriert) des Volumenbandes zu finden. Der Vergleich der (auf die
zweidimensionale Brillouinzone) projizierten Volumenbandstruktur mit der des 20-Lagen-
films zeigt eindeutig die Existenz und Position (Wellenzahl und Energie) von Oberflichen-
zustdnden sowohl in EuS als auch in EuO. Exemplarisch wurde fiir Oberflichenzustinde
das exponentielle Abklingen in das Innere des jeweiligen Films und die starke Temperatur-
abhingigkeit demonstriert. Die zackige spitze Struktur der Spin-7-Spektraldichte bei 7 = 0
(ferromagnetischer Sittigung) entspricht Quasiteilchen mit unendlicher Lebensdauer. Ein
Spin-T-Elektron hat keine Moglichkeit, seinen Spin mit dem perfekt parallel ausgerichteten
lokalisierten 4f-Spins auszutauschen und bewegt sich deshalb ohne Streuung durch das Git-
ter. Das Spin-| -Elektron kann unter Emission einen Magnons gestreut werden oder ein ma-
gnetisches Polaron bilden, was zu wesentlichen Lebensdauerverbreiterungen des Spektrums
auch bei 7' = 0 fiithrt. Mit wachsender Temperatur nehmen die Lebensdauerverbreiterungen
rasch zu und die Spinaufspaltung geht ,,Stoner*“-artig zuriick, bis sie mit dem Erreichen der
Curie-Temperatur vollig verschwindet.

Durch Kombination der LDA-Bandstrukturrechnungen mit Vielteilchenrechnungen zum
Multiband-KLM ist es gelungen, die ausgeprigte Temperaturabhiingigkeit des unbesetzten
5d-Leitungsbandes und das Verhalten der Oberflichenzustinde in EuS- und EuO-Filmen,
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die als Paradebeispiele fiir ferromagnetische Halbleiter gelten, konsistent zu beschreiben.
Die verwendete Nidherung (MCDA), welche anfangs etwas konstruiert wirkt, erweist sich
als sehr brauchbar und liefert physikalisch sinnvolle Ergebnisse. Der Vergleich mit einem ,,a
priori‘ kontrollierterem Verfahren, der Projektionsoperator-Methode [133], bestitigt diese
Ergebnisse.

Die Spektren der unbesetzten 5d-Binder in EuS und EuO miissen mit inverser Photo-
emission untersucht werden. Die Spektren der vollstidndig besetzten Schwefel- bzw. Sauer-
stoff-p-Binder sollten jedoch experimentell leichter zugédnglich sein. In diesen sollte man
dhnlich interessante Temperatureffekte nur mit umgekehrtem Vorzeichen finden konnen.
Dies wird gerade von A. Sharma theoretisch untersucht. Wiinschenswert ist eine gemein-
same Behandlung der relevanten Binder in EuX (X=S,0) wie (Eu-5d,X-p, ...), da die Ni-
herung durch Projektion und Reduktion auf den jeweiligen orbitalen Charakter (in dieser
Arbeit Eu-5d) dann iiberfliissig wird. In diesem Zuge sollte man iiber die Erweiterung der
Theorie um bandabhingige, vielleicht auch k-abhédngige, Austauschkonstante J nachden-
ken. Die Auswertung des allgemeineren Falls erfordert jedoch wesentlich groere Rechen-
leistung als derzeit verfiigbar ist, so dass es gemiB dem Moorschen Gesetz ! noch etliche
Jahre dauern wird, sie zu realisieren.

Wir erwarten weitere physikalische Einblicke, wenn unsere Methode auf endliche Band-
besetzungen (europiumreiches EuO [24], Gd, Gd-Filme) erweitert wird. Ein Ansatz fiir das
Einband-Modell wurde bereits in [85, 134] prisentiert. In den Arbeiten [82, 83] wurde ei-
ne modifizierte RKKY-Wechselwirkung benutzt, um die selbstkonsistente Bestimmung der
magnetischen Eigenschaften der nicht direkt gekoppelten lokalen Momente zu beschreiben.
Dieser Ansatz wurde in [132] mit einer ASW-Bandstrukturrechnung verbunden und liefert
eine gute Beschreibung von hcp-Gadolinium als Volumenmaterial.

Das Kondogitter-Modell hat sich als guter Ausgangspunkt fiir die Beschreibung der
Muttersubstanzen in der Spintronik, wie EuX (X=0,S) oder Gd erwiesen und ist auch fiir
verdiinnte magnetische Halbleiter wertvoll. Erste Versuche, Unordnung in das System loka-
ler Momente zu integrieren, [135, 136] zeigen einen moglichen Weg, um verdiinnte magne-
tische Halbleiter wie Ga;_,Mn,As theoretisch zu beschreiben. Es ist zu erwarten, dass das
Kondogitter-Modell weiter eine grofe Rolle bei der theoretischen Beschreibung spintroni-
krelevanter und anderer Materialien spielen wird.

'Das Moorsche Gesetz basiert auf der Beobachtung des Ingenieurs Gordon Moore und besagt, dass sich
die Computerleistung alle 18 Monate verdoppelt.



Anhang A

Analytische Rechnungen

A.1 Dispersionsrelationen fiir verschiedene Oberflichen-
geometrien

Die Dispersionsrelationen sind unter Verwendung der Gleichungen(2.4) und (2.5) berech-
net.

sc¢(100) (A.1.1)
¥ (k) =2 (cos(kya) + cos(kya)),
vi(k)=1.

sc(110) (A.1.2)
Y| (k) =2cos(kya),

71 (k) =2cos(V/2kya).

se(111) (A.1.3)
7 (k) =0,
YL (k)=e'V ke 4 eiV/Eha ) cog (Phya) .

bee(100) (A.1.4)
Y (k) =0,
Y1 (k) =2cos|(ky +ky)5] +2cos|(ky — ky)5].

bee(110) (A.1.5)
Y (k) =2cos(ky5 +ky~J5) +2cos(ke5 —

V2 k)’%):
n(k):2cos(kx62—l).
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fce(100) (A.1.6)
7(k) =2 [cos ((k+ky)$) +cos (ke —ky)4)]
v (k)=2 [cos(kx%) —i—cos(ky%)] )

fee(111) (A.1.7)
(k) = [cos(\/gkxaﬂ/%kya) +cos(\/%kxaf\/gkya)
+ COS(\/;k)’a)] ’

Yo (K)=elV ok eV 2k 9 cog (Pkya) .

A.2 Analytische Darstellung der Greenfunktionen

Unter Verwendung von Gl. (2.8) ist die Greenfunktion gegeben durch:
~1
A -1 -2r -1

GYE)=—— h . (A2.1)
Y 0 -1 -2

Die Gleichung (A.2.1) kann als

GYE) = —?/ M- (A.2.2)

geschrieben werden, wobei die Matrix M folgenderweise gegeben ist:

2cos 0 —1 0
—1 2cosO -1 .
M= . (A.2.3)
0 —1 2cosB

Die analytische Losung fiir die inverse Matrix M~

(M), = my = (4590 1) / (3ising) (A.2.4)

ist bereits durch Wax [137] im Jahre 1954 erzielt worden.
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A.3 Berechnung der inversen Matrix zu A

Die Matrixinvertierung ist durch die Cramersche Regel gegeben:
( 1) L detA ji
i detA’
wobei A j; die adjungierte Matrix zu einer Matrix ist, die durch Streichen der j-ten Zeile und
i-ten der Matrix A Spalte erhalten wurde. Die inverse Matrix ist folglich:

(A.3.1)

axn —ap 0
—ay) apy 0
1
Al=_—_ ary az1| _|an a3 A3.2
detA ‘ az; asp ‘ ‘ aiz asp ‘ detA ( )
azy aq1 | |ai aq 0
a; ag app ag
mit g;; = (A);; und
apy az
detA =1 = (A.3.3)
ap ayp

A.4 Berechnung der spektralen Gewichte

Die Umkehrung der Gleichung (2.29) fiir z € R ist durch folgenden Ausdruck gegeben:

z<—1 72(t) =—t—Vi*—1
1>0,
—1<z<0 z(t)=—-1+Vi*—1
(A4.1)
0<z<l z(t)=—-t—Vt?—1
t <O0.
z>1 2(t) = -1+ VP -1

Der Zusammenhang z(¢) aus GI. (A.4.1) wird benutzt, um den korrekten Limes zu berech-
nen. Dazu treffen wir flogende Fallunterscheidung:

Fall A: 7, =0

Wenn |hy| > % gilt, so ist der einzige Oberflichenzustand durch Gl. (2.36) gegeben

21(2) = —2h1. (A4.2)
Der Nenner in Gl. (2.31) vereinfacht sich zu
A(z) =z Yz +2Ry). (A.4.3)
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Al: by < —%, ein Oberflichenzustand unterhalb des Volumenbandes (z; > 1, 1 <
—1)
Unter Beachtung von Gl. (A.4.1) verwenden wir die Darstellungen z = —¢ +

V12 —1und z; = —1; 4+ 4/t{ — 1. Das Ergebnis ist:

V12— 1
o= p V' (A.4.4)
1
t— /17 —1

A2: By > %, ein Oberflachenzustand oberhalb des Volumenbandes (zp < —1,1# > 1)
In vollig analoger Weise erhalten wir:

R
ol = (A4.5)

—tz— —1

Fall B: /i, <0
Es gibt zwei Losungen von Gl. (2.31) (z; > 0 > z»), folglich kann A in der folgenden
Form geschrieben werden:

Az)=77(z—2)(z—2).

B.1: |Z172| > 0, zweil Oberflachenzustinde, einer oberhalb der andere unterhalb des
Volumenbandes

m _ 2V

fh + 1—1‘1—1—1/

m 2v .
/12— 1—t+,/t7—1

B.2: 0 <z1 <1undz < —1, ein Oberflichenzustand oberhalb des Volumenbandes

) _ V
tz—f—q/ 1—1‘1—\/ —
B.3: z; > 1 und —1 <z, < 0, ein Oberflichenzustand unterhalb des Volumenbandes
24 /
(1) = (A4.8)
— 4 / —1—-1+ \/

(A.4.6)

o =

(A4.7)




A.5. Magnetisches Polaron im analytischen Modell 127

Fall C: 1>/, >0
Es gibt zwei mogliche Losungen, wenn die Wurzel in Gl. (2.31) positiv ist. Beide be-
sitzen das gleiche Vorzeichen. Die Losung mit dem grof3eren Betrag entspricht einem
Oberflichenzustand, wenn |h;| > 3+ — 3h3.

Cl: n<—-1<71<0

24/t2—1
oV = = . (A4.9)
—t1 /= 1+0+, /51
C2: 0<n<l<y
-1
(1)
o (A.4.10)

—t1—|-\/ —I—t2—|-\/

A.5 Magnetisches Polaron im analytischen Modell

Details der Rechnung findet man in [75]. Der sf-Hamiltonoperator sei hier nochmals ange-
geben:
H= Y (157 -u85) chocipo— JZs,ac,a (A5.1)
i.j.o.p
Die Losung fiir die Greenfunktion des sf-Films ist gegeben durch:

Gk = Dy, (A5.2)

wobei .
(Dkﬂ)aﬁ — _Tkaﬁ + 8%+ EZGJFLS —0,6Ca), (A.5.3)

und z; = 1, z; = —1 der Richtung der Leitungsbandelektronen entspricht und die Richtung
der Verschiebung im Spektrum abhédngig von der sf-Austauschkonstanten J bestimmt ist.
Der lagenabhingige Term Cy, taucht nur im Spin- | -Spektrum auf.

Spin-T-Spektrum Im Fall des Spin-T-Elektrons bewirkt die sf-Austauschkopplung J nur
eine starre Verschiebung um den konstanten Energiebetrag AE = —%J hS zu niedrigeren
Energien (vergleiche Abschnitt 3.3.1.3). Folglich kann dem in unserem analytischen Modell
bereits mit der Ersetzung von o, &’ durch o + AE, o’ + AE Rechnung getragen werden.

Spin- | -Spektrum Der Term
$J212SB,
Co=—7——- (A5.4)
1 —5JhBy

mit der Abkiirzung
1
a=y Y (D)™ (A5.5)
k
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ergibt sich aus der Moglichkeit fiir ein Spin- | -Elektron, seinen Spin mit dem f-Spinsystem
auszutauschen. Um das Verhalten der Oberflachenzustinde in einem sf-Film qualitativ rich-
tig zu beschreiben, ist es ausreichend, die Spinaustausch-Korrelationen Cy (E) als lagenu-
nabhingig anzunehmen. Diese Niherung ist insbesondere fiir kleine J verniinftig. Die la-
genabhingige Spin-1-Elektronen-Greenfunktion geht in By (E) nur iiber die zweidimensio-
nale Brillouinzone gemittelt ein, was ebenfalls die Lagenabhédngigkeit etwas reduziert. Mit
dieser Niherung eliminieren wir Details, die in den oberflichennichsten Lagen auftreten.
Insbesondere sind die Effekte der Bandverschmilerung fiir £ < 1 bzw. Bandverbreiterung
fur g > 1 bei €, =1 im Vergleich zum Volumen, die exponentiell ins Volumen abfallen
nicht enthalten. Wir verwenden hier Cy, = Cw. Mit Gleichung (5.52) in [138] erhalten wir
schlieBlich:

1 T
BalE) = 5 O/ do 1 K (1), (A.5.6)

wobeit =4|T|/(E — AE —2|T |cos ¢) und K das das volistindige elliptische Integral 1. Art
ist.

Es wire auch moglich, um in einem ersten Schritt die Lagenabhéngigkeit des Streuspek-
trums zu beriicksichtigen, das Modell auf C| # Cy~| = Cw zu erweitern. Dafiir sind keine
Anderungen in unserem Modell der halbunendlichen Kette nétig.



Anhang B

Zur Vielteilchentheorie

B.1 Niitzliche (Kommutator-)Relationen

Allgemein
[A,BC)- = [A,B]_C+BIA,C]-
= [AaB]+C_B[A7C]+7
[AB,C]_ =A[B,C]_+A,C]_B
:A[B,C]+ - [A,C]+B
Fermionen

(ni)z = n;,
a;n; = ai,
nja; =0,

a;Lni =0,

nial =at,
i, a;)- = &ja;”,
[ni,aj] - = —8ija;
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(B.1.1)
(B.1.2)
(B.1.3)
(B.1.4)

(B.1.5)
(B.1.6)
(B.1.7)
(B.1.8)
(B.1.9)

(B.1.10)

(B.1.11)

(B.1.12)

(B.1.13)

(B.1.14)



Spins

[Sf,S?]_ = ih6;;S5, (B.1.15)
[S3,87]- = +£h&;S;, (B.1.16)
[S;",87]- = 2hdy;S5, (B.1.17)

S70S9 =S(S+1) —z58F — (59)% (B.1.18)

B.2 Spektrale Momente

In diesem Anhang werden die ersten beiden spektralen Momente der fiinf Greenfunktionen
in Gl. (4.31) berechnet. Diese Rechnung ist fiir das Volumenmaterial in [85] durchgefiihrt
worden und wurde in [139] auf Filmgeometrien verallgemeinert.

Die spektralen Momente einer Green-Funktion ((A; B)) ; sind gegeben durch:

My = (AB)), (B.2.1)
My = ([[AHg_B],). (B.2.2)
Im Fall eines leeren Leitungsbandes n = 0 gilt:
(n=0|cL, = 0, (B.2.3)
Cias|n=0) = 0. (B.2.4)
° Gl(.xjg_
MO = ([cias,cfpoli ) = 857, (B.2.5)
M(l) = <[[CiaG7HSf]*7C7ﬁG]+>
= < {ZTzl 60160 ) (chfagciac —I—S;fcia,g) }7Cj/56} +>
15
= TP lu(5) 8P, (B.2.6)
© Fiig’
MO — <[S;;’c,-afg,cjﬁc]+> —0, (B.2.7)
u — <[[sl_—aocl-a_c,Hsf]_,cjﬁa]+>

_ J _
— ([{Se L 1% 0~ 5 (~ 208 Scia-a
16
+ 2678, (Nigt — Nig| ) Cia—o + Sigy SinCiao

+ -+
- ZZGﬁS?acia_(ycl’aO'Cia—G) }7Cjﬁ0:| +>

J o
= 38,5085, (B.2.8)
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. FaocB

iijo

MO = ([Siyciao gl ) = (5585, (B.2.9)

M = ([[Siyciao Hit] cjﬁo] )

<H Z il C150 ZG(S )2Ciocc

+ﬁ[51aclalclaT SzaczaTClal]ciO‘G
5 o)} ).
= (ST — 1260 (55)87P. (B.2.10)

MO — <[s i, lgo)+ >:07 (B.2.11)

My = <Hs,.;fs;ac,-a,mﬂsf]f,c7ﬁ6]+>
=

[{ io Z il Cléa

J, _
- E(Siaasz?asz%ccl'(IG _ZGSiaG<Sza)2cla c

+ZGﬁS;)cGSzZa(nzaT _nzai)ci(x c
+hSiq ’[Sieciy Cia? — Szac,aTczal]Cia—o

io zal

—276h(S%, ) la o CiooCio— 6)}:0}_/36]+>

J o
= —3(8a°Sia e8P (B.2.12)

MO — <[S S ciac Tyl > (5,°55) 8%, (B.2.13)

MO = {[[5.S5ciao, Hy ],,cjﬁc] )
- <[{ Siat’ Sic ZTI €150 — ZGS 7 SiaSia Ciao
+S O-SO- Sla Ciqgc T+ 2Z(;ﬁS GSlaclagcl(X—GCi(XG

_2ZGhS Szacza Gclacclaﬁ)}acjﬁo}+>

= (SgOSITHP — L250(55°55,55) 6. (B.2.14)
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Die berechneten spektralen Momente (B.2.5) - (B.2.14) werden nun in GI. (4.31)

Fijo (E) = XuoGllg(E) + AaoFijg (E)

iijo ijo aoliijo
FEPE) = kDG (E)+ AT (E)

eingesetzt und ein Koeffizientenvergleich durchgefiihrt. Die folgenden Koeffizienten K((xl(’,z)
und lélc;z) konnen nun abgelesen werden:

K&Q = 0, (B.2.15a)
Keg = (SgOSG) — ASa(SS), (B.2.15b)
—0 Q0 2 —O0 QO
2y = Ba S“igij;§><s"‘ S, (B.2.15¢)
2 (Se®SaSe) — (S5 )(Se°Sq)
Mg = =@ <O(ng)2>—<asa)2a e (B.2.15d)

B.3 Beispiele fiir CTRL-Files fiir das TB-LMTO-ASA Pro-
gramim
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HEADER EuS, cubic face-centred
VERS TB+U: v47
I0 VERBOSS20 HELP=f WKP=f IACTIV=f ERRTOL=2 OUTPUT=LM ERR=*
SYMGRP NGEN=3 GENGRP=I R4X R3D
SPCGRP=Fm-3m USESYM=f
STRUC ALAT=11.278
PLAT=0.0 0.5 0.5
0.5 0.0 0.5
0.5 0.5 0.0 FIXLAT=t
DIM NBAS=2 NCLASS=2 NL=4 LDIM=9 IDIM=16 NSYMOP=48 NKP=11921

opTIONS [BBENSZ REL=t CCOR=t NONLOC=f NRXC=1 NRMIX=2 CORDRD=f
NITATOM=30 CHARGE=f FATBAND=f AFM=f SEWALD=f FS=f

CARTESIAN=t WRIBAS=f Q=---- COHP=f RMES=f GAMMA=f
CLASS ATOM=S Z=16 R=2.9775262 LMX=2

ATOM=Eu Z=63 R=3.5637138 LMX=3
SITE ATOM=S POS=0.5 0.5 0.5

ATOM=Eu POS=0.0 0.0 0.0
SCALE SCLWSR=t OMMAX1=.16 .18 .20 OMMAX2=.40 .45 .50
STR KAPPA2=0 RMAXS=3.2 NDIMIN=350 NOCALC=f IALPHA=0

DOWATS=f DELTR=.1 LMAXW=8
ATOM=S SIGMA=.7 .7 .7
ATOM=Eu SIGMA=.7 .7 .7 .7

START NIT=30 BROY=t WC=-1 NMIX=1] BETA=.5
CHARGE LMTODAT=t ELF=f ADDCOR=f SPINDENS=f CHARWIN=f EMIN=-2 EMAX=2
PLOT ORIGIN=0 0 0

R1=1 0 0 NDELR1=12

R2=0 1 0 NDELR2=12

R3=0 0 1 NDELR3=12
FORMAT=1

BZ NKABC=E0B0NE0 TETRA=t METAL=t TOL=.0000001

N=0 W=.005 RANGE=5 NPTS=1001

HARTREE BEGATOM=t LT1=2 LT2=2 LT3=2
DOS NOPTS=801 EMIN=-.6 EMAX=.7
SYML No= 71
Q1=0.50 1.00 0.00 LAB1=W
Q02=0.50 0.50 0.50 LAB2=L
NO= 87
Q1=0.50 0.50 0.50 LAB1=L
Q2=0.00 0.00 0.00 LAB2=G
NQO=100
Q1=0.00 0.00 0.00 LAB1=G
02=0.00 1.00 0.00 LAB2=X
NO= 50
Q1=0.00 1.00 0.00 LAB1=X
02=0.50 1.00 0.00 LAB2=W
NQ= 35
Q01=0.50 1.00 0.00 LABl=W
02=0.75 0.75 0.00 LAB2=K
NQO=106
Q1=0.75 0.75 0.00 LAB1=K
02=0.00 0.00 0.00 LAB2=G

Abbildung B.1: Ausschnitt aus einem CTRL-File zur Berechnung der Bandstruktur von EuS
als Volumenmaterial, die orange hinterlegten Symmetrielinien entsprechen den rot markier-
ten in Abbildung 5.5.
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B.4 Abbildungen im Detail

B.4.1 20-Lagenfilm EuS: Dichteplot (Abbildung 5.26) und Spektral-
dichte, QDOS (Abbildung 5.28)

Sk, (E) o=" o=1
X M

—
—
—
x|
g
—

Abbildung B.2: GroBere Darstellung von 7' = 0 in Abbildung 5.26.
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Ske(E)

0.887¢ in Abbildung 5.26.

Abbildung B.3: GroBere Darstellung von T



136 KAPITEL B. Zur Vielteilchentheorie

Abbildung B.4: GroBere Darstellung von 7' = T¢ in Abbildung 5.26, beide Spinrichtungen
liefern ein identisches Resultat.
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Abbildung B.5: VergroBerte Darstellung der ersten Spalte k = I' von Abbildung 5.28.
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Abbildung B.6: VergroBerte Darstellung der zweiten Spalte k = %(X —TI') von Abbildung
5.28.
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Abbildung B.7: VergroBerte Darstellung der dritten Spalte k = X von Abbildung 5.28.
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Abbildung B.8: VergroBerte Darstellung der vierten Spalte k = M von Abbildung 5.28.
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Abbildung B.9: VergroBerte Darstellung der LQDOS-Spalte von Abbildung 5.28.
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B.4.2 20-Lagenfilm EuO: Dichteplot (Abbildung 5.27) und Spektral-
dichte, QDOS (Abbildung 5.29)

ko (E) o=" o={
X M r r X M

=
=

Abbildung B.10: GroBere Darstellung von 7' = 0 in Abbildung 5.27.
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Sy, (E) o=" o=1

Abbildung B.11: GroBere Darstellung von 7 = 0.897¢ in Abbildung 5.27.



144 KAPITEL B. Zur Vielteilchentheorie

S (B)

Abbildung B.12: GroBere Darstellung von T = T¢ in Abbildung 5.27, beide Spinrichtungen
liefern identisches Resultat.
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Abbildung B.13: VergroBerte Darstellung der ersten Spalte k = I' von Abbildung 5.29.
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T =0,
(S50 = 0

T = 0.897¢,
(S59) = 0.5

T = Tc,

Te = 662K,
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Abbildung B.14: VergroBerte Darstellung der zweiten Spalte k = %(X —T') von Abbildung

5.29.
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Abbildung B.15: VergroBerte Darstellung der dritten Spalte k = X von Abbildung 5.29.
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Abbildung B.16: VergroBerte Darstellung der vierten Spalte k = M von Abbildung 5.29.
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Abbildung B.17: VergroBerte Darstellung der LQDOS-Spalte von Abbildung 5.29.
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