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KAPITEL 1

Einleitung

Die digitale Revolution seit Ausgang des 20. Jahrhunderts 16ste einen Wandel der Technologien aus,
deren Auswirkungen mittlerweile fast alle Lebensbereiche beeinflussen. Sie basiert im Wesentlichen
auf der Erfindung des Mikrochips und dessen stetiger Leistungssteigerung. Die Entwicklungen
in der modernen Elektronik fiihrten dabei zu immer schnelleren, effizienteren und vor allem
kleineren Bauteilen. Der Begriff Nanotechnologie oder Nanoelektronik steht heutzutage fiir diese
Miniaturisierung elektronischer Bau- und Schaltelemente.

Beispiele fiir Bauteile dieser Art sind Transistoren auf Computerchips und Schreib-Lese-Kopfe
von Festplatten. Die Entwicklung von Computerchips folgt dem Mooreschen Gesetz, welches besagt,
dass sich etwa alle zwei Jahre die Zahl der Bauteile auf modernen Computerchips verdoppelt [1,2].
Laut der Firma Intel kénnten Bauteile mit atomaren Dimensionen bereits im Jahre 2020 erreicht
sein. Da die Entwicklung solcher Computerchips auch von wirtschaftlichen und produktionstechni-
schen Aspekten gepragt wird, wurde von Intel prognostiziert, dass das Mooresche Gesetz {iber das
Jahr 2029 hinaus seine Giiltigkeit behalten wird [3]. Die physikalischen Grenzen bilden Bauteile
mit atomaren Dimensionen, die nicht weiter unterschritten werden konnen.

Ahnliche Prognosen gibt es fiir die Entwicklung von Datenspeichern. Entsprechend Kryders
Prognose [4, 5] wird 2020 ein 2.5-Zoll-Speichermedium fahig sein, 14 Terabyte an Daten zu
speichern und 40 US-Dollar kosten. Im Vergleich dazu kosten heutige 2.5-Zoll-Speichermedien
mit der Groe von 500 Gigabyte ca. 100 US-Dollar. Diese Prognose verdeutlicht den rasanten
Fortschritt in der Miniaturisierung elektronischer Bauteile und auch hier wird die physikalische
Grenze der Miniaturisierung durch atomare Dimensionen gebildet. Das physikalische Prinzip
derzeitiger Bauelemente basiert auf dem quantenmechanischen Tunneleffekt. Zum Detektieren der
gespeicherten Informationen werden Magnetwiderstandseffekte genutzt, das hei8t die Anderung
des elektrischen Widerstands als Folge des Einflusses von Magnetfeldern.

Aus der zunehmenden Miniaturisierung resultiert die Notwendigkeit, neue Wege zur Realisierung
immer kleinerer und effektiverer Bauteile zu beschreiten. Momentane Produktionstechniken
erreichen sehr kleine Baugréf3en nur unter sehr grolem Aufwand und sind dementsprechend sehr
teuer. Die momentane Effizienzsteigerung wird durch Kombination einzelner Bauteile erreicht,
wie beispielsweise in Mehrkernprozessoren fiir Computer.

Zunehmend wird versucht, den Spin als Informationstrdger zu nutzen (Spin-Elektronik oder kurz
Spintronik). Der quantenmechanische Spin als Informationstrager besitzt wegen seiner geringeren
Reaktionszeit Geschwindigkeitsvorteile gegeniiber dem konventionellen Ladungstragertransport.
Der so gewonnene Geschwindigkeitsvorteil kdnnte in einer neuen Generation hochleistungsfahiger
elektronischer Bauteile enden.

In vielen Experimenten und theoretischen Untersuchungen [6,7] [E5] werden Effekte gesucht,
bei denen der Spin als Freiheitsgrad und dessen Anderung durch externe Felder groRe Unter-
schiede im Widerstand verursacht. Generell stehen spinabhingige Phidnomene im Mittelpunkt der



1. Einleitung

Abbildung 1.1.: Prinzipielle Darstellung eines Rastertunnelmikroskops aus (a) makroskopischer und aus (b)
mesoskopischer Sichtweise.
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Abbildung 1.2.: (links) Elektronenmikroskopische Aufnahmen eines Nanokontaktes aus Gold beim Ziehen
aus der Oberfldche. Von (a) nach (e) ist die Formation eines atomaren Drahtes durch
sukzessive Vergroferung des Abstandes zwischen Spitze und Oberfldche zu erkennen.
In (f) ist der monoatomare Draht gebrochen. (rechts) Leitwertdiagramm als Funktion
der Zeit fir die verschiedenen Nanokontakte aus Gold. Die Zeit ist ein direktes Maf fir
Abstandsédnderungen zwischen Spitze und Oberfléche. Durch die Reduktion des Querschnitts
des Nanodrahtes verandert sich der Leitwert sprunghaft. Die Spriinge entsprechen Vielfachen
des Leitwertquantums Go = 2¢*/h (aus [10]).

Grundlagenforschung. Mit der Entwicklung von Rastertunnelmikroskopen (STM') durch Binnig
und Rohrer [8] und deren Weiterentwicklung zum spinpolarisierten STM [9] wurde ein vielseitiges
Werkzeug zur Untersuchung von Effekten auf der Nanometerskala konstruiert. Ein Rastertun-
nelmikroskop besteht aus makroskopischer Sicht im Wesentlichen aus einer sehr diinnen Spitze,
welche ein metallisches Substrat in einem geringen Abstand abrastert (Abbildung 1.1a). Auf der
Nanometerskala (Abbildung 1.1b) besteht die Spitze aus wenigen Atomen, welche unter dem
Einfluss einer externen Spannung den Tunnelstrom zwischen Spitze und Oberfldche detektiert. Ins-
besondere konnen Adatome und Fremdatome auf, in und unter der Oberflache zur Modulation des
Tunnelstromes fithren. Auf diese Weise konnte das Schalten von einzelnen magnetischen Kobalt-
Inseln auf Kupferoberflichen [6] oder Ladungsdichteoszillationen von Fremdatomen (Kobalt)
unter Kupferoberflachen [7] beobachtet und charakterisiert werden.

Das STM eignet sich nicht nur zur Vermessung des Tunnelstromes. Ohnishi u.a. [10] verwen-
deten ein STM, um atomar diinne Drihte auf rein mechanische Weise herzustellen. Dazu wurde
die Spitze in Kontakt mit der Oberflache gebracht. Die anschlie@ende Elongation des Abstandes
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zwischen Spitze und Substratoberfldche fithrte zur Ausbildung eines Drahtes mit einem Durchmes-
ser von mehreren Atomen. Durch sukzessive Elongation wurde der Durchmesser des Nanodrahtes
stlickweise reduziert bis ein monoatomarer Draht entstand (siehe Abbildung 1.2 (links)). Die
elektrischen Eigenschaften eines monoatomaren Drahtes sind hochst ungewohnlich und folgen
nicht dem Ohm’schen Gesetz (Abbildung 1.2 (rechts)). Der Leitwert solcher Drahte ist quantisiert
mit dem Leitwertsquantum G = 2¢? /h. Monoatomare Nanokontakte stellen die kleinsten realisier-
baren Dréhte zum Stromtransport dar. Daher sind deren Eigenschaften im Hinblick auf den Trend
der fortschreitenden Miniaturisierung von grof3em Interesse. Beispielsweise wurden Nanodréhte
aus halbleitenden Materialien (NWFET?) in speziellen Geometrien genutzt, um programmierbare
logische Schaltkreise zu realisieren [11]. Wegen ihrer geringen BaugréRe sind NWFETs potentielle
Kandidaten fiir moderne Mikroprozessoren.

Nicht nur die elektrischen Eigenschaften von Nanokontakten stehen im Interesse der Grund-
lagenforschung, denn zunehmend werden auch die temperaturinduzierten elektrischen Eigen-
schaften von Spintronik-Bauelementen genauer untersucht (Spin-Kaloritronik). Insbesondere
die Kontaktierung von einzelnen Molekiilen mit Hilfe eines STM zeigte [12, 13], dass auch die
thermoelektrischen Eigenschaften von nahezu eindimensionalen Systemen interessante Effekte
als Funktion der Linge aufweisen [E4]. Auch der Einfluss der magnetischen Ordnung kann dazu
fithren, dass grof3e Unterschiede im Seebeck-Koeffizienten als Funktion der relativen Orientierung
der Magnetisierung der Zuleitungen zueinander verursachen. Daher sind solche Kontakte mit der
Dimension von wenigen Nanometern vielversprechende Sensoren oder Bauteile zur Kiihlung.

Da die theoretische Beschreibung von Transportprozessen zumeist ohne die Betrachtung von
externen elektrischen Spannungen oder unter der Annahme eines modellhaften Verlaufes der
Potentiallandschaft durchgefiihrt wird, steht im Mittelpunkt dieser Arbeit ein Formalismus, mit dem
quantenmechanische Systeme unter dem Einfluss externer elektrischer Spannungen beschrieben
und insbesondere deren Transporteigenschaften genauer untersucht werden kénnen.

Im zweiten Kapitel werden zunéchst die zum Verstandnis dieser Arbeit notwendigen theoreti-
schen Grundlagen dargelegt: die Dichtefunktionaltheorie, der Formalismus der Greenschen Funkti-
on, die Erweiterung der Methode der Greenschen Funktion im Rahmen des Keldysh-Formalismus
und die Formulierung des kohédrenten Elektronentransports.

Aufbauend auf den Grundlagen des zweiten Kapitels wird im dritten Kapitel das Verfahren der
Nichtgleichgewichts-Green-Funktion fiir offene planare Systeme und dessen Implementierung in
die Methode nach Korringa, Kohn und Rostoker erldutert und an einigen Beispielen demonstriert.

Im Fokus des vierten Kapitels steht eine neu entwickelte Methode zur Beschreibung der Elektro-
nenstruktur von atomaren Punktkontakten auf der Basis der Nichtgleichgewichts-Green-Funktion,
die an ausgewéhlten Beispielen demonstriert wird.

Abschlief3end werden die wesentlichen Ergebnisse dieser Arbeit zusammengefasst (Kapitel 5).
Die Beschridnkungen der entstandenen Implementierung und die weiteren Moglichkeiten des
angewendeten Formalismus werden in Kapitel 6 aufgezeigt.

2engl. Nanowire Field Effect Transistor







KAPITEL 2

Grundlagen

In diesem Kapitel werden die theoretischen Grundlagen vorgestellt, welche in der vorliegen-
den Arbeit Anwendung finden. Wesentliche Eckpunkte bilden die Dichtefunktionaltheorie, der
Formalismus der Green-Funktion [14-16] und die prinzipielle Erweiterung der Methode der
Green-Funktion fiir Systeme im Nichtgleichgewicht [15-20], das heif3t unter externen Einfliissen
wie beispielsweise externen elektrischen Spannungen (Keldysh-Formalismus [17,18]). Das Kapitel
schlie3t mit der Beschreibung des elektronischen Transports im Rahmen der Landauer-Biittiker-
Theorie [21,22] und im Rahmen des Kubo-Formalismus [23] in der Formulierung nach Baranger
und Stone [24].

2.1. Dichtefunktionaltheorie

2.1.1. Vorbetrachtungen

Der ideale Festkorper mit einem Atom pro Elementarzelle besteht aus Nx Atomkernen der Masse
my und der Ladungszahl Zj sowie N, Elektronen der Masse m.. Der Festkorper ist elektrisch
neutral, das heil3t, es gilt

Nk
Z Zi =N, . (2.1
k=1

Der den Festkorper beschreibende Hamiltonoperator [ ergibt sich als Summe verschiedener
Anteile o R
H=Tk+Te+Vee + Vex + Vi , (2.2)

mit dem Operator der kinetischen Energie der Elektronen

R Ne 13‘2 hQ Ne 9
T, = UL 2 2.3
, T ;vz (2.3)

2me

=1
dem Operator der kinetischen Energie der Kerne

Nk o2 K2

Nk
T = 2k Yy vz, 2.4)
k=1

2mx  2m
=1 K K =

dem Anteil der Coulomb-Wechselwirkung der Elektronen untereinander
i#] 2
1 1 e
VP(’ = P ’ 2.5
- 471'50 2;‘[’1‘—1']“ ( )




2. Grundlagen

der Coulomb-Wechselwirkung der Kerne untereinander

k£l

1 1 ZkZZGQ
= - 2.6
471'50 2;‘1{/@—1{[‘ ( )

Vi

und der Coulomb-Wechselwirkung der Elektronen mit den Kernen

1 AN
Vg = — E . 2.7
K 47‘(50 ik |I'i — Rk| ( )

Fiir diesen Hamiltonian wird die stationédre Schrédingergleichung,

HU(ry,...,rx;Ry,...,Ry,) = EU(ry,...,rn;Re,...,Ry,) (2.8)
gelost, wobei E der Energie des Systems entspricht. Es bezeichnen r, ..., ry, die Ortskoordinaten
der N, Elektronen und Ry, ..., Ry, die Ortskoordinaten der Ny Kerne. Die Funktion ¥ entspricht

der Gesamtwellenfunktion des Systems.

Im Jahr 1927 zeigten M. Born und R. Oppenheimer, dass sich das Problem der gekoppelten Be-
wegung der Atomkerne und der Elektronen voneinander separieren ldsst [25]. Diese Beschreibung
heildt adiabatische Ndherung und basiert im Wesentlichen darauf, dass die Atomkerne infolge ihrer
grofleren Masse (my /me = 1800) auch eine grolRere Tragheit als die Elektronen besitzen. Diese
Tatsache reicht aus, um die Elektronen- und die Kerndynamik in erster Ordnung zu entkoppeln.

Im Rahmen der Born-Oppenheimer-Naherung wird der Gesamthamiltonoperator gemaf

H=H, +Tk (2.9)

zerlegt mit X X
Ho =T, + Vek + Vee + Vkk . (210)

Die Positionen der Kerne gehen parametrisch in H, ein und fiir feste Kernpositionen ergibt sich
formal die Losung einer Schrodingergleichung fiir Elektronen

Hopo(ry,...,rn Ry, Ry ) = ea(Ra, .., Ry )a(ry, ..oy iRy, Ry ) . (2.11)

Fir jede Konfiguration der Ngx Kerne bilden die Wellenfunktionen der Elektronen
Ya(ry,...,rn.;R1, ..., Ry, ) zu den Eigenenergien ¢,(Ry,...,Ry, ) ein vollstdndiges Funk-
tionensystem und die Gesamtwellenfunktion ¥(ry,...,ryx_ ;R1,..., Ry, ) ldsst sich nach diesen
Funktionen entwickeln. Unter Verwendung eines Produktwellenansatzes,

U(ry,.. o rn Ry Riv) = 3 Xa(Ray o R )a(rn, -t Ry, Ry ) (2.12)

kann die Schrodingergleichung fiir den Festkorper gelost werden. Die Entwicklungskoeffizienten
werden mit x,(Ryq,..., Ry, ) bezeichnet. An dieser Stelle sei darauf verwiesen, dass in dieser
Arbeit nur die Schrédingergleichung des Elektronensystems gelost wird.

Der Hamiltonoperator H, fiir die N, Elektronen ist entsprechend (2.10) durch den Ausdruck

. B2 N, , N, 1 1 i#j 2
H,=-— V: Ve i — = _— t. 2.13
2me§ z+§ eK(T)+4ﬂ_EO 2;\ri—rj\+cons (2.13)

gegeben, wobei die Konstante dem Kern-Kern-Potential fiir fixierte Kernpositionen entspricht und
die Ladungsneutralitat gewéhrleistet. Im Folgenden werden Methoden vorgestellt, um die zu
diesem Hamiltonoperator gehorige stationdre Schrodingergleichung zu 16sen.

Zwei Tatsachen verhindern ein direktes Losen der Schrodingergleichung (2.13) eines beliebigen
Festkorpers: zum einen die grof3e Anzahl an Ladungstrdgern, welche in der GréRenordnung
von N, ~ 10?3 ist und zum anderen die Kopplungen zwischen den einzelnen Elektronen, die
durch den Term V. in (2.13) gegeben sind. Daher miissen geeignete Modelle, wie beispielsweise
das ideale Fermi-Gas, das Thomas-Fermi-Modell und die Hartree- oder Hartree-Fock-Ndherung
[26-28] betrachtet werden. Mit Ausnahme der Hartree-Fock-Ndherung kann in diesen Modellen

10



2.1. Dichtefunktionaltheorie

der Grundzustand nicht nur eindeutig durch die antisymmetrische Vielteilchenwellenfunktion

¥o(ry,...,ry, ), sondern auch durch die Teilchenzahldichte ng(r) beschrieben werden, die durch
N,

7’l0<r) = / d37“1 .. / dS?"Ne ’(/)8(1’1, ce ,I‘Ne) Z(S(I’ — I'i) 1/}0(1‘17 ey I‘N6> (214)
i=1

mit der Gesamtwellenfunktion der Elektronen verbunden ist. Diese Tatsache bildet die Grundlage
der Dichtefunktionaltheorie, bei der die fundamentale Grofe eines Vielteilchensystems durch die
Dichte ny(r) gegeben ist. Die Dichtefunktionaltheorie stellt eine universelle Beschreibung eines
jeden Elektronensystems dar und ist formal exakt.

2.1.2. Die Theoreme von Hohenberg und Kohn

Fiir die folgende Betrachtung wird der Hamiltonoperator des Elektronensystems (2.13) in drei
Anteile zerlegt X R
He :Te+‘/ext+‘/:3e . (215)

Wihrend 7, die kinetische Energie der Elektronen reprisentiert und V.. die Wechselwirkung
der Elektronen beschreibt, werden in V,,; alle Wechselwirkungen mit den Kernen zum externen
Potential zusammengefasst.

P. Hohenberg und W. Kohn [29] formulierten zwei Theoreme, die bei der Findung der Grundzu-
standsdichte von entscheidender Bedeutung sind.

Theorem 1 Fiir ein wechselwirkendes Elektronensystem in einem externen Potential, Vey(r), ist
das externe Potential bis auf eine Konstante eindeutig durch die Grundzustandsteilchendichte
no(r) festgelegt.

Das erste Theorem von Hohenberg und Kohn besagt, dass nicht nur die Vielteilchenwellenfunkti-
on des Grundzustandes diesen eindeutig beschreibt, sondern auch, dass die Grundzustandsdichte
als dquivalent aufgefasst und verwendet werden kann.

Theorem 2 Es existiert ein universelles Funktional E[n(r)], dessen fundamentale Variable durch
die Teilchenzahldichte n(r) gegeben ist. Fiir ein festgelegtes externes Potential V. (r) ist der
Grundzustand des betrachteten Systems durch die Dichte gegeben, welche das Energiefunktional
auf das globale Minimum fiihrt. Diese Dichte entspricht der Grundzustandsdichte ng(r).

Das zweite Theorem besagt, dass die Grundzustandsenergie ein eindeutiges Funktional der
Grundzustandsdichte ist. Es gilt folgender Zusammenhang zwischen der Grundzustandsdichte
no(r) und einer beliebig gewéahlten Dichte n(r):

Ey = Elno(r)] < E[n(r)] . (2.16)

Entsprechend der Zerlegung des Hamiltonoperators nach Gleichung (2.15) lautet das Energie-
dichtefunktional
E[n(r)] = Te[n(r)] + Uee[n(r)] + Vexi[n(r)] - 2.17)

Es bezeichnet T.[n(r)] das Funktional der kinetischen Energie der Elektronen, Uee[n(r)] das
Funktional der Wechselwirkung der Elektronen untereinander und Ve [n(r)] das Funktional der
Wechselwirkung der Elektronen mit den Kernen.

Das Funktional Vey[n(r)] hingt von der Teilchendichte n(r) in folgender Form ab:

Visa(r)] = / @1 Vs (1) () 2.18)

Sowohl die Dichtefunktionale der kinetischen Energie als auch der Wechselwirkungsenergie der
Elektronen sind unbekannte Grof3en und konnen durch ein universelles, von externen Einfliissen
unabhéngiges Funktional zusammengefasst werden:

Fln(r)] = To[n(r)] + Use[n(r)] - (2.19)

Das zweite Theorem von Hohenberg und Kohn kann im Wesentlichen als Umformulierung des
Ritzschen Variationsverfahrens aufgefasst werden. Dabei kann per Variation des Energiedichtefunk-
tionals beziiglich der Dichte n(r) die Grundzustandsenergie E, erhalten werden. Dies bedeutet,

11



2. Grundlagen

dass die eigentliche Aufgabe darin besteht, von allen Teilchendichten diejenige mittels Variation zu
finden, welche das Energiedichtefunktional minimiert. Mathematisch formuliert lautet die Aufgabe
daher

En(r)] = rnn(lrr)l(F[n(r)] + Vext [TL(I‘)]> ; (2.20)

wobei als Nebenbedingung die Erhaltung der Teilchenzahl gemaf3
/ d®r n(r) = N, (2.21)

zu beachten ist.
Ein iiblicher Ansatz fiir die funktionale Abhéngigkeit der Wechselwirkungsenergie U, von der

Dichte n(r) ist
2 /
c /d3r/d3r’ nr)n(r’) (2.22)

U =
ee[n(r)] 47'('5() 2 |I‘ - I‘/‘

Dieser Ausdruck entspricht der Wechselwirkungsenergie einer elektrostatischen Ladungsverteilung,
deren Ladungsdichte durch
p(r) = —en(r) (2.23)

gegeben ist.

Der Ansatz entspricht dem Beitrag der Hartree-Ndherung und schon die Hartree-Fock-Néherung
beinhaltet erste Korrekturen zum Dichtefunktional der Wechselwirkungsenergie. Deshalb wird der
Ausdruck fiir Uee[n(r)] allgemeiner gefasst und es wird das Funktional

/ d*r / a3 ) L Bean(r)] (2.24)

definiert. Das Funktional Exc[n(r)] enthdlt die Einfliisse aus dem Austausch und der Korrelation
des Elektronensystems. Es ist ebenso wie das Dichtefunktional der kinetischen Energie T,[n(r)]
unbekannt.

Entsprechend dieser Vorgehensweise ergibt sich fiir das Energiedichtefunktional des wechselwir-
kenden Elektronensystem der Ausdruck

Uee[n(r)]

471'50 2

En(r)] = Te[n(r)] + /d3r Vext (T)0( /d3 /d3 lxin(r’) —|—EXC[ (r)] . (2.25)

47‘(50

2.1.3. Die Kohn-Sham-Gleichungen

Ein Ansatz zur Losung von Gleichung (2.25) geht auf W. Kohn und L. J. Sham zuriick, die
in einer wegweisenden Arbeit [30] die Dichte des wechselwirkenden Elektronensystems aus
der eines geeigneten nichtwechselwirkenden Elektronensystems berechneten. Die Dichte des
nichtwechselwirkenden Elektronensystems ist durch den Ausdruck

Ne
= lpi(r) —221‘ 1) lpi(r)[? (2.26)
i=1

gegeben. Die Fermi-Dirac-Verteilung f(¢ — p) kann verwendet werden, um die Summe {iber
alle besetzten Einteilchenwellenfunktionen formal umzuschreiben. Das Dichtefunktional der
kinetischen Energie fiir ein nichtwechselwirkendes Elektronengas lautet:

2
T.n(r)] = Z _ / dr 0¥ (r)V3ei(r) . (2.27)

Alle Korrekturen zum Funktional der kinetischen Energie des wechselwirkenden Elektronensystems
werden ebenfalls {iber das Austausch- und Korrelationsfunktional beschrieben.

Weiterhin variierten Kohn und Sham das Energiedichtefunktional und verwendeten als Neben-
bedingung die Normierung der Einteilchenwellenfunktionen:

N
Sy § Eln(D)] =Y ¢, (/ & |soj<r)2—1> Lo, (2.28)
i=1
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2.1. Dichtefunktionaltheorie

Die in der letzten Gleichung auftretenden Lagrangeparameter ¢; und die Einteilchenwellenfunk-
tionen ¢; haben keine physikalische Bedeutung und stellen lediglich HilfsgroBen dar. Jedoch
gibt es bei der Deutung des Lagrangeparameters ¢; fiir den energetisch hochst liegenden, be-
setzten Zustandes eine Ausnahme. Dieser kann mit dem chemischen Potential p identifiziert
werden [31-34].

Durch Variation des Ausdrucks (2.28) ergeben sich die so genannten Kohn-Sham-Gleichungen

n* _,
(— B, vV + Veﬂr(r)> wi(r) = g;04(r) (2.29)
mit dem effektiven Potential
B e? 5, n(r’) dExc[n(r)]
Vet (r) = Vexe (r) + o /d r Py + 5r(r) . (2.30)

Die Gleichungen (2.29) und (2.30) entsprechen einer Abbildungsvorschrift des Vielelektronen-
problems auf ein effektives Einteilchenproblem. Die Bewegung eines Teilchens wird in einem
effektiven Potential beschrieben, welches von allen anderen Teilchen und dem externen Potential
verursacht wird. Hierbei muss allerdings beachtet werden, dass die Wellenfunktionen ¢;(r) nur
effektive Teilchen beschreiben, die keinesfalls mit Elektronen verwechselt werden diirfen. Diese
Wellenfunktionen werden auch Kohn-Sham-Orbitale genannt. Die Kohn-Sham-Gleichungen sind
formal exakt, denn alle Korrekturterme zur kinetischen Energie und zur Wechselwirkungsenergie
werden im unbekannten Austausch- und Korrelationsfunktional Fxc[n(r)] zusammengefasst.

Die Theoreme von Hohenberg und Kohn gelten zunéchst nur im nichtentarteten Fall eines
wechselwirkenden Elektronensystems. Jedoch zeigten Stern und Gerlach [35, 36] experimentell,
dass die Elektronen einen zuséatzlichen Freiheitsgrad, Spin oder auch Eigendrehimpuls genannt,
besitzen. Um diesen zusétzlichen Freiheitsgrad zu betrachten, erweiterten von Barth und Hedin
[371 das Konzept von Hohenberg und Kohn und ersetzten die Dichte n(r) durch die hermitesche
2 x 2-Spindichtematrix

Ny,5(r) = n(r)ly,; + o -m(r). (2.31)

Die Spindichtematrix ist durch die 2 x 2 Einheitsmatrix I, ,, die Teilchenzahldichte n(r), die
Pauli-Matrizen o und die Magnetisierungsdichte m(r) gegeben.

Im Spezialfall des kollinearen Magnetismus mit m(r) = m,(r) e, kann die Teilchenzahldichte
als Summe und die Magnetisierungsdichte als Differenz zweier Teilladungsdichten aufgefasst
werden. Entsprechend dem Verhaltnis der Zahl der Ladungstriager beider Teilladungsdichten wird
die eine als Majoritéts- n'(r) und die andere Minorititsladungsdichte n'(r) genannt und es gelten

n(r)

m,(r)

T(x) + n'(r), (2.32)
T(x) = n'(r). (2.33)

=N
=N

Die Kohn-Sham-Gleichungen im spinpolarisierten Fall lauten

2
(5 7+ Vi) ) #6) = e o) 239

mit der Spinquantenzahl o, 0 =1, ] und dem effektiven Potential

o (N e? s, (') | 9Excln!(r),n*(r)]
eff(r) - ‘/;mt(r) + 8o /d r ‘I‘ — I'/| + 871‘7(1‘) ; (235)
sowie den spinabhingigen Teilchenzahldichten
n?(r) =D SF —mlef (r)]° =D 7 e ()" (2.36)

Bei der Betrachtung von Gleichung (2.30) bzw. (2.35) fallt auf, dass die Dichte wiederum in
das effektive Potential eingeht. In der Regel kann Gleichung (2.29) bzw. (2.34) nur iterativ gelost
werden, das heil3t in einem selbstkonsistenten Zyklus wie schematisch in Abbildung 2.1 dargestellt.
Dabei wird folgendermaf3en vorgegangen:
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2. Grundlagen
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Abbildung 2.1.: Schematische Darstellung des selbstkonsistenten Zyklus (markiert durch volle Pfeile) zur
iterativen Bestimmung der Dichte im Rahmen der Dichtefunktionaltheorie.

1. Wahl einer geeigneten Teilchendichte n'*(r),
2. Bestimmung des effektiven Potentials V.%(r),

3. Losung der Kohn-Sham-Gleichungen, also einer effektiven Einteilchenschrédingergleichung
beziiglich der Einteilchenwellenfunktionen ¢ (r),

4. Bestimmung der neuen Teilchendichte n°"(r) und
5. Vergleich der beiden Dichten n'(r) und n°"(r).

Falls beide Dichten nicht {ibereinstimmen, wird die neu berechnetete Ladungsdichte n°"(r)
verwendet und der selbstkonsistente Zyklus ab dem zweiten Schritt erneut durchlaufen. Stimmen
die Dichten n'*(r) und n°“*(r) iiberein, ist das effektive Einteilchenproblem gelést. Nach dieser
Prozedur kénnen alle physikalischen Grofden aus der Dichte beziehungsweise unter Verwendung
des effektiven Potentials V% (r) abgeleitet werden.

2.1.4. Die Lokale-Dichte-Naherung

Nach den bisher getroffenen Uberlegungen ist das Energiedichtefunktional des Austausch- und
Korrelationsanteils unbestimmt. Fiir langsam verdnderliche Dichten hat sich ein Ansatz bewéhrt,
der diesen Anteil wie folgt beschreibt:

EXPAIn(r)] = /d3r eXPA (n(r)) n(r) . (2.37)
Dabei entspricht e%2A (n(r)) der Austausch- und Korrelationsenergie eines Teilchens eines homo-
genen Elektronengases der Dichte n(r). Da in dieser Ndherung das Funktional des Austausches
und der Korrelation und somit auch das zugehdrige Potential am Ort r nur von der Dichte n(r)
abhingt, werden solche Nidherungen auch Lokale-Dichte-Niherungen (LDA!) genannt. Die Recht-
fertigung fiir einen solchen Ansatz besteht darin, dass fiir ein homogenes Elektronengas das
Hartree-Fock-Resultat reproduziert wird.

Fiir praktische Betrachtungen sind in der Regel fiir dieses Funktional Parametrisierungen unum-
ganglich. Eine der dltesten Ndherungen fiir das Austausch- und Korrelationsfunktional ist auf E.
Wigner zuriickzufiihren [38]. Basierend auf (Quanten-)Monte-Carlo-Simulationen von Ceperley
und Alder [39] flihrten von Barth und Hedin [37] Parametrisierungen durch.

Lengl. local density approximation
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2.2. Methode der Green-Funktion

Fiir weitreichendere Untersuchungen werden meist zusitzliche Korrekturen in der Form eines
Gradiententermes beziiglich der Teilchendichte n(r) hinzugefiigt. Das Austausch- und Korrelati-
onsfunktional nimmt damit die Form

Excln(r)] = /d?’r exc(n(r)) n(r) + /d?’r Bxc(n(r)) [Va(r))* + ... (2.38)

an. Solche Nédherungen werden auch unter dem Oberbegriff generalisierte Gradienten-Naherung
(GGA?) zusammengefasst. Da in dieser Arbeit keine Niherungen dieser Art verwendet werden,
soll dies nur ergénzend Erwdahnung finden.

In der Praxis werden anstelle von Gleichung (2.37) des Ofteren verbesserte, heuristisch bestimm-
te Ansitze im Rahmen der LDA gewahlt. Diese Anséitze enthalten einen zusitzlichen Parameter fiir
Optimierungszwecke. Eine verbreitete Formulierung fiir das Austausch- und Korrelations-Potential
ist

Vxe = B(n(r)) n(r)'/?, (2.39)
mit einer empirisch zu bestimmenden Funktion S(n(r)).

In der vorliegenden Arbeit wird das Austausch- und Korrelationsfunktional in der Parametri-
sierung nach Vosko, Wilk und Nusair [40] verwendet, das ebenfalls die Ergebnisse der Quanten-
Monte-Carlo-Simulationen von Ceperley und Alder [39] reproduziert.

2.2. Methode der Green-Funktion

2.2.1. Resolvente und Greenscher Operator

Zur Losung der Kohn-Sham-Gleichungen ist die Bestimmung der Eigenfunktionen und der FEi-
genwerte des zu untersuchenden System notwendig. Alternativ kann die entsprechende Green-
Funktion bestimmt werden, da sie alle Eigenwerte und Eigenfunktionen enthalt.

Unter Ausnutzung der Dyson-Gleichung lasst sich ferner eine Hierarchie von Green-Funktionen
zu konstruieren, um komplexe Systeme zu untersuchen. Nicht zuletzt wegen dieser Eigenschaft ist
die Methode der Green-Funktion ein sehr geeignetes Verfahren zur Bestimmung der elektronischen
Eigenschaften komplexer Systeme.

Im folgenden Abschnitt werden die wichtigsten Eigenschaften der Green-Funktion bis zur Defi-
nition der Nichtgleichgewichts-Green-Funktion dargelegt. Da die Darstellung der Green-Funktion
teilweise recht kompliziert und uneinheitlich ist, wird ausschlief3lich eine Operatorenschreibweise
verwendet.

Definition und Eigenschaften des Greenschen Operators / der Greenschen Resolvente

Zu einem gegebenen Hamiltonoperator H ist der Greensche Operator G durch die Gleichung
(e-H)G(e) =T (2.40)

fiir reelle Energien ¢ definiert. Der Operator Z entspricht dem Einheitsoperator. Im Folgenden wird
die Grole e als kontinuierliche Variable aufgefasst. Falls der Parameter ¢ den reellen Eigenwerten
€, des hermiteschen Hamiltonoperators H entspricht, hat der Greensche Operator Polstellen erster
Ordnung, wodurch er fiir praktische Zwecke unbrauchbar wird. Anstelle des Greenschen Operators
wird daher iiblicherweise die Greensche Resolvente

(z—H)G(2) =T, (2.41)

mit einer komplexen Energievariablen z = ¢ + in verwendet. Fiir viele Ausdriicke wird jedoch
der Greensche Operator und nicht die Greensche Resolvente benoétigt. Es ist zweckmaflig zwei
spezielle Grenzwerte fiir reelle Energien zu definieren [14-16]:

lim G(e +in) = G(eF). (2.42)

n—0+

2engl. generalized gradient approximation
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2. Grundlagen

Die beiden Grenzwerte heiflen retardierter G(¢) bzw. avancierter G(s~) Greenscher Operator. Die
Greensche Resolvente bzw. der retardierte und avancierte Greensche Operator sind durch

G(2)' =G(z*) bzw. G(eH)T =G(eT). (2.43)

miteinander verkniipft. Die Operation 1 entspricht der hermiteschen Konjugation.
Mit Hilfe des retardierten und des avancierten Operators wird der Spektraloperator A(¢) durch

Ale) =i(G(e") = G(e7)) (2.44)

definiert. Der Spektraloperator ist eine der wichtigsten Grof3en bei der Arbeit mit der Green-
Funktion, denn aus ihm l4sst sich die Greensche Resovente gemé&®d der Vorschrift

G(2) = /OO de Ale) (2.45)

0 2T z—€

rekonstruieren. Weiterhin kann unter Verwendung des Spektraloperators und unter Zuhilfenahme
der Besetzungsfunktion f(e — p) jede physikalische Observable B mit dem zugehdorigen Operator
B durch o g4

B= / = T {BAE)} £ ) (2.46)
bestimmt werden. Falls der Operator B dem Einsoperator Z entspricht, ergibt sich die Definition
der Teilchenzahldichte:

n = /‘00 ﬁ Tr{A(e)} fle —p)= — /Oo ﬁ Tr{g(st) _ g((-;*)} fle = p). (2.47)

oo 2T oo 270

Diese Gleichung ist von fundamentaler Bedeutung, da mit ihrer Hilfe die Verbindung zwischen
Teilchenzahldichte und Green-Funktionen gegeben ist. Die Integration iiber die reelle Energieachse
kann mit Hilfe von Konturintegralen in der komplexen Energieebene ausgedriickt werden (siehe
auch Kapitel E).

2.2.2. Die Dyson-Gleichung

In diesem Abschnitt wird eine Prozedur vorgestellt, die es erlaubt, eine Hierarchie von Green-
Funktionen zu konstruieren. Dazu werden die Greenschen Resolventen G(z) und G(z) verwendet.
Beide Resolventen geniigen den folgenden Gleichungen:

(z-H)G()=T, (:-H)G(z)=1, (2.48)
mit )
H=H+AV. (2.49)
Die Differenz AV kann durch den Ausdruck
AV = <z - 7—[) - <z - 7—[> =G(z)' =Gt (2.50)

dargestellt werden. Diese Gleichung heif3t Dyson-Gleichung und stellt eine Iterationsvorschrift
bzw. eine unendliche Stérungsreihe gemals

G(2) =G(2) +G(2) AV G(2) = G(2) +G(2) AV G(2)
=G(2)+6(2) (AV + AV G(2) AV + AV G(2) AV G(2) AV + .. .)g”(z) (2.51)

dar. Unter Verwendung der Definition des so genannten T-Operators,
T(z) = AV+ AV G(z) AV = AV + AV (g“(z) +G(2) AV Q(z)) AV

= AV + AV G(2) (AV + AV G(2) AV) = AV+AVG(2) T(2), (2.52)
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2.2. Methode der Green-Funktion

welcher formal die unendliche Stérungsreihe aufsummiert, kann die Dyson-Gleichung gelost
werden:

G(2) =G(2) + G(2) T(2) G(2) . (2.53)

Es zeigt sich, dass die gesuchte Greensche Resolvente G(z) allein aus der Greenschen Resolvente

o

G(z) eines bereits bekannten Systems und der Differenz AV berechnet werden kann.
Eine Gegeniiberstellung der Gleichungen (2.51) und (2.53) liefert:

T(z) G(z) = AV G(z) bzw. G(z) T(z) = G(z) AV . (2.54)
Falls die Differenz AV hermitesch ist, gilt in Verbindung mit Gleichung (2.43) insbesondere

T(2)! =T(z*) bzw. T(eH)' = T(e7). (2.55)

2.2.3. Die Lippmann-Schwinger-Gleichung

Aus der Green-Funktion lésst sich eine Relation zwischen den Wellenfunktionen zu den Hamil-
tonoperatoren H und H = H + AV ableiten. Die analytischen Fortsetzungen der Kohn-Sham-
Gleichungen in die komplexe Energieebene lauten:

(2 —H) |pa(z)) =0, (2.56)
(22 — H) [¢a(2)) = AV [1ha(2)) - (2.57)

Unter Verwendung des Losungsansatzes

[a(2)) = [6¢a(2)) + |pa(2)) (2.58)
ergibt sich einerseits
(2T = H) [$a(2)) = (T = H) (10va(2)) + ¢al(2))) = (2T = H) [5va(2)) - (2.59)
Andererseits ist
(22 = H) [a(2) = AV [¢a(2)) = AV [5¢a(2)) + AV [pa(2)) - (2.60)

Der Vergleich der rechten Seiten der vorherigen beiden Gleichungen ergibt
(2T — H) 16a(2)) = AV [pa(2)) - (2.61)

Diese Gleichung kann unter Verwendung der Resolventen gelost werden. Fiir die Wellenfunktion
ergibt sich im Grenzwert fiir reelle Energien zusammen mit (2.58)

EE) = o) + G @AV o)) - (2.62)
Durch Anwendung der Definitionsgleichung des T-Operators (2.55) gilt ebenfalls
[45()) = |3 () + G5 () T*(e) |02 (e)) - (2.63)
Insbesondere kann auch der Ausdruck
(22 = H) [Ya(2)) = AV [a(2)) = (:Z = H) [5¢a(2)) (2.64)
mit Gleichung (2.58) kombiniert werden. Diesmal ergibt sich
V2 (0)) = |ea (e) + G AV [0z (o) - (2.65)

Die Gleichungen (2.62), (2.63) und (2.65) sind dquivalent und unter dem Namen Lippmann-
Schwinger-Gleichungen bekannt [41,42]. Sie verbinden die Wellenfunktion eines Systems, beschrie-
ben durch #, mit der Wellenfunktion eines anderen Systems, definiert durch #. Diese Gleichung
stellt neben der Dyson-Gleichung den Ausgangspunkt der Theorie der (Vielfach-)Streuung dar.
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2. Grundlagen

(a) (b)

Energie e
Energie e

Z Z

Abbildung 2.2.: Energieniveauschema zur Veranschaulichung der Energielandschaft fiir (a) ein System ohne
angelegte elektrische Spannung und (b) fiir dasselbe System unter dem Einfluss einer
elektrischen Spannung.

2.2.4. Die Keldysh-Gleichung

Unter Zuhilfenahme der Green-Funktion lasst sich die Teilchenzahldichte eines Systems gemaf3
Gleichung (2.47) bestimmen. Diese Formel ist uneingeschrénkt giiltig, aber in ihrer Anwendbarkeit
limitiert. Denn sobald das chemische Potential aufgrund externer Felder ortsabhéngig ist, stellt
genau diese Ortsabhédngigkeit ein Problem dar, da sie in der Regel unbekannt ist und nicht ohne
weiteres postuliert werden kann.

Im Rahmen des von L. V. Keldysh vorgestellten Formalismus [17] kann der Integrand in
Gleichung (2.47) durch einen Ausdruck ersetzt werden, der im Fall von angelegten Feldern die
Ortsabhéingigkeit des chemischen Potentials beschreibt, ohne diese explizit zu verwenden. An
dieser Stelle soll auch darauf verwiesen werden, dass dieser Formalismus ebenfalls von L. P.
Kadanoff und G. Baym [18] vorgestellt wurde.

Der Formalismus nach Keldysh beschreibt im Wesentlichen die zeitliche Entwicklung einer Sto-
rung, die beispielsweise durch externe Felder verursacht werden kann, und setzt eine Propagation
der Green-Funktion der Schrodinger-Gleichung (bzw. der Kohn-Sham-Gleichung) voraus. Daher
ist dieser Formalismus fiir die zeitabhingige Vielteilchentheorie [19,20] oder die zeitabhéngige
Dichtefunktionaltheorie (TDDFT?) [43-45] prédestiniert.

In dieser Arbeit wird angenommen, dass die Stérung adiabatisch eingeschaltet wird und sich
nach einer gewissen Zeit ein zeitunabhingiger Dauerzustand einstellt. Daher wird zur Darstellung
ein vereinfachter zeitunabhéngiger Formalismus vorgestellt [15, 16]. Die Limitierungen dieser
Betrachtungsweise werden im Abschnitt 2.4 erlautert.

Fiir die folgende Diskussion wird vorausgesetzt, dass das zu beschreibende System in drei
Anteile zerlegt werden kann: die linke Zuleitung (£), die rechte Zuleitung (R) und eine zentrale
Streuregion (C). Die Streuregion beinhaltet einen Teil der physikalischen Elektroden, um den
Effekt von Umladungen an den Grenzflichen beschreiben zu konnen. Auerdem befinden sich
die Zuleitungen im lokalen thermodynamischen Gleichgewicht und besitzen konstante chemische
Potentiale (i, 1ur). Wegen der eindeutigen Charakterisierung durch das effektive Potential, die
Temperatur und das chemische Potential konnen sie als Reservoire bezeichnet werden.

Die Zuleitungen sind in Abbildung 2.2 schematisch dargestellt. Beide Reservoire sind bis zum
jeweiligen chemischen Potential mit Zustdnden gefiillt. Im Gleichgewicht (siehe Abbildung 2.2a),
das heil3t ohne angelegte elektrische Spannung (U = 0), sind die chemischen Potentiale identisch.

Durch Anlegen einer elektrischen Spannung werden die chemischen Potentiale der Zuleitungen
starr gegeneinander verschoben (siehe Abbildung 2.2b),

—eU=pur —pr . (2.66)

Als Konsequenz wird das chemische Potential in der Streuregion ortsabhidngig und geht an beiden
Seiten stetig in das chemische Potential der jeweiligen Zuleitung iiber. Diese Situation kann im
Rahmen der Vielteilchenphysik storungstheoretisch behandelt und die elektrische Spannung als
Storung aufgefasst werden. Der Einfluss der elektrischen Spannung wird in der Regel ndherungs-
weise in erster Ordnung beschrieben.

3engl. time-dependent density functional theory
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2.2. Methode der Green-Funktion

In der Praxis wird auch ein zweiter Ansatz verfolgt. Dazu werden die Zuleitungen, welche
sich im lokalen thermodynamischen Gleichgewicht befinden, und die Streuregion zunéchst als
unabhéngig voneinander betrachtet. Physikalisch gesehen bedeutet dies, dass es kein Tunneln von
einer der Zuleitungen in eines der Nachbargebiete gibt. Fiir dieses entkoppelte System kénnen die
drei resultierenden unabhingigen Schrodingergleichungen kompakt als

((6 —He) 0 0 ) (|80L>) (0)
0 (E — Hc) 0 |(,0c> = 0 (2.67)
0 0 (e —=Hr)) \lpr) 0

dargestellt werden. Fiir jede dieser Schrodingergleichungen lautet die gehdrige Green-Funktion
(e—Ha)ga(z) =T, a€(L,C,R). (2.68)

Das physikalische System, das heif3t das gekoppelte Gesamtsystem kann {iber eine Schrodinger-

gleichung der Form
(e—He) —Vee 0 |oc) 0
—Ver (e — He) —Ver [y | =10 (2.69)
0 ~Vre (e—Hr)) \I¢r) 0

beschrieben werden. Die Matrixelemente 1,4 bezeichnen die Kopplungen zwischen den Zuleitun-
gen und der Streuregion. Direktes Tunneln von der linken in die rechte Zuleitung und umgekehrt
wird nicht erlaubt. Diese Annahme kann erreicht werden, indem die Streuregion zwischen den
Zuleitungen grof3 gewéhlt wird. Im nun Folgenden werden nur die Kopplungen der Streuregion
and die beiden Zuleitungen und umgekehrt als Storung aufgefasst.

Durch die Kopplung der Subsysteme verdndern sich die Wellenfunktionen der ungestorten
Zuleitungen |, ), @ € (£,C, R). Diese Anderung wird mithilfe der Ansétze

lpc) = lec) + Ixc) (2.70)
o) = lor) + [XR) - (2.71)
beschrieben.

Durch Einsetzen in die Schrodingergleichung (2.69) ergibt sich die Bestimmungsgleichung fiir
die analytisch fortgesetzte Wellenfunktion der Kontaktregion,

(z—He —2c(2) — Zr(2) |¥) = |Sc) + |SR) - 2.72)
mit
|X0z> - ga(z) Vac |1/1> ’ 2.73)
1Sa) = Vealpa) (2.74)
Yal2) =Vea ga(2) Vac, a=L,/R. (2.75)

Die elektronische Selbstenergie der Zuleitung « wird durch ¥, (=) gekennzeichnet und |S,) stellt
einen Quellterm fiir die Zuleitung « dar. Die Selbstenergien sind nichtlokale, energieabhéngige
und komplexwertige Potentiale.

Die Gleichung (2.72) hat die Struktur einer effektiven Schrédingergleichung. Es treten neben
den Selbstenergien auch Quellterme |S,), |Sg) auf, die das Ein- bzw. das Herausfliel3en von
Zustidnden aus der Streuregion beschreiben. Das Auftreten der Quellterme kann am Beispiel eines
propagierenden Wellenpakets von links nach rechts illustriert werden. Sobald das Wellenpaket
in der linken Zuleitungen anfangt zu propagieren, ,flief3t“ es nach einer gewissen Zeit in die
Streuregion. Dort kommt es zur Streuung und nach einer Verweildauer fliel3t das Wellenpaket
partiell iiber die Zuleitungen heraus oder verweilt dort. Die Quellterme |S,) und |S) beschreiben
dieses Ein- bzw. Herausfliel3en.

Die Losung von Gleichung (2.72) kann mithilfe einer Greenschen Resolvente formuliert werden:

W) = (2 — He — Se(2) — Br(2)) " (1S2(2)) + [Sr)) = G(2) (ISc) + |Sr)) - (2.76)
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2. Grundlagen

Diese Greensche Resolvente erlaubt es, die Wellenfunktion der Kontaktregion allein aus der Kennt-
nis der Kopplungsmatrixelemente V, 3 und der Wellenfunktionen der Zuleitungen zu bestimmen.

Ferner gilt fiir die Greensche Resolvente G(z) des Gesamtsystems und die Greensche Resolvente
des isolierten Systems in der Kontaktregion g¢(z) eine Dyson-Gleichung

G(2) = ge(2) + ge(z) (ZJL:(Z) + ER(2)> G(2) = ge(2) +G(2) (Ec(z) + En(z))gc(z) .77

Wie bereits angedeutet beschreiben die Selbstenergien den Einfluss der Elektronenstruktur der
Zuleitungen auf die Elektronenstruktur in der Kontaktregion.

Um die Teilchenzahldichte in der Kontaktregion zu bestimmen, muss eine Aussage iiber die
Besetzung von Zustdnden getroffen werden. Die allgemeingiiltige Gleichung fiir die Dichtematrix
lautet

n= Z Flea = ¥ (07, 2.78)

wobei {iber alle Zustédnde summiert wird. Die Zustédnde selbst werden mit der Fermi-Dirac-
Verteilung gewichtet. Die Spur der Dichtematrix ergibt die Teilchenzahldichte analog zu Glei-
chung (2.47) und lasst sich unter Verwendung der Green-Funktionen und der Selbstenergien der
Zuleitung darstellen (siehe Anhang B):

n= / Z L1y {G(e4) Tele) G=7) e — pe) + G Tr(e) G() F(= — )}
_ /:;6 T {G<(e)} (2.79)
mit der Abkiirzung fiir den anti-hermiteschen Teil der Selbstenergie
To(c) = i(Za(5+) - za(g—)> . a=LTR. (2.80)
Der Zusammenhang
6<(2) = 16(") (Te(@) (e - e) + Tw(e) S~ i) 0L (2.81)

wird auch als Keldysh-Formel bezeichnet. Der Operator G<(e) bezeichnet die Keldysh-Green-
Funktion, auch Lesser-Green-Funktion oder Nichtgleichgewichts-Green-Funktion genannt. Durch
Vergleich mit (2.47) lasst sich folgender Zusammenhang zwischen Spektraloperator und Keldysh-
Green-Funktion erkennen,

G<(e) =i Ale)f(e — ) , (2.82)

welcher auch als Fluktuations-Dissipations-Theorem [20] bekannt ist. Da die Keldysh-Green-
Funktion proportional zur Spektralfunktion und Besetzungsfunktion ist, stellt sie einen alternativen
Ausdruck fiir die besetzten Zustdnde dar.

Im Rahmen des Keldysh-Formalismus wird auch eine zweite Green-Funktion, die Greater-Green-
Funktion G~ (¢), definiert. Diese beschreibt alle unbesetzten Zustdnde. Zwischen Spektraloperator,
avancierter, retardierter, Lesser- und Greater-Green-Funktion besteht der Zusammenhang

A =i(06 66 =i(07(0 - 55 (2.83)

Der Spektraloperator ist nicht analytisch und nur auf der reellen Energieachse definiert. Daher erge-
ben sich im Zusammenhang mit den Gleichungen (2.79) und (2.82) Probleme bei der Berechnung
der Dichte, denn auf der reellen Energieachse ist die Green-Funktion sehr stark strukturiert. Um
den numerischen Aufwand gering zu halten, wird daher fiir praktische numerische Umsetzungen
anstelle von Gleichung (2.79) der Ausdruck

—+o0 max
= [ TG -G ) [ S TGO}, @84)

min

20



2.3. Beschreibung des elektronischen Transports

(a) (b)

-eU

Energie

Energie ¢

Z

Abbildung 2.3.: Schematische Darstellung der Teilstrome. Teilstrom {iber (a) die linke Elektroden (/z) und
iiber (b) die rechte Elektrode (Iz) in die Streuregion.

mit fmin = min(pe, pr) UNd pimax = max(pz, pr) verwendet. Diese Zweiteilung kann mithilfe
von Gleichung (2.81) plausibel gemacht werden. Das erste Integral in (2.84) beschreibt den Anteil
der Dichte, bei dem die Fermi-Dirac-Verteilungen der linken und rechten Seite gleiche Werte
besitzen, das zweite Integral beschreibt den restlichen Anteil. Im Fall einer verschwindenden
Spannung reduziert sich der Ausdruck (2.84) zu (2.47).

Das erste Integral in Gleichung (2.84) kann in der Praxis wegen der analytischen Eigenschaften
der retardierten und avancierten Green-Funktionen in der komplexen Energieebene unter Ver-
wendung von Konturintegralen gelost werden (siehe auch Anhang E), wodurch der numerische
Aufwand zur Losung des Integrals gering ist.

Das zweite Integral in (2.84) muss auf der reellen Energieachse geldst werden. Da die Keldysh-
Green-Funktion aus retardierter und avancierter Green-Funktion berechnet wird und beide dort
Polstellen erster Ordnung besitzen, ist der numerische Aufwand zur Bestimmung des Dichteanteils
enorm. Fiir praktische Zwecke wird mit einem infinitesimal kleinen Imaginéarteil gerechnet, da
ansonsten die Bestimmung von avancierter und retardierter Green-Funktion unméglich ist.

2.3. Beschreibung des elektronischen Transports

In den folgenden zwei Abschnitten wird eine kurze Darstellung der Beschreibung des elektro-
nischen Transportes zuerst nach Landauer und Biittiker [21,22] und anschlieRend nach dem
Kubo-Formalismus [23] in der Formulierung von Baranger und Stone [24] gegeben, um zu zei-
gen, auf welche zwei Arten die Beschreibung des elektronischen Transportes allein mithilfe von
Green-Funktionen erfolgen kann.

2.3.1. Landauer-Biittiker-Formalismus

Um den Gesamtstrom [ in einem quantenmechanischen System komfortabel berechnen zu kénnen,
kann dieser entweder iiber eine Oberfldche zwischen linker Zuleitung und der Streuregion (1)
oder iiber eine Oberflache zwischen rechter Zuleitung und der Streuregion (Iz) bestimmt werden.
Die Summe beider Anteile verschwindet wegen der Stromerhaltung, das hei3t beide Strome sind
betragsméfig gleich grol3.

Fiir die Betrachtung des elektronischen Transportes ist es zweckmélig, die zeitabhidngige Version
von Gleichung (2.69) zu betrachten. Sie lautet

a (loc@®) He Vee O (1))
ih% V() | = (Ver He Ver () |, (2.85)
lpr () 0 Vre Hr |pr (1))

wobei die Kurzschreibweisen entsprechend den Gleichungen (2.70) und (2.71) verwendet wurden.
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2. Grundlagen

Der Stromfluss iiber die Grenzflache zwischen linker Zuleitung und der Kontaktregion I, und
ist mit einer zeitlichen Anderung der Dichte in der linken Zuleitung verbunden. Entsprechend der
von-Neumann-Gleichung gilt

Ip = (726)%Tr (n, (1)} = 2Tffn { {H,nﬁ(t)} _} . (2.86)

Unter der Voraussetzung eines zeitunabhingigen Dauerzustandes, wird die zeitliche Anderung
der Dichte durch die Spannungsquelle ausgeglichen und somit das chemische Potential des linken
Reservoirs konstant gehalten. Dieses ist in der linken Zuleitung mit . identisch, weshalb die
Besetzung von Zustinden am absoluten Temperaturnullpunkt nur bis zu diesem chemischen
Potential erfolgt. Der Faktor 2 tragt der Spinentartung Rechnung. Unter Verwendung der Schro-
dingergleichung, der Ausnutzung der zyklischen Eigenschaften der Spur und der Definitionen
(2.73), (2.74) und (2.75) ergibt sich fiir den Strom I, (siehe Anhang C.1) im zeitunabhéngigen
Dauerzustand
2ie

Ie ==~ _OO Te {Te(e)f(e — pe) (G(e7) = G(e7)) —Tre(e) G=(e)} de .

Dieses Resultat kann in stark vereinfachter Weise als eine Ratengleichung verstanden werden,
denn der erste Integrand beschreibt den Anteil der Ladungstrager der von der linken Zuleitung in
die Streuregion fliet und der zweite Integrand beschreibt den Teil der Ladungstréger welcher aus
der Streuregion iiber die Oberfldche in die linke Zuleitung gestreut wird.

Analog ergibt sich fiir den Stromfluss iiber die Oberflache zwischen rechter Zuleitung und der
Streuregion

2ie [ _
Ig = - Tr{Tr(e)f(e — ur) (G(eT) = G(e7)) —Tr() G=(e) } de .
Unter Verwendung der Stromerhaltung, Iz = —I., kann der Strom in symmetrisierter Version

I = (I; — Ir)/2 ausgedriickt werden:

I= %e _O; de Tr{ (FL(E)f(E — ) —Tr(e)fle — /Mz)) (g(€+) - 9(5_)>
(2.87)

+ (rate) - we))gﬂe)}.

Meir und Wingreen [46] zeigten, wie diese Formel unter allgemeineren Randbedingungen abgelei-
tet werden kann. Sie ist auch im Fall von Vielteilchenwechselwirkungen in der Kontaktregion giiltig.
Die Zuleitungen hingegen miissen weiterhin als wechselwirkungsfrei, das heif3t ideal, betrachtet
werden.

Im Fall von nichtwechselwirkenden Elektronen gilt unter Verwendung der Keldysh-Green-
Funktion (2.81) und unter Ausnutzung der zyklischen Eigenschaften der Spur (siehe Anhang
C.2):

I = % 706 Tr {FL(€) g(EJF) T'r(e) 9(67)} (f(€ —pe)— fle— MR)>d€ ) (2.88)

Diese Gleichung ist unter dem Namen Caroli-Fomel [47] oder Fisher-Lee-Relation [48] bekannt
und die Transmissionsfunktion ist durch

T(e) =Tr{ls(e)G(eN) Tr(e)G(e7)} (2.89)

definiert. Die Stromformel

I= 275 /_O; T() <f(5 Cpe) - fle - /m))da . (2.90)
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2.3. Beschreibung des elektronischen Transports

entspricht dem Resultat von Landauer [22,49] und verbindet den Ladungstrigerfluss mit den
individuellen Eigenschaften von Streuwellen.

Am absoluten Temperaturnullpunkt und fiir kleine elektrische Spannungen folgt letztlich, dass
der Leitwert g durch die Landauer-Formel

o1 22
=— == 2.91
9=55= 5 T(er) (2.91)
gegeben ist. Sie verbindet die Transmissionsfunktion direkt mit dem Leitwert. Der Vorfaktor
2e2/h ~ 77.481 uS ~ 1/12900 Q! ist vom Material unabhédngig und wird als universelles Leit-

wertsquantum bezeichnet.

2.3.2. Kubo-Formalismus

Einen weiteren Zugang zu den Grof3en des elektrischen Transportes liefert der Kubo-Formalismus
[23]. H. U. Baranger und A. D. Stone berechneten [24] den Erwartungswert J des Stromdichte-
operators J im Rahmen einer nichtlokalen linearen Antwort-Theorie.

In der linearen Antwort-Theorie ist der Zusammenhang zwischen dem elektrischen Feld E und
dem Erwartungswert J des Stromdichteoperators iiber die Beziehung

J(r) = /d?’r’ o(r,r’)-E(r") (2.92)

gegeben. Der Erwartungswert J(r) des Stromdichteoperators J(r) kann mithilfe der Dichtematrix
n gemald

J(r) = Tr {@j(r)} (2.93)

bestimmt werden. Der Stromdichteoperator J(r) lautet in symmetrisierter Form

- 2me

Jr) = = (n(r) p+p n(r)> , (2.94)

wobei p den Impulsoperator und n(r) die Teilchenzahldichte bezeichnet.
Der Gesamthamiltonian eines Elektronensystems mit einer kleinen Stérspannung ist durch

H(t) = H,+ Hy(t) , (2.95)
mit
R h2 .
H, = —2—v2 +V(r) und H(t) = —e ®(r,t) (2.96)
Me
und dem elektrischen Potential
®(r,t) = B(r) cos (Qt) e 5§ >0, (2.97)

gegeben. Das zu ®(r, t) gehorige elektrische Feld E folgt aus
E(r,t) = —V®(r,t) = E(r)cos(Qt)e 1 §>0. (2.98)

Die Eigenfunktionen 1), (r) des ungestérten Hamiltonoperators H, mit den Eigenwerten ¢, bilden
ein vollstdndiges Orthonormalsystem:

[ = a3 wwale) = s —r). (2.99)

Von besonderem Interesse fiir die nachfolgenden Betrachtungen ist der Gleichstromfall, d.h. der
Grenzwert

J(r) = lim lim J(r,¢,9Q,0) , (2.100)
Q5050
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2. Grundlagen

welcher nur in der genannten Reihenfolge getétigt werden darf. Durch die strikte Einhaltung der
Grenzwerte wird erreicht, dass die Storung ihre volle Stérke entfaltet und sich das System zunéchst
einschwingt, bevor der Gleichstromfall eintritt.

Die Dichtematrix n(t) ist zeitabhangig

n(t) =ny+mny(t), (2.101)

wobei die zeitunabhéngige Gleichgewichtsdichtematrix n, durch

n, = Z fle ) (1] (2.102)

mit einem konstanten chemischen Potential 1 gegeben ist. Die Zeitentwicklung der Dichtematrix
wird durch die Liouville-Gleichung,

L on(t)

ot :{H(”»”(f)} ! (2.103)

beschrieben. Fiir den gestorten Anteil n, (¢) ergibt sich

O, (t)

=5

= [Hl(t),no] + [’Ho,nl(t)} ) + [Hl(t),nl(t)} (2.104)

~ [Hl(t),no]_ + [Ho,nl(t)} E (2.105)

In der obigen Gleichung wird der letzte Term in linearer Antwort vernachldssigt, da dieser
mindestens quadratisch in der Storung ist.

Fiir den Erwartungswert J(r) des Stromdichteoperators gilt deshalb in linearer Ordnung der
Storungstheorie

J(r) =T {Q(t)j(r)} " {on(r)} Ty {Ql(t)j(r)} = Jo(r) + Iy (r,1) . (2.106)

Es ist zu beachten, dass im Gleichgewicht der Erwartungswert Jo(r) wegen der Zeitinversionssym-
metrie verschwindet. Physikalisch bedeutet dies, dass in diesem Fall kein Nettostrom flief3t.

In erster Ordnung Storungstheorie, unter Verwendung des Gleichstromgrenzfalles (Gleichung
(2.100)) und bei Anwendung der Zeitinversionssymmetrie ergibt sich fiir die Stromdichte

SEyp S ~ ) (30T ) (0200 F 00 ) - B,

(2.107)

mit dem antisymmetrischen Gradientenoperator ?, definiert als
F0)Vg(r) = f(©)Vg(r) — g(x)VF(x) . (2.108)

Ein Vergleich mit Gleichung (2.92) liefert letztlich einen Ausdruck fiir den nichtlokalen Leitfa-
higkeitstensor

o) = ST W - ates o) (950 Fvat)) (w200 Fva)) . 2209

der in Abwesenheit einer magnetischen Induktion divergenzfrei ist:
Vy-o(r,r’)=a(r,r’) -V, =0. (2.110)

Der elektrische Strom ergibt sich durch Integration der Stromdichte iiber den Querschnitt des
jeweiligen Leiters

Iu:/ ds, e, -J(r) . (2.111D)

m
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2.3. Beschreibung des elektronischen Transports

Unter Benutzung der Beziehung (2.92) und unter Verwendung des Zusammenhanges zwischen
elektrischer Feldstédrke und elektrischem Potential (Gleichung 2.98) ergibt sich

7/ ds“/d:sr' e, o(rr’) Vo). (2.112)
AH

Bei Anwendung des Gauf¥’schen Integralsatzes kann fiir obigen Ausdruck die Darstellung

Li=) [—/A dsu/A ds, e, -a(r,r') e, | @, (2.113)

v
gewonnen werden oder kompakt:

I[L = Zguuéu , (2.114)

mit den Leitwertskoeffizienten g,,,

= —/ dsﬂ/ ds, e, -a(r,r') e, . (2.115)
A, A,

Der nichtlokale Leitfdhigkeitstensor kann durch Kombination von retardierter und avancierter
Greenscher Funktion berechnet werden. Fiir die Differenz AG(e;r,r’) der beiden Funktionen
ergibt sich

AG(g;r,r') = G(etir,r’) — G(e ;r,r') = —zmz Va(r )6(e —eq) - (2.116)
Unter Zuhilfenahme der Identitat
f(ea —p)d(es —ea) :/ de f'(e — n)d(e — £4)0(c — ep) (2.117)

kann die Formel fiir die Leitfahigkeit (Gleichung (2.109)) durch Verwendung von Gleichung
(2.116) zu

o213
o(r,r’ f / de ( u))AG(r,r';s)vrvr/AG(r’,r;s) (2.118)

16m2

umgeschrieben werden. Fiir die Leitwertskoeffizienten nach (2.115) ergibt sich

62 3 o]
o / d (—f'( — 1))

I = 16m2m J_
/ dsu/ ds, e, - AG(r,r’;6)vr?r/AG(r’,r;e) e, . (2.119)
A, A,

Die Leitfdhigkeit hingt demnach nur von Zustédnden nahe dem chemischen Potential des Systems
ab. Am absoluten Temperaturnullpunkt, also fiir

f(e)=0O(er —e) und f'(e) = —0(c —er), (2.120)
folgt

e2h3
Guv f / sﬂ/ ds, e, - AG(ep;r,r ? vWAG (ep;r’ir) - €, (2.121)

16m2

Dieses Resultat kann weiter zu

2h3
v 8m2 / 5#/ ds, e, -G EF,I‘I‘ V?WG (emir’,r) (2.122)

vereinfacht werden, was H. D. Baranger und A. D. Stone fiir ebene Wellen [24] oder P. Mavropoulos,
N. Papanikolaou und P. H. Dederichs [50] fiir Blochwellen gezeigt haben.

Insbesondere zeigten Baranger und Stone die Aquivalenz der Formel (2.122) mit der Landauer-
Formel

2
e
G = ﬁnu(EF) , WFE UV, (2.123)

die den Leitwert pro Spin mit der Transmissionsfunktion verbindet.
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2. Grundlagen

2.4. Dichtefunktionaltheorie unter Zwangsbedingungen

Die Behandlung externer elektrischer Spannungen in mesoskopischen Systemen ist streng genom-
men nur im Rahmen einer Nichtgleichgewichtsbeschreibung in der Vielteilchentheorie [17-20]
oder im Rahmen der zeitabhéngigen Dichtefunktionaltheorie [43-45] korrekt.

In der vorliegenden Arbeit wird dennoch die zeitunabhéngige Version der Dichtefunktional-
theorie (DFT) verwendet. Dabei stellen folgende Punkte Einschrankungen in der Beschreibung
dar.

1. Die DFT beschrankt sich bei der Beschreibung von Vielteilchensystemen auf den Grundzu-
stand. Angeregte Zustdnde eines Elektronensystems kénnen mit der DFT nicht beschrieben
werden. Da aber externe Einfliisse, wie angelegte Felder, unter Umstédnden nur kleine Effekte
auf die Grundzustandsdichte haben, kénnen die resultierenden Anderungen der Dichte
mithilfe der DFT in guter Ndherung beschrieben werden.

2. Bei der Untersuchung des Effektes einer externen elektrischen Spannung auf die Dichte des
Elektronensystems wird der Einschaltvorgang nicht betrachtet. Der Einschaltvorgang selbst
wird als adiabatischer Prozess aufgefasst. Adiabatisch bedeutet hierbei, dass die elektrische
Spannung als Stérung so langsam eingeschaltet wird, dass sich zu jedem Zeitpunkt ein
lokales thermodynamisches Gleichgewicht ausbildet. Dieser unter Umstdnden unendlich
langsame Prozess kann auch im Experiment in der Regel nicht gewéhrleistet werden.

3. Die Beschreibung der Spannung erfolgt unter der Voraussetzung, dass sich nach dem adiaba-
tischen Einschalten ein zeitunabhingiger Dauerzustand einstellt. Nur dieser Dauerzustand
wird betrachtet. Ferner wird vereinbart, dass ein zeitunabhingiger Dauerzustand existiert
und dieser vom jeweiligen physikalischen System angestrebt wird. Weder die Existenz des
zeitunabhéngigen Dauerzustandes noch die Tatsache, dass das jeweilige physikalische System
diesen Dauerzustand einnimmt, sind uneingeschrankt postulierbar.
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KAPITEL 3

Translationsinvariante Systeme in zwei
Dimensionen

3.1. Grundlegendes zur KKR-Methode

Fiir die Berechnung der Elektronenstruktur von Festkorpern stellt die moderne Festkorpertheorie
eine Vielzahl von Methoden bereit. Entsprechend den zu betrachtenden Systemen gibt es gut und
weniger gut geeignete Basissidtze zur Entwicklung der Gesamtwellenfunktion. Zur Beschreibung
von Molekiilen oder molekularen Systemen eignen sich beispielsweise Konzepte, die auf einem
stark lokalisierten Charakter der Entwicklungsfunktionen [15,16,51-53] basieren. Fiir die Beschrei-
bung von metallischen Systemen, das heilst fiir Materialien mit (fast) freiem Elektronencharakter,
eignet sich das Verfahren von J. Korringa [54], W. Kohn und N. Rostoker [55] besser als Methoden,
die auf der Ndherung von stark lokalisierten Elektronen fuf3en. Diese auch kurz KKR-Verfahren
genannte Methode ist wegen der besseren Beschreibung von metallischen Systemen die Methode
der Wahl in dieser Arbeit.

Eine wesentliche Eigenschaft des KKR-Verfahrens ist es, dass bei der Berechnung der Elek-
tronenstruktur konsequent mit Green-Funktionen gearbeitet wird. Dabei wird von der Dyson-
Gleichung bzw. von der Lippmann-Schwinger-Gleichung intensiv Gebrauch gemacht. Obwohl
andere Methoden ebenfalls Green-Funktionen benutzen, werden die Begriffe KKR-Methode und
Green-Funktions-Methode oftmals synonym verwendet. Der Ausdruck Vielfachstreu-Methode wird
ebenfalls hdufig in diesem Zusammenhang benutzt.

3.1.1. Arten der Potentialbeschreibung

Entsprechend der Zerlegung des Festkorpers in Einheitszellen, charakterisiert durch den Bravais-
vektor R,, und gegebenenfalls durch den Basisvektor x u (vgl. Abbildung 3.1), wird das effektive
Potential V¢ (r) als Superposition von individuellen, an den Gitterpositionen R,, + x ., Zentrierten
Streupotentialen veg(r — R, — x u) aufgefasst:

Ve (r) = Zvcﬁ(r -R,—x,) = Z'ugf’f“(r) . (3.1
n,un n, [
Unter der Annahme von sphérischen Potentialen wird eine Ndherung der Form
n, M R, —
v:f’f“(r) — {Ueff (I‘) ) ‘I‘ n XH’ <s (32)
0, sonst,

verwendet.
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Abbildung 3.1.: Schematische Darstellung und Skizzierung der zellzentrierten Koordinaten fiir (a) eine
einfache und (b) eine komplexe Gitterstruktur.

(a) (b) (c)

I Innengebiet Zwischengebiet Il Uberlappbereich

Abbildung 3.2.: Schematische zweidimensionale Darstellung der verschiedenen Naherungen fiir das Potential
im Rahmen des KKR-Verfahrens: (a) Muffin-Tin-Néherung, (b) Atomkugel-Ndherung (ASA)
und (c) volles Zellpotential.

Entsprechend der Wahl des Radius s und unter Annahme von sphérischer Symmetrie der
einzelnen Streupotentiale konnen zwei Naherungen unterschieden werden. Einerseits kann der
Radius s so grofs gewdhlt werden, dass sich die Kugeln zweier nichster Nachbarn in maximal
einem Punkt treffen (vgl. Abbildung 3.2a). Bei dieser auf J. C. Slater [56] zuriickgehenden Muffin-
Tin-Naherung entsteht zwischen den Kugeln ein Bereich, der so genannte Interstitial-Bereich,
der bei der Beschreibung des Festkorpers gesondert behandelt werden muss. Die gesonderte
Behandlung des Interstitial-Bereichs ist im Allgemeinen wegen der komplizierten geometrischen
Struktur analytisch sehr schwer zu beschreiben und kann nur unter zusétzlichem numerischen
Aufwand durchgefiihrt werden.

Andererseits kann der Radius s so grof¥ gewéahlt werden, dass die Summe der Volumina der
Zellen das Volumen des Festkorpers korrekt wiedergibt, beziehungsweise bis das Volumen der
einzelnen Zellen mit dem Volumen der Wigner-Seitz-Zelle {ibereinstimmt (siehe Abbildung 3.2b).
Bei dieser Atomkugelndherung (ASA!) [57] entsteht durch die VergrofRerung des Volumens der
Atomkugeln zwischen benachbarten ASA-Sphiren ein Uberlappbereich, welcher zu Problemen
fiihren kann.

Eine weitere Moglichkeit zur Zelleinteilung stellen konvexe Voronoi-Polyeder dar [58]. Diese
Form der Beschreibung ist zwar sehr aufwéndig, jedoch l4sst sich damit das Gesamtpotential als
Superposition einzelner Streupotentiale ohne Uberlappungs- oder Zwischenbereiche darstellen
(vgl. Abbildung 3.2c). Diese Art der Potentialbeschreibung wird in der Regel in Kombination mit
einer Entwicklung des Potentials nach Kugelflaichenfunktionen verwendet. Im Gegensatz zu Muffin-
Tin- oder ASA-Beschreibung treten bei der Entwicklung des Potentials nach Kugelflachenfunktionen
auch nichtsphérische Anteile auf. In der Literatur wird diese Herangehensweise unter dem Begriff
Methode mit ,,vollem Zellpotential“ zusammengefasst [59, 60].

lengl. Atomic Sphere Approximation
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3.1. Grundlegendes zur KKR-Methode

Im Folgenden wird die Green-Funktion des zu untersuchenden physikalischen Systems unter Ver-
wendung von zellzentrierten Koordinaten und fiir sphérisch symmetrische Potentiale im Rahmen
der ASA-Beschreibung konstruiert. Fiir die nachfolgenden Betrachtungen wird die Kombination
von Bravais- und Basis-Vektor-Index (n,u) in einem Index (m) zusammengefasst.

3.1.2. Green-Funktion des freien Raumes

Um eine Hierarchie von Green-Funktionen iiber die Dyson-Gleichung (2.51) konstruieren zu
konnen, ist es notwendig, zunéchst eine grundlegende Green-Funktion zu bestimmen. Die Green-
Funktion des freien Raumes (Vg (r) = 0) ist analytisch bekannt und daher als Ausgangspunkt
geeignet. Diese Wahl ist willkiirlich und kann durch jede andere bekannte Green-Funktion ersetzt
werden.

Fiir freie Teilchen lauten die Kohn-Sham-Gleichungen in atomaren Rydberg-Einheiten?:

(5 + VQ) o(r)=0. (3.3)

Die Eigenfunktionen dieser Gleichung sind ebene Wellen mit den zugehdrigen Quantenzahlen +k
und der Energiedispersionsrelation (k)

[ 2
r)= —e" und e(k)=k". 3.4)
Saﬂ:k( ) \/ﬁ ( )
Aus der Spektraldarstellung
Grreo(eX:r,1') = 1i et 3.5
free (€ ,rvr)—ni)%{rzkjm (3.5)
ergibt sich die Green-Funktion des freien Raumes [14]
eiin|r7r"
————— K=+, e>0
Gfree (si; r, I‘/) = 47z|:.|r__:/-ﬂ 5 (36)
L , K=+—c,€e<0
47 |r — 1’|
die unter Verwendung der Partialwellenzerlegung
=4m Y il (kr) YL (K)YL(R)* = 4m Y ilgi(kr) Yz (K)* Y5 () (3.7)
L L

durch Kombinationen von sphérischen Besselfunktionen j;(x) und Hankelfunktionen hi"(x), sowie
den Kugelflichenfunktionen Y7, (1) ausgedriickt werden kann [61]:

:FmZYL B) ji(kr<) hiF (k=) YL (F), ki =+/E, >0

Gfree(fi;rv . N .
KZYL £) ji(ikr<) b (ikrs) YL ()", k==, e<0

(3.8)

Dabei gilt . = min(r,r’) bzw. r~ = max(r,r’). Die sphérischen Hankelfunktionen stellen hier
eine Linearkombination aus sphérischen Besselfunktionen und Neumannfunktionen n;(z) gemaf}
der Konvention hj(z) = jy(x) + iny(z) dar [62].

Die Darstellung der Green-Funktionen entsprechend den Gleichungen (3.6) und (3.8) sind
gleichbedeutend. Jedoch hat sich gezeigt, dass die Form entsprechend (3.8) im Rahmen der
Muffin-Tin- und ASA-Naherung fiir sphirisch symmetrische Potentiale vorteilhaft ist.

Durch die Einteilung des freien Raumes in kleine disjunkte Zellen kann die Green-Funktion
(3.8) beziiglich der beiden Ortskoordinaten in einen Einzentrenbeitrag (R™ = le) und einen

2Es gilt h = 1, €2 = 2, m = 1/2. Langen werden in Einheiten des Bohrschen Radius ap=0.529 177A gemessen. Als
Energieeinheit ergibt sich Rydberg (1Ry=13.605 692 eV).
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3. Translationsinvariante Systeme in zwei Dimensionen

Zweizentrenbeitrag (R™ # R™') zerlegt werden. Der Einzentrenbeitrag, gekennzeichnet mit
einem Index S, lautet:

Fir Yy YL(8) P (kr<) hi ™ (rrs) Yo(F)", k= VE >0

Gr?ee gi; r’ I_/ — L . (39)
frees! ) Ky YL(E) jP(inre) by ™ inrs) YR(E), k=v/—¢, <0
L

Der Zweizentrenbeitrag, markiert durch den Index M, l&sst sich durch den formalen Ausdruck

:F,“i Z YL /i’f‘ gfreeL,L/( i)jlgm/(’k”’/) Y'L(IA‘/)»< , K= \E, e>0
Gm m/( j:. L L’ /
et N K Z YL ZKT gfreeL L’( :t).]ll}l (i/ﬁd/) YL(IAJ)* B K=4—€, < 0
L,L’
(3.10)

mit den energieabhéngigen Strukturkonstanten

S AT ‘Rm’m’ ’) Yo R™™YCE | k=\E >0

m, m’ + L
g Tee /(E ) == ’ 1" ’ N ’ ’ )
froe LI —d7k it E iR (ik ‘Rm’m ‘)YL/, (RO )Cf,L,, , k=+—€,e<0
L//
(3.11)

dem Differenzvektor R™™ = R™ — R™ und den Gaunt-Koeffizienten Cf:L,, [63] darstellen. Fiir

R™ = R™ sind die Strukturkonstanten per Definition Null.
Die Green-Funktion des freien Raumes ergibt sich aus der Summe von Ein- und Zweizentrenbei-
trag:

Ggle:n’(gi;r,r’) :5m m’GfreeS(€ T, T :FZHZYL Iﬂ" gfre:jll L’( :t)jly/n’(/gr/) YL(f")*
L,L
(3.12)
Unter Verwendung einer kompakten Vektordarstellung,
fL(efsr) = filker) YL(R),  fo(e50)* = fi(ker) YL(R)", (3.13)
fe*ir) = (f(oo)(5 ir), fa, —1)(5i;1") f(10)( ir), ...) (3.14)
F(e™50) = (fo.0 (5517 fa—n(ETn), faonES; ) ) (3.15)

lasst sich der Zweizentrenbeitrag in (3.12) als abstraktes Skalarprodukt

Gg’e’;n,(ai; 1) = Opm GRos (651, 1) Finj™(e5;r) g (e%) - j™ (eF;0))* (3.16)

darstellen [61]. Um zwischen Matrixelementen und Skalarprodukten beziiglich der Entwicklung
nach Kugelfldichenfunktionen zu unterscheiden, werden Skalarprodukte im Folgenden durch das
Operationszeichen ,,-“ gekennzeichnet.

3.1.3. Beschreibung des Einzelstreuanteils

Flir m = m’ lautet die Bestimmungsgleichung der Green-Funktion fiir ein nichtverschwindendes
Zellpotential

(z + V2 — Ué}}(r)) G™™(z;r,r’) =6(r — 1') (3.17)

und die entsprechenden Wellenfunktionen ¢ ergeben sich als Losung der homogenen Kohn-Sham-
Gleichungen

(z + V2 - v;‘f’f(r))wm(z; r)=0. (3.18)

Die Wellenfunktionen dieses Einzelstreuproblems héngen vom effektiven Potential v (r) am
Gitterplatz R™ ab. Wegen der Zelleinteilung kann zwischen einem Innen- und Auf3enbereich
unterschieden werden. Die Losung der Kohn-Sham-Gleichungen liegt fiir den Innenbereich der
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3.1. Grundlegendes zur KKR-Methode

Zelle im Allgemeinen nur numerisch vor. Aul3erhalb der Zelle des Einzelstreuproblems wird die
Wellenfunktion unter Verwendung der Lippmann-Schwinger-Gleichung (2.63) und der Green-
Funktion des freien Raumes (3.12) konstruiert. Da es sich bei den Kohn-Sham-Gleichungen
um Differentialgleichungen zweiter Ordnung handelt, besitzen diese zwei linear unabhéngige
Losungen. Entsprechend ihrem Verhalten nahe dem Streuzentrum werden diese Losungen als
regulédr und irreguldr bezeichnet.

Fiir die reguldre Wellenfunktion R™(z;r) ergibt sich im Auf3enbereich

R™(z;r) = j™(2;1) +/ ' G (2 e, v ol (2 ) R™ (25 1) (3.19)
Qm
=j™(z;r) FikhT™™(z;r) - t™(2) . (3.20)
Der Ausdruck
t™(z) = / dr'™ (z; 0 ) ol (P ) R™ (25 1) (3.21)
Om

definiert die T-Matrix des Einzelstreuers, die fiir spharisch symmetrische Potentiale diagonal ist
[gm(z)}LL, =01 7 (z) . (3.22)

Die irreguldre Wellenfunktion H™(z; r) erfiillt ebenfalls die Lippmann-Schwinger-Gleichung,

free

H™ (z;r) :hm(z;r)Jr/Q B G (1 )om (r)H™ (2;1)

m

=h"(z;r) Fir him(z;r)/ dr'§™ (20 ) ol (Y H™ (2;1) . (3.23)
Qm

Allerdings wird gefordert, dass die Wellenfunktion H™(z; r) im AuBenbereich in die sphérische
Hankelfunktion {ibergeht. Als Folge gilt

/ d3r'i™ (2 ) VR () H™ (2;1)) =0 . (3.24)
Qm

Fiir die retardierte bzw. avancierte Green-Funktion des Einzelstreuproblems ergibt sich unter
Verwendung der reguldren und irreguldren Wellenfunktion [61]

G (et 1) = GR(eF;r, 1) :FMZYL YR™(eF; ) HP(e55rs) Yo (). (3.25)

3.1.4. Beschreibung des Vielfachstreuanteils

Fiir den Zweizentrenbeitrag, d.h. fir R™ # R™, ist die Bestimmungsgleichung der Green-
Funktion homogen und kann wiederum aus den Wellenfunktionen der Kohn-Sham-Gleichung
konstruiert werden. Entsprechend der Darstellung des Vielfachstreubeitrags fiir die Green-Funktion
des freien Raumes (Gleichung (3.10)) wird der Ansatz

G (zir,x) = R™(25m) - g™ (2) - R™ (230)% (3.26)
gewahlt, wobei die Grofde gm’m/ (z) die energieabhédngige Matrix der Strukturkonstanten eines
beliebigen Systems bezeichnet. Die vollstindige Darstellung der Greenschen Funktion setzt sich
aus dem Anteil des Einzelstreuers (3.25) und den Vielfachstreubeitriagen (3.26) zusammen:

G™ ™ (1,1) = Sy GR(231,7) + R™(251) - g™ (2) - R™ (250)% . (3.27)

Die gesuchte Green-Funktion ist mit der Green-Funktion des freien Raumes iiber die Dyson-
Gleichung verbunden. Unter Ausnutzung der Lippmann-Schwinger-Gleichung (3.19) sowie der
Definition der T-Matrix des Einzelstreuers (Gleichung (3.21)) ergibt sich die Beziehung

g™ ™ (2) = g™ (2) + Z g (2) £ (2) - g™ (2) (3.28)

Sfree 2
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3. Translationsinvariante Systeme in zwei Dimensionen

gref (Z)
ZERNS
A
/ y ¢
Gveo(2) ol > G(2)

Abbildung 3.3.: Skizzierung der zweistufigen Losung der Dyson-Gleichung.

zwischen den Strukturkonstanten der beiden Green-Funktionen. Da diese Beziehung der Dyson-
Gleichung sehr stark dhnelt, wird sie auch als algebraische Dyson-Gleichung bezeichnet. Unter
expliziter Beachtung einer mehratomigen Basis nimmt die algebraische Dyson-Gleichung die Form

g () =g, )+ D g, () Ei) g (2) (3.29)

2, free p1, 11 Zp,p!
ni,H1

an und kann wegen der Translationsinvarianz des Gitters beziiglich des Zellenindexes n per
Gitter-Fourier-Transformation

RO

g, (k) =) g (e, (3.30)
o'y 1 3 . —ik-R™"

EML,(Z) = Vg /d kgw,(z,k)e ; (3.31)

umformuliert werden. Da die Fourier-Transformation nur von der Differenz der Gittervektoren
(R™" = R" — R™) abhingt, wurde mit ,0“ eine beliebige Zelle als Ursprung gewihlt. Wihrend
sich die Summation in Gleichung (3.30) iiber alle Einheitszellen n erstreckt, ist in Gleichung
(3.31) iiber die erste Brillouin-Zone zu integrieren. Die Brillouin-Zonen-Integration kann unter
Ausnutzung von Symmetrietransformationen der Punktgruppe des Gitters effizient gestaltet werden
[64].

Die algebraische Dyson-Gleichung im Fourierraum lautet

g

Hop!

(zK) =8 R+ 8 (5K) t(2) -8, (k). (3.32)
MII

3.1.5. Transformation auf abgeschirmte Strukturkonstanten

Den grofsten numerischen Aufwand erfordert die Bestimmung der fouriertransformierten freien
Strukturkonstanten, da diese langreichweitig sind. Im Rahmen der ,traditionellen KKR muss daher
eine aufwindige Ewaldkonstruktion [65] durchgefithrt werden. Um diesen Nachteil zu vermeiden,
wurde eine Transformation auf abgeschirmte Strukturkonstanten vorgeschlagen [61,66-71].

Bei dieser so genannten Tight-Binding-Formulierung dient die Green-Funktion eines Systems
mit konstanten repulsiven Potentialen als Referenz. Im Wesentlichen nimmt die Green-Funktion
des Referenzsystems die Form der freien Green-Funktion (Gleichung (3.6)) fiir ¢ < 0 an und zeigt
ein charakteristisches exponentielles Abklingverhalten als Funktion des Abstandes. Ausgedriickt
mithilfe von Operatoren gelten

V= gfree(z)_l - g(z)_l 5 Vref - gfree(z)_l - gref(z)_l und AV - gref(z)_l - g(z)—l .

Der Operator der Greenschen Resolvente des freien Raumes kann somit durch die Greensche
Resolvente des Referenzsystems ersetzt werden.

Im Rahmen der KKR-Methode bedeutet dies, dass die Strukturkonstanten der Green-Funktion
fiir den freien Raum ersetzt werden konnen. Anstelle von langreichweitigen Strukturkonstanten
der Green-Funktion des freien Raumes g (z) werden die kurzreichweitigen Strukturkonstanten
der Green-Funktion repulsiver Potentiale gmf(z) verwendet [68]. Dabei entscheidet die Starke
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3.1. Grundlegendes zur KKR-Methode

z

Abbildung 3.4.: Skizzierung verschiedener Systeme mit offenen Randbedingungen, wie (a) eindimensionale
unendlich ausgedehnte Drihte, (b) eine Monolage eines Materials im Vakuum und (c)
plattenkondensatoratige Geometrien.

des repulsiven Potentials und die Packungsdichte der Gitterstruktur iiber die Reichweite der
abgeschirmten Strukturkonstanten [69, 70].

In der Praxis wird die Dyson-Gleichung, welche zwischen dem freien Elektronensystem und dem
physikalischen System vermittelt, in mehreren Schritten gelost (vgl. Abbildung 3.3). Zunéichst wird
die Greensche Resolvente des Referenzsystems aus der des freien Raumes {iber die Dyson-Gleichung
berechnet,

g™ (2) = g™ (2) + ) g™ (2) 8 (2) g™ ™ (2) . (3.33)

Sref ~

Wegen des Abklingverhaltens der Strukturkonstanten des Systems mit repulsiven Potentialen ist
es ausreichend, die Dyson-Gleichung im Realraum innerhalb eines endlichen Clusters zu 16sen.
AnschliefSend werden die Strukturkonstanten des Referenzsystems iiber Gleichung (3.30) in den
reziproken Raum transformiert. Dort wird die algebraische Dyson-Gleichung gelost, die das Refe-
renzsystem mit dem physikalischen System verbindet. Abschlie3end wird die Riicktransformation
der Strukturkonstanten des physikalischen Systems entsprechend Gleichung (3.31) durchgefiihrt.
Alle in den vorherigen Abschnitten genannten Gleichungen behalten ihre Giiltigkeit bei folgenden
Ersetzungen:

gf1ree(z) - gref(z) ’ (334)
I(Z) - IA(Z) = E(Z) - —ref(z) . (3.35)

Im Prinzip ist die KKR-Methode mit abgeschirmten Strukturkonstanten (SKKR®) exakt. Jedoch
werden in praktischen Anwendungen die Strukturkonstanten nur innerhalb eines Clusters berech-
net und damit abgeschnitten. Daher miissen der Clusterradius und die Hohe des Referenzpotentials
sorgféltig gewdhlt werden, um Fehler durch das Abschneiden der Strukturkonstanten (oder des
damit verkniipften Streupfadoperators) moglichst gering zu halten. Fiir weitere Einzelheiten zum
SKKR-Verfahren wird auf [61,66-71] verwiesen.

Die SKKR-Methode eignet sich nicht nur zur Berechnung von grof3en Einheitszellen und Superzel-
len. Vielmehr wird durch dieses Verfahren auch eine Beschreibung von ,,offenen“ Randbedingungen
ermoglicht. Offen bedeutet, dass eine Superzelle von zwei ,halbunendlich“ ausgedehnten Zulei-
tungen begrenzt wird. Im Folgenden werden die Zuleitungen als periodisch fortgesetzte Stapel
entlang der z-Richtung betrachtet. Je nach Beschaffenheit des zu beschreibenden Systems werden
zusétzliche Randbedingungen an die z- und y-Richtung (laterale Richtungen) formuliert. Solche
Systeme konnen beziiglich der lateralen Richtungen nichtperiodisch (eindimensionale Dréhte
im Vakuum, siehe Abbildung 3.4a), periodisch in einer Richtung (eine Monolage eines Mate-
rials im Vakuum, Abbildung 3.4b) oder periodisch in zwei Richtungen (Plattenkondensatoren,

Sengl. Screened KKR
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3. Translationsinvariante Systeme in zwei Dimensionen

Abbildung 3.4c) sein. Wegen der endlichen Ausdehnung der Strukturkonstanten der Referenz-
Green-Funktion hat die algebraische Dyson-Gleichung eine Form, die von eindimensionalen Ketten
in der Beschreibung von stark gebundenen Elektronen (Tight-Binding-Methode) bekannt ist. Ein
effizientes Verfahren zur Berechnung von halbunendlich ausgedehnten Zuleitungen, das heif3t zur
Losung des Halbraumproblems, ist unter dem Namen Dezimationstechnik bekannt [61, 69, 70, 72].

Fiir die Methode der Nichtgleichgewichts-Green-Funktion besitzt die SKKR den Vorteil, platten-
kondensatordhnliche Systeme effizient beschreiben zu konnen, wenn die durch die Umladung
auftretenden elektrischen Felder bis zu den Zuleitungen abgeklungen sind.

3.2. Nichtgleichgewichts-Green-Funktion im Rahmen der
KKR-Methode

Um die Teilchenzahldichte im Rahmen des Keldysh-Formalismus (Gleichung (2.79)) zu berechnen,
muss die elektronische Selbstenergie der Zuleitung bestimmt werden (siehe Gleichung (2.75)). Die
Definition und die Berechnung dieser Grofse im Rahmen der KKR-Methode stellt eine wesentliche
Voraussetzung fiir die Anwendung des Keldysh-Formalismus dar.

In zahlreichen Implementierungen zur Beschreibung der Elektronenstruktur mittels der Keldysh-
Green-Funktion [15,16,51-53,73,74] wird die Selbstenergie unterschiedlich definiert. Im Fol-
genden werden die Grundideen kurz skizziert und die im Rahmen der vorliegenden Arbeit
angewendete Vorgehensweise zur Berechnung der Selbstenergie vorgestellt.

3.2.1. Definition der Selbstenergie

Wie bereits in Abschnitt 2.2.4 vorgestellt, stellt die elektronische Selbstenergie der Zuleitung ein
komplexwertiges, nichtlokales und energieabhingiges Potential dar. Der nichtlokale Charakter der
Selbstenergie ist wegen der Verbindung zur Green-Funktion der jeweiligen Zuleitung erkenntlich.
Jedoch wird nicht ersichtlich, wo in der Probe die Selbstenergie definiert ist.

Diese Frage bleibt auch in allen Modellen mit lokalen Basisfunktionen wie beispielsweise den
Finite-Differenzen-Methoden (FDM) [15, 16], den LCAO-Methoden* [51-53] oder den Finite-
Elemente-Methoden (FEM) [73,74] offen. Durch den lokalen Charakter der Basisfunktionen kann
die in Abschnitt 2.2.4 vorgestellte fiktive Unterteilung des physikalischen Systems in drei Anteile
(linke und rechte Zuleitung und zentrale Streuregion) durch das Weglassen von so genannten
Hopping-Elementen, von Uberlapp-Matrix-Elementen oder durch zusétzliche Randbedingungen in
Form von Oberfldchenintegralen durchgefiihrt werden.

Die Entkopplung in Methoden mit stark lokalisierten Basisfunktionen ist in Abbildung 3.5b und d
fiir Systeme mit ausschlieBlicher Wechselwirkung néchster Nachbarn skizziert. Die geschwungenen
Pfeile symbolisieren die nichste Nachbarwechselwirkung zwischen den Atomen und entsprechen
den Hopping-Matrix-Elementen in der FDM-Beschreibung. Die beiden Ketten in 3.5b und d unter-
scheiden sich darin, dass in Abbildung 3.5b die linke und die rechte Zuleitung mit der Streuregion
gekoppelt sind, wihrend in Abbildung 3.5d die drei Regionen iiber die Pufferbereiche P., Pr
entkoppelt wurden. Ublicherweise besitzen die Pufferbereiche im Falle néichster Nachbarwechsel-
wirkung keine Ausdehnung. Sie definieren eine Grenzfliche zwischen zwei Subsystemen. Dieses
stark vereinfachte Vorgehen kann verallgemeinert werden.

Inglesfield formulierte eine Methode, in welcher die Green-Funktion eines physikalischen
Systems auf ein endliches System beschrénkt werden kann, ohne den Einfluss der Umgebung zu
vernachléssigen [75-81]. Die Grundidee besteht darin, die exakte Green-Funktion durch zwei
Hilfs-Green-Funktionen zu ersetzen [75, 76], wobei eine zur Beschreibung des zu betrachtenden
Gebietes und die andere zur Beschreibung der Umgebung dient. Die Randbedingungen an die
exakte Green-Funktion werden durch die beiden Hilfs-Green-Funktionen reproduziert. Unter
Verwendung der Sitze von Green zeigte Inglesfield, dass die exakte Green-Funktion durch die
Kombination der beiden Hilfs-Green-Funktionen ausgedriickt werden kann.

Bei der Kombination beider Hilfs-Green-Funktionen wird iiber die Green-Funktion der Umge-
bung eine inverse Green-Funktion und deren Normalenableitung auf der Oberflache zwischen
dem zu betrachtenden Gebiet und der Umgebung definiert. Die inverse Green-Funktion und

“engl. Linear Combination Of Atomic Orbitals
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3.2. Nichtgleichgewichts-Green-Funktion im Rahmen der KKR-Methode

Abbildung 3.5.: Darstellung des (a) physikalischen Systems und (c) des ,kiinstlich“ entkoppelten Systems. In
(b) und (d) werden die entsprechenden Situationen in Modellen mit starker Lokalisierung
der Basisfunktionen skizziert.

deren Normalenableitung werden typischerweise als nichtlokales und energieabhingiges Ober-
flichenpotential bezeichnet. In der differentiellen Form von Inglesfields Methode entspricht das
Oberflachenpotential einem zusétzlichen Term im Hamiltonoperator.

Die Beschrankung auf zwei Green-Funktionen ist nicht zwingend erforderlich, denn die Um-
gebung kann im Prinzip durch beliebig viele Hilfs-Green-Funktionen beschrieben werden. In
Abschnitt 2.2.4 wurde eine Dreiteilung des Gesamtsystems und die Green-Funktionen der linken
und rechten Zuleitungen eingefiihrt. Das zu beschreibende System wird dabei von linker und
rechter Zuleitung eingebettet. In diesem Fall tragt die Methode den Beinamen Embedding-Methode
und das Oberfldchenpotential den Namen Embedding-Potential.

Die Formulierung nach Inglesfield ist eine allgemeingiiltige Beschreibung. Das zeigt auch
die Tatsache, dass unter wenigen Zusatzannahmen sowohl die LCAO-Methoden [82], die FDM
und FEM [83] als Grenzfille einer vereinheitlichten Beschreibung betrachtet werden kénnen.
Dariiber hinaus wurde die Formulierung in der Basis von ebenen Wellen zur Beschreibung des
elektronischen Transports verwendet [84-86].

Wiéhrend in der urspriinglichen Formulierung fiir die Darstellung eine inverse Oberfldchen-
Green-Funktion und deren Normalenableitung definiert werden muss, zeigte A. J. Fisher, dass
sich durch die Wahl ,einfacher Randbedingungen fiir die Hilfs-Green-Funktionen die Berechnung
des Oberflachenpotentials deutlich vereinfachen lasst [87]. Da die Randbedingungen der beiden
Hilfs-Green-Funktionen unter der Nebenbedingung, dass die Randbedingung an die exakte Green-
Funktion erfiillt werden, willkiirlich sind, stellt die Wahl spezieller Randbedingungen keine
Einschrankung dar.

Die Formulierung nach Inglesfield hat einen entscheidenden Nachteil: Fiir die Berechnung der
»exakten“ Green-Funktion miissen spezielle Integrale iiber der Oberfldche des zu betrachtenden
Gebietes berechnet werden. Je nach gestellter Randbedingung an die Hilfs-Green-Funktionen
werden unter Umstdnden sogar deren Normalenableitungen benétigt. Die Beschreibung der
Oberflache und die Berechnung von Normalenableitungen stellen wegen der im Allgemeinen
komplizierten und kurvigen Struktur der Oberfldche eine grof3e Herausforderung dar. Inglesfield
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3. Translationsinvariante Systeme in zwei Dimensionen

schlug daher in seinen Arbeiten vor [78,79,81], die Oberflache durch einen unphysikalischen
Pufferbereich mit konstantem Potential zu ersetzen. Eine notwendige Anschlussbedingung ergibt
sich aus der Stetigkeit der logarithmischen Ableitung.

Henk u.a. [88] definierten auf dhnliche Weise sowohl ein gekoppeltes und ein ungekoppeltes
System (siehe Abbildung 3.5a und c) als auch die Selbstenergie iiber einen Pufferbereich im
Rahmen einer Layer-KKR-Methode zur Berechnung der Transmissionsfunktion nach Gleichung
(2.88). Beide Systeme unterscheiden sich nur im Auftreten einer zusitzlichen Potentialbarriere
zwischen der linken bzw. rechten Zuleitung (£, R) und der Kontaktregion (C). Das konstante
Barrierenpotential (V) ist dabei auf einem Pufferbereich (P., Pr) definiert und dient der
Entkopplung der linken und der rechten Zuleitung von der Kontaktregion. Um eine ,,wirksame*
Entkopplung sicherzustellen, konnen die Hohe des repulsiven Potentials und die Breite des
Pufferbereiches variiert werden. Die Verbindung der beiden Systeme ist {iber eine Dyson-Gleichung
(Gleichung (2.51)) bzw. iiber einen T-Operator (Gleichung (2.52)) gegeben.

Diese Herangehensweise verwendeten Heiliger u.a. im Rahmen einer SKKR-Methode zur Berech-
nung des Spin-Transfer-Torques [89]. Insbesondere wurde vorgeschlagen, bei der Berechnung der
entkoppelten Systeme die Potentiale der gesamten Kontaktregion (C) und die der Pufferbereiche
durch repulsive Potentiale auszutauschen. Entsprechend [88] werden die Selbstenergien auf dem
linken und rechten Pufferbereich (P, Pr) berechnet.

Die Arbeiten nach Henk u.a. [88] und Heiliger u.a. [89] bilden die Grundlage fiir die im
Rahmen dieser Arbeit entstandene Implementierung der Nichtgleichgewichts-Green-Funktion zur
Berechnung der Elektronenstruktur und zur Beschreibung des elektronischen Transportes unter
dem Einfluss einer externen Spannung.

Unter Beibehaltung der bisherigen Notationen und unter Verwendung der analytischen Struktur
der Green-Funktion des entkoppelten Systems lasst sich die Selbstenergie der Zuleitung o € £, R
entsprechend Gleichung (2.75) im Realraum wie folgt schreiben:

T2 (e, r) = AV (r) GR™ (21, 1)) AV™(Y), (3.36)
mit der Green-Funktion des entkoppelten Systems
ég’m(z; r,r') = 0nm égs(z; r,r’) + R“(z; r) gzm(z) . Rm(z; r')* (3.37)

und n,m € P,. Im Folgenden werden alle Vielfachstreugrof3en des entkoppelten Systems mit
einer Tilde gekennzeichnet. Die Potentialdifferenz AV™(r) entspricht der Differenz zwischen dem
konstanten Entkopplungspotential (V}3(r)) und dem effektiven Potential (V%(r)). Die effekti-
ven Potentiale auf den Pufferbereichen entsprechen im Gleichgewicht den Potentialen des zu
betrachtenden Systems und werden im Falle einer angelegten elektrischen Spannung um den
elektrostatischen Beitrag +eU/2 verschoben.

3.2.2. Nichtgleichgewichts-Green-Funktion und Teilchenzahldichte

Mit der Definition der Selbstenergie kann die Berechnung der Dichte gemaf3 der Keldysh-Formel
(2.81) erfolgen. Der antihermitesche Teil der Selbstenergie I'V™(g;r,1’), o € L, R, ist entspre-
chend den Gleichungen (2.80) und (3.36) durch

2™ (g r,r’) =i <Eg’m(5+;r7r’)—22’m(s;r,r’)) = Snmlng(er, v )+T0 T (s, 1) . (3.38)
definiert und l&sst sich als Superposition eines ,,Einzelstreuer“-Beitrags
(e, r’) =i AV (r) ( G g(eTir, ') =GR g(e s, r’)) AV (1) (3.39)

und eines ,Vielfachstreu“-Beitrages

rong(er,r’) = iAV?(r) <f{“(5+; r)-gh™(et) - R2(et; r’)X>AVm(r’)

pale%

—i AV™(r) (f{“(a_; r)-g"™ () - R™(eT; r')x> AV™ (1) (3.40)

-
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3.2. Nichtgleichgewichts-Green-Funktion im Rahmen der KKR-Methode

darstellen. Die Nichtgleichgewichts-Green-Funktion lautet unter Verwendung von zellzentrierten
Koordinaten

G<™™(gr,v) = Z Z //drldsr G™i(etir,r) Th(e;ry,10) GI™ (e 7510, 1) fe—f1a) -
a i,jEP,

(3.41)
Da in obiger Darstellung die Keldysh-Green-Funktion in den Zellen n, m innerhalb der Kontaktre-
gion (C) und die Summe {iber alle Zellen im linken und rechten Pufferbereich (P, Pr) erfolgt
und aul’erdem die Pufferbereiche und die Kontaktregion nur disjunkte Zellen besitzen, werden
fiir die Berechnung der Keldysh-Green-Funktion nur die Vielfachstreubeitrdge von retardierter
und avancierter Green-Funktion des Gesamtsystems benétigt. Einzelstreubeitrége finden ihren
Ursprung allein in den antihermiteschen Teilen der Selbstenergien. Mit dem ausschlie3lichen Auf-
treten von Vielfachstreubeitrdgen werden die irreguldren Losungen der Kohn-Sham-Gleichungen
durch die Verbreiterungsfunktionen ,ersetzt“ und es miissen Matrixelemente der Form

’J (et,e” / d3r1/ d3ry Rl (et;r )ngj(s;rl,rg) Rj(s:*;rg). (3.42)

ausgewertet werden.

Entsprechend der Zerlegung der Verbreiterungsfunktion in Ein- und Zweizentrenbeitrége (Glei-
chungen (3.39) und (3.40)) ergibt sich fiir die Matrixelemente des Einzentrenbeitrags der Verbrei-
terungsfunktion

'y 5 e~ / / dr1d3r2R (et;r)*T (5;r1,r2)Rj(5*;r2)

= +i/ drid®ry Ri(et;r) X AVi(r))GE g(eT 11, 10) AVi(ry) R (73 1)
o Jo

I (ct.e)

— z/ / Brid3ry Ri(er; ) AVi(r)GE g(e7511,12) AVi(r) R7 (75 10)

I (eTem)
=+i <Ig(e+,a) - J;(sﬂe)) . (3.43)
Unter Verwendung der Lippmann-Schwinger-Gleichung des Einzelstreuers (3.19) gilt
lg(e:*,s*) = /d3r1d3rg Ri(a€+;r1)X AVi(rl) GLS(5+; ri,ro) AVi(rg) Ri(sf; ra)
= /d3r2 (Ri(g"';rg)X — f{i(5+;r2)x> -AVi(ry) -Ri(e7;1ry) . (3.44)
Analog folgt fiir die Berechnung des zweiten Ausdruckes
(et em) = /d3r1d3r2 Ri(et;r)* AVi(r)) G g(e 711, 10) AVi(ro) Ri(e7;1rp)
= /d37'1 Ri(et;r))* AVi(ry) (Ri(s;rl) - Ri(s;r1)> . (3.45)
Das Einsetzen der Gleichungen (3.44) und (3.45) in (3.43) liefert
Ts(eheT) = / i (R‘ 1)< AV RI(=7m) = Ri(eF5re) AVi<r1>Ri<e—;r1>>

= i(Atil(gt ) — Ath(et, g—)) (3.46)
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3. Translationsinvariante Systeme in zwei Dimensionen

mit den ,,verallgemeinerten“ Einzelstreuer-T-Matrizen
At (21, 22) = / d®r Ri(z1;1)* AVi(r) Ri(zg;r) | (3.47)
Q;

Aty (z1,20) = [ d®r Ri(z;0)¢ AVi(r) Ri(2y;1) . (3.48)
o}

Fiir die Matrixelemente der Zweizentrenbeitrdge der Verbreiterungsfunktion ergibt sich

1:;]1\/[ , € //ds’l"ld T2
< (eTir)* AVi(r) Ri(eTir) - g9(eT) - Ri(eTira)* AVI(ry) Ri(e™;1y)

—

~Ri(eT511) AVi(r) Ri(e7311) - g (e7) - RI(e7512)* AV (rp) Rj(s_;r2)>
— (A B AT ) - A ) 96 Al o))
(3.49)

wobei im letzten Schritt die ,,verallgemeinerten“ Einzelstreuer-T-Matrizen verwendet wurden. Uber
die Gleichungen (3.46) und (3.49) lasst sich die Keldysh-Green-Funktion als
G<™™(g;r,v') =R (et;r) - g=™™(e) - R™(e7 ;1) (3.50)

mit den Strukturkonstanten

g M) =iy Y 8" Yhiet eT) g™ (e7) fle — pa) | (3.51)

a 1,jePq
(e ) = z(Ati<e+,e-> - At;<s+,e->) i
+i<At‘ (e7,e") - g(eh) - Ad(eT,e7) — At (et,e7) ~§Zj(£)~Ati2(5,€)> ,
(3.52)

darstellen.

Fiir eine numerische Umsetzung der Gleichungen (3.50), (3.51) und (3.52) ist es zweckmaf3ig,
alle Grofsen in Darstellungen zu verwenden, bei denen nur einer der beiden Grenzwerte fiir reelle
Energien verwendet wird. Dies ist ist moglich und wird in Anhang A erldutert. Im Folgenden
werden deshalb alle GroRen unter Verwendung des Grenzwertes ™ ausgedriickt. Entsprechend
den Eigenschaften der ,verallgemeinerten* Einzelstreuer-T-Matrizen unter der Randbedingung
sphérisch symmetrischer Potentiale gilt

Ath(et,e7) = At (e, )T, (3.53)
Ath(et,eT) = Ati(eT) , (3.54)
Ath(e7,e7) = Ati(e7) = At(eM)T, (3.55)

mit der Differenz der T-Matrizen Ati(z). Ferner ergeben sich unter Verwendung der Transformati-
onsvorschriften aus Anhang A folgende Relationen:

Ati(et e ) =p-¢'(eH) - Af(e) = (Af(ﬁ) g%ﬁ))T w=As N (3.57)

A(ee7) = (AE(EN) @) - p=AS() i, (3.56)

Mit Hilfe dieser Transformationen kann die Keldysh-Green-Funktion ausschlieBlich {iber den
Grenzwert ¢ ausgedriickt werden:

G<™™(g;r,v') = R™(e™;r) ~g< et R (et )" (3.58)
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3.2. Nichtgleichgewichts-Green-Funktion im Rahmen der KKR-Methode

mit den transformierten Strukturkonstanten

g () =Y 3 M) ) g (e pa) (3.59)

(03

und der Verbreiterungsfunktion

—Q

Ahi(et) = i(Asi(eﬂT - ASi(€+)) 0i

+ i(At‘(s*) gH(et) ASI(ET) - (Ag(ﬁ) gt A§1(5+)) ) . (3.60)
Zur Besserungen Unterscheidung werden die transformierten Strukturkonstanten der Verbreite-
rungsfunktion iiberstrichen.

Unter Ausnutzung der Translationsinvarianz des Gitters in zwei Dimensionen kann Gleichung
(3.59) per Gitter-Fourier-Transformation (3.30) in

giﬂ,(ﬁ;kn):iz > 8, k)7, (k) g, k) fle—p) (361
a vw'EP,

iiberfiihrt werden. Diese Gleichungen wurden im SKKR-Programm implementiert.

Test der Prozedur zur Berechnung der Dichte

Um die Implementierung zu testen, wurde die lokale Zustandsdichte (LDOS) fiir eine gewé&hlte
Energie nach Gleichung (2.47) und unter Verwendung der Keldysh-Formel (2.79) als Funkti-
on der Position der Atome in der Einheitszelle (z) und als Funktion des Imaginérteils in der
Energie berechnet. Als Testsystem wurde ein Lithium-Volumensystem in BCC-Gitterstruktur (Git-
terkonstante a=3.51 A) mit Stapelfolge in (001)-Richtung verwendet. Fiir die Bestimmung der
Strukturkonstanten der Green-Funktion des abgeschirmten Systems wurde ein Cluster mit 339
Atomen gewdhlt.

In Abbildung 3.6a ist das Ergebnis fiir die lokale Zustandsdichte dargestellt. Die Dichte ist
wegen der Aquivalenz der Atome an allen Gitterplitzen identisch. Mit steigendem Imaginérteil
der Energie nimmt der Wert fiir die lokale Zustandsdichte ab. Die Abnahme der Beitridge in der
Zustandsdichte als Funktion des Imaginirteils in der Energie kann {iber ein einfaches Modell
verstanden werden.

Zunichst sei ein System mit nur einem Energieniveau vereinbart. Fiir ein solches System hat die
lokale Zustandsdichte auf der reellen Energieachse die Form

n(e,r) = |p(co,)[* 8(e — £o) - (3.62)

Durch das Einfiihren eines Imaginarteils n in der Energie kommt es zur lorentzartigen energetischen

Verbreiterung,

21
m(e—¢e0)?2+n?’

Die energetische Verbreiterung der Zustandsdichte fiihrt dazu, dass mit steigendem Imaginérteil

der Energie das Maximum der lorentzartigen Einhiillenden abnimmt und deren Breite zunimmt.

Das Maximum bleibt bei ¢ fixiert.

Im gewdhlten Testsystem ist kein isoliertes Energieniveau, sondern ein Kontinuum von Zustdnden
vorhanden. Da alle Zustdnde von der Verbreiterung betroffen sind, kommt es fiir einen gewéhlten
Realteil der Energie zur Uberlagerung mehrerer benachbarter, energetisch verbreiterter Zustinde.
Die Zustandsdichte wird mit einem Lorentz-Profil gefaltet. In Abhéngigkeit von der Form der LDOS
auf der reellen Achse kann es sein, dass mit steigendem Imaginérteil der Energie die verbreiterte
Zustandsdichte zu- oder abnimmt. In Abbildung 3.6a ist eine Abnahme mit steigendem Imaginarteil
in der Energie zu erkennen. Die Abnahme ist fiir grof3ere Imaginérteile in der Energie ausgepragter.

In Abbildung 3.6b wurde die lokale Zustandsdichte entsprechend der Keldysh-Gleichung fiir
verschiedene Werte des Imaginérteils der Energie berechnet. Es bleibt an dieser Stelle anzumer-
ken, dass die Giiltigkeit der Keldysh-Formel auf die reelle Energieachse beschrankt ist. Da fiir

n(e +in,r) = [p(eo, r) (3.63)
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Abbildung 3.6.: Vergleich der LDOS (a) unter Verwendung des Imaginérteils der retardierten Green-Funktion
und (b) unter Verwendung der Keldysh-Formel. (c) Darstellung der Anteile einer energetisch
verbreiterten lokalen Zustandsdichte im Rahmen einer Finite-Differenzen-Beschreibung.
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3.2. Nichtgleichgewichts-Green-Funktion im Rahmen der KKR-Methode

die Anwendung der Keldysh-Formel wegen der Polstellen der Green-Funktionen ein Imaginérteil
erforderlich wird, kann an dieser Stelle gepriift werden, welchen Einfluss der Imaginérteil in
der Energie auf die lokale Zustandsdichte hat. Fiir die Berechnung der LDOS wurden beide Ver-
breiterungsfunktionen der Zuleitungen berechnet, da an dieser Stelle ein Gleichgewichtsproblem
betrachtet wird. Im Gleichgewicht sind die Formeln fiir die Dichte nach Gleichung (2.47) und
(2.79) fiir verschwindende Imaginérteile n dquivalent.

Wiederum ist eine Abnahme der Werte fiir die lokale Zustandsdichte zu erkennen. Wéahrend die
Abnahme in Abbildung 3.6a gleichmalig fiir alle Atome erfolgte, ist die Abnahme in Abbildung
3.6b von einer zusitzlichen Ortsabhingigkeit {iberlagert. Je hoher der Imaginérteil in der Energie
ist, desto stdrker nimmt die Dichte in der Mitte der Anordnung ab.

Auch dieses Verhalten kann qualitativ verstanden werden. Unter Verwendung der formalen
Umschreibung des Spektraloperators (Gleichung (2.44)),

lim z(g(z) - g(z*)) = lim lz G(z) <E(z) — E(z*))Q(z*) +2Im {2} G(2)G(z")| , (3.64)
n—0t n—0+

kann dieser in zwei Anteile zerlegt werden. Wahrend der erste Term auf der rechten Seite die
Struktur der Keldysh-Green-Funktion hat, ist der zweite Term direkt proportional zum Imaginérteil
der Energie und zum ,,Betragsquadrat“ der Greenschen Resolvente. Dieser Term verschwindet in
Abwesenheit von gebundenen Zustdnden im Grenzwert fiir n — 0*. Um die Beitréige beider Terme
zur verbreiterten lokalen Zustandsdichte zu demonstrieren, wurden diese im Rahmen einer Finite-
Differenzen-Beschreibung (FDM) berechnet. Dazu wurde ein eindimensionales freies Elektronengas
simuliert und ein Imaginérteil in der Energie in der Grof3enordnung von n = 0.02 eV verwendet.
Das Ergebnis ist in Abbildung 3.6¢ dargestellt. Wahrend die Differenz zwischen retardierter
und avancierter Green-Funktion konstant iiber alle Gitterpositionen ist, zeigt sich, dass der zur
Keldysh-Green-Funktion proportionale Anteil denselben Verlauf wie die lokale Zustandsdichte
in Abbildung 3.6b hat. Weiterhin ist zu erkennen, dass der zweite Term in Gleichung (3.64) das
,Durchbiegen“ der lokalen Zustandsdichte als Funktion der z-Koordinate kompensiert.

In der FDM ist die Selbstenergie der Zuleitung proportional zu einfallenden ebenen Wellen, die
infolge des Imaginérteils in der Energie exponentiell geddmpft werden. Mit grofler werdendem Ab-
stand zu den Zuleitungen werden mehr Beitrdge vernachléssigt. Die Dampfung ist die Ursache fiir
die starke Ortsabhéngigkeit der lokalen Zustandsdichte. Allerdings lésst sich dieser Mechanismus
nicht ausnutzen, um eine numerisch ,verbreiterte” Keldysh-Green-Funktion zu korrigieren.

Insgesamt konnen die Beobachtungen wie folgt zusammengefasst werden: Bei Anwendung der
Keldysh-Formel muss wegen der fehlenden Analytizitdt der Nichtgleichgewichts-Green-Funktion
auf der reellen Energieachse gerechnet werden. Da die Green-Funktionen dort Polstellen besitzen,
wird fiir die Rechnungen nicht auf, sondern parallel zur reellen Energieachse gerechnet. Es muss
jedoch ein sehr kleiner Imaginirteil verwendet werden, denn mit einem endlichen Imaginarteil
sind Fehler in der Beschreibung verbunden. Diese Vorgehensweise verlangt wegen der starken
Strukturierung der Keldysh-Green-Funktion sehr dichte Netze fiir die Energie- und die Brillouin-
Zonen-Integration. Speziell bei Verwendung der SKKR-Methode werden zusétzlich sehr grof3e
Cluster im Realraum fiir die Berechnung der Green-Funktion des Referenzsystems benétigt (siehe
Anhang D.1). Jedoch geht dadurch die N-Skalierung in der SKKR verloren und verursacht erhohte
Rechenzeit und Anspriiche an die verwendeten numerischen Verfahren.

Da die lokalen Zustandsdichten unter Verwendung beider Formeln fiir sehr kleine Imaginérteile
in der Energie gut libereinstimmen, lasst sich schlussfolgern, dass die Implementierung der
Prozedur zur Berechnung der Dichte erfolgreich war.

3.2.3. Transmissionsfunktion

Zur Beschreibung des elektronischen Transportes mit Hilfe der KKR-Methode bieten sich zwei
Moglichkeiten: einerseits der Kubo-Formalismus [23] in der Formulierung nach Baranger und
Stone [24] und der Umsetzung nach Mavropoulos [50] (siehe Abschnitt 2.3.2), andererseits die
Fisher-Lee-Gleichung [48] (siehe Abschnitt 2.3.1), d.h. unter Verwendung der elektronischen
Selbstenergien der Zuleitungen.
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Da die Formulierung nach Baranger und Stone bereits im SKKR-Programm implementiert und
getestet wurde, kann die Umsetzung des Verfahrens nach Fisher und Lee gegen die Kubo-Formel
getestet werden. Entsprechend der Arbeit von Mavropoulos [50] kann der Leitwert gemaR

T (e: k) = Z Tr{J"(e",e")-g""(etiky) - JH(et,e7) - g"" (e k) } (3.65)

mit den Strukturkonstanten der Green-Funktion g und den KKR-Strom-Matrix-Elementen

1 eh
J(z1,22) = E;—mz/ d>r R”(z1;r ?R” (zo;T (3.66)

berechnet werden. Infolge der ASA-Niherung wird ein Uberlapp der atomaren Sphiren zugelassen,
weshalb die Querschnittsflichen A, nicht exakt wiedergegeben werden kénnen. Daher wird {iber
eine Schicht von ASA-Kugeln integriert und anschliellend iiber die Schichtdicke d gemittelt. Eine
weitreichende Diskussion wird in [50] gefiihrt.

Zur Berechnung der Transmissionsfunktion nach Fisher und Lee wird die Auswertung des

Ausdrucks
Z / / / d37“1d37"2d3T3d37“4
O

i,j€EP,
klePR
Fiéj(& ry,19) GV (e g, 15) F%l(ﬁ; r3,ry) GV(e7; g, 11)

benotigt. Das Produkt der Verbreiterungsfunktion der rechten Zuleitung I'z mit den beiden
Green-Funktionen ist von der Struktur her identisch mit der Keldysh-Green-Funktion (3.50).
Entsprechend der Ergebnisse des letzten Abschnitts miissen Matrixelemente der Form

/ dPrid3ry Ri(s_;rl)XFiﬁ’j(e;rl,rg) Ri(cT:ry) (3.67)
/o

ausgewertet werden. Die Berechnung der Transmission beschrénkt sich daher auf spezielle Matrix-
elemente, die geméf der Zerlegung der Verbreiterungsfunktion in Ein- und Zweizentrenbeitrége
ebenfalls in Ein- T und Zweizentrenbeitrige T’} aufgespalten werden konnen. Die Transmissi-
onsfunktion lautet

TE)= > Tr{<5i,jTg+Tx~}) g(et) AR e e) - gl’i(s)}. (3.68)
ijEPL
k,1€EPR

Fiir die Beitrage Iis ergibt sich analog zu den Gleichungen (3.44), (3.45) und (3.46):

~ [ [ Ri<e-;r1>XAVi<r1>(ég<s+;r1,r2> - Gis<e-;rl,m))AVi(rz)Ri(e*;m) iy
0 Q;
=— <At§ (e7,e™) — At’;(s_,s"r)) . (3.69)

Im letzten Schritt wurden die ,verallgemeinerten Einzelstreuer-T-Matrizen (3.47), (3.48) verwen-
det. Fiir die Zweizentrenbeitrage 77 folgt

/ / Ri(e AV Ri(etirr) - g9 (eT) - RI(eTi10)* AVI(ro) Ri(e™;10) dPridPry
- z/ / Ri(e ) AVi(r)) Ri(e ;1) -gi’j(e_) CRI(e75r0)C AVA(rg) Ri(e™;10) drydry

= —i (Atil(s_,e ) - g‘ﬁj( Y- A (e eT) — At (e, e ) -giﬁ’j(€+) . At;(€+,5+)) . (8.70)
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Die Kombination von Gleichung (3.69) und (3.70) stimmt bis auf das Vorzeichen und vertauschte
Energievariablen mit den ,,Strukturkonstanten“ der Verbreiterungsfunktion (3.52) {iberein. Die
Transmissionsfunktion lautet daher
T(e) =— Z Tr {liﬁ’j(e_,eﬂ ~gj’k(5+) -1;‘2’1(5“,5_) ~gl’i(e_)} } (3.71)
i,JEP,
k,1€PR
Diese Form ist bis auf das Auftreten von Einzentrenbeitrdgen in den Strukturkonstanten der
Verbreiterungsfunktion sehr dhnlich zu der Arbeit von Henk u.a. [88]. Das Vorhandensein bzw.
das Fehlen von Einzentrenbeitrdgen hiangt von der Wahl der Wellenfunktionen ab, die so gewé&hlt
werden konnen, dass beispielsweise der Einzelstreubeitrag der Green-Funktion rein reell ist und
damit fiir die Differenz der Selbstenergien keine Rolle spielt.
Die Transmissionsfunktion kann wiederum iiber nur einen Grenzwert, vorzugsweise ™, ausge-
driickt werden. Mit den Eigenschaften der T-Matrizen (3.53) ergibt sich

et =i Ao - At e o

+i<Ati1(5_7€_) : glﬁd@_) ' Af’2(€_75+) - A£i1(5_75+) ! gzl(5+) ' Atj2(€+>€+))
T
— (-i) (Ati (et ) - At;<e+,e>) i

T
+ (At e BT A (e o) - A ) BT A ) )
(3.72)

Wegen der Transformationen (3.56) und (3.57) kann eine alternative Form der Strukturkonstanten
der Verbreiterungsfunktion analog zu Gleichung (3.60) definiert werden:

T
72 (%) = (=) (As%s*)T - Asi(ﬁ)) i

s . . .. . T T
() (mm BT A - (A BT Ade) ) ) @7

Unter Ausnutzung der zweidimensionalen Translationsinvarianz des Gitters mit Basis ergibt sich
fiir die Transmissionsfunktion

Tlesky) == > Tr{a” (e etiky) - g7 (k) v (=275 ky) - g (=K ) |
v, ePp
pu' €PRr

(3.74)
bzw. unter ausschlieBlicher Verwendung des Grenzwerts e

Tk =— > {7 (k) g7 (e k) - 75 5k - g7 5k | . (3.79)
Diese Gleichung wurde im SKKR-Programm implementiert. Beim Vergleich der Formeln fiir die
Transmissionsfunktion (3.65) und (3.74) fallt auf, dass die Strukturkonstanten der Verbreite-
rungsfunktion die Bedeutung der KKR-Strom-Matrix-Elemente {ibernehmen. Jedoch sind die
Strukturkonstanten abhéngig von kH, wahrend die Strom-Matrix-Elemente in Gleichung (3.66)
dies nicht sind. AuSerdem wird fiir die Berechnung der Strom-Matrix-Elemente die erste Ableitung
der Wellenfunktion beziiglich des Ortes benétigt, wahrend die Berechnung der Strukturkonstanten
der Verbreiterungsfunktion v ohne numerische Differentiation auskommt.

Test der Prozedur zur Berechnung der Transmissionsfunktion

Um die Berechnung der Transmissionsfunktion entsprechend Gleichung (3.75) zu testen, wurden
zunédchst die Transmissionskoeffizienten fiir verschiedene Volumensysteme untersucht. Insbesonde-
re wurden Lithium in BCC-Struktur mit einer Gitterkonstanten a = 3.51 A, Eisen in BCC-Struktur
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3. Translationsinvariante Systeme in zwei Dimensionen

Tabelle 3.1.: Vergleich der Transmissionswerte zwischen dem Verfahren nach Baranger und Stone (7gs) und
Fisher und Lee (7).

System TBs TrL |Ts — TrL| /Trr (%)
Li (lpax = 2) 1.0849 1.2146 10.6733
Li (Imax = 3) 1.1977 1.2102 1.0353
Fe (Spin 1) 1.0761 0.9891 8.7907
Fe (Spin |) 1.9494 1.8656 4.4955
Ni (Spin 1) 1.5339 1.5317 0.1470
Ni (Spin }) 4.6310 4.5406 1.9911

mit einer Gitterkonstanten a = 2.87 A und Nickel in FCC-Struktur mit einer Gitterkonstanten
a = 3.52 A betrachtet.

Fiir alle drei Systeme wurden 40 Atome in der (001)-Richtung der jeweiligen Gitterstruktur
zwischen zwei idealen halbunendlichen Elektroden modelliert. Zur Berechnung der Transmission
fiir die drei verschiedenen Systeme wurden die jeweilige Fermi-Energie und ein k| -Netz mit einer
Dichte von 200 x 200 Punkten in der ersten Brillouin-Zone verwendet. Der Imaginérteil der Energie
betrug n ~ 3.98 - 10" Ry (5.17-107%eV).

Fiir die Bestimmung der Transmissionskoeffizienten nach Fisher und Lee (3.75) wurden vier
Lagen pro Pufferbereich (P,, Pr) benutzt, um die Selbstenergie zu bestimmen. Im Rahmen
der Methode nach Baranger und Stone (3.65) wurden dieselben Positionen zur Berechnung der
KKR-Strom-Matrixelemente (3.66) und deren Mittlung benutzt. Wahrend fiir Eisen und Nickel eine
Drehimpulsentwicklung von I, = 3 verwendet wurde, wurde die Transmission durch Lithium
mit [ pax = 2 und /.« = 3 charakterisiert.

In Tabelle 3.1 sind die integrierten Transmissionswerte an der Fermi-Energie nach dem Verfahren
von Baranger und Stone sowie Fisher und Lee aufgelistet. Die Differenzen zwischen beiden Verfah-
ren sind klein und die prozentuale Abweichung zwischen den Ergebnissen schwankt zwischen 0.1
und 10 %. Die grofste Abweichung ist am Beispiel von Lithium mit /,,,, = 2 zu erkennen. Eine
Erhohung von I, = 2 auf l,,,x = 3 verbessert die Beschreibung nach Baranger und Stone enorm.
Es ergibt sich ein Transmissionswert von 1.1977 und damit eine Abweichung von = 1 % gegeniiber
der Rechnung nach Fisher und Lee. Wie bereits angemerkt, unterscheiden sich beide Methoden
darin, dass Baranger und Stone die Strom-Matrix-Elemente und Fisher und Lee die Selbstenergien
verwenden. Die Abweichungen in den Transmissionswerten zeigen deutlich, wie sensitiv die Kon-
vergenz der Transmissionsfunktion von der Drehimpulsentwicklung der Strom-Matrix-Elemente
abhéngt (siehe auch [88]).

In Abbildung 3.7 sind die Transmissionskoeffizienten an der Fermi-Energie fiir die verschiedenen
Systeme als Funktion von k| abgebildet. Die Methode nach Baranger und Stone (Abbildung
3.7a) fiihrt zu ,,verwaschenen® Strukturen im Vergleich zu den Ergebnissen nach Fisher und Lee
(Abbildung 3.7b).

Insbesondere fallt auf, das fiir das System aus Lithium (/.. = 2) in einem schmalen Bereich
entlang der Brillouin-Zonen-Grenze (M — X) eine deutliche Abnahme der Transmission erfolgt.
Fiir die Transmission durch Eisen, speziell fiir den Minoritétsspin existieren sehr grofse Unter-
schiede zwischen beiden Methoden in einem Bereich um das Brillouin-Zonen-Zentrum T'. Fiir
den Majorititsspin sind Abweichungen zwischen beiden Rechnungen in der Nihe der X-Punkte
sichtbar.

Die Eigenzustdnde eines idealen Festkorpers sind Blochwellen, die sich reflexionsfrei im Festkor-
per ausbreiten konnen. Deshalb darf die Transmissionsfunktion in jedem Punkt der Brillouin-Zone
nur ganzzahlig sein. Fiir den Fall, dass sich N Bander bei einer festen Energie und an einem
Punkt in der Brillouin-Zone iiberlagern, ist der Transmissionswert genau N. Jede Abweichung vom
ganzzahligen Wert der Transmission stellt einen Fehler dar. Um die Transmissionswerte genauer
zu charakterisieren, wurden die Abweichungen zwischen errechneten Transmissionswerten beider
Methoden im Bezug auf den néchstliegenden ganzzahligen Wert gebildet. In Abbildung 3.7c und d
sind die Abweichungen der Transmission vom ganzzahligen Wert fiir die Methode nach Baranger
und Stone bzw. nach Fisher und Lee in der ersten Brillouin-Zone dargestellt. Die Werte fiir die
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3.2. Nichtgleichgewichts-Green-Funktion im Rahmen der KKR-Methode
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Abbildung 3.7.: Vergleich der Transmissionskoeffizienten an der Fermi-Energie als Funktion von k|, fiir reine
Volumensysteme in (001)-Orientierung nach der Methode von (a) Baranger und Stone
und (b) Fisher und Lee. Um die Unsicherheit beider Methoden darzustellen, wurden die
Abweichungen der Transmissionswerte vom ganzzahligen Wert fiir die Methode nach (c)
Baranger und Stone und (d) Fisher und Lee dargestellt. Die Werte fiir (d) wurden mit den
Faktoren multipliziert, welche am Rand der Grafiken angegeben sind.

Abweichungen nach Fisher und Lee (Abbildung 3.7d) wurden mit dem Faktor, welcher im unteren
Teil der jeweiligen Grafik angegeben wurde, multipliziert. Es fallt positiv auf, dass der Faktor je
nach System 50 oder gar 100 betrégt.

Die positiven und negativen Abweichungen wurden getrennt voneinander iiber die erste Bril-
louinzone integriert. Die entsprechenden Werte sind in Tabelle 3.2 aufgelistet. Der visuelle Eindruck
wird bestétigt. Die Methode nach Fisher und Lee unterschitzt die ganzzahligen Werte der Trans-
mission (wenn auch nur geringfiigig). Ebenso ist deutlich zu erkennen, dass die Methode nach
Baranger und Stone Abweichungen im positiven wie im negativen Bereich besitzt, so dass sich
Fehler im Integral kompensieren konnen.

Eine genaue Charakterisierung der Transmission hinsichtlich des Konvergenzverhaltens ge-
geniiber verschiedenen Parametern erfolgte bei Henk u.a. [88]. Insbesondere im Hinblick auf
das SKKR-Verfahren wurden dabei die Konvergenz beziiglich der Drehimpulsentwicklung (/;,ax),
der Einfluss des repulsiven Potentials des Referenzsystems und die GroRe des Clusterradius des
Systems mit abgeschirmten Strukturkonstanten {iberpriift. Im Wesentlichen konnten die Abwei-
chungen zwischen beiden Methoden mit dem Konvergenzverhalten der Strom-Matrix-Elemente
im Verfahren nach Baranger und Stone infolge der endlichen Drehimpulsentwicklung begriindet
werden. Bei einer sorgfiltigen Wahl der drei Parameter produzieren beide Methoden nahezu
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3. Translationsinvariante Systeme in zwei Dimensionen

Tabelle 3.2.: Vergleich der Transmissionswerte und deren negativen und positiven Abweichungen (65—, 67)
von ganzzahligen Werten fiir das Verfahren nach Baranger und Stone (7gs) und nach Fisher
und Lee (7w1).

System Tss Sps s TrL Ser 5p

Li (pax = 2) 1.0849 —0.1303 0.0064 1.2146 —0.0015 0.0000
Li (Imax = 3) 1.1977 —0.0158 0.0048 1.2102 —0.0003 0.0000
Fe (Spin 1) 1.0761 —0.0127 0.0877 0.9891 —0.0006 0.0001
Fe (Spin }) 1.9494 —0.0180 0.0847 1.8656 —0.0003 0.0000
Ni (Spin 1) 1.5339 —0.0226 0.0259 1.5317 —0.0166 0.0002
Ni (Spin }) 4.6310 —0.0403 0.1205 4.5406 —0.0301 0.0004

identische Ergebnisse. Jedoch konvergiert die Transmissionsfunktion nach der Formel von Fisher
und Lee schneller.

Zusammengefasst ldsst sich bemerken, dass die Implementierung der Fisher-Lee-Formel im
Rahmen der KKR-Methode gelungen ist. Insbesondere konnte die Berechnung der Transmissi-
onsfunktion, die fast ganzzahlige Werte fiir Volumensysteme liefert, verbessert werden. Allein
deshalb sollte diese Methode fiir die Berechnung der Transmission durch Tunnelbarrieren, bei
welchen nur sehr kleine Zahlenwerte fiir die Transmission die Regel sind, Anwendung finden.
Die Methode nach Baranger und Stone erscheint anhand der Abweichungen vom ganzzahligen
Transmissionswert eher ungenau. Da sich offensichtlich Fehler bei der Integration kompensieren
koénnen, werden dennoch vergleichbar gute Ergebnisse erreicht.

3.2.4. Anmerkungen zum selbstkonsistenten Zyklus

Bei Verwendung der Dezimationstechnik ist es notwendig, dass alle Informationen {iber die atoma-
ren Eigenschaften der Zuleitungen bekannt sind. Neben der sich kontinuierlich wiederholenden
Gitterstruktur der jeweiligen Zuleitung miissen die individuellen Streueigenschaften der Atome in
den Zuleitungen fixiert sein. Dies wird in der Regel durch fixierte Einzelstreuer-T-Matrizen eines
Volumensystems in gleicher Orientierung wie die Zuleitung bewerkstelligt. Zusitzlich werden
fiir die Losung der Poisson-Gleichung die Ladungsmomente der Atome der Zuleitung benétigt.
Diese werden ebenfalls den entsprechenden Berechnungen des orientierten Volumensystems
entnommen.

Die Bestimmung der Elektronenstruktur unter angelegter elektrischer Spannung erfordert, dass
die Randbedingungen an die Potentiale in den Zuleitungen erfiillt werden. Insbesondere muss
gewdhrleistet sein, dass das elektrostatische Potential um den konstanten Beitrag der elektrischen
Spannung verschoben wird. Dafiir ist es notwendig, dass die verschobenen Potentiale der Zuleitun-
gen wahrend der selbstkonsistenten Rechnung fixiert sind und die Einzelstreuer-T-Matrizen aus
dem verschobenen Potential berechnet werden. Eine energetische Verschiebung der T-Matrizen
der Zuleitungen ist nicht moglich, da ansonsten die asymptotischen Randbedingungen an die
Wellenfunktionen des Einzelstreuers, die aulserhalb der jeweiligen atomaren Zelle durch ein
freies Elektronengas gegeben sind, nicht korrekt gestellt werden. Die Ladungsmomente hinge-
gen konnen wie bereits in der Rechnung ohne externe elektrische Spannung aus der jeweiligen
Volumenrechnung verwendet werden.

3.3. Beispiele

Im Folgenden wird die implementierte Version der Nichtgleichgewichts-Green-Funktion an einigen
ausgewahlten Systemen mit Translationsinvarianz in zwei Dimensionen demonstriert. Dabei
werden zunichst die Elektronenstruktur und abgeleitete Grofden unter Spannung fiir ideale
Plattenkondensatorgeometrien auf quantenmechanischer Ebene modelliert.
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Abbildung 3.8.: Bandstruktur (links) und Zustandsdichte (rechts) von metallischem Lithium im Volumensys-
tem (BCC Struktur).

3.3.1. Anwendung auf metallisches Lithium

Unter Verwendung der Keldysh-Green-Funktion wurden die elektronischen Eigenschaften an
einem Plattenkondensator aus Lithium in BCC-Gitterstruktur in (001)-Richtung bestimmt. Als
Kondensatormaterial wurde Lithium gewahlt, da fiir die Drehimpulsentwicklung mit /., = 2
gerechnet werden darf, ohne dass wesentliche Anderungen in Form und GroéRe der Zustandsdichte
auftreten. Eine Vergro3erung von ly., = 2 auf [, = 3 wiirde dagegen eine Vervierfachung
des Speicheraufwandes und damit einhergehend eine deutliche Erh6hung des Rechenaufwandes
bedeuten.

Lithium im Volumensystem besitzt drei Elektronen, wovon die 1s-Zustidnde wegen ihrer energe-
tischen Lage (¢ — ep =~ —45¢eV) als Kernelektronen behandelt werden. Diese Elektronen bilden
wegen des geringen Uberlapps der Wellenfunktion nur sehr schwach ausgeprigte Biander. Bei
Lithium handelt es sich daher um ein monovalentes Metall.

In Abbildung 3.8 sind die Bandstruktur und die Zustandsdichte der Valenzzusténde fiir Lithium
in BCC-Gitterstruktur mit einer Gitterkonstanten von a = 3.51 A dargestellt. Wegen der parabelfér-
migen Bander ist Lithium ein Metall mit fast freien Valenzelektronen. Das Potential der Kerne, das
zusétzlich von den tiefliegenden 1s-Zustédnden abgeschirmt wird, stellt lediglich eine schwache
Stérung dar. Die Zustandsdichte zeigt das charakteristische wurzelférmige Verhalten, welches
von einem freien Elektronengas zu erwarten ist [28]. Oberhalb der Fermi-Energie existiert eine
van-Hove-Singularitéit [90]. Diese geht mit einem Sattelpunkt in der Bandstruktur am Hochsym-
metriepunkt N einher. Der Fermi-Wellenvektor fiir Lithium wurde aus der Bandstruktur entlang
der Linie I' — H bestimmt und hat einen Wert von k% = 1.082 A~ der in guter Ubereinstimmung
mit dem Literaturwert von kr = 1.12 A1 [28] ist.

Der Plattenkondensator ohne elektrische Spannung

Fiir weitere Rechnungen wurde ein Plattenkondensator aus Lithium in BCC (001)-Orientierung
gewahlt. Die beiden Elektroden umfassen jeweils 18 Lagen, welche durch eine Vakuumregion
separiert sind. Die Dicke der Barriere betrigt d = 8.775 A und entspricht 5 Monolagen Lithium
(siehe rechte Abbildung in 3.9). Die selbstkonsistente Rechnung wurde unter Verwendung der
Dezimationstechnik durchgefiihrt. Somit wurde sichergestellt, dass die beiden Zuleitungen als
,halbunendlich® bezeichnet und daher als Reservoire aufgefasst werden diirfen.

Die lokalen Zustandsdichten in der Ndhe der Oberflachen der beiden Platten sind in Abbildung
3.9 dargestellt. Zum Vergleich ist die Zustandsdichte des Volumensystems hinterlegt. Die Konden-
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Abbildung 3.9.: Lokale Zustandsdichten des Plattenkondensators in der Nédhe einer der Oberfldchen der
beiden Metallelektroden (links). Schematische Darstellung des Lithium-Plattenkondensators
(rechts).

satorgeometrie weist eine Spiegelsymmetrie auf. Daher sind nur die lokalen Zustandsdichten in
der Nihe einer der beiden Oberflichen des Kondensators abgebildet.

Die lokalen Zustandsdichten in der Elektrode (S_3, S_, S_; und S) weisen eine dem Volu-
mensystem dhnliche Struktur auf. Insbesondere befindet sich die van-Hove-Singularitit oberhalb
der Fermi-Energie (¢ ~ er + 0.3eV). Ihre Position dndert sich nicht und ist bis eine Lage vor
der Elektrode (S, 1) ein charakteristisches Merkmal der lokalen Zustandsdichten. Bei genauerer
Betrachtung fallt auf, dass die Zustandsdichten fiir die Positionen S_3, S_5 und S_; leichte Modula-
tionen im Vergleich zur Zustandsdichte im Volumensystem aufweisen. Diese Resonanzerscheinung
wird durch den Vakuumspalt hervorgerufen.

Generell zeigt sich, dass die Zustandsdichten vor der Oberfldache (S;;, Sy2, C) flacher sind
und bereits ab der zweiten Lage vor der Oberflache (S,,, C) fast keinen Beitrag liefern. Der
Vakuumspalt stellt eine Barriere fiir die Elektronen dar, weshalb auch kaum Zustdnde in den Lagen
S4+1 und C vorhanden sind.

Mit kleineren lokalen Zustandsdichten sind auch kleinere Teilchenzahldichten verbunden. Um
dies zu illustrieren, ist in Abbildung 3.10a die Valenzladung als Funktion der z-Koordinate darge-
stellt. Die Teilchenzahldichte der Valenzelektronen ist bereits vor der Oberflache reduziert und
es findet hauptsichlich eine Umbesetzung von Zustinden in S nach S ; statt. Die Anderung der
Ladungsdichte in Bezug auf ein ideales freies Elektronengas ist daher auch auf einen sehr schmalen
Bereich um die Oberfldche beschrinkt (Abbildung 3.10b).

Dass die Elektronen nicht mehr so stark an den Atomriimpfen gebunden sind und damit auch
eine endliche Wahrscheinlichkeit besteht, dass Zustédnde auch vor der Oberfliche vorhanden sind,
hat weitreichende Konsequenzen. Insbesondere stellt der Vakuumspalt eine Stérung der Periodizitat
dar und kann daher vereinfacht als Defekt betrachtet werden. Im Rahmen der linearen Antwort-
Theorie kann die Storung der Periodizitit des Potentiales und die damit verbundene Stérung der
Ladungsdichte mit den so genannten Friedel-Oszillationen in Einklang gebracht werden [91,92].
Entsprechend der Dimensionalitédt des Defektes ergibt sich ein charakteristisches Abklingverhalten
der Friedel-Oszillationen [91]. Ublicherweise werden Defekte als kleine Stérungen angenommen,
so dass die Anderung in der Teilchenzahldichte dn(r) = n(r) — 7(r) zwischen gestértem und
ungestortem System linear vom Storpotential abhéngt

on(r) = /d%’f((r,r’) Ver(r') . (3.76)

Die Funktion x(r,r’) entspricht der Suszeptibilitdt des ungestorten Elektronensystems. Im Ver-
gleich zum Volumensystem stellt der Vakuumspalt keine kleine, sondern eine grofRe Stérung dar,
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Abbildung 3.10.: Darstellung der (a) Teilchenzahldichte der Valenzelektronen, (b) Anderung der Teilchen-
zahldichte infolge der Vakuumbarriere und (c) Friedel-Oszillationen im asymptotischen
Grenzwert fiir den Lithium-Plattenkondensator aus der Rechnung (Balken) und entspre-
chend einer Kurvenanpassung (Linie).
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3. Translationsinvariante Systeme in zwei Dimensionen

und die lineare Antwort-Theorie entsprechend Gleichung (3.76) ist im Allgemeinen nicht mehr
giiltig. Dennoch kann ein einfacher Zusammenhang zwischen Potentialstérung und Dichtednde-
rung gefunden werden. Die Dichtednderung, ausgedriickt {iber die Green-Funktion und unter
Verwendung des T-Operators (2.52), lautet [92]

An(r) = _2 /EF de Im {G(E+;I',I') - é(a"';r,r)}

a0 —0o0
2 EF ° °

= ——/ daIm{/d3r’d3r”G(5+;r,r’)T(5+;r’,r”)G(EJr;r”,r)} . (3.77)
™ — 00

Fiir weitere Betrachtungen wird als ungestortes System ein freies Elektronengas angenommen.
Fiir grof3e Abstdnde, d.h. im asymptotischen Grenzfall, ergibt sich fiir die durch einen Punktdefekt
verursachte Dichtednderung ein Verhalten der Form

2m k‘F It(&F)‘
An(r) = R2nE cos(2kpr +0) . (3.78)
Die Potentialdnderung verursacht Oszillationen mit einer Periode von 2k und einer Phasenver-
schiebung J. Das charakteristische Abklingverhalten fiir einen Punktdefekt ist 1/r3. Fiir einen
Flachendefekt in z-y-Richtung dndert sich dieses Verhalten zu 1/22. Die Stéirke des Storpotentials
wird durch den Betrag der T-Matrix ausgedriickt. )

Um die Friedel-Oszillationen zu skizzieren, wurde in Abbildung 3.10c die Anderung der Teil-
chenzahldichte der Valenzelektronen als Funktion der z-Koordinate dargestellt. Neben den La-
dungsdichtednderungen aus der selbstkonsistenten Rechnung wurde das analytische Verhalten
gemald

2k b
An(r) = o ©52krz 1) (3.79)
z
per Kurvenanpassung bestimmt. Mit dem Fermi-Wellenvektor aus der Bandstrukturrechnung des
Volumensystems ergaben sich fiir die Modellfunktion folgende Parameterwerte

a = 0.039 £0.003 und b=0.802+0.012. (3.80)

Qualitativ beschreibt die Modellfunktion die Friedel-Oszillationen. Die Oszillationsperiode von
d = w/kp = 2.9035 A entspricht 0.83 Gitterkonstanten und damit rund 1.65 Monolagen. Die
Einhiillende der Friedel-Oszillationen wird ebenfalls reproduziert (siehe Abbildung 3.10c).

Der Plattenkondensator unter elektrischer Spannung

Um den Effekt einer externen Spannung zu simulieren, wurde der Keldysh-Formalismus fiir das
Plattenkondensatorsystem angewendet. Fiir die Berechnung der Dichte wurden im ersten Integral
in (2.84) dieselben Parameter wie im vorigen Abschnitt verwendet. Bei der Berechnung des zweiten
Integrals in (2.84) kam ein Energienetz mit mindestens einem Energiepunkt pro mRy Differenz
der beiden chemischen Potentiale zur Anwendung und die Brillouin-Zonen-Integration wurde mit
einem fixierten k-Netz mit 200 x 200 Punkten durchgefiihrt. Beide Stiitzstellennetze wurden im
Rahmen von Konvergenzbetrachtungen bestimmt (siehe Anhang D.1). Von der Ladungsneutralitat
wurde gefordert, dass diese kleiner als 1075 e innerhalb der gesamten Zelle war.

Die Spannung wurde in Schritten von 68 meV variiert und fiir jede Spannung wurde eine
selbstkonsistente Rechnung durchgefiihrt. Um den Effekt der Spannung und die damit einherge-
hende Umladung zu demonstrieren, ist in Abbildung 3.11 der Verlauf des Potentialprofils und die
Umladung fiir verschiedene Spannungen als Funktion der z-Koordinate dargestellt.

Das Potentialprofil entspricht der Differenz der effektiven Potentiale mit und ohne Spannung.
Sie ist definiert als

AVe(r) = VI (r) = VIO (r) . (3.81)

Entsprechend lautet die Definition der Umladung

on(r) = n"70(r) — nV=(r) . (3.82)
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Abbildung 3.11.: Umladung (a) und Potentialprofil (b) des Plattenkondensators aus Lithium als Funktion
der z-Koordinate fiir verschiedene Spannungen.

Die Umladung pro ASA-Sphére ist als Balkendiagramm entlang der z-Richtung fiir die jeweilige
ASA-Kugel dargestellt. Fiir das Potentialprofil wurde dhnlich verfahren, indem ein Mittelwert {iber
die x-y-Ebene gebildet wurde, um eine nahezu kontinuierliche Darstellung zu erhalten.

Um die Ergebnisse besser interpretieren zu konnen, soll an dieser Stelle kurz auf das Potential-
profil entsprechend der klassischen Elektrodynamik verwiesen werden. Im klassischen Bild besteht
ein Plattenkondensator aus zwei betragsmif3ig gleich grof3en Flachenladungsdichten (o4, 0_)
ohne Ausdehnung bei z; und z,. Die Flachenladungen (o, o_) verursachen elektrische Felder
(E., E_), die in z-Richtung wirken. Der Zusammenhang zwischen den elektrischen Feldstarken
und der Flachenladungsdichten ist

0+ Z2— 21 O_ Z— 22

E.=—F——"e, bzZw E_. = ——~e, . 3.83
T 26 |z—zl|e 2w 2¢q |z—z2|e (3.83)
Das gesamte elektrische Feld entspricht der Summe beider Teilfelder,
0 z <z
E = &ez 1< z<zy . (3.84)
260
0 z< 2
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Das zugehorige elektrostatische Potential kann iiber die Beziehung
E, =-V.¢(2) (3.85)

und geeignete Randbedingungen bestimmt werden. Es ergibt sich

or z <z

¢(2) = M(z —z21)+ ¢ n<z<z . (3.86)
Z9 — 21
¢7?, z2 <z

Der Zusammenhang zwischen dem elektrostatischen Potential A¢ und dem effektiven Potential
(AV.g) ist durch

AVug = (—e)Ad (3.87)

gegeben. Dieser Potentialverlauf entspricht dem in Abbildung 3.11b. Das Potentialprofil fiir z/a < 8
und z/a > 12 entspricht einer Konstanten und féllt im Bereich 9 < z/a < 11 linear ab. Lediglich
in der Nédhe der Oberflache (z/a ~ 8.5 und z/a ~ 11.5) sind kleinere Abweichungen sichtbar.
Die Abweichungen sind der Tatsache geschuldet, dass die Flachenladungsdichten im Rahmen
der selbstkonsistenten Rechnung eine Ausdehnung besitzen und nicht wie im klassischen Bild als
Punktladungsdichten beziiglich der z-Koordinate aufgefasst werden konnen. In Abbildung 3.11a
ist die Umladung als Funktion der z-Koordinate dargestellt. Diese ist nahe den beiden Oberflachen
am grofSten und die Flachenladungsdichten besitzen eine endliche Ausdehnung.

Die Umladungen sind sehr klein und weisen ausgeprégte Oszillationen auf. Die Oszillationen
selbst werden in den Elektroden von den beweglichen Elektronen abgeschirmt. Wie bereits im
Falle ohne angelegte elektrische Spannung angemerkt, gehen mit Ladungsdichtednderungen
Friedel-Oszillationen einher. Wegen der geringfiigigen Verdnderung der Barriere, das heif3t der
Verkippung als Folge der elektrischen Spannung, kann davon ausgegangen werden, dass die
Friedel-Oszillationen ebenfalls nur geringfiigig modifiziert werden. Im Rahmen der linearen
Antwort-Theorie (3.76) miissen die Ladungsdichtednderungen, das heif3t die Umladungen, direkt
proportional zur elektrischen Spannung sein. Insbesondere kann die Verkippung der Barriere durch
die elektrische Spannung in erster Niherung als kleine Anderung im Betrag der T-Matrix aufgefasst
werden. Dadurch dndert sich nur die Amplitude der Friedel-Oszillationen. Die Amplitudenidnderung
als Funktion der elektrischen Spannung kann in Abbildung 3.11a beobachtet werden und ist,
wie bereits vermutet, proportional zum elektrischen Feld. Je grofder die elektrische Spannung
ist, desto groRer wird die Anderung in der T-Matrix und desto groRer ist die Amplitude der
Friedel-Oszillationen. Die Oszillationsperiode héngt wiederum nur vom Fermi-Wellenvektor ab
und ist fiir alle Rechnungen gleich.

Um den Effekt der Spannung auf die lokale Elektronenstruktur zu verstehen, sind die lokalen
Zustandsdichten als Funktion der Energie exemplarisch fiir den Gleichgewichtsfall (U=0V) und
fiir einige Spannungen in der Néhe einer der beiden Oberflachen in Abbildung 3.12 dargestellt.
Die Bezugsenergie i entspricht dem Mittelwert aus linkem und rechtem chemischen Potential. Bei
T = 0K und im Gleichgewicht représentiert i die Fermi-Energie . Die elektrische Spannung
verschiebt die Zustandsdichten starr. Die energetische Verschiebung entspricht genau dem Ver-
halten des Potentialprofils (vgl. Abbildung 3.11b). Die Friedel-Oszillationen und die ausgepragte
van-Hove-Singularitit bleiben erhalten. Deshalb kann in vereinfachten Modellen fiir Lithium davon
ausgegangen werden, dass der Effekt der Spannung auf die Elektronenstruktur nur gering ist.
In der Literatur wird héufig das ,Rigid-Band-Modell“ verwendet, bei dem entsprechend einem
Modellverlauf des chemischen Potentials die atomaren Potentiale verschoben werden. Damit wird
der Effekt der elektrischen Spannung auf die Elektronenstruktur in guter Ndherung beschrieben.
Fiir Plattenkondensatorgeometrien wurden auf diese Weise sehr gute Ubereinstimmungen zwi-
schen Experiment und Theorie gefunden [93]. Dennoch reagiert das Rigid-Band-Verfahren sensitiv
auf die Wahl des modellhaften Verlaufes des elektrochemischen Potentials. Unter Verwendung
der Methode der Nichtgleichgewichts-Green-Funktion wird der Verlauf des chemischen Potentials
jedoch selbstkonsistent bestimmt.

Um den Plattenkondensator genauer zu charakterisieren, wurden die Fldchenladung und die
Flachenkapazitét als Funktion der Spannung bestimmt (siehe Abbildung 3.13). Die Fldchenladung
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Abbildung 3.12.: Lokale Zustandsdichten als Funktion der Energie und fiir verschiedene Positionen in der
Plattenkondensatorgeometrie fiir Lithium.

entspricht der Gesamtladung in der linken bzw. in der rechten Seite und wurde auf die Quer-
schnittsflache der Einheitszelle normiert. Die Flachenladung steigt linear mit der Spannung. Dieses
Verhalten entspricht der der klassischen Erwartung.

Die Fldchenkapazitit wurde direkt aus der Flichenladung berechnet. Gemaf3 der klassischen
Betrachtung entspricht diese der Flachenladung pro Spannung. Die Kapazitét ist als Funktion der
Spannung nahezu konstant und nur fiir die kleinsten elektrischen Spannungen sind geringfiigige
Abweichungen zu erkennen, die aus numerischen Ungenauigkeiten resultieren. Fiir kleine Span-
nungen sind die Umladungen sehr klein und damit unter Umstanden in derselben GrofRenordnung
wie numerische Fehler.

Aus den so gewonnenen Daten kann auch der effektive Abstand zwischen beiden Kondensator-
platten bestimmt werden. Entsprechend dem Potentialprofil und der Umladung (Abbildung 3.12)
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Abbildung 3.13.: Darstellung der Flachenladung und der Flachenkapazitét als Funktion der Spannung.

kann in guter Ndherung vom Verhalten eines klassischen Plattenkondensators ausgegangen und
einer linearen Kurvenanpassung kann folgende Formel zugrunde gelegt werden:

C(U) _ Q _ €0€r

A T UA  d

(3.88)

Da die Barriere nicht durch ein Dielektrikum gebildet wird, kann ¢, ~ 1 ndherungsweise
angenommen werden. Das Ergebnis der Kurvenanpassung (Datenfit) ergab fiir den effektiven
Abstand der beiden Platten einen Wert von dfit. = (5.794+0.029) A mit einer relativen Unsicherheit
von 0.50 %. Zum Vergleich ist der daraus resultierende Wert fiir die Flichenkapazitit in Abbildung
3.13 eingezeichnet.

Es ist zu beachten, dass der effektive Abstand (d.g) im Vergleich zur Breite des Vakuumspaltes
d = 8.775 A deutlich Kleiner ist. Der verringerte effektive Abstand ist in Ubereinstimmung mit
der Tatsache, dass die Umladung hauptsichlich von Beitrdgen der Dichte vor den Oberflachen
resultiert (vgl. Abbildung 3.11a).

Charakterisierung des elektronischen Transports

Die Berechnung der Strom-Spannungs-Kennlinie fiir die Tunnelgeometrie erfolgte entsprechend
der Landauer-Formel (2.90). Bevor die Strom-Spannungs-Charakteristik ausgewertet wird, werden
zunéchst Stromdichte (Abbildung 3.14a)

2 Hmax
a) =25 [ de i) (3.89)

min

und die Leitwertsdichte (Abbildung 3.14b)

Gk =——= 3.90

(k) i (3.90)
als Funktion des k||-Vektors diskutiert. Die Stromdichte in der ersten Brillouin-Zone (Abbildung
3.14a) wichst monoton mit steigender Spannung. Dabei sind die grof3ten Beitrige um den I'-Punkt
zentriert. Dieses fiir freie Elektronen charakteristische Verhalten ist aus analytischen Rechnungen
bekannt. Zur Skizzierung kann ein freies Elektronengas mit einer Barriere in der z-y-Ebene
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tion von k|| fiir verschiedene Spannungen fiir den Plattenkondensator aus Lithium in
(001)-Richtung.

zwischen z; und 2 dienen. Ohne angelegte elektrische Spannung nimmt die Transmissionsfunktion
die Gestalt

4e(Vp —¢) 2m

(Vs — €) + Vgsinh(2 k(e k) ) d) | k(e k) = \/hQ(VB —e) +kj (3.91)

1

T(E;kn) = 1z

an. Wahrend Vj die Barrierenhohe bezeichnet, entspricht ¢ der Energie eines Teilchens in Trans-
portrichtung (hier die z-Richtung). Fiir eine hinreichend grof3e Dicke d = z5 — z; der Barriere
(kd > 1) lasst sich die Transmissionsfunktion durch den Ausdruck

Tk = 1650~ emantemnd (3.92)
B

nédhern. Aus der Definition von x(e; k||) wird ersichtlich, dass Zustédnde mit kleinem k/-Werten
hauptséchlich zur Transmission beitragen. Zustande mit grofem k-Werten prégen den Transport
dagegen nur marginal. Fiir kleine Spannungen ist dieses Verhalten ebenfalls charakteristisch,
denn die ,effektive“ Barrierenhohe wird durch die elektrische Spannung minimal beeinflusst und
verursacht eine kleine Verkippung der Barriere. Dieses Verhalten ist fiir alle elektrische Spannungen
charakteristisch.

In Abbildung 3.14b ist die Leitwertsdichte als Funktion von k, fiir verschiedene Spannungen
abgebildet. Wegen der Ahnlichkeit der Abbildungen fiir alle elektrischen Spannungen ist davon aus-
zugehen, dass nur die Zahl der stromtragenden Zustédnde zunimmt. Insbesondere wird wiederum
deutlich, dass die Hauptbeitrige aus dem Brillouin-Zonen-Zentrum stammen.

Die Transmission als Funktion der Energie,

T(e) = /d2kHT(s;kH) , (3.93)

ist in Abbildung 3.15 fiir verschiedene elektrische Spannungen dargestellt. Sie ist fiir alle Span-
nungen monoton wachsend und zeigt keine Resonanzen. Auch dieses Verhalten ist fiir ein freies
Elektronengas in einer Tunnelgeometrie charakteristisch.

Der Gesamt-Strom und der Leitwert (Abbildung 3.16) des Kondensators wurden auf die Fla-
che der Einheitszelle normiert. Da es sich bei einem Plattenkondensator um ein Bauelement
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Abbildung 3.15.: Transmission als Funktion der Energie fiir verschiedene Spannungen.

handelt, das im Idealfall Ladung speichert, wird die Strom-Spannungs-Kennlinie auch ,Leck®“-
Strom-Spannungs-Charakteristik genannt. Der Verlauf der Strom-Spannungs-Charakteristik ist
monoton steigend und anhand der positiven Leitwertsdichte fiir alle Spannungen deutlich zu
erkennen. Der Zusammenhang zwischen Flichenstromdichte J und Leitwertsdichte G lautet
entsprechend dem Ohm’schen Gesetz

GU) =", (3.99)

mit einer spannungsabhingigen Leitwertsdichte. Neben dieser Gro3e wird meistens auch die
differentielle Leitwertsdichte dJ(U)/dU verwendet, welche numerisch unter Verwendung von
Splines bestimmt wurde. Beide Gré3en sind in Abbildung (3.16) dargestellt. Der Verlauf beider
Kurven ist in geringem Mal} parabolisch. Das quadratische Verhalten zeigt sich fiir differentiellen
Leitwert ausgeprégter, da dieser neben dem Wert der Stromdichte auch deren Trend widerspiegelt.

Um diese Beobachtung zu deuten, wird im Folgenden eine vereinfachte analytische Beschreibung
entsprechend der Methode nach Wenzel [94], Kramers [95] und Brillouin [96] (WKB-N&dherung)
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Abbildung 3.16.: ,Leck“-Strom-Spannungscharakteristik, Leitwertsdichte und differentielle Leitwertsdichte
des Plattenkondensators aus Lithium.

verwendet. Dazu wird der exakte Potentialverlauf der Tunnelbarriere durch ein Modellpotential
ersetzt. Im Rahmen der WKB-Methode ist der Transmissionskoeffizient fiir Tunnelbarrieren (mit
€ < miny, Vg(z)) durch den Ausdruck

. 1 [* 2
T(e k) = e~ (ke n(e;k”):g/ dz'\/fzg(VB(z)a)Jrle, d=z—z, (3.95)
z1

gegeben.

Da die Hauptbeitrége zum Transport am I'-Punkt (k| = 0) vorhanden sind, wird im Folgenden
zur Vereinfachung nur dieser Punkt betrachtet. J. G. Simmons [97,98] berechnete die Transmission
an Tunnelbarrieren, indem er als Modellpotential im Falle einer verschwindenden elektrischen
Spannung einen Potentialwall annahm. Der Effekt der Spannung wurde durch eine Verkippung
des Potentialwalles und somit eines trapezférmigen Potentialverlaufes beschrieben (vgl. Abbil-
dung 3.17a und b). Das Potential in den beiden Elektroden wird als konstant und wegen der
Spannung als energetisch starr verschoben angenommen. Durch weitere Ndaherungen stellte Sim-

(a) (b) d
y d . e -
f ; P YeU
Y S wcl| :
W : : W : :
Vot O, A : :
%0 y VB: gF %O ,U/[, H H
= pe| N Sl HR
‘ : ' : > : e >2Z
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Abbildung 3.17.: Skizzierung der Tunnelbarriere (a) mit verschwindender und (b) mit nichtverschwindender
angelegter elektrischer Spannung.
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mons fest, dass der differentielle Leitwert fiir symmetrische Tunnelbarrieren quadratisch von
kleinen angelegten elektrischen Spannungen abhéngt:

G(U) B A%e? 3Ae? 2 A V2m _Ag24g 47rd
O (m s ) U GO =7 (h) CA=V2m = (3.96)

mit der mittleren effektiven Barrierenhohe o = 1/d f > dz V3(z). Neben dem parabolischen Anstieg
des Leitwerts zeigt sich ein charakteristischer exponentleller Abfall als Funktion der Barrierendicke
d.

Eine Abweichung vom quadratischen Verhalten kann auf geometrische Asymmetrien zuriickge-
fiihrt werden [99]. Solche Asymmetrien existieren beispielsweise infolge verschiedener Elektro-
denmaterialien oder wegen unterschiedlicher Kristallorientierungen der Elektroden. Entsprechend
der Modellbetrachtung von Brinkman u.a. [99] verhélt sich der differentielle Leitwert fiir asymme-
trische Tunnelbarrieren fiir kleine Spannungen wie

G(U) AgeAp  9AZe?
| U+
G(0) - 165°/2 280

2 A 10272 1 oasap/? 2d
U%, G(0) = 3.16 - 10 OTe_ 02527 A = \/2m3—h. (3.97)

Die Asymmetrie wird in diesem Modell iiber die Differenz der beiden Barrierenh6hen Ay =
pr — @ im Falle einer verschwindenden Spannung ausgedriickt. Fiir symmetrische Barrieren
(A = 0) ergibt sich wiederum ein quadratisches Verhalten, das der Formel von Simmons sehr
stark dhnelt. Beide WKB-N&herungen erklaren qualitativ den in Abbildung 3.16 beobachteten
Kurvenverlauf.

Dickenabhéngigkeit der elektronischen Eigenschaften

Die Elektronenstruktur und die Transporteigenschaften héngen sensitiv von dem Material und von
der Geometrie des betrachteten Systems ab. Besonders markant ist die exponentielle Dickenab-
héngigkeit der Transmissionsfunktion fiir Tunnelbarrieren. Um dieses Verhalten zu verdeutlichen,
werden im Folgenden zwei weitere Kondensatoren aus Lithium betrachtet. Fiir beide Geometrien
wurde der Einfluss der Breite der Vakuumbarriere analysiert. Die Dicke der Barriere wurde fiir ein
System auf einen Abstand von 4 Monolagen Lithium verringert, fiir ein anderes System auf einen
Abstand von 7 Monolagen erhoht.

Nach den selbstkonsistenten Rechnungen wurde die Kapazitédt aus der Umladung bestimmt
und der jeweilige effektive Abstand mittels Fit entsprechend Gleichung (3.88) ermittelt. Die
gewonnenen effektiven Abstdnde wurden in Abbildung 3.18 gegen die Dicke, charakterisiert
durch die Zahl der Monolagen von Lithium, aufgetragen. Die Anderung des Abstandes skaliert
erwartungsgemal linear. Eine Erhohung des Abstandes um eine Monolage entspricht laut linearer
Kurvenanpassung 1.574 A und damit ungefahr der erwarteten halben Gitterkonstanten.

Mit der Erhéhung der Spaltbreite der Vakuumbarriere dndern sich auch die Transmissionseigen-
schaften sehr stark. Um den exponentiellen Abfall zu {iberpriifen, wurde fiir die drei Systeme die
Transmission an der Fermi-Energie ohne elektrische Spannung bestimmt. Die Gesamttransmission
und die Transmission am I'-Punkt (k = 0) sind in Abbildung 3.19 als Funktion des effektiven
Abstandes dargestellt. Der exponentielle Abfall der Transmission ist deutlich ausgepragt. Aus einer
Kurvenanpassung der Transmission am I'-Punkt gemaR

T(er;k) = 0,degg) = ae e (3.98)
ergaben sich fiir die Parameter a und b folgende Werte
a = 221.469 + 0.195 und b= (1.8507 = 0.0002) A~ (3.99)

Insbesondere wurde aus dem Parameter b die Differenz zwischen Barrierenhéhe Vi und Fermi-
Energie ¢ ermittelt. Fiir = Vg — e ergab sich ein Wert von 3.26 eV. Dieser Wert ist groer als
die experimentelle Austrittsarbeit von Lithium (2.9 eV [100]), jedoch in Ubereinstimmung mit
anderen berechneten Austrittsarbeiten (3.3 eV [100]).

Wegen des exponentiellen Verhaltens der Transmission als Funktion der Barrierendicke verdndert
sich die Strom-Spannungs-Kennlinie sehr stark. Fiir zwei Plattenkondensatoren mit effektiven
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Abbildung 3.18.: Flachenkapazitdt und die iiber die Kapazitat bestimmten effektiven Abstédnde der Fldachen-
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Spannung als Funktion der Dicke der Vakuumschicht.
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Abbildung 3.20.: Strom-Spannungs-Kennlinien fiir verschiedene Dicken der Vakuumschicht im Vergleich.

Abstinden von deﬁ=4.341& und deﬂ:5.79A wurden nach der selbstkonsistenten Bestimmung
der Elektronenstruktur die Strom-Spannungs-Charakteristiken und die Leitwertsdichten als Funk-
tion der Spannung berechnet (siehe Abbildung 3.20). Wegen des exponentiellen Verhaltens
der Transmissionsfunktion &ndern sich die Leitwerte um eine Gré3enordnung und die Strom-
Spannungs-Kennlinie wird daher fiir gré3ere Barrierendicken erheblich flacher.

Vergleich der selbstkonsistenten Rechnungen und dem Rigid-Band-Verfahren

Abschliefend werden die Strom-Spannungskennlinien aus selbstkonsistenter Rechnung und aus
einem Rigid-Band-Modell verglichen. Fiir das Rigid-Band-Modell wurde eine selbstkonsistente
Rechnung ohne angelegte elektrische Spannung durchgefiihrt und der Effekt der Spannung wurde
iiber eine starre Verschiebung der Potentiale entsprechend dem klassischen Potentialverlauf (3.86)
realisiert.

Als Testsystem wurde das Plattenkondensatorsystem mit einer effektiven Dicke von deg=4.34 A
gewahlt. Die Ergebnisse fiir die Strom-Spannungs-Charakteristiken sind in Abbildung 3.21 gegen-
iibergestellt. Es zeigt sich eine sehr gute Ubereinstimmung zwischen beiden Kennlinien. Fiir kleine
elektrische Spannungen unterscheiden sich die Kennlinien kaum. Lediglich fiir grof3ere Spannun-
gen zeigen sich Abweichungen. Die Ursache fiir die Abweichungen wird ersichtlich, wenn das
Potentialprofil aus selbstkonsistenter Rechnung und aus dem Rigid-Band-Model gegeniibergestellt
werden (Abbildung 3.22).

Wiéhrend beide Potentialprofile im Bereich der Elektroden identisch sind, zeigen sich insbeson-
dere an den Oberflachen und im Vakuum sichtbare Unterschiede. Diese Unterschiede resultieren
aus der Ortsabhingigkeit der Umladung. Die Abschirmung der Umladungen durch die Elektronen
der Elektroden ist auf einen kleinen Bereich um die Oberfldchen beschrénkt. In diesem Bereich
sind auch die Unterschiede zwischen beiden Potentialprofilen am grof3ten.

Angesichts der geringen Abweichungen zwischen beiden Kennlinien konnte falschlicherweise der
Schluss gezogen werden, dass der Keldysh-Formalismus fiir die Beschreibung von Kondensatoren
nicht notwendig ist. Diese Aussage impliziert jedoch, dass der Verlauf des chemischen Potentials im
Rigid-Band-Modell richtig ,erraten“ wird. Der Vergleich zwischen selbstkonsistenter Rechnung und
Rigid-Band-Modell zeigte schon kleine Abweichungen als Funktion der Spannung fiir ,,einfache“
Kondensatoren. Insbesondere fiir komplizierte Kondensatorgeometrien, beipielsweise mit Dielek-
trikum und/oder unterschiedlichen Grenzflachenstrukturen, ist eine genaue Rechnung mittels
Keldysh-Formalismus dennoch unumgénglich.
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Abbildung 3.23.: Bandstruktur (a) und Zustandsdichte (b) von metallischen Kupfer im Volumensystem
(FCC-Struktur).

3.3.2. Anwendung auf Kupfer und Vergleich mit Lithium

Um zu demonstrieren, dass die Umsetzung des Keldysh-Formalismus im Rahmen der KKR-Methode
nicht auf Plattenkondensatoren aus Lithium limitiert ist, wird im Folgenden ein Plattenkondensator
aus Kupfer betrachtet.

Kupfer ist ein Edelmetall und besitzt die Elektronenkonfiguration [Ar] 3d!? 4s!. Wegen dem
Vorhandensein von 3d-Zustidnden wurde mit einer maximalen Drehimpulsentwicklung von [, =
3 gerechnet. Die Bandstruktur und Zustandsdichte fiir Kupfer in FCC-Gitterstruktur mit einer
Gitterkonstanten a = 3.615 A ist in Abbildung 3.23 dargestellt. Aus der Bandstruktur ist zu
erkennen, dass es sich bei Kupfer um ein Metall mit stark lokalisierten d-Zustidnden handelt. Die
d-Bénder liegen ungefihr 1.5 eV unterhalb der Fermi-Energie und haben eine Bandbreite von ca.
3.5 eV. Wegen ihrer energetischen Lage lasst sich bereits abschatzen, dass die d-Zustdnde zumindest
fiir kleine Spannungen kaum eine Rolle fiir die Transporteigenschaften spielen kénnen. Im Bereich
der Fermi-Energie ist ein parabelférmiges Band zu erkennen. Dieses Band gibt einen Hinweis
darauf, dass es sich bei Kupfer ebenfalls um ein Metall mit nahezu freien Valenzelektronen handelt.
Aus der Ahnlichkeit von Bandstruktur und Zustandsdichte im Bereich der Fermi-Energie ldsst sich
insgesamt vermuten, dass sich Plattenkondensatoren aus Kupfer und aus Lithium zumindest fiir
kleine Spannungen sehr dhneln.

Im Folgenden werden die Ergebnisse fiir einen Plattenkondensator aus Kupfer in FCC (001)-
Orientierung kurz vorgestellt und mit den Ergebnissen fiir die Kondensatoren aus Lithium ver-
glichen. Die Kondensatorplatten wurden mit jeweils 15 Lagen Kupfer modelliert und fiir die
Vakuumbarriere wurde eine Dicke von d=9.04 A angenommen. Diese Dicke entspricht 5 Monola-
gen Kupfer.

Nach der selbstkonsistenten Bestimmung der Elektronenstruktur des Plattenkondensators ohne
angelegte elektrische Spannung wurde eine Spannungsreihe im Bereich von 0 mV bis 408 mV mit
einer Schrittweite von 68 mV simuliert. In Abbildung 3.24 sind die Umladungen als Funktion der
angelegten elektrischen Spannung dargestellt. Wie bereits beim Plattenkondensator aus Lithium
stammen die Hauptbeitrdge der Umladungen aus einer diinnen Schicht vor beiden Elektroden.
Bei genauerer Betrachtung von Abbildung 3.24 ist zu erkennen, dass die Umladungen fiir grof3e
Abstidnde nicht antisymmetrisch im Bezug auf die geometrische Spiegelebene des Kondensators
sind. Die Ursache dafiir ist eine schlechtere Konvergenz der Dichte beziiglich der Energie- und
Brillouin-Zonen-Integration.

Die Flachenladungsdichten und die Flachenkapazitit als Funktion der Spannung (Abbildung
3.25) sind in derselben GroRenordnung wie bei den Kondensatoren aus Lithium (Abbbildung 3.13).
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Abbildung 3.25.: Darstellung der Fldchenladung und der Fldchenkapazitit als Funktion der Spannung.
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Abbildung 3.26.: ,Leck-“Strom-Spannungs-Charakteristik, Leitwertsdichte und differentielle Leitwertsdichte
des Plattenkondensators aus Kupfer in FCC (001)-Orientierung.

Tabelle 3.3.: Vergleich der Austrittsarbeiten fiir Lithium und Kupfer.

Metall Austrittsarbeit ® (eV)
[28,5.464] |  [100]
Lithium 2.38 2.90/ 3.30
Kupfer 4.40 4.59 / 4.63

Die Zahlenwerte sind marginal kleiner und demonstrieren die Ahnlichkeit beider Systeme. Wegen
der vorhandenen geometrischen Spiegelsymmetrie und den damit verbundenen elektronischen
Eigenschaften wurden nur positive elektrische Spannungen in Betracht gezogen. Die kleinen
Abweichungen in der Flachenladung und -kapazitit sind der leicht unsymmetrischen Umladung
geschuldet. Der effektive Abstand aus der Kapazititsanpassung betrigt deg = (6.969 + 0.045) A
(Unsicherheit 0.643%) und ist damit wie im Fall von Lithium rund 2-3 A Kleiner als die modellierte
Dicke der Barriere.

Die Strom-Spannungs-Kennlinie des Kondensators (Abbildung 3.26) zeigt ein Ohm’sches Ver-
halten und der Leitwert ist parabolisch. Dieses Verhalten wurde bereits bei Plattenkondensatoren
aus Lithium beobachtet. Der wesentliche Unterschied zwischen den Transporteigenschaften der
Kondensatoren aus Lithium und Kupfer besteht darin, dass Kupfer eine deutlich flachere Strom-
Spannungs-Kennlinie aufweist. Der Grund dafiir sind die um 1/50 kleineren Leitwerte und die
damit einhergehende verringerte Transmissionswahrscheinlichkeit.

Zusammengefasst kann also festgestellt werden, dass der Plattenkondensator aus Lithium und
der Plattenkondensator aus Kupfer sehr dhnliche Merkmale aufweisen. Die Flachenladungsdichten
und die daraus resultierenden Fldchenkapazitdten sind nahezu identisch. Allein wegen dieser
Tatsache konnte vermutet werden, dass beide Kondensatoren zur Ladungsspeicherung gleicher-
malien geeignet sind. Die Betrachtung der Strom-Spannungs-Charakteristiken beider Systeme
zeigt jedoch, dass der vorhandene Leckstrom fiir den Kondensator aus Lithium ungefdhr 50 mal
groller ausfillt als der fiir Kupfer. Der Grund fiir diesen Unterschied ist die geringfiigig gro3ere
Dicke und Hohe der Vakuumbarriere fiir Kupfer im Vergleich zu Lithium (vgl. Austrittsarbeiten in
Tabelle 3.3). Da grof3e Leckstrome schneller zur Entladung von Kondensatoren fiihren, eignen sich
Kondensatoren aus Kupfer wesentlich besser als solche aus Lithium.

64



3.3. Beispiele

Reslimee

Insgesamt zeigt sich, dass die Implementierung des Keldysh-Formalismus in die KKR-Methode im
Rahmen der Dichtefunktionaltheorie fiir Plattenkondensatoren aus Lithium und Kupfer funktioniert.
Nach der selbstkonsistenten Bestimmung der Elektronenstruktur ergaben sich Ladungs- und
Potentialprofile, die zum Teil mit der klassischen Erwartung {ibereinstimmen. Insbesondere konnten
Friedel-Oszillation infolge der Stérung der Periodizitit durch die Oberfliche und deren Anderung
als Funktion der Spannung beobachtet werden. Mit Friedel-Oszillationen in der Dichte sind
auch kleinere Anderungen im Potentialprofil verbunden, die sich hauptsichlich auf die beiden
Elektrodenoberfldchen beschrianken und in einem klassischen Modell nicht vorhanden sind.

Aus den Daten iiber die Umladungen (Fldchenladungsdichten) konnten die Flachenkapazitdten
und die zugrunde liegenden Absténde der Schwerpunkte der Umladungen bestimmt werden.
Diese Abstiande, als effektive Abstinde bezeichnet, konnten im Zusammenhang mit einer Di-
ckenabhéngigkeit als effektiv wirkender Abstand zwischen beiden Platten interpretiert werden.
Ferner konnten auch die Kapazitdten als Funktion des Abstandes mit der klassischen Erwartung in
Ubereinstimmung gebracht werden.

Fiir die Betrachtung der elektronischen Transporteigenschaften wurde die Umsetzung der
Fisher-Lee-Formel verwendet. In Vorbetrachtungen konnte sichergestellt werden, dass die Imple-
mentierung und die damit ermittelten Transmissionswerte fiir Volumensysteme iiberzeugen. Die
rasche Konvergenz und die nahezu ganzzahligen Werte fiir Volumensysteme versprechen eine
genauere Bestimmung der Transmission. Bei der Charakterisierung des elektronischen Transportes
an Plattenkondensatoren wurde ein Ohm’sches Verhalten der ,,Leck“-Strom-Spannungs-Kennlinie
festgestellt. Der differentielle Leitwert zeigte ein schwach ausgepragtes parabolisches Verhalten als
Funktion der Spannung. Dieses Verhalten konnte {iber WKB-Ndherungen gedeutet werden.
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KAPITEL 4

Systeme ohne Translationsinvarianz

Atomare Punktkontakte reprasentieren die ultimative Miniaturisierung elektronischer Schaltkreise.
Wegen ihrer geringen Grofe sind deren elektrischen Eigenschaften von Quanteneffekten gepragt
und weisen daher neuartige und interessante Eigenschaften auf. Die experimentelle Realisierung
und die Charakterisierung der elektrischen Eigenschaften von atomaren Punktkontakten sind
vielfaltig und zédhlen zu einem der spannendsten Forschungsbereiche der Festkorperphysik.

Zur Fabrikation von atomaren Punktkontakten werden im Wesentlichen zwei Ansétze verfolgt.
Einerseits kommen mechanische und andererseits elektrochemische Verfahren zur Anwendung. Zu
den bekanntesten mechanischen Verfahren gehéren das mechanisch kontrollierbare Brechen von
diinnen Filmen (MCBJ!) [101] und das Ziehen von diinnen Drihten mit Hilfe eines Rastertun-
nelmikroskops (STM?) [10]. Ein prominentes elektrochemisches Verfahren ist die kontrollierte
Deposition von Atomen mithilfe einer elektrischen Spannung [102,103]. In der Literatur wird auch
tiber Methoden berichtet, welche mechanische und elektrochemische Verfahren kombinieren [104].

Die meisten dieser Verfahren liefern keinen direkten Einblick in die detaillierte Geometrie des
Nanokontaktes. Schematisch betrachtet besitzen alle Kontakte denselben Aufbau. Sie bestehen
aus zwei Elektroden, zwischen denen sich eine Anordnung von Atomen befindet. Dennoch ist die
genaue Geometrie der atomaren Punktkontakte von entscheidender Bedeutung. Insbesondere
konnen geringfiigige Anderungen in der Geometrie von Nanokontakten zu sprunghaften Verinde-
rungen in den elektronischen Eigenschaften fithren. Wegen des starken Einflusses der Geometrie
konnen in der Regel nur durch statistische Analysen verldssliche Aussagen aus dem Experiment
iiber die elektronischen Eigenschaften getroffen werden.

Fiir die theoretische Beschreibung ist die Betrachtung sehr vieler, geometrisch unterschiedli-
cher Nanokontakte nur im Rahmen spezieller Methoden durchfiihrbar [105, 106]. In der Regel
ist deshalb eine Beschrankung auf einige wenige Kontaktgeometrien oder sogar auf nur einen
Nanokontakt notwendig.

Als weiteres Ziel dieser Arbeit wurde eine Methode entwickelt, welche es erlaubt, atomare
Strukturen zwischen zwei Elektroden unter angelegter elektrischer Spannung zu beschreiben.
Insbesondere ist diese Methode unabhingig davon, ob der Punktkontakt beide oder nur eine
Elektrode kontaktiert. Daher eignet sich das Verfahren zur Beschreibung der Elektronenstruktur
und der elektrischen Transporteigenschaften von atomaren Punktkontakten und STM-artigen
Geometrien gleichermalfen.

lengl. Mechanically Controllable Break Junctions
2engl. Scanning Tunneling Microscope
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Abbildung 4.1.: Skizzierung eines linearen Nanodrahtes in Superzellgeometrie mit einer Querschnittsflache
von 3x3 Atomen.

4.1. Superzellgeometrien

Zur Beschreibung von Systemen ohne Translationsinvarianz bieten sich verschiedene Moglichkeiten
an und ein haufig verwendeter Ansatz verfolgt die Modellierung iiber Superzellen [51-53]. Dabei
wird ein Teil des physikalischen Systems in einer groRen Einheitszelle mit mehratomiger Basis
beschrieben, die periodisch wiederholt wird.

Damit konnen prinzipiell atomare Driahte, STM-artige Geometrien oder allgemein Defektan-
ordnungen modelliert werden. Der Nachteil ist, dass nicht eine Defektanordnung betrachtet
wird, sondern eine periodische Fortsetzung von (wechselwirkenden) Defektanordnungen. Die Eigen-
schaften der periodischen Fortsetzung der Defekte skalieren mit der lateralen Ausdehnung der
Superzelle. Mit groBer werdenden Superzellen wird die Wechselwirkung zwischen den periodisch
fortgesetzten Nanodrédhten geringer und die Superzelleffekte verlieren an Bedeutung. In der Praxis
kann die Beschreibung eines Systems wegen der zu wahlenden Grofde der Superzelle nicht mehr
durchfiihrbar sein oder wegen der Verwendung von Superzellen zu verfélschten Ergebnissen
fithren [107].

Um Nanokontakte unter angelegter elektrischer Spannung im Rahmen der KKR-Methode zu
modellieren, wurde zunichst der Ansatz zur Modellierung von Superzellen verfolgt. In Abbil-
dung 4.1 ist ein freistehender linearer Draht aus Lithium in einer Superzellgeometrie mit einer
Querschnittsfliche von 3 x 3 Atomen skizziert. Wahrend die Elektroden {iber ein BCC-Gitter
in (001)-Orientierung (a = 3.51 A) modelliert wurden, besitzen die Drahtatome den Nichsten-
Nachbar-Abstand des BCC-Gitters (dxy = av/3 /2). Diese Vorgehensweise hat eine kleine Stau-
chung des ansonsten idealen BCC-Gitters im Bereich des Drahtes zur Folge.

Um den Einfluss der Superzellgeometrie auf das Ergebnis einer selbstkonsistenten Rechnung zu
verstehen, wurden zwei Superzellen mit unterschiedlichen lateralen Ausdehnungen von 2 x 2 bzw.
3 x 3 Atomen und 35 Schichtstapeln modelliert. Wegen der Vergroferung der Zahl der Atome in
der z-y-Ebene konnte die Zahl der k||-Punkte entsprechend reduziert werden. Die Ergebnisse fiir
die selbstkonsistent berechneten Potentialprofile unter dem Einfluss einer elektrischen Spannung
von U = —136mV sind in Abbildung 4.2 fiir beide Superzellgeometrien dargestellt. In den
Darstellungen wurde zum einen der Mittelwert iiber alle Atome im jeweiligen Schichtstapel
(Abbildung 4.2a) und zum anderen das Potentialprofil entlang einer Geraden gewdhlt, die durch die
Drahtachse verlduft (Abbildung 4.2b). Die Potentiale in den Pufferregionen, d.h. fiir z/a < 2 und
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Abbildung 4.2.: Darstellung des Potentialprofiles (a) als Mittelwert ({iber die x-y-Ebene) und (b) entlang
einer Geraden durch die Drahtachse des linearen Nanodrahtes in Superzellgeometrie fiir
eine elektrischen Spannung von U = —136 mV.

fiir z/a > 15 wurden fixiert. Um die nachfolgenden Ergebnisse mit dem Experiment vergleichen
zu konnen, wurde als Referenz nicht wie im letzten Kapitel die linke sondern die rechte Elektrode
gewahlt.

Im Wesentlichen stimmt das Potentialprofil aus den Superzellrechnungen mit dem eines Plat-
tenkondensators iiberein. In beiden Zuleitungen ist das Potentialprofil konstant und im Gebiet
zwischen den Platten ist ein Abfall zu erkennen. An den Rédndern (z/a =~ 2 und z/a =~ 14.7) zeigt
sich jedoch ein erster Spannungsabfall zwischen den fixierten Potentialen der Zuleitung (z/a < 2
und z/a > 14.7) und denen ab der fiktiven Grenzflache zur Zuleitung (z/a > 2 und z/a < 14.7).
Dieser Effekt ist unphysikalisch und verringert sich mit grofler werdender Querschnittsflache.
Somit handelt es sich um einen Superzelleffekt. Anstelle eines Drahtes wird durch die periodische
Fortsetzung in den lateralen Dimensionen eine Art pordses Metall beschrieben. Da fiir planare
metallische Kontakte die elektrische Spannung nach dem Ohm’schen Gesetz tendenziell linear mit
dem Abstand abfallt, sind die Voraussetzungen fiir den Keldysh-Formalismus unter der Annahme,
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Abbildung 4.3.: Darstellung des Potentialprofiles fiir die Anordnung aus metallischen Lithium-Elektroden,
welche 8 Monolagen Beryllium begrenzen.

dass die Umladung und deren Abschirmung innerhalb eines kleinen Bereiches in der Kontaktregion
erfolgt, nicht erfiillt.

Um sicherzustellen, dass die Modellierung eines Metalles, eingebettet zwischen zwei metallische
Elektroden, die beobachteten Spannungsabfille im Randbereich verursacht, wurde ein System
bestehend aus Lithium-Elektroden mit jeweils 16 Monolagen und 8 Monolagen Beryllium mo-
delliert. Das Ergebnis der selbstkonsistenten Rechnung mit angelegter elektrischer Spannung
(U = —136 mV) ist in Abbildung 4.3 dargestellt. Neben dem ,,ungewohnlichen® Verlauf des Po-
tentialprofiles zeigen sich in den Randbereichen erste Spannungsabfille. Diese entsprechen den
Spannungsabfillen, welche auch bei der Modellierung von Drahten aufgefallen sind.

Zur Beschreibung von metallischen Nanodrdhten in einer Superzelle muss eine Querschnitts-
fliche von mehr als 3 x 3 Atomen verwendet werden. Wegen der grofsen Anzahl von atomaren
Sphéren (mehr als 315 Sphéren fiir 35 Schichten) wird dieses Verfahren unhandlich. Unter Umstin-
den kann die Zahl der Schichten reduziert werden, jedoch stellt sich die Frage, ob die Beschreibung
mittels Superzellen generell vermieden werden kann.

4.2. Methode der eingebetteten Cluster

Ein Konzept, welches sich zur Beschreibung von Defekten in ansonsten idealen Wirtssystemen
eignet, stellt die so genannte Methode der eingebetteten Cluster dar [61, 108-110]. Unter der
Annahme, dass der Defekt eine kleine lokale Stérung im Bezug auf das ansonsten ungestorte
Wirtssystem darstellt, kann die Dyson-Gleichung im Realraum gel6st werden. Wegen des lokalen
Charakters der Storung wird in der Regel anstelle des gesamten Realraumes nur ein kleiner
Ausschnitt des Gesamtsystems betrachtet, d.h. ein Cluster von N Atomen.

Bei dieser Methode wird die Green-Funktion innerhalb des Clusters (mit Defekt) in das Wirts-
system eingebettet, welches die Elektrostatik fixiert und den Defekt umgibt. Daher stammt die
Bezeichnung ,Methode der eingebetteten Cluster“ (ECM?) oder einfach Defektrechnung. Der
Vorteil dieser Methode liegt in einer raschen Konvergenz der Dichte als Funktion der Clustergro-
Re [111].

3engl. embedded cluster method
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Abbildung 4.4.: Skizzierung der Bereiche zur Berechnung der Elektronenstruktur nach der Methode der
eingebetteten Cluster.

Durch die genaue Spezifikation der Defektstruktur ist es moglich, Verunreinigungen in Metallen
[108-110], Adatome in und auf Oberflaichen [112,113], STM-Spitzen [114, 115] oder ganze
Drahte [116-119] zwischen den Platten von Kondensatoren zu beschreiben.

4.2.1. Nichtgleichgewichts-Green-Funktion

Fiir die Umsetzung der Keldysh-Formel im Rahmen der Defektbeschreibung ist es notwendig,
die elektronischen Selbstenergien der Zuleitungen zu bestimmen. Wie bereits in Abschnitt 3.2.1
erlautert, konnen diese auf unphysikalischen Pufferbereichen definiert werden, die sich in grof3er
Entfernung zum Defekt befinden. Fiir die Defektbeschreibung ist es daher denkbar, dass neben
dem urspriinglichen Defektcluster C noch ein oder zwei zusitzliche Gebiete P, Pr verwendet
werden (siehe Abbildung 4.4), welche die Pufferbereiche fiir die Selbstenergie darstellen.

Bei ersten Tests wurde diese Strategie verfolgt. Dazu wurde zunichst versucht, die Dichte des
idealen Wirtssystems ohne Defekt und ohne angelegte elektrische Spannung zu reproduzieren. Als
Wirt diente die Plattenkondensatorgeometrie aus Lithium (siehe Abschnitt 3.3.1). Wahrend sich die
Dichte des Plattenkondensators unter Verwendung der Gleichgewichtsformel reproduzieren liel3,
war die Dichte unter Verwendung der Keldysh-Formel (Gleichungen 3.58 und 3.59) fehlerbehaftet.
Die Ursache dafiir ist eine schlechte Konvergenz der Dichte als Funktion der ASA-Sphéren in den
Pufferbereichen. Wegen der grof3en Entfernung der Pufferbereiche P, Pr zum eingebetteten
Cluster C muss die Zahl der notwendigen Atome in den Pufferbereichen sehr grof$ gewéhlt werden.
Als Nebeneffekt wachsen bei der Vergroerung der Zahl der Atome in den Pufferbereichen auch
die Dimensionen der zur Beschreibung notwendigen Matrizen an, wie beispielsweise die der
Strukturkonstanten der Verbreiterungsfunktionen und die der Green-Funktionen. Damit wird das
Verfahren unbrauchbar.

Um dennoch die elektronischen Eigenschaften von Defektgeometrien zu bestimmen, wurde
nach einem alternativen Zugang zur Bestimmung der Keldysh-Green-Funktion des Defektsystems
gesucht. Die Idee besteht darin, die Selbstenergien mithilfe bekannter GréRen zu ersetzen. Dazu
werden die Dyson-Gleichung und die Kelysh-Gleichung kombiniert. Die Dyson-Gleichung fiir die
Greensche Resolvente lautet

G(2) =G(2) +G(2z) AV G(z) = G(2) AV G(2) + G(2)
= (1 +G(2) AV)g“(z) =G(2) <AV G(z) + 1> : 4.1)

Die beiden Grenzwerte fiir den retardierten beziehungsweise fiir den avancierten Greenschen
Operator ergeben sich direkt aus einer Grenzwertbetrachtung. Fiir die Keldysh-Green-Funktion
des Wirtes kann die Gleichung

G<(e)=iG(eh) (Fc(f) fle—pe)+Tr(e) fle — ;m))é(a‘) (4.2)
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angewendet werden. Die Selbstenergien der Zuleitung bzw. deren antihermiteschen Teile I'(¢)
héngen nicht von der Kontaktregion sondern nur von der Elektronenstruktur der Zuleitungen
ab. Insbesondere kann als Wirt ein Plattenkondensator mit angelegter elektrischer Spannung
gewdhlt werden. Dieses Wirtssystem und das System mit der Defektstruktur unterscheiden sich in
einem lokalen Potential mit endlicher Reichweite. Die Storung der Elektronenstruktur infolge des
Potentials kann deshalb auf einem endlichen Teilgebiet (Cluster) betrachtet werden.

Fiir das System mit lokalem Storpotential kann die Keldysh-Green-Funktion geméa®

G<(e) = ig(e+)<Fz(€)f(€ _je) +T(e) fle— MR))Q(€‘) “3)

bestimmt werden. Wie bereits angemerkt, unterscheiden sich die Verbreiterungsfunktionen I' (¢),
'z (¢) nicht von denen des Wirtssystems. Sie sind dieselben wie in Gleichung (4.2). Die Greenschen
Operatoren unterscheiden sich jedoch wegen der Modifikationen im lokalen Potential. Dieser
Unterschied kann mit Hilfe der Dyson-Gleichung (4.1) in Gleichung (4.3) ausgedriickt werden. Es
gilt:

G<(e) = <1 +G(e™) Av)g“(m <z Tr(e) fle —pe) +iTr(e) f(e — M))g“(s) <AV G(e™) + 1>

_ (1 +G(eh) AV) G<(e) (AV Ge) + 1) . (4.4)

Im letzten Schritt wurde die Definitionsgleichung der bekannten Keldysh-Green-Funktion des
Wirtssystems (4.2) verwendet. Der Vorteil von Gleichung (4.4) im Vergleich zu Gleichung (4.3)
besteht darin, dass die Selbstenergien der Zuleitungen nicht verwendet werden miissen. Im Gegen-
zug muss aber die gesamte Keldysh-Green-Funktion des Wirtssystems im Cluster bestimmt werden.
Fiir die selbstkonsistente Rechnung des Plattenkondensators geniigte es, nur die Diagonalemente
der Nichtgleichgewichts-Green-Funktion des Wirts zu bestimmen.

Um die Operatorengleichung (4.4) in die KKR-Methode zu {ibertragen, kann die Darstellung der
Greenschen Funktionen entsprechend Gleichung (3.27),

G (z;r,v') =8, G™(z;1,1") + R"(2;1) -g"*”,(z) -R”,(z; r')*. (4.5)
und die Darstellung der Keldysh-Green-Funktion entsprechend Gleichung (3.50)
G<"™(g;r,r') = R"(et:r) -g< ) - R™ (e r) % (4.6)

verwendet werden. Entsprechend Gleichung (4.4) muss ein Ausdruck der Form

G< n,m(a; r, I‘/) _ Go< n,m(a; r, I‘/)

+Z/ dPri G et r) AV (r)) GS9 (g1, 1)
— Jo,

)

+ Z/ d3ry G~ "’i(e;r,rl)AVi(rl)Gi’m(g_;rl,r’)
i S

+Z//d3r1d3r2G"’i(5+;r7r1)AVi(rl)é<i’j(5;r1,r2)AVj(rg)Gj’m(g_;rg,r’)
pERACIYeY

®
4.7)

vereinfacht werden. Die Summation {iber die Indizes i, j erfolgt iiber alle Atome des Defektclusters.
Wegen der analytischen Struktur der Keldysh-Green-Funktion wiederholen sich in der obigen
Gleichung Terme der Form

I"i(et;r) = / dBry GV et e AV Ri(eTiry), (4.8)
Q.

K

Jm(emr) = / PRI (e7;r) AVI(r)) G (e, 1) (4.9
Q.

J
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welche unter Verwendung der Lippmann-Schwinger-Gleichung des Einzelstreuer-Problems (3.19)
und der Definition der T-Matrizen des Einzelstreuers (3.47), (3.48) umformuliert werden konnen.
Unter Ausnutzung der Zerlegung der Green-Funktion in Einzel- und Vielfachstreuanteil ergibt sich

| UG )fénl/ d3ry Gi(etsr, r) AVir) Ri(etiry)
(o}

i

+/ PriR™et;r) - g i(et) - Ri(etir)C AVi(r) Ri(e*; 1)
Q

= 6ni <Ri(s+; r) — Ri(et; r)) +R"(et;r) - g™ (eT) - Ati(et,e™)
=R"(e;r)- (6,,,71']E +g"i(eT) Aty (eT, 5+)> — 3, R"(eT;1) (4.10)
mit der Einheitsmatrix E im abstrakten Vektorraum. Analog gilt
FmEem ) = (Atg(g—,g—) g (eT) +E5j,m) R (e — R 1) . (411)
Die Auswertung der Integrale @ ergibt unter Verwendung der Resultate (4.10) und (4.11)
S PACEE SCRACSE
RIS R ) 4 R ) g0 R )
- Z{ R (6n E+ghi(")- Atﬁ(etsﬂ) ) R()}
- Z{R" efir) g™ (e) (At;(sis—) g () +1E5j,m> .Rm(g—;r')X} (4.12)
mit den Strukturkonstanten

g =Y (w: L gi(et) - AL (e, eﬂ) (e (m«g(g—, ey gmEe) + 6j,mu<:) .

2%
(4.13)
Das Integral @ ergibt unter Ausnutzung von (4.10)
@ = Zlnz <1m< )_Rm(g—;r/)x
_ _]_:{n(E ;I‘) _g<n m(g) . ]_O{m({-j_; I,/)><
+ Z R"(e ((5n E+gm(eh) - At (e, 5+)> -g° SME) R (e ) (4.14)
und analog folgt fiir @ durch Verwendung von (4.11)
B = SR 470 )
= —R"(€ ;t) - g7 (e) R™M (e ix)”
+ ZR" (et 7<"’J( ) (Atg(a_,fs_) g™ () +E§j’m) “R™(e751)% . (4.15)

Durch Einsetzen der Gleichungen (4.12), (4.14) und (4.15) in (4.7) ergibt sich fiir die Keldysh-
Green-Funktion des gestorten Systems schlielich der Ausdruck

G<=™™(g;r,r’) =R"(eT;r) - g=™™(e) - R™(e ;1) " (4.16)
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mit den Strukturkonstanten g<™™(e) entsprechend Gleichung (4.13). Zur Bestimmung der
Keldysh-Green-Funktion des Wirts werden die zwei Grenzwerte ™ und ¢~ simultan bendétigt.
Wegen der Symmetrieeigenschaften der Wellenfunktionen, der Einzelstreuer-T-Matrizen und der
Strukturkonstanten (siehe Anhang A) ldsst sich die Keldysh-Green-Funktion unter Verwendung
eines Grenzwertes, vorzugsweise £+, darstellen

G=™™(g;r,r’) = R"(et;r) -g< T eT) R (e )", “4.17)

g< n,m(€+) _ Z (6n)iE+gn,i(€+) -At%e*‘)) .§< @2y (€+) . (Atj(5+)T ,gm,j(5+)1‘ +6j}mE) (4.18)
0.

und §< v (™) den transformierten Strukturkonstanten des Wirtssystems entsprechend Glei-
chung (3.59). Die Wahl des Grenzwertes T ist willkiirlich. Der Vorteil dieser Wahl liegt darin,
dass alle Grofden fiir die Berechnung an Plattenkondensatoren (siehe Abschnitt 3.2.2) direkt
verwendet werden konnen. Bei der Berechnung der Elektronenstruktur von Nanokontakten wird
nur die Dichte im Rahmen des selbstkonsistenten Zyklus verwendet. Deshalb beschréankt sich die
Berechnung auf die Diagonalelemente der Strukturkonstanten der Keldysh-Green-Funktion (4.13),
das heilst auf n = m.

Da mit der Einfithrung der Keldysh-Green-Funktion des Wirtssystems die elektronischen Selbst-
energien der Zuleitung ersetzt wurden und diese wegen der angesprochenen Konvergenzprobleme
nicht verwendet werden kénnen, wird fiir die Berechnung der Transmissionsfunktion auf die
Methode nach Baranger und Stone (siehe Abschnitt 2.3.2) zuriickgegriffen. Als Alternative konnte
die Berechnung der Strom-Spannungs-Kennlinie entsprechend

I, :/ de/ dsz - j(g;r) (4.19)
—o0 Ar
mit der energieabhédngigen Stromdichte
h2
jer) = — lim (V, — Vu)G<(g;1, 1) (4.20)
2m r’—r

erfolgen [20,120]. Da die Berechnung der Keldysh-Green-Funktion numerisch sehr aufwéndig ist,
wurde diese Variante nicht verwendet.

Die Gleichungen (4.17), (4.18) und (2.84) bilden die Grundlage fiir die Berechnung der Dichte
und die Methode nach Baranger und Stone (siehe Abschnitt 2.3.2) die Basis fiir die Beschreibung
des elektrischen Transports unter angelegter elektrischer Spannung. Entsprechend den Uberle-
gungen aus Abschnitt 2.2.4 wird die Dichte beziiglich der Integration iiber die Energie in einen
gleichgewichtsartigen und einen nichtgleichgewichtsartigen Beitrag zerlegt und es werden die
jeweiligen Formeln bei der Berechnung der Dichte verwendet.

4.2.2. Anwendung auf Nanokontakte aus metallischem Lithium

Im Folgenden werden Nanokontakte genauer untersucht, die keine Translationsinvarianz auf-
weisen. Dazu wird die Methode zur Berechnung der Keldysh-Green-Funktion entsprechend dem
letzten Abschnitt verwendet. Bei allen folgenden Rechnungen wurden pro angelegter elektrischer
Spannung selbstkonsistente Elektronenstrukturrechnungen fiir das Wirtssystem durchgefiihrt. Als
Wirt dient fiir die nachfolgenden Systeme ein idealer Plattenkondensator aus Lithium in BCC-
Gitterstrukur mit (001)-Orientierung und einem Plattenabstand, welcher fiinf Monolagen Lithium
entspricht. Die Eigenschaften dieses Wirtssystems wurden bereits in Kapitel 3 untersucht.

Als Defektsysteme werden zwei atomare Punktkontakte (siehe Abbildung 4.5) vereinbart. Der
erste Punktkontakt (Abbildung 4.5a) entspricht einem symmetrischen, linearen atomaren Draht,
dessen dufBeren Drahtatome sich auf den Nachsten-Nachbar-Positionen des BCC-Gitters befinden.
Der Abstand zwischen dem &uf3eren und dem mittleren Drahtatom entspricht der Gitterkonstanten
des BCC-Gitters. Der zweite Kontakt entspricht bis auf ein fehlendes Aufenatom dem atomaren
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Abbildung 4.5.: Skizzierung eines (a) linearen Nanodrahtes zwischen zwei Elektroden (Plattenkondensator)
und (b) einer ,,STM-Spitze“ vor einer der beiden Elektroden.

Draht (Abbildung 4.5b). Im Folgenden wird dieser Kontakt als asymmetrischer Kontakt, oder
einfacher, als STM-Geometrie bezeichnet.

Wiéhrend der Nanodraht eine symmetrische Anordnung von Atomen darstellt, ist die Symmetrie
fiir die STM-Geometrie im besonderen Maf3e reduziert. Aus der vorhandenen geometrischen Sym-
metrie lasst sich auch die Symmetrie der elektronischen Eigenschaften ableiten, wie beispielsweise
die der Dichte oder die des Potentialprofils. Insbesondere hat die geometrische Struktur einen
Einfluss auf die Strom-Spannungs-Charakteristik.

Die Betrachtung eines asymmetrischen Kontaktes hat den Vorteil, dass die implementierte
Methode hinsichtlich der Asymmetrie in den elektronischen Eigenschaften sowohl allgemein
als auch speziell vor dem Hintergrund der Symmetrie der elektronischen Eigenschaften des
Wirtssystems eingehender iiberpriift werden kann.

Potentialprofile

Der Verlauf der selbstkonsistent bestimmten Potentialprofile ist in Abbildung 4.6 fiir (a) den Platten-
kondensator, (b) den symmetrischen und (c) den asymmetrischen Nanokontakt fiir U = —136 mV
im Defektcluster dargestellt. Zum Vergleich ist die geometrische Struktur des jeweiligen Nano-
kontaktes ebenfalls abgebildet. Fiir die Darstellung der Potentialprofile wurden Ebenenschnitte
der jeweiligen effektiven Potentiale mit angelegter elektrischer Spannung und ohne angelegte
elektrische Spannung iiberlagert geméaf}

1 [uotd/2 U#0 U=0
AVeg(2,y = yo,2) = g/ ) <Veff (r) = Vg~ (r)>dl/ (4.21)
Yyo—d/2

mit yo = 0 und d = a. Durch dieses Vorgehen ergibt sich ein nahezu kontinuierlicher Verlauf
des Potentialprofiles, welches die Symmetrieachse des jeweiligen Kontaktes schneidet. Ein ein-
zelner Ebenenschnitt ist moglich, jedoch weist dieser infolge der ASA-Nédherung ausgepragte
Zwischenbereiche auf.

Die Potentialprofile der atomaren Punktkontakte (AP) und das Potentialprofil des Plattenkon-
densators (PK) unterscheiden sich nur in kleinen Details. Die grofsten Unterschiede treten im
Bereich des Nanokontaktes, das heilst an den Positionen der Drahtatome, auf. Um diese Feinheiten
besser herauszuarbeiten, sind in Abbildung 4.6d und e die Verdnderungen der Profile der Kontakte
AVAF (r) im Vergleich zum Plattenkondensator AVZX (r),

Vet (z,y = 0,2) = AVE (2,9 = 0,2) — AV (2,9 = 0,2) , (4.22)

dargestellt. Wie bereits angemerkt, sind die Verdnderungen im Potentialprofil stark ortsabhéngig
und insbesondere an den Positionen der Drahtatome am stdrksten ausgeprégt. Weiterhin ist der
Spannungsabfall entlang der Punktkontakte entgegengesetzt zu dem Verlauf im Kondensator.
An den Réndern, das heifdt fiir |z| /a > 0.5, sind nur noch geringfiigige Abweichungen vom
Potentialprofil des umgebenden Kondensators zu erkennen.

Fiir den Draht (Abbildung 4.6b und d) lassen sich die Modifikationen im Potentialprofil im
Vergleich zum Kondensator damit erklaren, dass fiir makroskopische Dréhte der Spannungsabfall
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z/a z/a

Abbildung 4.6.: Darstellung des Potentialprofiles als Funktion der z- und z-Koordinate fiir eine angelegte
Spannung von U = —136 mV fiir (a) den Plattenkondensator, (b) den symmetrischen und (c)
den asymmetrischen Nanokontakt. In (d) und (e) sind die Anderungen der Potentialprofile
des symmetrischen und asymmetrischen Kontaktes gegeniiber dem Plattenkondensator
dargestellt.

linear {iber die Linge eines Drahtes erfolgt. Dieses Verhalten steht im Gegensatz zum Potenti-
alprofil an Plattenkondensatoren, fiir die der Spannungsabfall auf den Bereich zwischen den
Oberfachen beschrankt ist. Fiir kleine, atomare Drihte ergibt sich das totale Potentialprofil aus
dem Zusammenspiel der Potentialprofile von Draht und umgebendem Kondensator.

Fiir den asymmetrischen Kontakt bleibt festzuhalten, dass die Anderung im Potentialprofil
erwartungsgemafd asymmetrisch ist (Abbildung 4.6¢) und sich eine keilférmige Struktur im
Bereich des Drahtes erkennen lisst. Die Asymmetrie ist in der Darstellung der Anderung des
Profiles zwischen STM-Geometrie und Plattenkondensator (Abbildung 4.6e) deutlich sichtbar.
Entlang der z-Richtung zeigen sich fiir 2/a = 0 deutliche Unterschiede zum Potentialprofil des
Kondensators, die jedoch sehr schnell abklingen. Fiir |z| /a > 0.5 sind die Unterschiede nur noch
marginal.

Fiir beide Nanokontakte ist zu beobachten, dass die Abweichungen zwischen dem Potential-
profil des Kondensators und dem des jeweiligen Nanokontaktes fiir /a = 0 als Funktion der
z-Koordinate sehr weit in die Oberfldche hineinreichen. Die zuvor bei der Modellierung mithil-
fe von Superzellen aufgetretenen ersten Spannungsabfille in den Randbereichen wurden hier
nicht beobachtet. Dennoch kann nicht ausgeschlossen werden, dass kleinere Nebeneffekte infolge
der endlichen Grof3e des betrachteten Defektclusters auftreten (Finite-Size-Effekt). Speziell die
kleineren Abweichungen zwischen dem Potentialprofil des Kondensators und dem des jeweiligen
Nanokontaktes fiir die dufleren Atome (|z| /a > 2.0) konnten ein Indiz fiir einen Effekt liefern,
welcher mit der endlichen Gro3e des eingebetteten Clusters zu begriinden ist. Da die Potential-
profile keine weiteren Auffalligkeiten aufweisen und die Abweichungen am Rand im Vergleich
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Abbildung 4.7.: Darstellung der Umladung als Funktion der x- und z-Koordinate fiir eine angelegte Spannung
von U = —136mV fiir (a) den Plattenkondensator, (b) den symmetrischen und (c) den
asymmetrischen Nanokontakt. In (d) und (e) sind die Anderungen in der Umladung fiir den
symmetrischen und asymmetrischen Kontakt gegeniiber dem Plattenkondensator dargestellt.

zur Anderung des Potentialprofils des Kondensators eher gering sind, kénnen die selbstkonsistent
bestimmten Potentiale als sehr gute Naherung aufgefasst werden. Insbesondere zeigt sich, dass die
Abweichungen in den Randbereichen des Potentialprofils fiir die STM-Geometrie deutlich reduziert
sind.

Umladungsprofil

In Abbildung 4.7 ist fiir die beiden Nanokontakte und den Kondensator die Anderung in der
Teilchenzahldichte als Funktion der z- und z-Koordinaten fiir y = 0 und eine Spannung von
U = —136 mV mit dem jeweiligen Mittelwert fiir die ASA-Sphéren dargestellt.

Die Anderung in der Teilchenzahldichte ist fiir den Draht (Abbildung 4.7b) nahezu antisymme-
trisch im Bezug auf die Spiegelebene (z/a = 0) der Anordnung. Entlang der Drahtachse (z/a = 0)
unterscheidet sich die Anderung der Teilchenzahldichte von der an Kondensatoren. In einiger
Entfernung (|z| /a > 1) parallel zur Drahtachse zeigt sich der Ubergang zum Umladungsprofil des
Kondensators. Der lokale Charakter der Umladung fiir den Nanodraht ist in Abbildung 4.7d, in der
die Differenz der Anderungen der Teilchenzahldichte zwischen Draht und Kondensator dargestellt
ist, deutlicher zu erkennen. Es zeigt sich, dass die Umladung an den Atomen vor den beiden
Oberflachen stark ausgeprégt ist und im Gegensatz zum Verhalten des Kondensators steht. Durch
die dem Kondensator entgegengesetzte Umladung wird das Potentialprofil abgeflacht, wodurch
der Spannungsabfall entlang der Drahtachse mehr dem eines makroskopischen Drahtes dhnelt. Fiir
|z| /a ~ 1 zeigen sich kaum Anderungen zum Kondensatorprofil. Die Ladungsdichte am zentralen
Kontaktatom &ndert sich kaum.
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Abbildung 4.8.: Strom-Spannungs-Kennlinie (a) sowie Leitwert und differentieller Leitwert (b) fiir den
symmetrischen und den asymmetrischen Nanokontakt als Funktion der Spannung.

Fiir den asymmetrischen Kontakt ergibt sich ein asymmetrisches Umladungsprofil (Abbil-
dung 4.7c). Wie bereits in der Darstellung des Potentialprofiles (Abbildung 4.6¢) lasst sich die
Keilform einer Spitze erkennen. Entlang der Symmetrieachse der Spitze (z/a = 0) zeigt sich, dass
die grofite Umladung am Apex-Atom stattfindet. Am Atom vor der Oberfldche zeigt sich eine
tendenziell entgegengesetzte Ladungsrelaxation. In der Darstellung der Differenz der Umladung an
der STM-artigen Geometrie und dem Kondensator zeigt sich im Wesentlichen das gleiche Verhalten
wie bei dem Draht. Der Unterschied ist eine Asymmetrie, die infolge der Geometrie der Anordnung
auftritt.

Da sowohl die Ladungsrelaxation als auch das Potentialprofil am Draht und an der Geome-
trie mit Spitze im Grunde die gleichen Merkmale aufweisen, ldsst sich vermuten, dass auch
die Transporteigenschaften beider Anordnungen dhnlich sind. Insbesondere wird fiir die STM-
Geometrie wegen des fehlenden Atoms und der damit potentiell verringerten Leitfdhigkeit die
Strom-Spannungskennlinie flacher ausfallen.
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Strom-Spannungs-Kennlinien und Leitwerte

Um die Transporteigenschaften der unterschiedlichen Geometrien genauer zu charakterisieren,
wurden die Strom-Spannungs-Kennlinien berechnet. Dazu war es notwendig, den fiir die selbst-
konsistente Berechnung verwendeten Cluster um zusétzliche Ebenen zur Integration fiir den
Leitwert zu erweitern. Dadurch wird gewéhrleistet, dass die Integrationsebenen ,tiefer” in den
Zuleitungen liegen, womit der Effekt des elektrischen Feldes vernachléssigt werden kann. Fiir
praktische Belange konnen beide Integrationsebenen aber nicht beliebig tief in den Zuleitungen
positioniert werden: Denn je weiter der Abstand der Integrationsebenen vom Defektcluster ist,
desto grofder miissen die Querschnittsflichen der Ebenen sein, um alle Beitrdge der gestorten
Blochwellen zur Transmissionsfunktion zu berechnen. Die Kernproblematik, das heif3t das Konver-
genzverhalten fiir grof3ere Abstdnde zwischen den Integrationsebenen und dem Defektcluster, ist
im Prinzip identisch mit dem Konvergenzverhalten der Dichte unter Beriicksichtigung der weit
entfernten Pufferbereiche (siehe Abschnitt 4.2.1). Die Integrationsebenen wurden deshalb direkt
vor bzw. nach dem Defektcluster positioniert und entsprechen zwei parallelen Ebenen mit jeweils
51 Atomen (siehe auch Anhang D.2).

Die Strom-Spannungs-Kennlinien sind in Abbildung 4.8a dargestellt. Fiir den symmetrischen
Nanokontakt ist die Strom-Spannungs-Charakteristik punktsymmetrisch und ihr Verlauf monoton
steigend. Die Strom-Spannungs-Charakteristik fiir den asymmetrischen Kontakt ist ebenfalls
monoton steigend, weist aber eine leichte Asymmetrie auf.

Um die /-U-Kennlinie néher zu charakterisieren, kann der spannungsabhéngige Leitwert G(U)
in eine Potenzfunktion entwickelt werden. Die dadurch erhaltene Modellfunktion

1(U) = GU)U = (¢ +¢@U + g®0%) U (4.23)

kann fiir eine Kurvenanpassung (Fit) verwendet werden. Der erste Koeffizient ¢(!) beschreibt
in Abwesenheit der anderen Koeffizienten das Ohm’sche Gesetz, der zweite Koeffizient ¢(2) den
Einfluss von geometrischen Asymmetrien. Wie bereits bei der Diskussion des Leitwerts von Plat-
tenkondensatoren als Funktion der Spannung (siehe Abschnitt 3.3.1) verdeutlicht wurde, tritt
letzterer fiir spiegelsymmetrische Systeme nicht auf. Der Koeffizient ¢(*) wird in der Literatur [121]
als Mal? fiir Asymmetrien interpretiert.

Die Parameter fiir die entsprechenden Fits sind in Tabelle 4.1 aufgelistet. Es zeigt sich, dass der
Parameter ¢(® fiir den symmetrischen Kontakt vernachlissigbar klein ist und fiir den asymme-
trischen Kontakt einen nichtverschwindenden Wert besitzt. Die Parameter ¢!) und ¢® sind in
der gleichen GréRenordnung. Wihrend die Werte fiir die Koeffizienten ¢(!) sémtlich positiv sind,
sind alle Werte fiir ¢(*) negativ. Damit beschreiben sie die Abweichung vom linearen Verhalten
fiir grof3ere Spannungen und sind ein Maf fiir die Abnahme der Strom-Spannungs-Kennlinie fiir
grofSe Spannungen. Die entsprechenden Fit-Parabeln sind in Abbildung 4.8a und b eingezeichnet
und reproduzieren die entsprechenden Kurvenverldufe sehr genau.

Die Asymmetrien der Strom-Spannungs-Kennlinien (Abbildung 4.8a) sind in der Darstellung der
Leitwerte (Abbildung 4.8b) deutlicher zu erkennen. Die differentiellen Leitwerte wurden einerseits
mittels numerischer Differentation der Strom-Spannungs-Kennlinie, andererseits durch Differen-
tation der Modellfunktion (4.23) bestimmt und reagieren sensitiv auf kleinste Verdnderungen.
Daher ist auch die Asymmetrie fiir diese GréRen ausgeprigter. Uber die Modellfunktion (4.23)
kann der Verlauf des Leitwertes und des differentiellen Leitwertes als Funktion der Spannung sehr
genau reproduziert werden. Lediglich die direkt mittels numerischer Differentiation erhaltenen
differentiellen Leitwerte weisen kleinere Abweichungen fiir die betragsméaf3ig grofSten Spannungen
auf.

Tabelle 4.1.: Aus Kurvenanpassung gewonnene Parameter (Zahlenwerte gerundet) fiir die Strom-Spannungs-
Kennlinien. Die Werte in Klammern geben die Unsicherheit der jeweiligen Koeffizienten an.

Leitwertskoeffizient symmetrischer Kontakt asymmetrischer Kontakt
gD (Gy) 0.808 + 0.002 (0.199 %)  0.655 =+ 0.002 (0.339 %)
g®  (GoV) < 0.00001 -0.050 4 0.003 (5.164 %)
g®  (GoV~?) -0.317 4+ 0.013 (4.026 %) -0.351 + 0.018 (5.036 %)
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Die Leitwerte beider Anordnungen sind in der Gré3enordnung von einem Leitwertsquantum,
wobei der Leitwert fiir den Draht grofSer ausféllt als der fiir die STM-Geometrie. Die Ursache dafiir
liegt im ,,Fehlen“ eines Atoms in der asymmetrischen Anordnung. Wegen der damit einhergehenden
AbstandsvergroRerung zwischen den restlichen Drahtatomen und den Atomen in der rechten
Oberflache ist der Leitwert verringert. Weitere Abstandsvergroerungen zwischen den Drahtatomen
und der rechten Platte wiirden zum Tunneln der Elektronen fiihren. Fiir beide Anordnungen fillt
der Leitwert als Funktion des Absolutbetrages der Spannung. Im Gegensatz dazu wurde fiir die
Plattenkondensatoren ein schwaches parabolisches Ansteigen des Leitwertes mit grofser werdender
Spannung beobachtet.

Transmissionsanalyse und -zerlegung

Um einen Einblick in den Ursprung der Abnahme des Leitwertes und deren generellen Trend zu
erhalten, wurde die Transmission als Funktion der Energie im Spannungsfenster fiir verschiedene
elektrische Spannungen genauer untersucht (siehe Abbildung 4.9). Die Bezugsenergie i entspricht
dem Mittelwert der chemischen Potentiale der Zuleitungen.

Fiir den Draht ist zu erkennen, dass die Transmissionsfunktionen fiir positive und negative
Spannungen als Funktion der Energie identisch sind. Ferner ist sichtbar, dass die Transmissions-
funktionen nicht monoton mit der Energie wachsen, sondern fiir Spannungen |U| > 272mV eine
Schulter aufweisen. Das nichtmonotone Verhalten der Transmissionsfunktion ist die Ursache fiir
die leichte Abnahme des Leitwertes fiir Spannungen |U| > 200 mV.

Fiir die STM-artige Geometrie sind die Werte fiir die Transmissionsfunktion geringer als fiir
den Draht und die Transmissionskurven fiir positive und negative Spannungen unterscheiden sich
deutlich. Fiir positive Spannungen ist der Anstieg der Transmissionskurve flacher als fiir negative
Spannungen. Ferner ist die Schulter in der Transmissionskurve fiir U > 272mV ausgeprégt wie im
Fall des Drahtes. Dies steht im Gegensatz zur Transmissionskurve fiir negative Spannungen. Hier
lasst sich keine Schulter im Spannungsfenster erkennen. Der Verlauf der Transmissionskurven und
das Vorhandensein einer Schulter in nur einer Spannungsrichtung erklaren die héheren Leitwerte
fiir negative Spannungen gemessen an denen fiir positive.

Um den Transport eingehender zu charakterisieren, wurde die Transmissionsfunktion in so
genannte Transportkanile zerlegt. Entsprechend einem Modell von Biittiker [122] kénnen die
stromtragenden Zustédnde in Kandle zusammengefasst werden, deren Eigenfunktionen orthogonal
zueinander sind. Dieses Konzept ist sehr hilfreich, jedoch gestaltet sich die Bestimmung der
Transmissionseigenkanile sehr schwierig. In Arbeiten von Cuevas u.a. [123] und Brandbyge
u.a. [124, 125] wurde dieses Konzept erfolgreich auf Methoden angewendet, bei welchen die
Wellenfunktion durch die Linearkombination von atomaren Orbitalen beschrieben wird.

Im Rahmen der KKR-Methode gibt es einen dhnlichen Ansatz von Bagrets u.a. [118]. Im Wesent-
lichen werden dabei die Symmetrieeigenschaften der Stromdichte senkrecht zur Transportrichtung
ausgenutzt. Da die Symmetrieeigenschaften der Stromdichte durch die Punktsymmetrie des Kon-
taktes induziert werden, kann die Raumsymmetrie ausgenutzt werden, um die Beitridge in der
Stromdichte zu klassifizieren und entsprechend zu zerlegen. Wéahrend die Beschreibung nach
Bagrets u.a. [118] die Symmetrie direkt ausnutzt und daher bekannt sein muss, konnen die
Kanéle nach Cuevas u.a. [123] und Brandbyge u.a. [124,125] fiir beliebige Anordnungen definiert
werden.

Das zunéchst theoretische Konzept der Transportkanéle ist nicht nur hilfreich fiir das Verstandnis
von aulderst komplexen Zusammenhingen zwischen der Transmission, den Valenzelektronen und
der zugrundeliegenden Geometrie, sondern diese Transportkanile konnten auch experimentell
adressiert werden [126].

Alle modellierten Nanokontakte aus Lithium besitzen eine vierzdhlige Symmetrieachse senk-
recht zur Transportrichtung (siehe Abbildung 4.10), die unter Ausnutzung der Eigenschaften
der Punktgruppe Cy, beschrieben werden kann. Entsprechend der Gruppe Cj, lassen Rotationen
von Vielfachen von 7 und Spiegelungen an der Horizontalen (¢,), der Vertikalen (o,/) und den
Diagonalen (o4, 04/) den Nanokontakt invariant. Die Kanéle konnen daher durch die irreduziblen
Darstellungen A, A5 (zweifach entartet), A, und Ay Klassifiziert werden [127]. Die Projektion
der irreduziblen Darstellungen auf die Drehimpulsentwicklung ist in Tabelle 4.2 zusammengefasst.

Das Ergebnis fiir die Zerlegung der Transmissionsfunktion entsprechend [118] ist in den Abbil-
dungen 4.11a und d fiir den asymmetrischen Nanokontakt unter dem Einfluss einer Spannung von
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Abbildung 4.9.: Transmission als Funktion der Energie fiir verschiedene Spannungen fiir (links) den symme-
trischen und (rechts) den asymmetrischen Nanokontakt.
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Abbildung 4.10.: Skizzierung der Wirkung der Symmetrieoperationen entsprechend der Gruppe Cl4,. In
(a) sind die Rotationen um Vielfache von 7, die Spiegelungen entlang (b) der Vertikalen,
(c) der Horizontalen und (d),(e) entlang der Diagonalen dargestellt. Die entsprechenden
Spiegelebenen fiir einen schematisch angedeuteten Nanokontakt in der z-y-Ebene sind in
(f) dargestellt.

|U| = 408 mV dargestellt. Durch die Zerlegung der Transmissionsfunktion in symmetrieaufgeldste
Anteile ist zu erkennen, dass nur ein Kanal (A;-artig) die Transmissionsfunktion entscheidend
pragt. Die restlichen Beitrédge sind fiir beide elektrische Spannungen vernachlassigbar. Dieses
Ergebnis war zu erwarten und kann allein aus den Transporteigenschaften eines idealen, unendlich
ausgedehnten Nanodrahtes verstanden werden. Fiir eindimensionale Dréhte kann ein Zusammen-
hang zwischen den Transportkanélen und der Zahl der Valenzzustédnde hergestellt werden. Da es
sich bei Lithium um ein monovalentes Metall handelt, ist die Zahl der Transportmoden gleich eins.
Die modellierten Nanodrahte sind jedoch nicht strikt eindimensional, weshalb die Abschétzung
der Transportmoden {iiber die Zahl der Valenzzustidnde nicht in jedem Fall giiltig ist. Insbesondere
kann die Zahl der Transmissionskanéle wegen der umgebenden Kondensatorgeometrie und dem
damit verbundenen Tunneln von Zustdnden auch leicht erhoht sein.

Die Berechnung der Transmissionsfunktion auf einem groferen Energieintervall, das hei3t auch
fiir Energien aufRerhalb des Spannungsfensters, verdeutlicht, dass die beobachtete Schulter fiir
positive Spannungen innerhalb des Spannungsfensters liegt. Fiir negative Spannungen ist diese
Schulter aulderhalb des Spannungsfensters sichtbar. Wegen ihrer energetischen Position hat sie
keinen Einfluss auf den elektrischen Transport.

Um einen Einblick in den Ursprung der Schulter in der Transmissionskurve zu erhalten, sind
in 4.11 die Zustandsdichten in einem energetischen Bereich um das Spannungsfenster fiir das
Apex-Atom und fiir die ihm néchsten Atome in der rechten Zuleitung abgebildet. In allen Zustands-
dichten kann eine van-Hove-Singularitdt beobachtet werden. Dieses Merkmal der Zustandsdichten
wurde bereits bei den Plattenkondensatoren aus Lithium in Abschnitt 3.3.1 festgestellt. Je nach
Spannungsrichtung verdndert sich die energetische Lage der van-Hove-Singularitdten. Durch

Tabelle 4.2.: Irreduzible Darstellungen der Gruppe C4v und die entsprechenden Drehimpulscharaktere fiir
lmaz S 2.

Irreduzible Darstellung Drehimpulscharakter

Ay S, Dz, d3z2_y2
Ag dzfz,yz
AQ’ dmy
2% As {pa, daz}, {py, dy:}
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Abbildung 4.11.: Skizzierung des asymmetrischen Kontakts (a), symmetrieaufgeldste Transmissionsfunktio-
nen (b),(c), sowie symmetrie- und drehimpulsaufgeloste lokale Zustandsdichten direkt an
der Spitze ((d),(e)) und in der Oberflache ((f),(g)) fiir positive ((b),(d),(f)) und negative
elektrische Spannung ((c),(e),(g)) (JU| = 408 mV).
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Abbildung 4.12.: (a) Experimenteller Leitwert als Funktion des Abstandes zwischen linker und rechter
Elektrode und (b) experimentell gemessene Strom-Spannungs-Kennlinien fiir verschiedene
Leitwertsplateaus (aus [130]).

den Vergleich mit drehimpulsaufgelosten Anteilen der lokalen Zustandsdichten an der Position
der Spitze ist zu erkennen, dass die s- und p,-Anteile dhnliche Merkmale aufweisen. Aus der
Darstellung der symmetrieaufgelosten Zustandsdichte entsprechend der Linearkombinationen aus
Tabelle 4.2 ist sofort erkenntlich, dass die A;-artigen Beitrdge ebenfalls eine Schulter bilden und
daher fiir die Schulter in der Transmissionskurve verantwortlich sind. Interessant ist, dass die
Transmissionsfunktion hauptsédchlich durch die Spitze gepréagt wird.

In der Betrachtung fiir Plattenkondensatoren konnte der Effekt der elektrischen Spannung mit
einer starren energetischen Verschiebung der Zustandsdichten (Rigid-Band-Modell) verglichen
werden. Aus der Darstellung der Potentialprofile wird deutlich, dass fiir das mittlere Drahtatom
in der symmetrischen Drahtgeometrie keine Anderung in der Potentiallandschaft vorhanden ist.
Damit wird auch die van-Hove-Singularitit energetisch fixiert. Die Singularitit prégt zwar den
Transport, jedoch ist sie fiir beide Spannungsrichtungen identisch und es ist kein Unterschied
in den Transmissionseigenschaften fiir betragsméfig gleiche Spannungen zu erkennen. Mit dem
Weglassen eines dufderen Drahtatomes, das heil3t fiir die STM-Geometrie, ist die Elektronenstruktur
der Spitze stirker an eine der beiden Elektroden gekoppelt. Als Konsequenz verschiebt sich die
lokale Zustandsdichte entsprechend der Verschiebung der Elektronenstruktur der linken Elektrode.
Daher ist auch die Verschiebung der Zustandsdichten der Drahtatome spannungsabhéngig und
Unterschiede in den Transmissionseigenschaften fiir positive und negative Spannungen werden
sichtbar. Die Schulter in der Transmissionsfunktion ist daher mit der van-Hove-Singularitét des
mittleren Kontaktatomes fiir den Draht bzw. mit der des Apex-Atoms gekoppelt.

Dass die Transporteigenschaften fiir die hier betrachtete Spitze hauptsédchlich vom Apex-Atom
gepragt sind, steht im Gegensatz zu einem haufig verwendeten Modell aus der Vielteilchentheo-
rie [128], dem Tersoff-Hamann-Modell [129]. Im Rahmen dieser Betrachtung wird die lokale
Zustandsdichte der Spitze meist als konstant angenommen. Daher werden jegliche Details der
Transporteigenschaften der zu untersuchenden Probenoberflache zugeordnet. Fiir den hier betrach-
teten Nanodraht ist die zu untersuchende Probe die Oberfldche selbst, so dass die Besonderheiten
in der Transmissionsfunktion nicht von der Oberfldche, sondern von der Spitze selbst stammen.

Dennoch sollte angemerkt werden, dass das Tersoff-Hamann-Modell einen Kriimmungsradius
der Spitze R voraussetzt und auch einen sehr gro3en Abstand zwischen Spitze und Probe postuliert.
Der Kriimmungsradius der Spitze am vorliegenden asymmetrischen Draht ist atomar und damit
sehr klein. Auch der Abstand zwischen Apex-Atom und Oberfliche ist sehr klein, weshalb auch
kein Tunneln, sondern ballistischer Transport vorliegt. Um das Bild nach Tersoff und Hamann
verwenden zu konnen, miisste die rechte Elektrode als Spitze eines STMs und die Spitzenatome
auf der linken Seite als zu untersuchende Anordnung von Atomen, deponiert auf einer Oberflache,
gedeutet werden.
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Abbildung 4.13.: Experimentell aufgenommene Strom-Spannungs-Kennlinien fiir atomare Drahte aus (a)
Gold und (b) Platin (aus [131]).
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Abbildung 4.14.: Theoretische Strom-Spannungs-Kennlinien fiir atomare Dréhte aus Gold und Platin. Die
Struktur und die berechneten Strom-Spannungs-Kennlinien sind fiir beide Systeme in (a)
abgebildet. In (b) sind die Beitrége der einzelnen Transmisissionskanile ohne und mit
Spannung dargestellt (aus [131]).

Vergleich mit dem Experiment

Die Ergebnisse des letzten Abschnitts konnen nicht direkt mit Experimenten verglichen werden,
da Nanodrahte aus Lithium bisher nicht untersucht wurden. Da die Transporteigenschaften von
Nanokontakten {iiber fast freie Valenzelektronen gedeutet werden konnen, welche ungeachtet
der chemischen Valenz und der speziellen Geometrie des Kontaktes fiir viele metallische Nano-
kontakte dhnlich sind, werden im Folgenden die Strom-Spannungs-Kennlinien und die Leitwerte
mit experimentellen Befunden fiir Nanodriahte anderer Metalle verglichen.

Strom-Spannungs-Charakteristiken fiir lineare Nanodrdhte aus Gold finden sich bei Han-
sen u.a. [130], welche mit hochprézisen Messapparaturen zeigten, dass die Strom-Spannungs-
Kennlinien fiir die untersuchten Dréhte mit einem oder mehreren Atomen Durchmesser nahezu li-
near sind. Die experimentell gewonnenen Daten fiir die Leitwerte beim mechanischen Brechen von
monoatomaren Drihten sind in Abbildung 4.12a dargestellt. Fiir verschiedene Leitwert-Plateaus,
deren Position durch GroRbuchstaben markiert sind, wurden simultan die 7-U-Kennlinien (Abbil-
dung 4.12b) aufgenommen. Es zeigt sich ein strikt ohmsches Verhalten. Die Gréf3enordnung der
experimentell gewonnen /-U-Kennlinien stimmt prinzipiell mit den berechneten Strom-Spannungs-
Kennlinien fiir Lithium iiberein (Abbildung 4.8a), jedoch sind die Charakteristiken fiir Lithium
nichtlinear.
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Kleine Nichtlinearitdten wurden experimentell in den Strom-Spannungs-Kennlinien fiir Nano-
kontakte aus Platin beobachtet [131], welche fiir Nanodrihte aus Gold nicht vorhanden sind
(siehe Abbildung 4.13a und b). Dieses Problem wurde theoretisch adressiert [131] und es zeigte
sich, dass fiir Nanokontakte aus Gold keine Auffilligkeiten im Transmissionsspektrum zu finden
sind (Abbildung 4.14a). Fiir Drdhte aus Platin zeigen sich jedoch Transmissionsresonanzen, welche
Abweichungen vom strikten ohmschen Verhalten verursachen (Abbildung 4.14b). Insbesondere
weist der dominierende, A;-artige Transmissionskanal im Platin-System einen dhnlichen Verlauf
wie der von Lithium auf. Ferner konnte in der Arbeit von Nielsen u.a. [131] gezeigt werden, dass
der Leitwertskoeffizient ¢(3) fiir Gold sehr klein, fiir Platin negativ und ungefihr halb so groR
wie der Koeffizient ¢(!) ist. Die Leitwertskoeffizienten ¢(® fiir beide Systeme konnten wegen sehr
starker Streuung der experimentellen Daten nur aus statistischen Betrachtungen qualitativ besta-
tigt werden. Interessant ist jedoch, dass das Verhiltnis ¢(*) /¢(®) der Leitwerte fiir Platin ungeféhr
—2.10 V2 und fiir Lithium je nach Kontakt —1.86 V2 bzw. —2.55 V2 ergibt. Der nichtlineare Anteil
zum Strom wéichst also beim Platin-System und bei den Lithium-Dréhten gleichermal3en. Der
Trend, das heilst die Abnahme des Stromes fiir grofere Spannungen, stimmt qualitativ mit den
experimentellen Befunden fiir Drahte aus Platin {iberein.

Reslimee

Im Rahmen dieses Kapitels wurde verdeutlicht, dass speziell die Beschreibung von Nanokontak-
ten unter dem Einfluss elektrischer Spannungen mithilfe einer Umformulierung der ,,iiblichen“
Vorgehensweise im Keldysh-Formalismus durchgefiihrt werden kann. Die vorgestellte Prozedur
ist eine Weiterentwicklung der Methode der eingebetteten Cluster. Wahrend die Charakterisie-
rung der Eigenschaften des Wirtssystems unabhingig vom Nanokontakt erfolgt, unterliegt die
vorgestellte Methode zur Untersuchung von beliebigen Nanokontakten keinen Superzell-Effekten.
Sie besitzt jedoch den Nachteil, dass das Wirtssystem sehr genau beschrieben und der fiir die
Einbettung notwendige endliche Cluster grof3 genug gewéhlt werden muss, um Finite-Size-Effekte
zu vermeiden. Beide Anforderungen sind nicht trivial und stellen immense Anforderungen an die
verwendeten numerischen Methoden und die Rechentechnik. Mit der Vermeidung der elektro-
nischen Selbstenergie der Zuleitungen konnten die Konvergenzprobleme der Dichte umgangen
werden. Dieses Vorgehen hat jedoch den Nachteil, dass die Verbesserungen in der Beschreibung
des elektronischen Transports mithilfe der Fisher-Lee-Formel nicht genutzt werden kénnen. Daher
muss auf die Methode nach Baranger und Stone zuriickgegriffen werden.

Die Methode der eingebetteten Cluster wurde an zwei ausgewéhlten Beispielen demonstriert.
Insbesondere konnte gezeigt werden, dass sowohl die Elektronenstruktur als auch der elektroni-
sche Transport sensitiv auf geometrische Verdnderungen reagieren. Anhand eines Nanodrahtes
konnte verdeutlicht werden, dass symmetrische Geometrien auch antisymmetrische Potentialprofi-
le, Umladungen und Strom-Spannungs-Kennlinien zur Folge haben. Fiir einen asymmetrischen
Draht konnte das Auftreten von Asymmetrien im Potentialprofil, der Umladung und in den Trans-
porteigenschaften demonstriert werden. Durch eine weitergehende Transmissionsanalyse und den
Vergleich mit den lokalen Zustandsdichten konnte eine Korrelation zwischen der Transmissionsfunk-
tion und der lokalen Zustandsdichte der Spitze aufgezeigt werden. Die fiir Lithium beobachteten
Transporteigenschaften konnten ferner mit Experimenten und deren theoretischer Charakteri-
sierung fiir Nanokontakte aus Gold und Platin verglichen werden. Die Transporteigenschaften
von Lithium-Nanokontakten stimmen je nach Geometrie und Grofde der angelegten elektrischen
Spannung teils mit denen von Gold-Kontakten und teils mit denen von Platin-Kontakten iiberein.

Insgesamt kann festgehalten werden, dass die vorliegende Implementierung der Methode der
eingebetteten Cluster erfolgreich war und ungeachtet der Konvergenzprobleme in der Beschreibung
des Wirtssystems eine detaillierte Charakterisierung von Experimenten auf der Nanometerskala
zulésst.
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KAPITEL 5

Zusammenfassung

Das Ziel dieser Arbeit war die Kombination des Keldysh-Formalismus mit der Green-Funktions-
Methode nach Koringa, Kohn und Rostoker. Im Mittelpunkt der Implementierung stand die
Beschreibung von extern angelegter elektrischer Spannung und deren Effekt auf die Elektronen-
struktur.

Dabei entstanden zwei neue Implementierungen, um plattenkondensatoréhnliche Systeme und
Defektsysteme zu beschreiben. Defektsysteme bestanden aus Plattenkondensatoren mit beliebig
angeordneten Atomen, welche iiberbriickende atomare Dréahte bzw. Adatome auf den Elektro-
denoberflachen darstellten. Die entstandenen Umsetzungen des Keldysh-Formalismus ermoglichen
eine detaillierte Beschreibung in sehr vielen grundlegenden physikalischen Fragestellungen und
Geometrien.

Nachdem im zweiten Kapitel die theoretischen Grundlagen dargelegt wurden, wurde im dritten
Kapitel die Implementierung fiir planare Systeme vorgestellt und exemplarisch an verschiedenen
Anordnungen von Plattenkondensatoren aus Lithium und Kupfer getestet. Ferner wurde mit der
Definition der so genannten Selbstenergie der Zuleitung eine Methode vorgestellt, die eine vielfach
genauere Beschreibung des elektronischen Transportes als die {ibliche Beschreibung nach Baranger
und Stone erlaubt.

Am Anfang des dritten Kapitels wurde neben einer Einfiihrung in die KKR-Methode die Imple-
mentierung der elektronischen Selbstenergien der Zuleitungen, der Transmissionsformel nach
Fisher und Lee und der Keldysh-Formel vorgestellt. Die Transmission und die Dichte unter Zuhilfe-
nahme der Keldysh-Gleichung wurden zunichst an Volumensystemen getestet und deren Vor- bzw.
Nachteile diskutiert: Die Nutzung der Transmissionsformel nach Fisher und Lee besitzt Vorteile
hinsichtlich der Genauigkeit der erhaltenen Resultate gegeniiber der Prozedur nach Baranger und
Stone. Die Berechnung der Dichte besitzt wegen der Nichtanalytizitit der Keldysh-Green-Funktion
den Nachteil, dass sehr nahe der reellen Energieachse gerechnet werden muss. Dieser Umstand
erhoht die notwendige Rechenzeit zur Berechnung der Dichte um ein Vielfaches im Vergleich zur
Berechnung der Dichte entsprechend dem KKR-Verfahren ohne angelegte elektrische Spannung.

Alle Berechnungen erfolgten ab initio unter Verwendung der lokalen Dichtendherung (LDA)
im Rahmen der Dichtefunktionaltheorie (DFT). Die aus den selbstkonsistenten Rechnungen
erhaltenen Ergebnisse fiir ideale Plattenkondensatoren aus Lithium und Kupfer sind in sehr
guter Ubereinstimmung mit der klassischen Erwartung. Dennoch sind kleinere Abweichungen
vom Kklassischen Verhalten sichtbar, die auf quantenmechanische Effekte wie beispielsweise die
Ladungsabschirmung und die damit verbundenen Friedel-Oszillationen zuriickgefiihrt werden
konnten.

Am Beispiel von Plattenkondensatoren aus Lithium wurde eine Dickenabhéngigkeit der Kapazitit
und der Transporteigenschaften diskutiert. Das fiir klassische Kapazititen giiltige Abstandsgesetz
konnte qualitativ bestétigt werden. Die exponentielle Abhangigkeit der Transmissionsfunktion
vom Abstand konnte ebenfalls bestétigt werden und der Einfluss auf die Strom-Spannungs-
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5. Zusammenfassung

Charakteristiken wurde demonstriert. Im Speziellen wurde gezeigt, dass fiir Kondensatorgeometri-
en der Leitwert nicht konstant ist, sondern fiir symmetrische Anordnungen schwach parabolisch mit
der Spannung anwéchst. Dieses Verhalten ist universell und konnte mit Hilfe von WKB-Ndherungen
erklart werden.

Um den Wert der selbstkonsistent berechneten Strom-Spannungs-Kennlinien einzuordnen,
wurden die Strom-Spannungs-Kennlinien im Rigid-Band-Modell fiir ein Plattenkondensatorsystem
aus Lithium berechnet. Der Vergleich zwischen den Kennlinien aus selbstkonsistenter und nicht
selbstkonsistenter Rechnung zeigte, dass sehr kleine Differenzen (max. 4 %) zwischen beiden
Methoden existieren. Diese Differenzen sind der starren Verschiebung der effektiven Potentiale
geschuldet, welche nur ndherungsweise der Potentiallandschaft der selbstkonsistenten Rechnung
dhnelt. Da die Zustandsdichte von Lithium im Bereich der Fermi-Energie wenig strukturiert ist,
kann im Allgemeinen nicht davon ausgegangen werden, dass dieser Befund auch fiir Kondensatoren
aus anderen Metallen giiltig ist. Eine genaue Rechnung im Rahmen der vorgestellten Methode ist
daher unumgénglich.

Im vierten Kapitel wurde verdeutlicht, dass Defektsysteme speziell von atomaren Punktkontakten
und STM-artigen Geometrien prinzipiell unter Ausnutzung von lateralen Superzellen beschrie-
ben werden konnen. Jedoch treten Superzelleffekte infolge der periodischen Fortsetzungen der
Nanokontakte auf, die eine genaue Beschreibung der elektronischen Eigenschaften verfilschen
konnen. Eine verbesserte Vorgehensweise, d.h. eine Weiterentwicklung der Methode von einge-
betteten Clustern, ermdglichte eine Beschreibung von Systemen ohne Translationsinvarianz. Fiir
solche Systeme ist die Methode der Nichtgleichgewichts-Green-Funktion ein wertvolles Hilfsmittel.
Insbesondere wurden verschiedene monoatomare Kontakte betrachtet und das Zusammenspiel zwi-
schen geometrischer Konfiguration, Ladungsdichte bzw. Potentialprofil und angelegter Spannung
demonstriert.

Wiéhrend fiir Plattenkondensatoren aus Lithium gezeigt werden konnte, dass die Umladungs-
effekte als kleine Storung vom klassischen Verhalten aufgefasst werden kénnen, und daher in
sehr guter Naherung das Rigid-Band-Modell angenommen werden kann, lieferte der Keldysh-
Formalismus fiir die atomaren Punktkontakte einen Einblick in den genauen Ortsverlauf des
chemischen Potentials und erméglichte die Berechnung von selbstkonsistent bestimmten Strom-
Spannungs-Charakteristiken.

Die Strom-Spannungs-Kennlinien und die Leitwerte der betrachteten Nanokontakte folgten nicht
dem Ohm’schen Gesetz und wiesen kleine Nichtlinearitidten auf. Die Nichtlinearititen konnten
mit kleinen Schultern in der Transmission als Funktion der Energie und als Folge der elektri-
schen Spannung in Verbindung gebracht werden. Uber eine Symmetrieanalyse und der damit
verbundenen Einteilung des Gesamtstromes in symmetrieaufgeloste Beitrdge war es moglich, so
genannte Transporteigenkanile zu definieren. Der Vergleich der symmetrieaufgeldsten Transmissi-
onsbeitrdge mit den lokalen Zustandsdichten verdeutlichte, dass die Schultern in der Transmission
mit einer Schulter in der lokalen Zustandsdichte in der Mitte der Anordnung korrespondieren.
Die Transmissionsanalyse erwies sich als sehr hilfreiches Werkzeug zur Charakterisierung von
Transportvorgingen auf der Nanometerskala.

Der Vergleich mit dhnlichen, experimentell realisierten Systemen zeigte, dass die Beschreibung
von externen elektrischen Spannungen mithilfe des Keldysh-Formalismus funktioniert. Fiir die
Beschreibung von weiteren experimentell realisierten Systemen sind jedoch zusétzliche Entwick-
lungen notwendig.
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KAPITEL 6

Ausblick

Die Methode der Nichtgleichgewichts-Green-Funktion stellt ein wertvolles Werkzeug zur ab initio
Beschreibung des Effektes von externer elektrischer Spannung auf die Elektronenstruktur von
Festkorpern, z.B. fiir plattenkondensatordhnliche Systeme oder Nanokontakte, dar. Jedoch bereitet
die Beschreibung mithilfe der Nichtgleichgewichts-Green-Funktion massive Probleme in der nume-
rischen Behandlung. Auch die Beschreibung im Rahmen des Konzeptes der KKR-Green-Funktion
ist nicht unproblematisch, so dass zuséatzlich konzeptionelle Probleme im KKR-Verfahren gelost
werden miissen.

Um diese Methode besser und effektiver nutzen zu kénnen, miissen Verfeinerungen in der nume-
rischen Behandlung erfolgen. So setzt die verwendete Entkopplung der Subsysteme gegenwartig
eine vorherige Berechnung der Green-Funktion des Gesamtsystems voraus. Die Selbstenergien der
Zuleitungen werden anschliel3end aus der Green-Funktion des Gesamtsystems berechnet [88, 89].
In anderen Methoden kann die Selbstenergie separat berechnet werden. Eine , kiinstliche“ Ent-
kopplung des Gesamtsystems in die drei Subsysteme kann im Rahmen der Embedding-Methode
nach Inglesfield [75-81] analytisch exakt formuliert werden. Prinzipiell sollte es mdoglich sein, die
Selbstenergien separat zu berechnen. Unklar ist derzeit, in welchem Malf? sich eine analytische
Behandlung im Programmcode realisieren lasst bzw. ob die Genauigkeit bei der numerischen
Bestimmung der elektronischen Selbstenergien verbessert werden kann.

Einen Nachteil stellt die notwendige, sehr grofse Zahl von Stiitzstellen fiir die Energie- und
Brillouin-Zonen-Integration dar. In einem ersten Test wurde eine adaptive Iethode fiir die Brillouin-
Zonen-Integration zur Berechnung der Transmissionsfunktion entsprechend Henk [132] imple-
mentiert und erfolgreich getestet. Fiir die Anwendung adaptiver Integrationstechniken ist jedoch
die genaue Kenntnis des Integrationsfehlers erforderlich. Eine Restfehlerabschitzung, die auf
numerisch einfache und verldssliche Weise arbeitet, ist daher zwingend notwendig. Dieses Problem
wurde noch nicht gelost und stellt eine weitere Herausforderung dar. Die im Rahmen dieser
Arbeit vorgestellte Methode kann unter Verwendung adaptiver Methoden deutlich verbessert
und effizienter gestaltet werden. Im Hinblick auf die Energieintegration gilt dieselbe Uberlegung.
Unter Umstdnden kénnen die adaptiven Methoden fiir die Brillouin-Zonen-Integration und die
fiir die Energieintegration so miteinander kombiniert werden, dass sich etwaige Fehler beider
Integrationen gegenseitig aufheben.

Ein konzeptionelles Problem in der KKR-Methode stellt die Simulation der Spannung dar. Die-
se wird durch die Verschiebung der Potentiale entsprechend der elektrischen Spannung in den
Pufferbereichen gegeniiber der elektrostatischen Null (Muffin-Tin-Zero) realisiert. In Volumen-
systemen verdndert sich dadurch die Ladungsdichte. Nach der selbstkonsistenten Rechnung an
Plattenkondensatoren wird zwar die Gesamtdichte der Sphiren nahe den Pufferbereichen fast
perfekt wiedergegeben, jedoch treten kleine Umladungen in den drehimpulsaufgeldsten Beitragen
auf. Speziell in magnetischen Systemen modifizieren diese Umladungen die Magnetisierungsdichte.
Ein systematischer Drift der Gesamtenergie wird als Funktion des Muffin-Tin-Zero-Parameters
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6. Ausblick

beobachtet. Obwohl gezeigt werden konnte, dass dieser systematische Drift als Funktion der maxi-
malen Drehimpulsentwicklung geringer wird [133], bleibt die Losung dieses Problems zunéchst
offen.

Fiir eine realistische Beschreibung von Nanokontakten im Rahmen der KKR-Methode fehlt
gegenwartig die Moglichkeit, den Einfluss von strukturellen Relaxationen ohne als auch mit
angelegter elektrischer Spannung zu verwirklichen. Die Beschreibung von strukturellen Relaxa-
tionen ohne angelegte elektrische Spannung im KKR-Verfahren wurde bereits in Arbeiten von
P. Dederichs u.a. [134, 135] eindrucksvoll demonstriert und kann auch mit der Methode der
Nichtgleichgewichts-Green-Funktion kombiniert werden. So kénnte ein ab initio Verfahren kon-
struiert werden, welches die Beschreibung von metallischen Nanokontakten oder STM-artigen
Geometrien deutlich verfeinern wiirde. Fiir die Beschreibung von strukturellen Relaxationen muss
jedoch die implementierte Version des Keldysh-Formalismus um eine Beschreibung mit vollem
Zellpotential (Full-Potential-Modus) erweitert werden. Auch fiir dieses Vorhaben muss wieder-
um an der Numerik gearbeitet werden, denn diese Rechnungen stellen groRe Anspriiche an die
erforderliche Computer- und Rechentechnik.

Die volle Stérke des Keldysh-Formalismus wird noch deutlicher, wenn bedacht wird, dass die
Beschreibung von inelastischen Transportprozessen iiber eine weitere Selbstenergie im Kontext ver-
schiedener Naherungen diskutiert werden kann. Experimentell wurde gezeigt, dass der Transport
durch monoatomare Dréihte wegen der Joule’schen Wérme zu Vibrationen des Drahtes fiihrt [136].
Um solche Effekte modellieren zu kénnen, muss die vorliegende Methode erweitert werden. Inelas-
tische Transportprozesse [137-139] und die Simulation von strominduzierter Elektromigration
von einzelnen Atomen in Nanokontakten [140] wurden bereits im Rahmen von LCAO-Methoden
demonstriert.

Insgesamt stellt der gegenwértige Entwicklungsstand der KKR-Keldysh-Implementierung einen
guten Ausgangspunkt fiir weitere Moglichkeiten zur Beschreibung und Charakterisierung mesosko-
pischer Systemen dar.
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ANHANG A

Zur Betrachtung der (Vielfach-)StreugroBen
bei komplexen Energien

Im Rahmen der KKR-Methode wird {iblicherweise nicht mit avancierter und retardierter Green-
Funktion simultan gearbeitet. Da avancierte und retardierte Green-Funktion iiber den Zusammen-
hang

G(etir,') =G0, 1) (A.1)

miteinander verbunden sind [14], wird iiblicherweise nur die retardierte oder die avancierte Green-
Funktion verwendet. Im Rahmen des Keldysh-Formalismus werden im Gegensatz dazu beide Green-
Funktion simultan in Produkten bendtigt. Daher ist eine Betrachtung der Vielfachstreugrof3en
fiir die beiden Grenzwerte fiir reelle Energien notwendig, denn wegen der Eigenschaft (A.1) der
Green-Funktionen gibt es Transformationen fiir alle Streugréf3en [141], die hilfreich sind und im
Folgenden genauer untersucht werden.

Definitionsgemal} lassen sich die retardierte und avancierte Green-Funktion jeweils als ein
spezieller Grenzwert der Resolvente darstellen. Beide Green-Funktionen besitzen Polstellen erster
Ordnung auf der reellen Energieachse und entsprechen den Energieeigenwerten des hermiteschen

Im {z}

r

x €+11
et )

Abbildung A.1.: Schematische Darstellung der diskreten Polstellen (Punkte) und des kontinuierlichen Ver-
zweigungsschnittes (durchgezogene Linie) des Greenschen Operators in der komplexen
Energieebene.
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A. Zur Betrachtung der (Vielfach-)Streugréfsen bei komplexen Energien

Hamiltonoperators. Sie konnen diskret oder kontinuierlich auf der reellen Energieachse verteilt
sein und sind daher entweder isoliert oder bilden einen kontinuierlichen Verzweigungsschnitt
(siehe Abbildung A.1).

Prinzipiell kann im Hinblick auf die Greensche Resolvente in der KKR-Methode immer ein Pfad
in der komplexen Energieebene gefunden werden, welcher einerseits die untere mit der oberen
komplexen Energiehalbebene verbindet und andererseits keine Polstellen schneidet. Ein Punkt
in der oberen Halbebene (¢ = ¢ + in, n > 0) kann im Grenzwert fiir einen verschwindenden
Imaginarteil in einen entsprechenden Punkt in der unteren Energiehalbebene geméaf3

€4 = 2™l (A.2)

transformiert werden. Im Speziellen gilt

2 2 ) 2
M) =y = ot = [P = [P ek

Diese Relation hat weitreichende Folgen. Ferner besitzt die T-Matrix des Einzelstreuers aus Glei-
chung (2.55) die Eigenschaft

tet) =)t (A.4)

Im Rahmen der Muffin-Tin- oder ASA-Beschreibung des Zellpotentials haben die T-Matrix-Elemente
des Einzelstreuers folgende analytische Struktur:

1 .
trp(et) = - sin [51(6+)] 615;(5*)511,]:/ . (A.5)
+

Fiir die Streuphasen d;(¢*) und d;(¢ ™) gilt daher
cot [6;(e7)] = —cot [6(e7)] = cot [=di(c7)] - (A.6)
und fiir die Einzelstreuer-T-Matrizen gelten folgende Zusammenhénge
trp(eN) =t ()=t (") =ty p(e)*. (A.7)

Unter Verwendung der analytischen Eigenschaften der Bessel-, Neumann- und Hankelfunktionen
(siehe [62]),

i(=rr) = (=1 ji(kr) (A.8)
n(—rr) = (=) m(kr) (A.9)
hE(—kr) = ji(—kr) £iny(—rr) = (=1)'hF (k1) , (A.10)

und der Darstellung der regulédren radialen Wellenfunktion des Einzelstreuers,

. .2m
Ri(eT;r) = gi(kyr) — isg Kt ti(e™) hf(kyr) (A11)

ergeben sich folgende Zusammenhinge

Ru(e=:r) = ji(rr) — z%’f (ko) to(e) I (ror) (A12)
= i) iy () (=) A (i) (A.13)
= () ilrar) + i e (&) () By (i) (A14)
= (-1)! (jl(mrr) - zzh—"; kg ti(eT) hf(wn))* (A.15)
= (=1)'Ry(eT;r)* . (A.16)
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Unter Verwendung der Darstellung der regulédren Streuldsungen folgt

Zy(e" )— (s sr)t(e (A.17)
— Ky ( (k1) — cot [6;(eT)] jl(/<;+r)) (A.18)

Zi(e75m) < k1) — cot [6;(e7)] jl(H_T)) (A.19)
= (-1)’ 2,;1 Koy (nl(/ﬁr?") — cot [di(e™)] jl(K’-‘r’r)) (A.20)

= (-1)' Zi(e*;7) - (A.21)

Die Kombination der Eigenschaften der Wellenfunktionen ergibt letztlich

Zi(e7ir) = (=1) Zi(e™7) (A.22)
Ri(esr) ti(e™) ™t = (=)' Ry(etsr) ti(eT) ! (A.23)
Ri(e™:r) = () Ry(et;m) ti(eT) L ti(e™) = (D) Ri(etsr) ti(eF) L ti(et)* (A24)

= (~1)'Ry(e*;r) e 20ED (A.25)

= (—D)'Ri(e*;r)* (A.26)

Ri(etsr)* = Ry(et;r) e 20D (A27)

Diese Relationen konnen unter Verwendung einer kompakten Matrix-Vektor-Darstellung beziiglich
des Kombinationsindexes L in folgender Weise dargestellt werden:

(~D'orr = [pl,, (A.28)
e—2z61(5+)6L L= [ (e )]L L (A.29)
Ri(e™im)Yp(8) = [R(e™;r)], =[R(eir)-@(e") -], =[p (e’ R(e"ir)], , (A30)

Riy(e™ ;T“)YL(I‘) [R(e™ir)], = [R(e"50)* - @(e) - ] = [ $(7) - R(eTi1)* ]L 7
= [R(e";r)* .E]L =[p- R(ng;r)*]L . (A.31)

Die Bestimmung der Phasenfaktoren ¢y, 1/ (1) = e~2i0u(eN) g .z kann wahlweise aus dem Verhilt-
nis der radialen Wellenfunktionen des Einzelstreuers oder aus dem Verhiltnis der Einzelstreuer-T-
Matrizen erfolgen.

Die Green-Funktion in zellzentrierten Koordinaten,

G (zir, 1) = 8 9" (231, 17") + R"(2;1) g (2) - R™(%; r')* (A.32)
erfiillt wegen (A.1) im Falle n # m die Symmetriebedingung

R"(e7;r)-g""™" (™) -R™(e;0') = (R™(eF;x') - g™ () - R"(e™; I')X)Jr : (A.33)

Unter Verwendung der Eigenschaften der Wellenfunktionen gilt
R"(e75r)-g"™ () -R™(e )  =R"(esr) - - g™ (M) - R™(e750)% . (A.34)

Aus dem Vergleich folgt damit eine Verkniipfung zwischen den Strukturkonstanten der avancierten
und retardierten Green-Funktion:

nm—\ _ ,, . oM (~t\T . nom =\ _ (_ 1\ omm (\x (1)l
gE) =g ) o baws i) = ()N gl (<) (A39)

Diese Symmetrietransformation gilt auch fiir die Strukturkonstanten des freien Raumes und kann
aus deren Definition gewonnen werden.

Eine dhnliche Diskussion wird fiir die relativistische Beschreibung im Rahmen der KKR-Methode
in einer Arbeit von E. Tamura [142] gefiihrt, in welcher die linksseitige und rechtsseitige Losung
der Kohn-Sham-Dirac-Gleichung {iber spezielle Transformationen miteinander verbunden sind.
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ANHANG B

Zur Darstellung der Dichte

Um die Ortsabhéngigkeit des chemischen Potentials beschreiben zu kénnen, werden nur Rand-
bedingungen an den Ortsverlauf des chemischen Potentials verwendet. Dieses ist in den beiden
Zuleitungen konstant und geht stetig in der Kontaktregion von pu, in ug iiber. Da die Zulei-
tungen nach Voraussetzung im thermodynamischen Gleichgewicht sind, erfolgt in diesen die
Besetzung der Elektronenzustdnde entsprechend der Fermi-Dirac-Verteilung. Ohne Beschrankung
der Allgemeinheit gilt fiir die folgende Betrachtung p, > pug und 7' = 0 K.

Betrachtung eines Elektronenreservoirs

Bevor der Fall von zwei Zuleitungen mit unterschiedlichen chemischen Potentialen betrachtet wird,
soll die prinzipielle Vorgehensweise anhand einer Zuleitung und wenigen Energieniveaus, die an
sie ankoppeln, diskutiert werden. In diesem Fall handelt es sich um ein Gleichgewichtsproblem
und die Besetzung von Zustdnden erfolgt bei 7' = 0 K bis zum chemischen Potential p. (siehe
Abbildung B.1). Die Gleichungssysteme (2.67) und (2.69) nehmen folgende Gestalt an:

((57'&) 0 ) (@d) _ <0> baw ((5 —He)  —Vee ) (|¢L>> _ (0>
0 (e —He) lec) ) — \O ’ —Ver (e —He) Iy ) \0)
(B.1)
Die Gesamtlosung |¢)) kann mit Hilfe des Ansatzes (2.70) fiir die gekoppelte Wellenfunktion der
Zuleitung, der Definition der Greenschen Resolvente der ungekoppelten Zuleitung (2.68), des

Quellterms (2.74) und der elektronischen Selbstenergie der linken Zuleitung (2.75) konstruiert
werden:

W) = (2 — He — Br(2)) 7 |Sc(2)) = G(2) |Sc) (B.2)

(a) (b)

Ve

N——

cL

Energie ¢
Energie ¢

Abbildung B.1.: Schematische Darstellung des Energieniveauschemas fiir ein System bestehend aus einer
Zuleitung mit chemischen Potential p. und isolierten Energieniveaus. In (a) ist ein unge-
koppeltes, in (b) ein gekoppeltes Gesamtsystem dargestellt.
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Abbildung B.2.: Schematische Darstellung des Energieniveauschemas fiir ein System bestehend aus zwei
Zuleitungen mit chemischen Potentialen p ., ur und isolierten Energieniveaus. In (a) ist
ein ungekoppeltes und in (b) ein gekoppeltes Gesamtsystem dargestellt.

Die Berechnung der Dichtematrix (2.78) vereinfacht sich wegen des konstanten chemischen
Potentials und die Summation tiber alle besetzten Zustidnde (Index «) liefert:

n =3 flea ) ) 4] = [T UGN EESIEREES

_ / e fe - ne) G() (Z Vee [2) (98] Vee (e - m)g@—)

— 00

— /°° ;jif(efuc)g(ﬁ)ra(&?)g(f) .

—0o0

Bei der Umformulierung wurden die Definition der Spektralfunktion der linken Zuleitung
Ae(e) =2 Y 62) (62166 — ) = i(e(e) = 9el)) 83
und die Definition der Verbreiterungsfunktion der linken Zuleitung

Tr(e) =Ver Az(e) Vee = i(2£(5+) — E[;(E)) (B.4)

verwendet.

Betrachtung zweier Elektronenreservoire

Fiir den Fall von zwei Zuleitungen mit unterschiedlichen chemischen Potentialen (siehe Abbil-
dung B.2) kann analog vorgegangen werden. Jedoch muss beachtet werden, dass bei 7' = 0K
einerseits die Besetzung der Zustdnde in den Zuleitungen nur bis zum jeweiligen chemischen
Potential erfolgt und andererseits das dyadische Produkt der Quellterme wegen der Orthogonalitét
der Wellenfunktionen der Zuleitungen in zwei separate dyadische Produkte zerfillt, d.h. es gilt

1S} (S| = 15c) (Sc|+ |Sr) (S®| - (B.5)
Die Summe iiber die Zusténde in Gleichung (2.78) kann in zwei Anteile beziiglich der Energie

zerlegt werden: einen Anteil, in dem die Fermi-Dirac-Verteilung mit dem kleinsten chemischen
Potential die Besetzung aller Zustdnde bestimmt

Zf — R [ (7 (B.6)

und in einen Anteil, der die Besetzung der noch nicht beachteten Zustdnde beschreibt

my = 3o = o) = Seo — ) ) 16%) 7] ®.7)

(e
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Fiir beide Gleichungen (B.6) und (B.7) kann separat wie im Fall der Betrachtung eines Elektro-
nenreservoirs verfahren werden. Wegen (B.5) gilt

ny =3 fea — ) [0%) (0°]

[ e rte = ) S ate - )6 (12 (521 + Ise) (521 ) (e )

= [t umgen) (Z{Vcc 02) (02 Vee + Ver [62) (03] vnc} (e — ea>)g<e->

= /jo ;lTer (e —ur)G(eh) (F’R(€) + FR(E))Q(g_) . B.8)

Gleichung (B.7) lasst sich gleichermalien umformen, jedoch muss beachtet werden, dass anstelle
einer Fermi-Dirac-Verteilung die Differenz der Fermi-Dirac-Verteilungen der beiden Zuleitungen
auftritt und die Besetzung von Zustdnden bei 7' = 0 K nur in der linken Zuleitung erfolgt

my= [ 57 (e = e~ e~ i) ) 6N T 1) ®.9)

oo 2m

Die Einschriankung auf den absoluten Temperaturnullpunkt ist nicht notwendig und die Vor-
gehensweise kann fiir endliche Temperaturen wiederholt werden. Fiir endliche Temperaturen
dndern sich die Gleichungen (B.8) und (B.9) bis auf das Auftreten der Temperatur, die nur in die
Fermi-Dirac-Verteilungsfunktionen der Zuleitungen eingeht, nicht. Im Speziellen kdnnen auch die
Temperaturen der linken und der rechten Zuleitung unterschiedlich sein. Die Summe aus beiden
Dichteanteilen, n, und n, ergibt die Dichtematrix und deren Spur die Teilchenzahldichte nach
(2.79).
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ANHANG C

Zur Darstellung der Transmissionsfunktion

C.1. Formel nach Meir und Wingreen

Bei der Ableitung der Formel nach Meir und Wingreen wird zumeist die zweite Quantisierung und
eine explizite Zeitabhingigkeit verwendet [46]. Da eine zeitliche Behandlung sehr kompliziert ist
und die Beschreibung der Dichtematrix, der Green-Funktionen und der Wellenfunktionen auf einer
Zeitkontur voraussetzt, wird im Folgenden ein zeitlich unabhéngiger Dauerzustand vereinbart. Im
Dauerzustand kann der Strom in der linken Zuleitung entsprechend der von-Neumann-Gleichung
(2.86) beschrieben werden:

IE = %;Tr{z.f(ga _:u[,) |:IH3|¢%> <¢%|:|_} (C]-)

Unter Ausnutzung des Gleichungssystems (2.69) und des Ansatzes fiir die Wellenfunktion in der
linken Zuleitung (2.70) lésst sich der Kommutator in der letzten Gleichung durch Grof3en des
entkoppelten Gleichungssystems ausdriicken. Es gilt:

rlon ol = (oot orl] + e b 0]+ |Hebar o]+ (oo ]

Ve (|w> (O3] + 0% (0 ) - <<P3> 0]+ xE) <¢a|)ch: | )

Die Kommutatoren in der letzten Formel verschwinden oder heben sich gegenseitig auf, weshalb
nur Terme in denen die Kopplungsmatrixelemente V, 3 vorhanden sind weiter vereinfacht werden
miissen,

I = T {Z e = ue) e lo2) (02 }
_ ey, {Z o — e) <vﬁc (1o g1+ 1oy ezl = (1o 1+ ) <w|>vc£> }

= Zeq, {Z flea m(w}% (03] Vee + [6%) (6 Vee — Vee [0%) (%] — Vee ) <wa|)} ,
(c.3)
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C. Zur Darstellung der Transmissionsfunktion

wobei zyklische Vertauschungen innerhalb der Spur vorgenommen wurden. Beim Ubergang von
der Summation {iber alle Zustdnde zur Integration iiber die Energie und unter Ausnutzung der
Definitionsgleichungen (2.72) und (2.73) folgt

2ie [
Iﬁzf de f(e — pc)

(—Tr {Z 6(e —ea) W) (W Ver (92(e™) — gc(e7)) VCC}
Tr {Z G(™) <VLC [92) (P21 Vee + Vre loR) (2] Vcc>5(€ - %)}
T {foe  eu) (Ve I8 (921 Vee + Vec ) (o3 vﬁc)g@-)}) )

Wegen der Orthogonalitdt der Wellenfunktionen der entkoppelten Zuleitungen (B.5), der Definiti-
onsgleichung fiir die Spektralfunktion (B.3) und dem antihermiteschen Teil der Selbstenergie (B.4)
der linken Zuleitung reduziert sich der letzte Ausdruck zu

226/ de f(e—pe) T { <>(g<s+— )—zZFc %) ¢|5<5_5a>}

226

S Y e {f(e Cue)Te() <g<e+> - g(e)) 1) g<<e>} | c5)

Dabei wurde ausgenutzt, dass die besetzten Zustdnde an der Grenzflache zum linken Reservoir
proportional zur Fermi-Dirac-Verteilung mit dem chemischen Potential ;1 und der Spektralfunktion
sind, die durch die |¢*) gebildet wird. Das Produkt der Besetzungsfunktion an der Grenzfldche
zum Reservoir mit der Spektralfunktion entspricht bis auf einen Vorfaktor der Keldysh-Green-
Funktion (2.82).

C.2. Formel nach Fischer und Lee

In diesem Abschnitt wird die Aquivalenz der Stromformel nach Meir und Wingreen (2.87) und der
Darstellung nach Fisher und Lee (2.88) gezeigt. Den Ausgangspunkt stellen folgende Identititen
dar:

G(e)=if(e—pc)G(eN)Te(e)G(e™) +if(e —ur)G(eT)Tr(e)G(eT) ,
G(e")—G(e7)=—iAle) = —iG(eN)Te(e)G(e™) —iG(e")Tr(e)G(eT) .

Das Einsetzen dieser Ausdriicke in der Spur in Gleichung (2.87) ergibt:

(Pete) e~ ne) ~ Trienf(e — um) ) (6% = 6 ) + (Tr(e) - Tm(e) }9<(e
=—if(e—pe)Te(e)G(eN)Te(e)G(e™) —i f(e — ue) Te(e) G(e ) r(€)G(e7)
+ifle—pr)Tr(e)G(eM)Tr(e)G(e™) +if(e — pr)Tr(e) G(e") Tr(e) G(e)
+ifle—pe)Tr(e)G(eN)Te(e)G(e) +if(e — ur)Te(e) GeM) Tr(e) G(e)
—if(e —pe)Tr(e)G(eN)Tr(e)G(e™) —if(e — pr) Tr(e) G(e ") Tr(e) G(e7)
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C.2. Formel nach Fischer und Lee

Die unterstrichenen Terme heben sich gegenseitig auf und es ergibt sich nach Zusammenfassen
der {ibrigen Summanden folgende Gleichheit:

T { (Fc(e)f(s e) —Tr(e)f (e - m) <g(€+) - g<a>> n (we) - FR(5)>Q<(5)}
= —iTr{Tz(e) G(e) Tr(e) G(e7) + Tr(e) G(eT) Tle) G(e7)} (f(ff —pe) — fle— HR))
— 9T {To() (=) Tr(e) G(=)} (f(e ) (e - ma) . )

Im letzten Schritt wurden die zyklische Vertauschung der Spur und die spezielle Symmetrieeigen-
schaft des Spektraloperators,

Ale) =iG(e") Te(
=iG(e7)Te(e)G(e") +iG(e)Tr(e)G(eT)

&
Q
™

|
_|_
~
Q
o
\.t
—
A
o
Q
m|

ausgenutzt.
Durch Einsetzen von Gleichung (C.6) in (2.87) ergibt sich die Stromformel in der Darstellung
nach Fisher und Lee:
2 [

1= [ T {Te(e) G Tr(e) 6(7)) (f(s —pe) ~ fe - m>)ds :

— 0o

Damit ist die Aquivalenz beider Darstellungen im Fall von nichtwechselwirkenden Elektronen
gezeigt.
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ANHANG D

Bestimmung numerischer Parameter

D.1. Numerische Parameter fiir die k-Raum-Methode

In die Berechnung der Teilchenzahldichte und der zugehorigen Green-Funktionen gehen verschie-
dene Parameter ein, deren Werte im Rahmen von Konvergenztests bestimmt wurden. Wesentliche
Parameter zur Berechnung der Teilchenzahldichte sind die Grenze fiir die maximale Drehimpuls-
entwicklung, die Zahl der Stiitzstellen zur Integration iiber die Brillouin-Zone und das Netz zur
Integration iiber die Energie. Die Konvergenz beziiglich der Integrationen ist wegen der unter Um-
stinden sehr starken Strukturierung der Green-Funktionen sehr sensitiv hinsichtlich der Wahl des
Imaginérteils der Energie. Beim Verfahren mit abgeschirmten Strukturkonstanten (SKKR-Methode)
ist der Clusterradius fiir das Referenzsystem ein weiterer wichtiger Parameter.

Zwischen vielen Parametern gibt es zum Teil Abhéngigkeiten, so dass eine ausfiihrliche Konver-
genzanalyse sehr schwierig ist. Fiir die folgenden Betrachtungen wird die Drehimpulsentwicklung
bis zu einem Wert von [,,,,, = 2 verwendet. Das Vorgehen ist analog fiir Drehimpulsentwicklungen
mit hoherem 1,,.

In Abschnitt 3.2.2 wurde bereits die Abhingigkeit der lokalen Zustandsdichte (LDOS) vom
Imaginarteil der Energie fiir ein Volumensystem aus Lithium mit (001)-Orientierung unter Verwen-
dung der Dezimationstechnik dargestellt. In Abbildung 3.6 wurde gezeigt, dass die Berechnung
der Teilchenzahldichte nach der Keldysh-Formel sensitiv auf den Imaginérteil der Energie reagiert.
Um einen genaueren Vergleich durchzufiihren, sind in Abbildung D.la die Werte der lokalen
Zustandsdichten bei der Fermi-Energie  entsprechend der Keldysh-Formel (NE) und der Gleich-
gewichtsformel (EQ) am linken Rand (LO6) und in der Mitte der Schichtgeometrie (L20) als
Funktion des Imaginérteils der Energie dargestellt. Es wurde ein Clusterradius von R = 3.46 a
(339 ASA-Sphiren) und ein k-Netz von 200 x 200 Punkten (200 Punkte entlang X — T — X) in
der ersten Brillouin-Zone verwendet.

Die deutliche Abnahme der lokalen Zustandsdichte ist fiir beide Positionen, (L06) und (L20), zu
erkennen. Wahrend die Gleichgewichtsformel keine Ortsabhéngigkeit aufweist, zeigt die lokale
Zustandsdichte, berechnet entsprechend der Keldysh-Formel, fiir groere Imaginirteile eine
deutliche Abhéngigkeit von der Position innerhalb der Schichtgeometrie. Um die Unsicherheit bei
der Berechnung der lokalen Zustandsdichte gering zu halten, wurde eine maximale Abweichung
von rund einem Prozent vereinbart. Aus dieser Forderung ergibt sich ein Imaginirteil der Energie
von 7 < 54.1 peV. Fiir die selbstkonsistenten Rechnungen wurde ein Wert von n = 5.41 ueV
benutzt.

Die Wahl des Clusterradius fiir das SKKR-Verfahren wurde nicht aulder Acht gelassen. Um den
Einfluss des geringen Imaginérteils der Energie auf den Clusterradius im Referenzsystem zur
Bestimmung der Green-Funktion mit abgeschirmten Strukturkonstanten zur verdeutlichen, wurde
die lokale Zustandsdichte fiir einen Plattenkondensator aus Lithium mit einer Vakuumbarriere von
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Abbildung D.1.: Lokale Zustandsdichten in der linken Zuleitung (L06) und in der Mitte einer Schichtgeome-
trie (L20) fiir einen fixierten Realteil der Energie (Fermi-Energie) und ein fixiertes k| -Netz
(200 x 200 Punkte) als Funktion des Imaginérteils der Energie in (a) absoluten Werten und
(b) als relative Anderung zwischen Nichtgleichgewichts- und Gleichgewichtsformel.
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Abbildung D.2.: Lokale Zustandsdichte an verschiedenen Postionen in einer Plattenkondensatorgeometrie
fiir eine fixierte komplexe Energie und ein fixiertes k|-Netz (200 x 200 Punkte) als Funktion
des Clusterradius.
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Abbildung D.3.: Lokale Zustandsdichte fiir ein Lithium-Volumensystem fiir einen fixierten Realteil der Ener-
gie (Fermi-Energie) und ein fixiertes k-Netz (200 x 200 x 200 Punkte) als Funktion des
Clusterradius fiir verschiedene Imagrinérteile in der Energie.

fiinf Monolagen Lithium in Abhéngigkeit des Clusterradius an verschiedenen Positionen untersucht
(Abbildung D.2). Es zeigt sich, dass ein kritischer Wert fiir den Clusterradius existiert, ab dem die
lokale Zustandsdichte nur noch minimal beeinflusst wird. Wird dieser kritische Wert des Radius
unterschritten, konnen negative Werte in der LDOS auftreten, die zu unphysikalischen Ergebnissen
fiihren. Um einen Fehler in der Behandlung von planaren Systemen mit offenen Randbedingun-
gen auszuschliel3en, wurde dieselbe Abhéngigkeit der Zustandsdichte vom Clusterradius fiir ein
(dreidimensionales) Volumensystem wiederholt. Das Ergebnis ist in Abbildung D.3 dargestellt. Es
zeigt sich, dass der kritische Wert fiir den Clusterradius vom verwendeten Imaginarteil der Energie
abhéngt und fiir groere Imaginirteile (n > 54 meV) sehr klein wird. Mit kleiner werdenden Ima-
ginérteil zeichnet sich ab, dass die Unterschreitung eines kritischen Wertes fiir den Clusterradius
zu negativen Zustandsdichten und deutlichen Oszillationen als Funktion des Radius fithren kann.

Das Konvergenzverhalten der LDOS fiir das Volumensystem und der LDOS fiir den Platten-
kondensator sind tief in der Zuleitung nahezu identisch. Daraus lésst sich schlussfolgern, dass
die Behandlung von zweidimensionalen Systemen nicht fehlerbehaftet ist. Als Ursache fiir das
Auftreten eines kritischen Wertes fiir den Clusterradius wird die Konvergenzeigenschaften der
Dyson-Gleichung zur Berechnung der Green-Funktion mit abgeschirmten Strukturkonstanten
vermutet. Ein Indiz dafiir liefert der ,,gezackte” Verlauf der LDOS als Funktion des Clusterradius,
der auf der sprunghaften Verdnderung der Zahl der Atome im Cluster des Referenzsystems beruht.

Es bleibt festzuhalten, dass eine gewisse Grolse des Clusters fiir das Referenzsystem gewéhlt
werden muss, um physikalische Ergebnisse fiir die Zustandsdichte zu erhalten. Dieser Cluster
héngt vom Imaginérteil der Energie und von der Gitterstruktur ab. Fiir BCC-Systeme und fiir
Imaginarteile in der GréRenordnung von n = 5 ueV muss der Cluster mindestens 339 Atome
umfassen (Rcj > 3.46a).

Nach der Wahl des Imaginéirteils der Energie und des Clusterradius muss das erforderliche
Stiitzstellennetz zur Integration {iber die Brillouin-Zone ermittelt werden. In Abbildung D.4 ist die
Abhéngigkeit der lokalen Zustandsdichte berechnet nach der Keldysh-Formel an verschiedenen
Postionen im Plattenkondensator als Funktion der Zahl der k| -Punkte dargestellt. Fiir die Position
tief in der Zuleitung (Abbildung D.4a) zeigt sich eine deutliche Abhingigkeit der LDOS von der
Zahl der k|-Punkte, welche zudem einen oszillierenden Charakter besitzt. Fiir die Verwendung
von mehr als 160 x 160-Punkten in der Brillouin-Zone dndert sich die Zustandsdichte nur noch
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Abbildung D.4.: Lokale Zustandsdichten an verschiedenen Postionen im Plattenkondensator aus Lithium als
Funktion der Zahl der Stﬁtzsttﬂen El dg Brillouin-Zone (reprisentiert durch die Zahl der
Stiitzstellen entlang der Linie X — T" — X).

minimal. Die Zustandsdichten an der Oberflache des Kondensators und auch in der Vakuumbarriere
(Abbildung D.4b und c) zeigen ebenfalls Oszillationen, welche aber nur marginal ausgeprégt sind.
Fiir die selbstkonsistente Berechnung der Teilchenzahldichte fiir Systeme unter angelegter
Spannung muss die erforderliche Zahl von Energiestiitzstellen fiir die Integration iiber die Energie
bestimmt werden. In Anlehnung an die Zerlegung der Gesamtdichte in einen gleichgewichtsartigen
und einen nichtgleichgewichtsartigen Beitrag kann die Konvergenz der Dichte entsprechend
separiert werden. Da die Beschreibung des gleichgewichtsartigen Beitrags keine Probleme darstellt,
wird im Folgenden nur der nichtgleichgewichtsartige Beitrag betrachtet, d.h. der die Verwendung
der Keldysh-Formel einschlieBende Beitrag. Unter der Vereinbarung, dass die Teilladungsdichten
fiir den gleichgewichtsartigen Anteil nicht oder nur kaum fehlerbehaftet sind, kann der Fehler in der
Beschreibung der Gesamtladungsdichte hauptséchlich {iber die Konvergenz der Teilladungsdichten
des nichtgleichgewichtsartigen Anteils abgeschétzt werden. Mit fixiertem Imaginérteil der Energie,
Clusterradius und Stiitzstellennetz fiir die Brillouin-Zonen-Integration kann die Konvergenz der
Teilladungsdichten als Funktion der Zahl der Stiitzstellen des Energienetzes untersucht werden.
Die Teilladungsdichten als Funktion der Position im Plattenkondensator unter dem Einfluss
einer angelegten elektrischen Spannung von 136 mV fiir unterschiedlich dichte Energienetzen sind
in Abbildung D.5a dargestellt. Um die Konvergenz der Teilladungsdichten beurteilen zu kénnen,
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Abbildung D.5.: Partielle Ladungsdichten fiir unterschiedliche Stiitzstellendichten und als Funktion der Positi-
on im Plattenkondensator (a). Differenz der Teiladungsdichten zweier aufeinanderfolgender
Rechnungen (b).

wurden die Differenzen von Teilladungsdichten gebildet, die durch sukzessive VergrofRerung der
Zahl der Energiestiitzstellen erhalten wurden. Es zeigen sich Unterschiede in winzigen Details
(Abbildung D.5b).

Um genauer beurteilen zu konnen, ob die Giite der berechneten Gré3en ausreichend ist,
kann die GréRe der Umladung iiber den klassischen Zusammenhang zwischen (Um-)Ladung
und elektrischer Spannung, der genauen Kenntnis der Querschnittsfliche und des Abstandes
der beiden Kondensatorplattenoberflachen bereits im Vorfeld abgeschétzt werden. Speziell fiir
Lithium ergibt sich mit einer Querschnittsfliche der Einheitszelle von A = (351 pm)?, einem
Abstand d = 877 pm zwischen beiden Platten und einer angelegten Spannung U = 136 mV
eine Umladung von rund 103 e. Dieses Genauigkeit muss erreicht werden, um die Umladung im
Rahmen selbstkonsistenter Rechnungen an Plattenkondensatoren zu erreichen. Da die Umladungen
betragsmal3ig gleich grof3 an linker und rechter Kondensatorplatte sind, kann die Genauigkeit von
103 e als Abschitzung fiir die erforderliche Giite der Teilladungsdichten verwendet werden. Fiir
eine maximale Abweichung von 10~* e pro ASA-Sphére muss mit ungefiahr zehn Stiitzstellen auf
der Energiekontur im Spannungsfenster fiir eine angelegte Spannung von U = 136 mV gerechnet
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Abbildung D.6.: Prozentuale Anderung der Transmission als Funktion der Stiitzstellen in der zweidimen-
sionalen Brillouin-Zone (représentiert durch die Zahl der Stiitzstellen entlang der Linie
X -T-X).

werden. Damit ergibt sich eine Stiitzstellendichte von rund einem Energiepunkt pro mRy im
Spannungsfenster.

Es soll an dieser Stelle noch einmal darauf hingewiesen werden, dass die hier dargelegten
Konvergenzanalysen weder vollstdndig noch allgemein giiltig sind. Generell sind die fiir die
Konvergenzbetrachtung erforderlichen Parameter von vielen Faktoren abhéingig. Insbesondere
die Gitterstruktur und die damit einhergehende Packungsdichte der Systeme, die Breite des
Valenzbandes, die Hohe und die Form der repulsiven Referenzpotentiale fiir die Bestimmung der
Green-Funktion mit abgeschirmten Strukturkonstanten, die maximale Drehimpulsentwicklung und
viele andere Faktoren kdnnen einen sehr groBen Einfluss auf die Konvergenz nehmen und miissen
daher stdndig iiberpriift werden.

In Abschnitt 3.3.1 wurde die Transmissionsfunktion fiir die Berechnung der Strom-Spannungs-
Kennlinie bendtigt. Die Transmissionsfunktion wurde nach Gleichung 3.74 als Funktion vom k;,
innerhalb der ersten Brillouinzone berechnet. Fiir diese Berechnung wurde fiir den Plattenkon-
densator ohne angelegte elektrische Spannung die Transmissionsfunktion an der Fermi-Energie
berechnet und auf Konvergenz {iberpriift, d.h. beziiglich der Zahl der Stiitzstellen in der ersten
Brillouin-Zone. Das Ergebnis dieser Betrachtung ist in Abbildung D.6 dargestellt. Es zeigt sich, dass
die Konvergenz sehr schnell eintritt und ein konvergiertes Resultat mit sehr wenigen k| -Punkten
erreicht werden kann. Dieses Verhalten ist plausibel, denn in der Darstellung der Transmissi-
onskoeffizienten innerhalb der ersten Brillouin-Zone (Abbildung 3.14) ist deutlich zu erkennen,
dass der Bereich um die Brillouin-Zonen-Mitte (um den I'-Punkt) hauptsichlich zum Wert des
Transmissionskoeffizienten beitrégt. Da dieser Punkt in allen Stiitzstellennetzen vorhanden ist,
héngt das Ergebnis weniger von der Stiitzstellendichte ab.
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Abbildung D.8.: Darstellung der verschiedenen Cluster in Abhéngigkeit der Ausdehnung des Clusters in der
x-y-Ebene fiir die A- und B-Lagen. Die gefiillten Kreise entsprechen atomaren Positionen,
die wahrend der selbstkonsistenten Berechnung explizit verwendet wurden.

D.2. Numerische Parameter fiir die Embedded-Cluster-Methode

Fiir die Methode der eingebetteten Cluster (ECM) wurden ebenfalls Konvergenzuntersuchungen
durchgefiihrt. Ein Teil dieser Betrachtungen soll am Fall des linearen Nanodrahtes (siehe Kapitel)
skizziert werden. Um die Konvergenz der Dichte charakterisieren zu kénnen, wird die Geometrie
als BCC-Gitter mit (001)-Orientierung betrachtet. Entsprechend der zugrundeliegenden Stapelfolge
von A- und B-Schichten (siehe Abbildung D.7) kann der Cluster durch die Zahl der Schichten
entlang der z-Richtung und durch die Grél3e in der z-y-Ebene charakterisiert werden (siehe
Abbildung D.8). Fiir die folgende Betrachtung wurde die Zahl der Stapel in z-Richtung fixiert, denn
wie in den Abbildungen 3.10 und 3.11a zu erkennen ist, beschrénkt sich die Ladungsrelaxation an
Plattenkondensatoren auf wenige Lagen in der Ndhe der Oberflache. Die Ausdehnung des Clusters
in der x-y-Ebene wurde systematisch variiert. Dazu wurden fiir die verschiedenen Cluster C; bis Cs
selbstkonsistente Rechnungen im Gleichgewicht durchgefiihrt.

Fiir die so festgelegten Einbettungscluster wurden selbstkonsistente Rechnungen zur Bestim-
mung der Ladungsdichte durchgefiihrt. Um Aussagen iiber die Konvergenz der Ladungsdichte
treffen zu konnen, muss ein Referenzsystem definiert werden, welches fiir alle Systeme identisch
sein sollte. Die einfachste Wahl stellt das Wirtssystem dar, das heif$t der Plattenkondensator. W&h-
rend die GroRRe des eingebetteten Clusters varriert werden kann und sich dadurch verschiedene
selbstkonsistent bestimmte Ladungsverteilungen einstellen, ist die Ladung des Plattenkondensators
fixiert. Um die selbstkonsistenten Losungen fiir die verschiedenen Clustergrofsen miteinander
vergleichen zu konnen, wurde ein Cluster als Referenzgeometrie gewéhlt, welche in dieser Be-
trachtung den Cluster mit der grof3ten Ausdehnung in den lateralen Dimensionen darstellt. Diese
Referenzgeometrie erlaubt es, dass alle selbstkonsistent bestimmten Ladungsdichten und deren
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Abbildung D.9.: (a) Ladungsdichte pro Ebene (Lage) als Funktion der Clustergrof3e und (b) mittlere La-
dungsdichtednderung bei Vergrof3erung der lateralen Ausdehnung der Cluster.

gehorigen Potentiale in die Referenzgeometrie eingebettet werden und daher keiner weiteren
Zwangsbedingung unterliegt.

Fiir die Durchfiihrung der Konvergenzanalyse wurden daher zunéchst fiir alle Clustergré3en
die Ladungsdichteverteilungen und deren Potentiale selbstkonsistent bestimmt und in den Refe-
renzcluster eingebettet. Die unter Umstdnden fehlenden Potentiale fiir die Einbettung wurden
durch die jeweiligen Potentiale des Plattenkondensators ergianzt. In einer anschlief3enden nicht-
selbstkonsistenten Rechnung wurden die daraus resultierenden Ladungsdichteverteilungen berech-
net und dienen als VergleichsgrofZen.

In Abbildung D.9a sind die Differenzen zwischen der jeweiligen Ladungsdichteverteilung und
dem Wirtssystem pro Schicht als Funktion der z Koordinate fiir die verschiedenen Clustergrof3en
abgebildet. Die Werte fiir z/a = 0 und z/a = —1 sind vergleichsweise sehr grof3, da sie den
Drahtatomen entsprechen und im Wirtssystem nicht vorhanden sind. Es zeigen sich nur minimale
Unterschiede.

Um die Konvergenz genauer analysieren zu konnen, wurden die Differenz der Ladungsdichte-
verteilungen pro Stapel fiir die durch sukzessive Vergrof3erung des Clusters entstandenen benach-
barten Ladungsdichten gebildet und auf die Querschnittsfliche des jeweiligen Stapels bezogen
(Abbildung D.9b). Es zeigt sich, dass durch Vergrof3erung des Clusters sehr schnell Konvergenz
in der Ndhe der Drahtatome einstellt. Dieser Befund ist plausibel, da das umgebende Vakuum
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Abbildung D.10.: Transmissionsfunktion (a) und Anderung der Transmissionsfunktion mit dem Zuwachs der
Atome (b) in Abhéngigkeit der Zahl der Atome in der Integrationsebene.

eine Art Einschniirungspotential, eine Barriere darstellt, welche die Ladung der Drahtatome stark
lokalisiert. Andererseits zeigen sich die gro3ten Abweichungen in der Nahe der Oberfldache der
Elektrode. Dieses Verhalten ist ebenfalls verstdndlich, denn durch die Beschrdnkung des Clusters
werden auftretende Friedel-Oszillationen abgeschnitten, welche im Elektronengas eine grol3e
Ausdehnung haben. Dennoch bleibt festzuhalten, dass die Anderungen pro Atom nur wenige
tausendstel Elektronen betragen und daher mit einem Cluster mit 163 ASA-Sphéiren (Cluster Cs)
nahezu konvergierte Resultate vorliegen.

Die Konvergenz der Transmissionsfunktion hingt sensitiv von der Grof3e der Integrationsebene,
das heil3t deren Querschnittsfliche ab. Die Querschnittsfliche wird im Folgenden durch die Zahl
der Atome in den Integrationsebenen charakterisiert. Da zur Integration zwei Ebene verwendet
werden und der Nanokontakt eine Spiegelsymmetrie besitzt, wurden die Zahl der Atome in der
linken und der rechten Integrationsebene identisch gewahlt.

In Abbildung D.10a ist die Transmissionsfunktion als Funktion der Zahl der Atome in einer der
beiden Integrationsebenen dargestellt. Es zeigt sich ein rascher Anstieg, welcher in ein nahezu
lineares Wachstum miindet. Aus dem Ubergang zwischen dem steilen Anstieg in ein lineares
Verhalten lasst sich schlussfolgern, dass der Hauptbeitrag zum Transport iiber den Draht korrekt
beschrieben wird und eine sukzessive VergéfRerung der Querschnittsfliche zusétzliche Tunnel-
beitrage integriert. Wegen der Tunnelbeitrige ist keine Sattigung dieser Kurve zu erwarten. Der
Anstieg der Kurve, das heift der Zuwachs der Transmission bezogen auf die Anderung der Zahl
der Atome (Abbildung D.10b) verdeutlicht den Ubergang. Es zeigt sich, dass mit mehr als 24
Atomen in der linken und rechten Integrationsebene der Stromzuwachs nahezu konstant ist. Fiir
die Berechnung der Strom-Spannungs-Kennlinien wurden 52 Atome in beiden Integrationsebenen
verwendet.
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ANHANG E

Einfluss der Energiekontur

Fiir die Berechnung der Teilchenzahldichte bei einer ,technischen“ Temperatur 7' = 0 K entspre-
chend Gleichung (2.84),

1 Hmin 1 HMmax
nM(r) = —;/ Im {G(e*;r,1)} f(e = fmin) de+ 57 G=<(g;r,r) de , (E.1)

—00 Hlllill

miissen zwei Integrale numerisch gelost werden. Das erste Integral nS} (r) entspricht von der
Struktur her der Formel fiir die Dichte ohne angelegte elektrische Spannung und wird deshalb als

gleichgewichtsartiger Dichteanteil bezeichnet. Der zweite Ausdruck nty (r) beschreibt die Anteile
der Dichte, welche ihren Ursprung ausschliel3lich in einer der beiden Zuleitungen haben (siehe
auch Abschnitt B). Ohne Beschrénkung der Allgemeinheit sei im Folgenden u, > ug vorausgesetzt
und mit den Abkiirzungen

1
n(ez)(e;r) = —;Im {G(5+;r,r)} ,
_
Comi
kann Gleichung (E.1) in den Ausdruck
@) = [ Ense -y det [

— 00 —0oQ

/d3T1d3r2 G(etsr,r))Tp(e;ry,12) G(eT;ra, 1)

o0

(&) (f(e o)~ fle - un)> e E2)

iiberfithrt werden, der auch fiir T’ # 0 K Giiltigkeit besitzt (siehe auch Anhang B). Fiir die weitere
Vorgehensweise ist es entscheidend, wie die Temperaturen der linken und der rechten Zuleitung
gewdhlt werden. Im Folgenden wird nur der Fall gleicher Temperatur in den beiden Zuleitungen
betrachtet und die Durchfithrung der Integration wird fiir den Fall T # 0K und 7' = 0K skizziert.

Energiekonturen mit und ohne Verwendung der Matsubara-Technik

Fir T' # 0K kann der gleichgewichtsartige Anteil der Dichte unter Ausnutzung der analytischen
Eigenschaften der retardierten Green-Funktion und unter Verwendung der Matsubara-Methode
erfolgen. Dazu kann die Integration entlang der reellen Energieachse durch ein Kurvenintegral in
der komplexen Energieebene und die Summation der Residuen erfolgen, die durch die Polstellen
der Fermi-Dirac-Verteilung (z, = u, + inrkgT) gegeben sind. Der Cauchyschen Integralformel
folgend kann der gleichgewichtsartige Anteil in der Dichte durch den Ausdruck

Npor
ng) (r) = _llm {/ G(z;r,r) f(z — pur) dz — 2wikpT Z G(zn;1, r)} (E.3)
™ ¢

n=1
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Abbildung E.1.: Mogliche Energiekonturen zur Berechnung der Dichte. In (a) und (c) wird nur jeweils eine
Energiekontur fiir den gleichgewichtsartigen (unter Verwendung der Matsubara-Methode
bzw. des Energiehalbkreises) und nichtgleichgewichtsartigen Anteil der Dichte verwendet. In
(b) und (d) sind die entsprechenden Energiekonturen mit doppelter Konturtechnik skizziert.

berechnet werden [143, 144]. Die Integration erfolgt dabei entlang einer Kurve C (siehe Abbil-
dung E.1a) in der oberen komplexen Halbebene und die Zahl der mit der reellen Energieachse
eingeschlossenen Polstellen der Fermi-Dirac-Verteilung ist durch Np,; gegeben. Diese Verfah-
rensweise hat den Vorteil, dass die Greensche Resolvente nur in der komplexen Energieebene
betrachtet werden muss, d.h. fernab von deren Polstellen. Zusétzlich bewirkt eine komplexe
Energievariable eine energetische Verbreiterung, weshalb die numerische Behandlung besonders
einfach wird. Der Nachteil dieser Vorgehensweise besteht darin, dass die Integration fiir den
nichtgleichgewichtsartigen Anteil,

nslle) (r) = /OO nglle)(a;r) (f(a —pr)— fle— mg)) de , (E.4)

auf einem unbeschriankten Energieintervall entlang der reellen Energieachse erfolgen muss, wel-
ches zwar nur durch die Differenz der beiden Fermi-Dirac-Verteilungen der beiden Zuleitungen
begrenzt wird, diese aber zusétzlich von der elektrischen Spannung abhéngt. Unter Verwendung
spezieller Integrationsmethoden, wie beispielsweise der Gauss-Christoffel-Integrationsvorschriften,
ist dies zwar moglich, jedoch ist die Konstruktion der Integrationsformeln dufBerst aufwandig.

Die Betrachtung am absoluten Temperaturnullpunkt vereinfacht die Integration dahingehend,
dass die Intervallgrenzen genau definiert sind. Daher fand die folgende Methode in dieser Ar-
beit hauptsidchlich Anwendung. Unter Verwendung des Cauchyschen Integralsatzes kann der
gleichgewichtsartige Dichteanteil nach

n(ez)(r) = —1Im{ G(z;r,r) dz} (E.5)
Vi C,

berechnet werden. Die Kurve C in der komplexen Energieebene kann als Halbkreisbogen gewahlt

werden, der das chemische Potential uxr schneidet (siehe Abbildung E.1c). Der nichtgleichge-

wichtsartige Dichtebeitrag muss nun zwischen den beiden chemischen Potentialen entlang der

reellen Energieachse,

1274
n{)(r) = / n( (e;r) de | (E.6)
MR

berechnet werden. Da der Integrand dort Polstellen besitzt, kann das Integral nur parallel zur
reellen Energieachse berechnet werden, d.h. unter Verwendung eines kleinen Imaginérteils. Wegen
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der geringen Entfernung zur reellen Energieachse kann dieser Beitrag zur Dichte nur unter grofem
numerischen Aufwand bestimmt werden.

Gewichtungsmethode zur Berechnung der Gesamtdichte

In der Literatur wird eine Vorgehensweise empfohlen, welcher fiir die Berechnung der Dichte
hilfreich sein kann. Die Idee besteht darin, die Dichte {iber zwei d4quivalente Formulierungen zu
bestimmen und die eigentliche Beschreibung durch die Kombination der so erhaltenen Dichten zu
verbessern. Einerseits kann die Ladungsdichte nach (E.2) und andererseits kann eine dquivalente
Dichte entsprechend der Vorschrift

oo

n®(r) = /jo ng])(s;r)f(e — pr) de —/

W) (56— pe) — Je - ) ) de @)

berechnet werden. Es ist zu beachten, dass erstens die Besetzung aller Zustdnde bis zu p . erfolgt
und daher auch die unbesetzten Zustédnde besetzt werden und zweitens der nichtgleichgewichtsar-
tige Anteil nfe) (e;r) die unbesetzten Zustidnde beschreibt, die iiber die Greater-Green-Funktion
berechnet werden konnen. Explizit lautet die Formel fiir die unbesetzten Zustédnde

1
n{?(e;r) = i Z./d?’7‘16'337“2 G(eT;r,r1)Tr(e;r1,12) G(eT;12,T) . (E.8)
T

Diese zusétzlich beschriebenen unbesetzten Zustinde werden vom gleichgewichtsartigen Anteil
subtrahiert. Die Formeln (E.2) und (E.7) sind daher dquivalent und in Abbildung E.1b und d sind
die zugehorigen Energiekonturen skizziert. Fiir den Fall, dass die nichtgleichgewichtsartigen Anteile
zur Dichte hinreichend genau ausgewertet werden kdnnen, sind die berechneten Ladungsdichten
nM(r) und n®(r) identisch. Dieser Fall wird in der Praxis wegen der schlechten Konvergenz der
Teilladungsdichten n%le) (r) und n%ze) (r) nicht eintreten.

M. Brandbyge u.a. [51] empfahlen daher, eine Kombination beider Teilchenzahldichten in der
Form

n(r) = c(r)n®(r) + (1 — c(r)) n®(r) (E.9)

mit ortsabhéngigen (und im Allgemeinen auch drehimpulsaufgelésten) Gewichtsfaktoren ¢(r). Fiir
die Gewichtsfaktoren wird eine Vorschrift entsprechend

(E.10)

(2) (.2
e (T
o) =

n' (r)2 + n'2 (r)2

empfohlen. In [51] wird argumentiert, dass diese willkiirliche Form des Gewichtsfaktors die
Varianz des als statistisch verteilt angenommenen Fehlers der Integrale fiir die nichtgleichgewichts-
artigen Anteile minimiert. Dieses Vorgehen findet auch in den Arbeiten von Zhang u.a. [145]
Anwendung. Auf dhnliche Weise beschreiben Li u.a. [146] eine Prozedur zur Gewichtung der
beiden Dichteanteile, welche zum einen an eine Art von geometrischem Mittel der Dichten erinnert
und zum anderen fiir die Beschreibung von Molekiilen hilfreich sein soll.

Es finden sich auch Vorschldge, nach denen Taylorreihenentwicklungen beziiglich der Energie
fiir energetisch verbreiterte Greensche Resolventen eine Verbesserung der Giite der numerischen
Ergebnisse erzielen sollen. Diese dhneln einem Verfahren, bei welchem die Greensche Resolvente
in der komplexen Energieebene auf die reelle Energieachse ,zuriickgefaltet” wird [147-150].

Im Rahmen dieser Arbeit wurden einige dieser Ideen getestet. Jedoch erwies sich keine der
vorgeschlagenen Methoden als zuverlédssig und wurden daher nicht verwendet. Die Methode der
doppelten Energiekontur und der anschlieBenden Gewichtung der Teildichten nach M. Brandbyge
wird sehr hédufig verwendet. Dieses Verfahren reagiert dennoch sehr sensitiv auf die Giite der
Energie- und Brillouin-Zonen-Integration. Im Folgenden wird demonstriert, dass dieses Verfahren
in der vorhandenen Implementierung unter Umsténden zu falschen Ergebnissen fiihren kann.
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Dualer Plattenkondensator

Als Testsystem fiir die Gewichtungsprozedur nach M. Brandbyge [51] wurde eine Reihenschaltung
von zwei Plattenkondensatoren aus Lithium vereinbart. Die beiden duf3eren Elektroden wurden
jeweils durch eine Vakuumbarriere mit einer Dicke von vier Lagen Lithium separiert. Die ,jinneren“
metallischen Schichten bestehen aus vier Lagen Lithium. In diesem dualen Plattenkondensator
bilden sich in den ,inneren“ metallischen Schichten lokalisierte Zustinde aus, welche nur sehr
schwach an die beiden metallischen Zuleitungen gekoppelt sind. Dieses System ist wegen der
starken Lokalisierung der Zusténde in gewisser Weise ein sehr schwer zu beschreibendes Testsystem
und daher pradestiniert fiir den Test der Gewichtungsprozedur.

Die Berechnung der Dichte mit Hilfe von nur einer Energiekontur entsprechend Gleichung (E.2)
(bei T'= 0 K) konnte nicht konvergiert werden und kann daher nicht als Referenz zur Beurteilung
der Giite der Prozedur verwendet werden. Das Ergebnis, d.h. die Umladungen und das Potential-
profil, nach der selbstkonsistenten Rechnung unter Verwendung der Gewichtungsprozedur mit
einer angelegten elektrischen Spannung von U = 136 mV ist in Abbildung E.2a dargestellt. Bei
diesem dualen Plattenkondensator handelt es sich um eine symmetrische Anordnung, weshalb zu
erwarten ist, dass das Potentialprofil und die Umladungen antisymmetrisch zur geometrischen
Spiegelebene sein miissen. Das Potentialprofil zeigt kleinere Abweichungen von dieser Symmetrie,
welche im besonderen Maf3 fiir die Umladung sichtbar sind. In den beiden Vakuumregionen
ist zu erkennen, dass sich die Umladungen fiir 6.75 < z/a < 8.75 und 10.75 < z/a < 12.75
unterscheiden. Auch die Antisymmetrie der Umladung in den ,,inneren“ metallischen Schichten ist
gebrochen.

Wird der duale Plattenkondensator beispielsweise durch Vergrofierung der rechten Vakuum-
barriere von vier auf sechs Monolagen Lithium ein klein wenig verandert, so ergibt sich nach der
selbstkonsistenten Rechnung ein Potential- und Umladungsprofil (Abbildung E.2b), das nicht der
klassischen Erwartung entspricht. Aus klassischer Sicht gelten fiir Kapazitdten in Reihenschaltung
folgende Beziehungen:

Uges =Urz +Ur und QaGes = Qr = Qr ,

wobei U, und Ux die Spannungsabfille und @, und Q% die Umladungen am linken bzw. rechten
Kondensator bezeichnen. Mit @, = C, U, und Cy, = €pe;/defs.a, @ = L, R, Ges, folgt, dass eine
Reihenschaltung von Kapazitédten ein kapazitiver Spannungsteiler mit

Ueg  COr _ desipe

= — = = )\
Ur Cr  der

ist. Aus der Betrachtung der Dickenabhéngigkeit von Plattenkondensatoren aus Lithium kann
der Abstand fiir einen Plattenkondensator mit einer Barrierendicke von 6 Monolagen Lithium
abgeschitzt werden (siehe Kapitel 3.3.1). Die effektiven Abstidnde fiir die beiden einzelnen
Kondensatoren mit den jeweiligen Unsicherheiten lauten

o o

det,c = (4.2890 £0.3811) A und dest,g = (7.3485 £ 0.4625) A
und fiir das Verhéltnis der effektiven Abstdnde X gilt
A =0.5766 + 0.0872 = 2/3 . (E.11)

Bei einer angelegten elektrischen Spannung von U = —136mV miissten demnach die Span-
nungsabfille Uy ~ —54.4mV und Ug ~ —81.6 mV betragen. Dieses Ergebnis steht im Gegensatz
zum berechneten Potentialprofil (Abbildung E.2b), bei dem die gesamte Spannung am rechten
Kondensator abfillt. Wegen dieses Befundes wurde die doppelte Energiekontur nicht verwendet.

Da das Gewichtungsverfahren letztlich von beiden nichtgleichgewichtsartigen Beitrdgen zur
Dichte abhéngt, wird daher empfohlen, zunéchst die Giite in der Beschreibung dieser Anteile zu
erhOhen. Zum gegenwartigen Zeitpunkt ist jedoch unklar, wie die numerischen Schwierigkeiten
gelost werden konnen.
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