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Kapitel 1

Einleitung

Nichtlineare Magneto-Optik an Filmen

Die nichtlineare Magneto-Optik spielt seit dem Anfang der 90er Jahre eine im-
mer gréfer werdende Rolle bei der Untersuchung von Eigenschaften magnetischer
Filme und Multilagensystemen, einem bedeutenden und anwendungsrelevanten
Gebiet der heutigen Forschung in der Physik. Aus der Reihe verwendeter Un-
tersuchungsmethoden sticht die Frequenzverdopplung (Second Harmonic Gene-
ration, SHG) wegen ihrer besonderen Oberflichen- und Grenzflichen-Sensitivitét
hervor, die auch den Zugang zu verborgenen Grenzflichen im Bereich der Ein-
dringtiefe des Lichts erschliefft. Dazu kommt die starke Abhéngigkeit vom Mag-
netismus. Neben der grofien Bedeutung von Symmetrien — die Magneto-Optik
kann allein aufgrund der Symmetriebrechung durch das Auftreten einer Magneti-
sierungsrichtung verstanden werden — héngen die optischen Effekte stark von der
elektronischen Struktur ab. Dieser Tatsache soll in dieser Arbeit mit der Ent-
wicklung einer Theorie, die das nichtlineare magneto-optische Signal direkt aus
der Bandstruktur unter Einschlu8 der exakten Behandlung der Symmetrien er-
mittelt, Rechnung getragen werden. Zur prézisen Bestimmung der elektronischen
Struktur wird dabei eine auf der Dichtefunktionaltheorie basierende sogenannte
ab initio Methode verwendet.

Was ist nichtlineare Magneto-Optik?

Magneto-optische Effekte sind als Faraday- oder Kerr-Effekt bekannt. Uns inte-
ressiert hier nur der in Reflektion auftretende Kerr-Effekt, d.h. die Drehung der
Polarisation des erzeugten Lichts relativ zur Polarisation des einfallenden Lichts
durch die Magnetisierung der Probe. Dieser Effekt ist in Abb. 1.1 schematisch fiir
eine Magnetisierung in der Probenebene und der Einfallsebene des Lichts, der so-
genannten longitudinalen Konfiguration, dargestellt. Zusétzlich zur Drehung der
Polarisationsrichtung wird das erzeugte Feld elliptisch polarisiert. Die Beobacht-
barkeit des nichtlinearen magneto-optischen Kerr-Effekts (Nonlinear Magneto-
Optical Kerr Effect, NOLIMOKE), oder genauer gesagt des magneto-optischen
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4 KAPITEL 1. EINLEITUNG

Abbildung 1.1: Schematische Darstellung des Kerr-Effekts in der nichtlinearen
Optik. Die Magnetisierung M induziert eine Drehung der Polarisation des er-
zeugten zweiten Harmonischen Lichts E(?*) im Vergleich zum einfallenden Licht
E“). Zusitzlich ist das SHG Signal elliptisch polarisiert.

Kerr-Effekts in der nichtlinearen Optik, wurde von Pan, Wei und Shen [1] sowie
Hiibner und Bennemann [2] unabhingig voneinander vorausgesagt. Wéhrend
in [2] eine elektronische Beschreibung des Effektes benutzt wurde (siehe Ab-
schnitt 2.1), nutzten Pan, Wei und Shen die spezielle Bedeutung der Symmetrien
in der Magneto-Optik [3]. Sie fiihrten eine gruppentheoretische Symmetrieklas-
sifikation des nichtlinearen Suszeptibilitdtstensors durch. Das Auftreten einer
Magnetisierung reduziert i.allg. die Anzahl der Symmetrien des Systems. Da-
durch werden im Suszeptibilitédtstensor, der den Zusammenhang zwischen dem
reflektierten und einfallendem Licht beschreibt, zusétzliche Elemente induziert,
die dementsprechend auch als magnetische Elemente bezeichnet werden. Fiir
hochsymmetrische Systeme besitzen sie die wichtige Eigenschaft, daf sie ihr Vor-
zeichen unter Magnetisierungsumkehr wechseln, wiahrend das der nichtmagne-
tischen Tensorelemente, die auch ohne Magnetisierung auftreten, gleich bleibt.
Die magnetischen Effekte sind im nichtlinearen Fall i.allg. stérker ausgepragt
als in der linearen Optik. Neben grofieren Kerr-Winkeln [4, 5, 6], die in geeig-
neten optischen Konfigurationen Werte bis zu 90° annehmen konnen [7, 8, 9],
hingt auch die Grofie der Intensitéten stirker vom Magnetismus ab [10]. Thre
besondere Oberflichen- und Grenzflachensensitivitdt erhélt die nichtlineare Op-
tik in Frequenzverdopplung durch die Tatsache, dafl SHG in niedrigster Ordnung
(Dipolbeitrége) nur in Bereichen auftritt, in denen die Inversionssymmetrie lo-
kal gebrochen ist [11]. Da die meisten Kristalle von Ubergangsmetallen Inver-
sionssymmetrie aufweisen, ist das SHG-Signal damit oberflichen- bzw. grenz-
flachenspezifisch. Experimentell wurde der Einflul der Magnetisierung auf die
zweite Harmonische zum ersten Mal 1991 an einem Fe(110)-Kristall beobach-
tet [12]. Seitdem ist die Anwendbarkeit auf viele Phénomene gezeigt worden.
Aufgrund der Oberflichensensitivitidt, wie auch dem Auftreten von lokalen
Feldverstiarkungseffekten an rauhen Oberflichen [13], ist die Frequenzverdopp-
lung als Methode zur Untersuchung und Spektroskopie von Oberflacheneffekten



wie z.B. Adsorption, Diffusion, Oberflichenreaktionen, Symmetrie- und Struk-
turdnderungen weit verbreitet. Die nichtlineare Magneto-Optik bekommt ihre
Bedeutung durch das starke Interesse an magnetischen Filmen, hier im speziellen
von 3d-Ubergangsmetallen.

Magnetische diinne Filme

Zwei Aspekte sind verantwortlich fiir das Interesse an magnetischen Systemen in
reduzierten Dimensionen: (i) die magnetischen Eigenschaften héngen stark von
strukturellen Anderungen ab und (ii) die durch die Spin-Bahn Kopplung induzier-
ten Effekte wie Magnetische Anisotropie und Riesenmagnetwiderstand (GMR)
sind erheblich stédrker in reduzierten Dimensionen. Wihrend die magnetische
Anisotropie in zweidimensionalen Systemen generell aufgrund der reduzierten
Symmetrie und des damit verbundenen Kristallpotentials gréf8er ist, kommt die
starke strukturelle Abhéngigkeit des Magnetismus vom Magneto-Volumen Effekt,
d.h. der Abhéingigkeit des magnetischen Moments vom Atomvolumen [14, 15, 16].
Die Anderung des Atomvolumens wird hierbei durch die Unterschiede zwischen
den Gleichgewichtsgitterkonstanten des Substrat- und Filmsystems und die da-
durch induzierten strukturellen Anderungen hervorgerufen. Dabei nimmt der
Magnetismus in reduzierten Dimensionen zu. Noch reichhaltigere Effekte konnen
durch die Kombination von Filmen verschiedener Materialien erzeugt werden.
Dadurch wird es moglich, spezielle magnetische Eigenschaften durch die Herstel-
lung von geeigneten Strukturen zu erzeugen. Magnetfeld-Sensoren, die auf dem
GMR beruhen, werden bereits industriell verwendet.

Eines der am meisten untersuchten Beispiele ist das System Fe/Cu(001). Es
besitzt ein reiches magnetisches Phasendiagramm im Bereich von ein bis elf Fe
Lagen [17, 18, 19, 20], dessen Eigenschaften mit strukturellen Phasenénderungen
korrelieren. U.a. treten stark verzerrte fcc Strukturen auf, der Zwischenlagenab-
stand ist relaxiert (was zur sogenannten fct Struktur fithrt) und die Positionen der
Atome sind sowohl in der Filmebene als auch senkrecht dazu verschoben [21, 22].
Die Struktur der Filme wird dabei wesentlich von den Priparationsbedingungen
gepragt [23, 24].

NOLIMOKE-Experimente an diesem System verdeutlichten die Eignung der
nichtlinearen Optik zur Analyse von Oberflichen. So konnte gezeigt werden, dafl
in einem gewissen Dickenbereich des Fe eine magnetische Ordnung nur an der
Oberfldche auftritt [25]. In anderen Experimenten wurde der NOLIMOKE ver-
wendet, um Quantum Well Zusténde [26, 27, 28] und magnetische Doménen [29]
zu detektieren. Die Bedeutung erhthter magnetischer Momente an Stufenatomen
konnte gezeigt werden [30]. Weitere experimentelle und theoretische Arbeiten
untersuchten das Verhalten der Magnetisierung auf der Femtosekunden Zeitska-
la [31, 32]. Die Abhéngigkeit der SHG von antiferromagnetischen Ordnungen an
der Oberfliche wurde vorausgesagt [33].
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Aspekte der theoretischen Beschreibung nichtlinearer
magneto-optischer Effekte

Fillt Licht auf eine Probe, werden die Ladungen polarisiert, die wiederum Felder
erzeugen, die dann die tatséchliche Wirkung des einfallenden Lichts modifizie-
ren (Abschirm-Effekte). In der nichtlinearen Optik, die bei groeren Feldstérken
auftritt, mufl zusétzlich noch die Erzeugung und Ausbreitung des nichtlinearen
Signals beriicksichtigt werden. In Metallen ist die mikroskopische Beschreibung
dieses Phénomens ein komplexes Problem. Die angeregten Elektronen sind teil-
weise delokalisiert, teilweise aber auch lokalisiert. Im Fall von Metallen freier
Elektronen kann die Erzeugung der zweiten Harmonischen vereinfacht beschrie-
ben werden. Die Elektronen konnen hier als vollstéindig delokalisiert angenom-
men werden, und der Einflufl der Atomriimpfe reduziert sich auf einen positiven
Ladungshintergrund (Jellium Modell). So konnte von Liebsch und Mitarbeitern
der Ursprung der SHG in diesen Metallen sehr genau berechnet werden [34, 35].
Auch die Auswirkung von Deckschichten [36] und die SHG an Oberflichen mit
Stufen [37] konnte so untersucht werden. In diesen Systemen wird das Signal
von den kollektiven Anregungen, den sogenannten Plasmonen (Intrabandanre-
gungen), dominiert.

Zur Erweiterung dieser Theorien auf anisotrope Beitrdge mufiten auch hier
Bandstruktureffekte (Interbandanregungen) beriicksichtigt werden [38]. Bei Uber-
gangsmetallen sind diese dann dominant. Im Bereich der optischen Anregungen
liegt eine Vielzahl von Béndern vor, so dafl immer resonante Interbandanregun-
gen auftreten und die Effizienz der SHG wiichst. Dieser Ubergang konnte ex-
perimentell besonders gut an Cu beobachtet werden. In diesem Metall liegt die
Oberkante des d-Bandes ca. 2 eV unterhalb der Fermi-Energie. Experimen-
tell steigen die SHG Intensitdten daher fiir Photonenenergien oberhalb von etwa
1.5 eV stark an [39]. Im Fall von magnetischen Filmen ist die genaue Behand-
lung der lokalisierten d-Elektronen allerdings schon allein aufgrund der Tatsache,
daf} sie die magnetischen Eigenschaften tragen, notwendig. Die ersten theoreti-
schen Arbeiten zur nichtlinearen Magneto-Optik von Hiibner und Bennemann [2]
basierten daher schon auf Bandstrukturmethoden. Im Verlgeich zu den oben be-
schriebenen Herangehensweisen bei der Berechnung der nichtlinearen Optik an
freien Elektronen-Metallen wurde also gewissermaflen ein komplementérer Ansatz
gewahlt.

Die genauesten Ergebnisse fiir elektronische Strukturen magnetischer diinner
Filme liefern die sogenannten ab initio Methoden. Sie verdanken ihren Namen
der Tatsache, dafl hier, basierend auf der Dichtefunktionaltheorie [40, 41|, der
Grundzustand parameterfrei bestimmt wird. Die Anwendbarkeit von ab initio
Methoden auf magnetische diinne Filme wird begiinstigt durch die Tatsache,
daB sich die relevanten magnetischen Effekte in Dickenbereichen von ein paar
Monolagen abspielen. Die meisten bekannten ab initio Rechnungen an magneti-
schen diinnen Filmen stehen im Zusammenhang mit der Untersuchung magneti-



scher Anisotropie-Energien. Als Beispiele seien hier Rechnungen fiir 3d-Metalle
erwéhnt, die den Einflu der Hybridisierung mit dem Substrat [42], der Koor-
dination und d-Band Fiillung [43, 44] sowie die Entwicklung des magnetischen
Moments an Oberflichen [45], Nanostrukturen [46] und metallischen Legierun-
gen [47] betrachten. Zum Fe/Cu(001) System sind diverse Rechnungen bekannt,
die neben Strukturaspekten [48] sowie der Anisotropie [49, 50] die Ausbildung
verschiedener magnetischer Konfigurationen [51, 52] behandeln.

Die ersten theoretischen Arbeiten zum NOLIMOKE auf der Basis elektro-
nischer Theorien benutzten semi-empirische tight-binding Methoden zur Berech-
nung von Ni Spektren [2, 53]. In nachfolgenden Arbeiten wurden die Berech-
nungen auf Fe Monolagen ausgeweitet und die Spektren auf deren elektronische
Urspriinge untersucht [54]. Mit der Berechnung nichtlinearer magneto-optischer
Spektren von Fe Filmen verschiedener Dicke wurde in Ref. [55] erstmals eine ab
initio Methode zur Berechnung der elektronischen Struktur verwendet und die
Abhéngigkeit der Spektren von der Filmdicke sowie im Fall von Monolagen die
Abhéngigkeit von der Gitterkonstanten ausgerechnet. In allen diesen Rechnun-
gen muflten entscheidende Naherungen gemacht werden.

Mikroskopischer Ursprung der Magneto-Optik

Mikroskopisch beruht die Magneto-Optik auf dem Zusammenspiel von Spin-
Polarisation und Spin-Bahn Kopplung (spin-orbit coupling, SOC). Dies wur-
de erst 1955 von Argyres [56] gefunden. Klassisch kann man die auftretende
Kerr-Drehung dadurch verstehen, dafl die Spin-Bahn Kopplung auf das Elektron
wie ein zusédtzliches Magnetfeld wirkt und dann analog zur Lorentz Kraft, die
Schwingungsrichtung des Elektrons dreht. Der entsprechende quantenmechani-
sche Ausdruck 148t sich aus der Bewegungsgleichung des Impulsoperators unter
Beschriankung des Hamilton-Operators auf den Spin-Bahn-Operator herleiten

—ihp = [Hsoe, P] = [AL - 8, p] = Ap X s . (1.1)

Da die Drehung fiir unterschiedliche Spinrichtungen entgegengesetzt ist, resul-
tiert beim Paramagneten wegen der Gleichbesetzung der beiden Spinsorten kein
Kerr-Winkel. Hingegen tritt im Ferromagneten, bei dem die T und | Spins unter-
schiedlich besetzt sind, eine Netto-Rotation auf. Zur Beschreibung der Magneto-
Optik ist daher neben den magnetischen Effekten die Einbeziehung der Spin-
Bahn Kopplung elementar. In den oben genannten Arbeiten wurde sie in ers-
ter Ordnung Storungstheorie in den Wellenfunktionen behandelt. Neben dieser
Néherung, die sich vor allem auf die Beschreibung magneto-optischer Effekte
auswirkt, wurden die Dipol-Ubergangsmatrixelemente konstant gesetzt. Damit
war weder eine quantitative Berechnung der Intensitédten noch die explizite Be-
handlung der Symmetrieeigenschaften moglich, da die einzelnen Elemente der
Suszeptibilitdtstensoren nicht unterschieden werden konnten. Berechnet wurden
zwei Spektren, die etwas iiber den Unterschied zwischen den magnetischen und
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nichtmagnetischen Tensorelementen aussagten.

Ziel der Arbeit

Ziel dieser Arbeit ist es, eine Methode zur Berechnung der nichtlinearen Magneto-
Optik an Ubergangsmetallfilmen auf ab initio Basis zu entwickeln, die die oben
erwiahnten Naherungen vermeidet, so dafi das optische Signal direkt aus der elek-
tronischen Struktur folgt. Dies beinhaltet die Einbeziehung der SOC in die ver-
wendete FLAPW Bandstrukturmethode WIEN95 [57] sowie die Berechnung der
Dipol-Ubergangsmatrixelemente aus den Wellenfunktionen. Damit ist es moglich,
alle Eigenschaften des NOLIMOKE aus einer elektronischen Theorie zu berech-
nen, so dafl quantitative sowie materialspezifische Eigenschaften des magneto-
optischen Signals bestimmt werden kénnen.

Dies wird an freistehenden Fe Monolagen und Fe/Cu Doppellagen (als erste
Néherung fiir das System Fe auf Cu) mit verschiedenen Orientierungen und Ma-
gnetisierungsrichtungen demonstriert. Die Strukturen dieser Filme entsprechen,
soweit nicht anders erwéhnt, der fcc Struktur des Cu Volumens.

Die GroBenordnung unserer an der Fe/Cu Doppellage berechneten nichtlinea-
ren Kerr-Winkel stimmt gut mit experimentellen Werten iiberein. Wir finden
einen starken Substrateffekt aufgrund der Hybridisierung der Fe und Cu Lagen,
der sich in den nichtlinearen Kerr-Winkeln der Fe/Cu(001) Doppellage in einem
ausgepragten Maximum bei ca. 2 eV bemerkbar macht. Die nichtlinearen Kerr-
Winkel liegen generell drei GroBenordnungen iiber den linearen, was u.a. dadurch
begriindet ist, daf3 die nichtlinearen magnetischen und nichtmagnetischen Ten-
sorelemente im Gegensatz zum linearen Fall von gleicher Gréflenordnung sind.

Die makroskopischen Symmetrieeigenschaften der Suszeptibilitidtstensoren fol-
gen in unseren Rechnungen direkt aus den Wellenfunktionen. Die Abhéngigkeit
der nichtlinearen magneto-optischen Effekte von der Spin-Bahn Kopplung und
den magnetischen Momenten entspricht den aus Untersuchungen zur linearen
Magneto-Optik bekannten Resultaten.

Aufbau der Arbeit

In Anlehnung an die Tatsache, dafl bei der Beschreibung optischer Phénomene
zwischen der Erzeugung der elektrischen Felder durch die Wechselwirkung des
Lichts mit der Materie und der Ausbreitung der Felder unterschieden werden
muf, ist der anschlieBende Theorieteil in zwei Kapitel unterteilt. Im ersten wer-
den die Aspekte der mikroskopischen Beschreibung der zweiten Harmonischen
dargestellt. D.h. neben der Berechnung der Suszeptibilitdten die in dieser Ar-
beit neu eingefiithrten Teile Spin-Bahn Kopplung, optische Dipol-Matrixelemente
und zwei Varianten einer Ndherung, die hier notwendig ist, um das System Va-
kuum/Film/Substrat, dafl keine Translationsinvarianz senkrecht zu den Grenz-
flachen besitzt, unter Beriicksichtigung der zur SHG-Erzeugung notwendigen In-
versionssymmetriebrechung in endlichen Einheitszellen zu beschreiben. Im zwei-



ten Theoriekapitel werden die makroskopischen Aspekte, d.h. die Methoden zur
Berechnung der Felder und Kerr-Winkel aus den Suszeptibilitdaten, eingefiihrt.

Auch die Darstellung der Ergebnisse ist in zwei Kapitel unterteilt. Im ersten,
mehr technischen Teil wird

e der Einflufl der Spin-Bahn Kopplung,
e der Einflufl der Magnetisierung,
e die Wiedergabe der Symmetrien durch die Wellenfunktionen

anhand von Monolagenrechnungen ercrtert. Der zweite Teil enthélt quantitative
Ergebnisse zu den

e linearen und nichtlinearen Kerr-Winkeln,

Substrateffekten,

spektralen Abhéngigkeiten der nichtlinearen Kerr-Winkel,

absoluten Werten der Intensitéten,
e Azimuthalabhéingigkeiten der Intensitéten,

die an Fe/Cu Doppellagen berechnet wurden.

Die Arbeit schliefft mit Zusammenfassung und Ausblick. Die wichtigen Er-
gebnisse sind am Ende jeden Abschnitts stichwortartig und gekennzeichnet durch
Pfeile ”=—" zusammengefaf}t.



Kapitel 2

Theorie I: Mikroskopische
Formulierung

Das in Reflektion erzeugte elektrische Feld E ist i.allg. nicht eine Funktion der
Frequenz des einfallenden Feldes w allein, sondern es treten auch Anteile hoherer
Harmonischer auf. Es kann daher als Superposition von Vielfachen der Funda-
mentalfrequenz (hier mit dem Superskript @ fiir die i-te Vielfache gekennzeich-
net) geschrieben werden

E=EY+EV+E® + 4+ EM™ 4+ | (2.1)
Die einzelnen Beitrige werden aus der Polarisation

1 2

P = ng)Ej + Xz(jl)cEjEk +.0 (2.2)
die in der gleichen Weise wie die Felder entwickelt wird, berechnet. Hier steht
E; fiir die i-te Komponente des einfallenden Feldes. Die Wechselwirkung des
einfallenden Lichts mit der Materie wird durch die Suszeptibilititen y™ und
x® beschrieben. Sie enthalten alle Informationen iiber die elektronische so-
wie die rdumliche Struktur des Materials, die sich im optischen Signal in der
spektralen Abhéngigkeit und Grofle der Intensitdten und Kerr-Winkel sowie der
Abhéngigkeit von der optischen Konfiguration niederschlagt.

In diesem Kapitel werden die verwendeten Methoden zur Berechnung der

Suszeptibilitdten dargestellt. Im einzelnen enthélt es die

e Herleitung der Suszeptibilitéiten,

Berechnung der elektronischen Struktur,

Einbeziehung der Spin-Bahn Kopplung,

Berechnung der Dipolmatrixelemente,

Behandlung der Inversionssymmetriebrechung,

Wiedergabe der Symmetrien in der elektronischen Rechnung.
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2.1. xV UND x® 11

2.1 Der lineare und nichtlineare Suszeptibilitéits-
tensor ! und y?

Die mikroskopische Berechnung der nichtlinearen Suszeptibilitdt wurde in [2] ent-
wickelt und basiert im wesentlichen auf der Erweiterung der Methode des selbst-
konsistenten Feldes von Ehrenreich und Cohen [58] um die zweite Harmonische.
Dazu wird im Hamilton-Operator

H=Hy+VY(r,t)+ V(r,t), (2.3)

der neben dem Operator des Systems ohne dufleres Feld Hy, das Potential des
duBeren Feldes V() enthilt, das nichtlineare Abschirmpotential v hinzugefiigt.
Zur Berechnung der Suszeptibilititen x( und x® wird ein Ausdruck fiir die
Anderung der linearen und nichtlinearen Dichten n(!) und n® hergeleitet. Sie
héngen mit der Polarisation in Gl. (2.2) iiber

VPO (q,t) = en(iq, t) (24)

zusammen. Unter Benutzung der Bewegungsgleichung des Dichteoperators ihp =
[H, p] 148t sich dann der Ausdruck fiir die Suszeptibilitdten ableiten. Eine aus-
fiihrlichere Herleitung befindet sich im Anhang A. Fiir die lineare Suszeptibilitét
folgt in Dipolndherung

X (a,w) =Y (il k+q, ) (k+a,1'|j] k1)

K1l

f(Exp) = f(Exiqr)
Ek,l — Ek+q,l/ — h(w + 10&)

(2.5)

Der Ausdruck besteht aus einer Summation iiber alle k-Punkte und die Kombi-
nationen der an dem linearen Fundamentalprozefi (siche Abb. 2.1) beteiligten
Bénder k,l und k+ q,!”. Der Quotient aus der Differenz der Fermifunktio-
nen f(FEx;) und den Bandenergien Fy;, der die Energieresonanzen beschreibt,
wird mit dem Produkt der Dipol-Ubergangsmatrixelemente (k,|i|k + q,’) und
(k + q,!'|j| k, 1), die die Wahrscheinlichkeit der beiden Uberginge angeben, ge-
wichtet. Der Operator ¢ steht fiir die i-te Komponente des Ortsoperators r. Die
Konstante a simuliert die endliche Lebensdauer der Endzustdnde und glattet das
Spektrum durch Verbreiterung der Resonanzen.

Beim optischen Response unterscheidet man generell Interband- und Intraband-
Ubergiinge, d.h. Ubergéinge zwischen den Bindern und Anregungen innerhalb
eines Band. Die Intrabandiibergéinge, die die Plasmonen beschreiben, bilden in
Metallen einen wesentlichen Beitrag. Wie von Pustogowa et al. [54, 59] gezeigt,
sind sie im Prinzip in dieser Herleitung enthalten, wenn man die nullte Ordnung
der Dipolapproximation (siehe Anhang A) beriicksichtigt und den Limes q—0 bil-
det. Man erhélt dann den sogenannten Drude-Term, der hier jedoch numerisch
nicht berechnet werden kann.
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k+2q,1””
)
k+q, I’ k+q,I ——— 2w
W |w w
kI K,

Abbildung 2.1: Elementarprozesse zur Beschreibung der linearen bzw. nichtli-
nearen Suszeptibilitdt in den Gl. (2.5) und (2.6).

Da beim Fundamentalproze§ der nichtlinearen Optik (siche Abb. 2.1) drei
Photonen beteiligt sind, tritt in der nichtlinearen Suszeptibilitdt das Produkt
aus drei Ubergangsmatrixelementen auf

) (2q,20) = ¢ 3 {(k+2q, "lifk, 1) (K, ik + q, )
k,1,07,0"

f(Brqoq)—fBryqr)  f(Bryqu)—f(Ei)
Ek+2q,l” 7Ek+q,l/ 7FLuJ+iFLCM Ek+q,l’ 7Ek,l 7FLUJ+Z'FLO£

Ek+2q,l” — Ek,l — 2hw + 12ha

x (k + q,l'|k|k + 2q,1")

x |1+ 4me? Z mim; Z (k,l|r;| k +2q,1") (k+2q,1" |r;| k, 1)
ij k1"

[ (Bxyaqr) — [(Exy) - (2.6)
Ek+2q,l” — Ekl — 2hw + 2iha o

In den Formeln fiir die Suszeptibilititen treten keine Spin-Indizes auf, da der Spin
bei Anwendung der Spin-Bahn Kopplung, die hier explizit berticksichtigt werden
soll, keine Quantenzahl mehr ist. Der in der zweiten Zeile auftretende Bruch
verkniipft die Energieresonanzen aller drei beteiligten Ubergénge. Im Gegensatz
zum linearen Fall resultiert hier, wegen der im Zéahler auftretenden Differenz, im
Limes q—0 kein Intrabandbeitrag. Der letzte Term in den eckigen Klammern
hat die Form einer linearen Suszeptibilitit bei 2w. Er ist fiir alle Tensorelemente
gleich und gewichtet deren Grofle, d.h. er sagt etwas iiber die lineare Ausbreitung
des nichtlinearen Feldes aus und wird daher hier als nichtlinearer Abschirm-Term
bezeichnet. Zusétzlich hingt er von der Richtung des erzeugten Feldes q (m; ist
der i-te Richtungskosinus von q bzgl. der Koordinate i) ab. Sein Einfluf} wird in
Abschnitt 5.7 auf Seite 74 diskutiert.

Zur Bestimmung der Suszeptibilitdten miissen folgende Gréflen berechnet wer-
den:

e die Béinder Ej,; und Wellenfunktionen |k, [},
e der Einflufl der Spin-Bahn Kopplung auf Ey; und |k, 1),

e die optischen Dipol-Matrixelemente (k + q, !'|ilk, ) .
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2.2 Bestimmung der elektronischen Struktur,
FLAPW-WIEN95

Die Bandenergien und die dazugehorigen Wellenfunktionen werden mit der auf
der Dichtefunktionaltheorie basierenden FLAPW-Methode WIEN95 [57] berech-

net.

Dichtefunktionaltheorie

Die Dichtefunktionaltheorie ist eine spezielle Ndherungsmethode zur Beschrei-
bung eines Vielteilchensystems. Sie stellt eine weit verbreitete Methode zur
Berechnung von Festkorpereigenschaften dar und wird daher hier nur in ihren
Grundziigen dargestellt. Fiir Details sei auf die Literatur verwiesen (z.B. [60, 61]).

Ausgangspunkt ist der Hamiltonoperator des elektronischen Vielteilchensys-
tems (Coulomb-wechselwirkende Teilchen in einem externen Potential)

H=T+V+W (2.7)

mit der kinetischen Energie T, dem Coulomb Wechselwirkungsterm W und dem
externen Potential V. Unter der Annahme eines geeigneten Potentials V' fiihrt
jede Losung des Eigenwertproblems

H|®)=(T+V+W)|®) =E|D) (2.8)
auf einen nicht entarteten Grundzustand des Vielteilchensystems
H|W) = E,, |¥) (2.9)

mit der Grundzustandsenergie Fgs. Nach dem Theorem von Hohenberg und
Kohn [40] kann die Abhéingigkeit vom Potential V' eineindeutig ersetzt werden
durch die Abhéngigkeit von der Dichte n(r). Der Erwartungswert jeder Obser-
vablen O wird dann ein eindeutiges Funktional der Grundzustandsdichte

(¥[n] |O|¥[n]) = O[n] . (2.10)

Hohenberg und Kohn zeigten zusétzlich, dal die Grundzustandsdichte durch Mi-
nimierung des Funktionals der Gesamtenergie unter Variation der Dichte bei An-
nahme eines dufleren Potentials bestimmt werden kann:

Ey = min E, [n] . (2.11)

Ein wesentlicher Schritt zur Anwendbarkeit dieser Methode wurde von Kohn
und Sham gemacht [41]. Sie beschrieben das Funktional der Energie durch den
Ausdruck

E,[n(r)] = Ts[n(r)]+/U(r)n(r)dg’r—i-//%d?’rd?’r’ (2.12)
+ Ey[n(r)].
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Der Austausch- und Korrelationsanteil E,.[n(r)] wird von den anderen Beitrdgen
abgespalten. Er enthilt alle Beitrdge, die nicht im Rahmen der Dichtefunktio-
naltheorie angegeben werden kénnen.

Die Variation des Funktionals unter der Nebenbedingung der Teilchenzahler-
haltung fithrt auf die Gleichung

0T, [n(r)] b
on(r) /| _r,|d T+ Vieln(r )] p=0, (2.13)

die der Einteilchengleichung
(= V2 + 0 (0)]gi(r) = ethi(r) . (2.14)

entspricht. Damit ist das Vielteilchenproblem formal auf eine Enteilchengleichung
von N Teilchen im Potential v°f zuriickgefithrt worden. Die Dichte ergibt sich
aus der Summation iiber die Betragsquadrate der Wellenfunktionen der besetzten
Zusténde

=D el (2.15)

Obwohl den ¢; im Prinzip keine physikalische Bedeutung zukommt, kénnen sie
fiir optische Berechnungen als Bandenergien mit den dazugehorigen Wellenfunk-
tionen v; interpretiert werden (auf die Problematik der Wellenfunktionen wird im
Abschnitt 2.4 eingegangen). Probleme tauchen bei Béndern mit Energien weit
oberhalb der Fermi-Energie auf. Da in der Dichtefunktionaltheorie in der hier
dargestellten Form nur der Grundzustand (d.h. 7" = 0) berechnet wird, sind die
Ergebnisse auf hoher angeregte Systeme nicht anwendbar. Bei Anregungen im
optischen Bereich ist dies jedoch vernachliissigbar®.

In Gl (2.12) sind bis auf den Austausch-Korrelationsanteil FE,.[n(r)] alle
GroBen bestimmt. Uber letzteren ist im Prinzip nichts bekannt. Er hingt vom je-
weiligen System ab. In der Lokalen Dichtendiherung (LDA) wird das inhomogene
Vielteilchensystem in erster Ndherung als eine Aneinanderreihung von hinsicht-
lich ihrer Dichten unterschiedlichen homogenen Systemen aufgefaf3t

EEPA ()] = [ A el (2.10

Fiir spin-polarisierte Systeme fiihrt man spinabhéngige Beitrige ein (lokale Spin
Dichtendherung, LSDA), so daf§ magnetische Phénomene beschrieben werden
konnen. In der Praxis werden viele verschiedene Parametrisierungen der Aus-
tausch-Korrelationsenergie verwendet, die vom homogenen Elektronengas ab-
geleitet werden. Im WIEN95 Programm sind es u.a. die LSDA und GGA

'Das gilt natiirlich nicht fiir ultrakurze Pulse mit hohen Energiedichten.
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muffin tin
R, /" Kugeln

Interstitial

Abbildung 2.2: Schematische Darstellung der Einheitszelle in der LAPW Me-
thode. Sie wird zerlegt in die muffin-tin Kugeln mit Radien R; und R, entspre-
chend des jeweiligen Atoms und das Interstitial (Zwischenbereich). In beiden
Bereichen werden unterschiedliche Funktionen zur Darstellung der Wellenfunk-
tionen und Potentiale benutzt.

(verallgemeinerte Gradientenndherung) in der Parametrisierung von Perdew und
Wang [62, 63]. Diese stark reduzierte Behandlung der Korrelationseffekte liefert
i.allg. gute Ergebnisse, was darauf zuriickzufiihren ist, daf sich verschiedene ver-
nachléssigte Terme gegeneinander autheben. Nichtsdestoweniger gibt es bekannte
Defizite fiir korrelierte Systeme in der Beschreibung der nichtbesetzten Béander.
So wird in Halbleitern die Gréfle der Bandliicke grundsétzlich unterschétzt. Im
Fall von Ubergangsmetallen tritt dieses Problem nicht auf. Nur Ni macht hier
eine Ausnahme und zeigt deutliche Abweichungen von gemessenen Bandbreiten.

Zur numerischen Berechnung von Festkorpereigenschaften mittels der Dichte-
funktionaltheorie wurden verschiedene Methoden eingefiihrt, die unter den Ab-
kiirzungen LMTO (Linear Muffin Tin Orbital), KKR (nach Korringa, Kohn und
Rostoker), oder LAPW (s.u.) bekannt sind. Sie unterscheiden sich durch die Art
der Darstellung der Wellenfunktionen und des Potentials, die fiir die numerische
Genauigkeit und Handhabbarkeit wichtig ist.

Die FLAPW-Methode WIEN95

Das WIEN95-Programm fiihrt eine selbstkonsistente Berechnung der Grundzu-
standsdichte durch. Nach der Wahl einer Startdichte mno(r) wird aus ihr das
Potential berechnet und Gl. (2.14) gelost. Aus den hier erhaltenen Wellenfunk-
tionen wird die neue Dichte n(r) bestimmt. Dieser Prozef wird so lange durch-
gefiihrt, bis die Differenz in den totalen Energien zwischen zwei Schritten unter
einen bestimmten Wert gefallen ist. Das Programm ist eine Realisierung der
FLAPW (Full-potential Linear Augmented Plane Wave) Methode. Sie erhilt
ihren Namen durch die verwendete Basis der Wellenfunktionen und Potentia-
le. Die Methode der “fortgesetzten ebenen Welle” (APW) wurde zuerst von
Slater [64, 65] entwickelt. Andersen [66] konnte dann mit der Linearisierung die
APW Methode wesentlich verbessern.
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Wie in Bandstrukturmethoden allgemein iiblich werden Blochwellenfunktio-
nen verwendet, d.h. man geht von Translationsinvarianz in allen drei Raum-
richtungen aus. Die Wahl der Basisfunktionen beruht auf der Tatsache, dafl das
Potential zwischen den Atomriimpfen nahezu konstant ist, sich in der Nihe des
Kerns jedoch &hnlich dem des freien Atoms verhédlt. Man wihlt daher eine
zweigeteilte Darstellung. Wie in Abb. 2.2 dargestellt wird die Einheitszelle in
den Zwischenbereich (Interstitial) und die ,,muffin-tin” (MT) Kugeln unterteilt.
Im Interstitial benutzt man aufgrund des flachen Potentials ebene Wellen. In
den MT-Kugeln ist das Potential eher kugelférmig, weshalb man hier Kugel-
flachenfunktionen Y;™ benutzt. Beide Teile sind an der Kugeloberfliche stetig
miteinander verbunden (augmentiert). In der LAPW Methode hat die Standard-
basis dann in Abhéngigkeit vom k-Punkt k; = k+ G; mit k aus dem irreduziblen
Teil der Brillouin-Zone und dem ¢-ten reziproken Gittervektor G; folgende Form

b = { > (A (ki) wi (1, Er) + Bi (ki) @ (1, E)] Yo 7 < R

Im

%eikir r> RMT

(2.17)

mit 2 dem Volumen der Einheitszelle und den Koeffizienten A;,, und B,,, die
sich aus den Stetigkeitsbedingungen von ¢y, und d¢y, /Or an der Kugeloberfliache
ergeben. Die die radiale Abhéingigkeit beschreibende Funktion u;(r) wird durch
das Losen der radialen Schrédinger Gleichung

20 9 I(+1)
+

ror  Or? 72

+V(r)| w(r) = Enu(r) (2.18)

bestimmt. Da hier neben der Funktion w;(r) selbst auch ihre Energicableitung
(r) = du(r)/de|le—g, verwendet wird, spricht man von einer Linearisierung.
Sie bewirkt, dafl der Fehler in den Funktionen nur quadratisch von der Energie
abhéngt und daher in den Eigenwerten nur von vierter Ordnung ist. Da die
Energien FEj, die bei der Berechnung der radialen Funktionen verwendet werden,
nicht mit den Kohn-Sham Eigenwerten in Gl. (2.14) {ibereinstimmen, sondern
in die jeweilige Bandmitte gelegt werden, miissen sie in jedem Variations-Zyklus
neu bestimmt werden.

Die FLAPW Methode ist aufgrund ihrer speziellen Basis? gerade auch zur Be-
handlung von 3d Ubergangsmetallen geeignet, deren elektronische Eigenschaften
wesentlich durch die lokalisierten 3d Valenzelektronen bestimmt werden.

2.3 Spin-Bahn-Kopplung

Die Spin-Bahn Kopplung (SOC) ist ein relativistischer Effekt. Im WIEN95-
Programm werden relativistische Effekte der Valenzelektronen in skalar relati-

2 Auf die Erweiterung der Basis durch lokale Orbitale [67] wird hier nicht weiter eingegangen.
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vistischer N#herung beriicksichtigt®. Demnach werden Beitrige, die die Spins
koppeln, im Gegensatz zu Beitrdagen, die lediglich zu einer Verschiebung der Ener-
gien fithren, wie z.B. der Darwin-Term, vernachlissigt [68]. Da die Spin-Bahn
Kopplung zur Berechnung magneto-optischer Effekte notwendig ist, wurde das
WIENO95-Programm im Rahmen dieser Arbeit um diese Wechselwirkung erwei-
tert.

Die Einbeziehung der Spin-Bahn Kopplung erfolgt im sogenannten Verfahren
der zweiten Variation (siehe Singh [69]). Hierbei wird die elektronische Struktur
zuerst selbstkonsistent ohne SOC berechnet. In der Stufe der zweiten Variation
16st man die Sékulargleichung, die Gl. (2.14) entspricht, inklusive Spin-Bahn
Kopplung

> (o 1 + Hol 6 ) = D ela)es (a) (dicleis ) - (2.19)
ij ij
Die selbstkonsistent bestimmten Grofien sind hier mit einem oberen Index sc

gekennzeichnet. Die ¢;(q) sind die Koeffizienten der Wellenfunktionen mit Spin-
Bahn Kopplung

Uig) =D cl@d, g=1.2,... (2:20)

zum Eigenwert €(q). Diese Methode geht tiber eine stérungstheoretische Behand-
lung hinaus, da die komplette Hamiltonmatrix neu ausgerechnet und diagonali-
siert wird. Sie entspricht aber auch nicht einer selbstkonsistenten Einbeziehung
der SOC, da praktisch nur eine Iteration durchgefithrt und die Dichte nicht neu
ausgerechnet wird. Bei Ubergangsmetallen liefert diese Methode gute Ergebnisse,
da die SOC hier sehr klein ist (ca. 50-60 meV in Fe).

Wie hier schematisch angedeutet ist

Hy
mo= (5 0 ) 221

koppelt die SOC die Spins. Somit kann GIl. (2.19) nicht mehr getrennt fiir
Spin T und | aufgestellt werden. Die Matrixgrofle verdoppelt sich, was zu einer
Verldngerung der Rechenzeit um einen Faktor acht fiihrt, da die Diagonalisierung
der Matrix in Gl. (2.19), die bei unseren Systemen mehr oder weniger die gesamte
Rechenzeit verbraucht, mit der dritten Potenz der Matrixgrofle skaliert.

Um das zu vermeiden, bietet es sich bei Ubergangsmetallen aufgrund der
geringen Grofle der SOC an, die Matrix in Gl. (2.19) nicht beziiglich der Basis-
funktionen, sondern beziiglich der im selbstkonsistenten Teil berechneten Wel-
lenfunktionen aufzustellen. Dabei kann man sich dann auf Wellenfunktionen
beschrénken, deren Energien in dem Bereich liegen, der fiir das physikalische

3Die Rumpfzustinde werden unter Verwendung der Dirac Gleichung behandelt.
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Problem relevant ist. Diese Methode fiihrt zu einer drastischen Reduzierung der
Matrixgréfe und wurde daher in der neueren WIEN97-Version [70] benutzt. Sie
wird hier jedoch nicht verwendet.

Der wesentliche Unterschied zwischen beiden Ansétzen liegt insbesondere in
der korrekten Beschreibung der Symmetrien der Wellenfunktionen. Die Einfiih-
rung der Spin-Bahn Kopplung verringert die Anzahl der Symmetrien des Sys-
tems, da sie die Richtung der Spins festlegt, was in spin-polarisierten Systemen
der Einfilhrung einer Magnetisierungsrichtung gleichkommt. Diese Symmetrie-
brechung wird durch die reduzierte Matrix aufgrund der Details der Darstellung
der Wellenfunktionen im WIEN95-Programm nicht wiedergegeben. Im Gegensatz
dazu erfiillen die Wellenfunktionen der nicht reduzierten Matrix die Symmetrien
des magnetischen Systems im Rahmen der numerischen Genauigkeit exakt (siehe
Abschnitt 4.2). Dies ist eine notwendige Bedingung zur Trennung der einzelnen
Tensorelemente der nichtlinearen Suszeptibilitdt, weshalb hier trotz des numeri-
schen Mehraufwands Gl. (2.19) diagonalisiert wird.

Ein Vergleich der erhaltenenen Energieeigenwerte mit unserer und der oben
beschriebenen Methode [71], zeigte nur Abweichungen im Promille-Bereich.

Berechnung der Spin-Bahn Matrixelemente

Der SOC-Operator kann durch Entwicklung der Dirac-Gleichung nach Potenzen
der Feinstrukturkonstante a gewonnen werden. Allgemein hat er die Form

a? =
Hy = s (vv x p) . (2.22)
Der Gradient des Potentials liefert nur in der Néhe des Kerns wesentliche Bei-
trage. Dort besitzt das Potential jedoch in guter Naherung eine sphérische Form,
weshalb der Spin-Bahn Operator in der sphérischen Approximation

- roV
8—‘/ = O, r > Ry
or

verwendet wird. Der Gradient wird durch die radiale Ableitung gendhert und
die Beitrage im Interstitial werden vernachléssigt, da das Potential hier nahezu
konstant ist. Damit bekommt der Spin-Bahn Operator die Form

o? 10V o? 10V
H,=—s- -——=—s-L-———, 2.24
QS<rXp)r8r 2 M or (2.24)
aus der sein Name ersichtlich wird.

Zur Berechnung der in Gl. (2.19) auftretenden Matrixelemente mufl die ex-
plizite Form der Wellenfunktionen beriicksichtigt werden. Dies ist im Anhang B
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genauer dargelegt. Die radiale und die Winkelintegration werden getrennt durch-
gefiihrt. Damit erhdlt man den Ausdruck

S AL (k) A (Kj) (2.25)

Imm/
+ MNouBi, (ki) Bu (kj)
+ A [A5, (k) Binw (kj) + By, (ki) A (kj)]}

x <a /dQ Y (7) s - LYj (7) 0/> .

Die Faktoren A stellen die Spin-Bahn Kopplungskonstanten dar und geben die
Stéarke der Wechselwirkung fiir das jeweilige System wieder. Sie werden iiber die
radiale Integration definiert

o? ov

)\ﬁmz— dr uy (r)r—uy ()
2 ) 1 (1) 5 1(r)

2 oV

)‘»luu = % . dr uy (r) TE’L'LZ (r), (2.26)

r<RmT

2

)‘izu = @ dr 1y (r) ra—vul (r) .
2 )i Rur or

Die Spin-Bahn Kopplungskonstanten unterscheiden sich also je nach dem Wert
der Drehimpulsquantenzahl [ und der Kombination der radialen Funktionen u;
bzw. 1.

Hermitizitédt der Spin-Bahn Matrixelemente

Aufgrund der Spin-Polarisation haben die beiden Spinsorten verschiedene Poten-
tiale. Bei den Matrixelementen mit Spin-flip fithrt das dazu, dafl die Hermitizitéit
nur erfiillt ist, wenn der Mittelwert aus beiden Potentialen benutzt wird, da in
die Kopplungskonstante immer das Potential des Spins der Wellenfunktion auf
die der Operator angewendet wird, eingeht.

Drehungen der Magnetisierungsrichtung

Die Richtung der Magnetisierung wird nur durch Anwenden des Spin-Bahn Ope-
rators festgelegt. In der Regel ist dies die z-Richtung. Um die elektronische
Struktur auch fiir andere Magnetisierungsrichtungen berechnen zu kénnen, muf
die Magnetisierung gedreht werden. Dies geschieht durch die Drehung des Spin-
Operators.

Zur Definition der Rotationsmatrix betrachte man Abb. 2.3. Das Koordina-
tensystem (s, yar, 2a) der gewiinschten Magnetisierungsrichtung geht aus dem
Koordinatensystem (z,y, z) durch

a) Drehung um die z-Achse mit Winkel ¢,; im Gegenuhrzeigersinn,
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Abbildung 2.3: Definition der Winkel 6, und ¢5; der Drehmatrix in Gl. (2.27).
Erst wird das Koordinatensystem um die z-Achse mit dem Winkel ¢, gedreht
und dann mit dem Winkel ), um die x,,-Achse. z,; ist dann parallel zur neuen
Magnetisierungsrichtung.

b) Drehung um die neue x; Achse mit Winkel 0y, im Gegenuhrzeigersinn

hervor. Das entspricht einer Transformation mit den Eulerschen Winkeln o =
o, B =0y und y=0 [72]. Die Wahl des Winkels ~ ist hier beliebig, da der Spin
durch s, und s? festgelegt ist und damit in der Ebene senkrecht zur z-Achse keine
ausgezeichnete Richtung hat. Die Transformationsmatrix hat die Gestalt

COS s sin @y 0
R(pn,0n) = | —cosbOysinpy  cosbycospy  sinby ) (2.27)
sinfysinpy  —sinfycosgy  coslyy

Den Spin-Bahn Operator erhédlt man dann aus dem Skalarprodukt des mit Hilfe
von R(par,0) gedrehten Spin-Operators (T und | Spin sind dann parallel zu der
neuen Richtung) und dem Drehimpulsoperator.

Diese Vorgehensweise umfafit auch die Inversion der Magnetisierungsrichtung,
die in der Magneto-Optik von besonderer Bedeutung fiir das Verhalten der Ten-
sorelemente und die Bestimmung magnetischer Effekte ist.

2.4 Optische Dipol-Matrixelemente

Die Dipol-Ubergangsmatrixelemente konnen in verschiedenen Eichungen berech-
net werden. Die Suszeptibilitédten in Gl. (2.5) und (2.6) wurden mit Orts-Matrix-
elementen hergeleitet. Der Ortsoperator ist aber kein wohl definierter Opera-
tor im Hilbert-Raum der Bloch-Wellenfunktionen, da er im Gegensatz zu diesen
nicht die Periodizitat des Gitters aufweist. Wendet man den Ortsoperator auf die
Wellenfunktionen an, fiihrt die Operation aus dem Hilbert-Raum heraus [73]. Im
Rahmen der in Abschnitt 2.5 durchgefithrten Manipulationen der Matrixelemente
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im Ortsraum wurde auch die Berechnung der Matrixelemente unter Verwendung
des Ortsoperators getestet, was jedoch zu keinem befriedigenden Ergebnis fiihrte.
Die Dipol Matrixelemente werden daher mit Hilfe des Impulsoperators p = //iV
berechnet?.

Die Matrixelemente in der Orts- und Impuls-Darstellung héngen fiir i # j
iiber die Beziehung

R x (2.28)

zusammen, die sich aus den Kommutatoren [H,r] und [H, p] ergibt. Die im fol-
genden gezeigte Herleitung der Dipol-Matrixelemente im Rahmen des WIEN95-
Programms entspricht der Ableitung von Abt [75], der uns auch eine Versi-
on seines Programms vor der Veroffentlichung in der WIEN97-Version [70] zur
Verfiigung stellte. Sie mufl zur Berechnung der nichtlinearen Optik modifiziert
werden (siehe folgenden Abschnitt), was in dhnlicher Form auch in [76] durch-
gefiihrt worden ist. Dort wurden jedoch andere Systeme berechnet und die SOC
im Rahmen der frither benutzten Néherungen [2, 55| behandelt.

Matrixelemente im muffin-tin

Ein wesentlicher Schritt zur Ableitung einer analytischen Form fiir die Matrix-
elemente im Interstitial ist die Umformung des Nabla-Operators geméf

0, 9, +i0,
9, | = | a.—19, | . (2.29)
0. 0.

Diese Form kann dann leicht in Kugelkoordinaten und Komponenten des Dreh-
impulsoperators L (siehe z.B. Jackson [77]) ausgedriickt werden

. 1 . 1
Oy +10, = €¥sinf0, — —sinfL,e'” + —cosOL, , (2.30)
r r
. 1 . 1
Op —i0, = e ¥sinfd, + —sinfL,e™ — —cosOL_ ,
r r

1
0, = cos0, ——sinfoy .
r

4Der Spin-Bahn Anteil im Impulsoperator kann vernachlissigt werden [74].
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Wie im Anhang C genauer dargelegt wird, erhdlt man damit die Identitdten

Im 141 Im

(8, +10,) ;" = 9, <_ KWDyma1 +G(1)Yz’lﬁ“>

1
= (1KY gDy

(0z —i0,) Y™ = O, <I(l(3)ym_1 - Gz(f’inTl_l>

m ~I+1

1
= (1 KNI 0 DEEYT)

.y = o, (KEvim +Govm) (2.31)

1 5)y m 5)y m
T (l ’ Kl(m) =+ 1)Gl(n~2Y171> :

Fiir die Integration zur Bildung der Matrixelemente heifit das, daf§ die Winkel-
Integration auf die Anwendung der Orthogonalitdt der Kugelflachenfunktionen

/ A Y = Sy O (2.32)

zuriickgefiihrt ist. In Gl (2.31) kénnen damit die Auswahlregeln der Dipolma-
trixelemente Al = +1 und Am = 0, +1 sofort identifiziert werden. Beriicksichtigt
man die explizite Form der Basisfunktionen, so miissen zur Berechnung der Ma-
trixelemente

(5915, -
MT
9, + 10,
Z Z(A?’m’,iul' + Blﬁm’,iul')y;km’ ax - 18&/ (Almvjul + BlmJul)Yim
U'm’ Im (9Z

(2.33)
radiale Integrationen der Form
f(l, l,, m, m') = /TQdT(AT/m/7iul/ + B;m’,iul’)ﬁr(Alm,jul + Blm,jul) (234)
und
1
g(l,l',m,m') = /7’2dr(Af,m, Ay + By )= (A, + Bi i) (2.35)
’ ’ r

ausgefiithrt werden. Fiir die Matrixelemente in den muffin-tin Kugeln erhélt man
daraus unter Benutzung der vorher eingefiihrten Abkiirzungen

(4

- (— Ky 8va41 + Ginbp1-1) s i
V’ ¢j> = Z Z fU,m,m) (Kl(i)él',lﬂ - Gz(frzél/,lq) Oms m—1
b m (K611 — G6pim1)  Suwm

I'm
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UKD 600+ 1+ 1D)CD 60 121) by msa
+9 U, mm) | (—IKP 810 — 1+ 1)GP6801-1) s . (2.36)
(K80 + 1+ 1D)GP80 1) bom

Impulsmatrixelemente im Interstitial

Da die Basisfunktionen im Interstitial aus ebenen Wellen bestehen, kann die
Ableitung der Wellenfunktionen ; = 1/ VO Yom Cn €5 mit ¢, ; = ¢;(G,,) sofort

ausgefiihrt werden

1 . 1 .
V@/)z‘ = ﬁ Z Cn,ivelk"r = ﬁ Z Cn,iiknelknr . (2-37)

Das Integral wird berechnet, indem man das Produkt der Wellenfunktionen iiber
die ganze Zelle integriert und die Beitrége der muffin-tin Kugeln hinterher abzieht.
Ersteres ist gleich der Deltafunktion 6(G,, — G;) multipliziert mit dem Volumen
Q) der Einheitszelle.

Mit folgender Beziehung iim Bereich der muffin-tin Kugeln

; V. G,=G
3,nl(Gm—Gn)r _ ) a m n
\/ad re { 3Va51n$;§COS$el(Gm—Gn)Sa Gm 7§ Gn (238>

ergibt sich fiir die Matrixelemente im Interstitial

(bl ) = & 3 ik + G [m (Q -3 va> (239)

Sinx — £ Cosx . B
- Cm7]3VQ—3€1(Gm Gn)Sa] .
Z T

m#n

Hermitizitit der Dipol-Ubergangsmatrixelemente

Der Impulsoperator ist hermitesch. D.h. die Impulsmatrixelemente sollten auch
hermitesch sein, was analytisch jedoch nicht der Fall ist. Dieses Problem wiirde
erst bei vollstéindigen Basissidtzen verschwinden. Die Abweichungen von der Her-
mitizitat sind i.allg. aufgrund der umfassenden Basissétze sehr gering. Bei der
im néchsten Abschnitt gezeigten Behandlung der Integration der Matrixelemente
muf} jedoch eine explizite Hermitisierung durchgefiihrt werden.
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2.5 Zwei Varianten zur Berechnung der zweiten
Harmonischen an Filmen unter Ausnutzung
3-dimensionaler Translationsinvarianz

Bei der Berechnung der nichtlinearen Optik von magnetischen Filmen mit der
hier verwendeten ab initio Methode taucht das generelle Problem auf, das Sys-
tem Vakuum/Film/Substrat, das keine Translationsinvarianz senkrecht zu den
Grenzflachen besitzt, im Rahmen eines Programms zu berechnen, das Transla-
tionsinvarianz in allen drei Raumrichtungen voraussetzt. D.h. man kann nur
endliche Einheitszellen benutzen, von deren Grofle zusétzlich die benotigte Re-
chenzeit abhéngt. Bei Rechnungen zur Strukturoptimierung des Systems Fe Mo-
nolage auf Cu Substrat wiirde man zur Losung dieses Problems eine Einheitszelle
der Form: Vakuum/Fe-Monolage/(2n+1)-Lagen Cu/Fe-Monolage/Vakuum ver-
wenden. Sie weist Inversionssymmetrie, wobei n so grof§ gewéhlt wird, dafl die
mittlere Cu Lage Volumen Eigenschaften besitzt (n=2 kann da schon eine zufrie-
denstellende Nidherung liefern). Neben der Tatsache, dafi Einheitszellen dieser
Form Inversionssymmetrie aufweisen und damit keine SHG erzeugen, sind die
optischen Berechnungen an Systemen dieser Groflenordnung sehr zeitaufwendig,
da die SOC-Beitrage an vielen k-Punkten berechnet werden miissen.

In dieser Arbeit werden zwei verschiedene Losungen zur Berechnung der nicht-
linearen Optik eines Filmsystems unter Beriicksichtigung der fiir die SHG not-
wendigen Inversionssymmetriebrechung verwendet.

(i) Halbe Integration

Die erste Methode wurde auf freistehende Fe Monolagen angewandt. Da diese
immer inversionssymmetrisch beziiglich der Richtung senkrecht zur Lagenebene
sind, werden die Dipol Ubergangsmatrixelemente nur in der oberen Hilfte der
Einheitszelle integriert [53]. Das ist dquivalent zum Nullsetzen der Wellenfunk-
tionen in der unteren Hilfte und garantiert so die notwendige Inversionssym-
metriebrechung. Diese Ndherung wird im folgenden immer als halbe Integration
bezeichnet. Freistehende Monolagen sind zwar kein reales System, bieten aber
aufgrund des verringerten Rechenaufwands die Moglichkeit, Systeme mit kompli-
zierteren lateralen Strukturen zu behandeln.

Bei der halben Integration wird die Inversionssymmetriebrechung sehr abrupt
eingefiihrt, und es werden neue Uberginge induziert. Wie spéter gezeigt wird,
liefert sie besonders im muffin tin keine zufriedenstellenden Ergebnisse. Um quan-
titativ bessere Resultate zu bekommen, wurde daher noch eine zweite Variante
angewendet.

(ii) Voller MT, halbes Interstitial

Hierbei wird unter die Monolage eine Substratlage gelegt. Dadurch ist die In-
versionssymmetrie schon durch die Anordnung der Atome gebrochen, so daff die
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-266-  -Pec-

Abbildung 2.4: Schematische Darstellung der verwendeten Naherungen zur
Berechnung der SHG von Monolagen. Bei der halben Integration links werden
die Matrixelemente iiber die obere Hilfte integriert (grauer Bereich). Auch die
MT-Kugeln werden nur halb integriert. Bei der zweiten Methode wird unter die
Monolage zusétzlich eine Substratlage gelegt und iiber den halben Interstitial
sowie den vollen muffin-tin der magnetischen Monolage integriert.

halbe Integration iiber die MT-Kugeln der Fe Monolage vermieden werden kann.
Die Matrixelemente werden daher nicht nur iiber die obere Hélfte des Intersti-
tials sondern auch iiber die gesamte MT-Kugel der Fe Monolage integriert. Die
Substratschicht wird dabei nicht beriicksichtigt, da sie elektronisch noch nicht
dem Volumen entspricht und auflerdem eine weitere Grenzfliche zum Vakuum
darstellt, die ein zusétzliches SHG-Signal erzeugt. Neben der Vermeidung der In-
tegration iiber den halben muffin-tin, hat diese Methode den Vorteil, daf§ durch
die unvollstindige Integration der Wellenfunktionen keine neuen Uberginge in-
duziert werden, da die Inversionssymmetrie schon aufgrund der Anordnung der
Atome gebrochen ist.
Beide Varianten sind in Abb. 2.4 schematisch dargestellt.

Halbe Integration des muffin-tin Bereichs

Die Einschrédnkung der Integration auf den halben muffin-tin beeinfluit nur die
Integration beziiglich des Winkels #. Damit wird im Vergleich zur vollen MT
Integration nur die Anwendung der Orthogonalitit der Kugelfldchenfunktionen
in Gl. (2.32) veréndert. Diese Integration kann analytisch durchgefiihrt werden.
Es zeigt sich, dafl die Integrale iiber die halben Kugeln abweichend von der Or-
thogonalitiat der Kugelflachenfunktionen sind auch fiir [ + 1" = ungerade ungleich
Null sind. Damit d&ndern sich die Auswahlregeln beziiglich [, beziiglich m bleiben
sie jedoch unverandert, da die p-Integration weiter iiber den vollen Bereich lauft.
Die neuen Auswahlregeln lauten

Al=0,£1,4£2,...42n,... und Am=0,+1. (2.40)
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Halbe Integration im Interstitial

Beschrénkt man die Ortsintegration iiber die ebenen Wellen auf die obere Hilfte
der Einheitszelle, liefert das Integral unter Vernachliassigung der muffin-tin Ku-
geln nicht mehr die Deltafunktion, sondern

Q/2 AG =0
/ gAGT _ § 2 o iAGn AQ, = AG, =0, AG, # 0 ungerade
Q/2 0 sonst

(2.41)

D.h. es gibt einen zusétzlichen Beitrag, wenn die Differenz der z-Komponenten
der Vektoren AG = G,,, — G,, ungerade ist, also einem ungeraden Vielfachen des
reziproken Gittervektors in z-Richtung entspricht. z, ist die z-Komponente des
Atoms der magnetischen Monolage.

Das Integral der ebenen Wellen iiber die halbe muffin-tin Kugel kann nur
noch teilweise analytisch durchgefiihrt werden. Wahrend der Realteil gleich dem
halben Wert des Integrals iiber die ganze Kugel I ist, mufl der Imaginéarteil I;,,
numerisch berechnet werden (siehe Anhang D). Fiir den Beitrag des Interstitials
erhélt man dann:

(i [p[y) = % > ik + G) [Cn,y’ (% > Vo= %) (2.42)
n (64 B

2i I
T I Y
Z g { AGz |AG ;ungerade ; (2 !

m#n

SInT — £ CoS T I —
—E chSVa—3 el(G—G)sa
T
(e}

Der Index « lauft dabei iiber alle Atome, deren muffin-tin Kugeln vollstéindig in
der halben Zelle liegen, wihrend [ die Atome indiziert, deren muffin-tin Kugeln
nur halb beitragen.

Orthogonalisierung bzw. Orthonormalisierung

Durch die Modifikationen der Integration der Matrixelemente, die dem Nullsetzen
der Wellenfunktionen in ausgewéhlten Bereichen entspricht, sind die Wellenfunk-
tionen i.allg. nicht mehr orthonormal. Daher wurden die neuen Wellenfunktionen
mit folgendem Algorithmus

(Vs i)
(ilehi)

orthogonalisiert. Bei Verwendung der halben Integration wurden sie zuséitzlich
noch normiert

(s — Wl ™ (g (2.44)

Wf‘PWi) - <¢f|p|¢z‘> - (¢f\PW¢> (2.43)
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was bei der Behandlung der Doppellagen nicht vorgenommen wurde. Die Hy-
bridisierung der beiden Lagen fiihrt dazu, daf einige Wellenfunktionen mehr an
der unteren und andere mehr an der oberen Lage lokalisiert sind, was zur unter-
schiedlichen Gewichtung der Beitréige im optischen Signal fithrt. Die Gewichtung,
die den Effekt der Hybridisierung beschreibt, wiirde durch die Normalisierung
verfalscht werden.

2.6 Symmetrie-Klassifizierung von X(2)

Eine wichtige Eigenschaft der SHG ist die im Vergleich zur linearen Optik erh6hte
Symmetrie-Sensitivitdt. Die Symmetrien werden wiedergegeben durch die den
Prozess beschreibenden Tensoren, die nach dem Neumannschen Prinzip invariant
unter den Symmetrieoperationen (l;;) des Systems sind [78]

XSh = il - XS (2.45)

Da der Tensor der nichtlinearen Suszeptibilitat XEJQ;)C ein Tensor dritter Stufe ist,
kann er mehr Symmetrien reflektieren als der Tensor der linearen dielektrischen
Funktion €;; von zweiter Stufe. Im allgemeinen kann eine optische Methode
[ + m-fache Rotations-Symmetrien auflésen [79], mit [ der hochsten beteiligten
Multipolordnung und m der Ordnung der Methode, fiir SHG also [ = 1 (Dipol-
Néherung) und m = 2 (zweite Harmonische).

Als Beispiel zur Symmetrieklassifizierung sei hier die (001)-Oberflache eines
fce Kristalls betrachtet. Dieses System mit einer quadratischen Einheitszelle in
der z-y-Ebene besitzt die Symmetrien (hier in Matrixschreibweise beziiglich der

Koordinaten z, y und z):
0 -1
-1 , (2.46)
0

0
0
0 10
0o ],[ o1 :
1 0 0

Im einzelnen sind dies die Inversion der z bzw. y Komponente, die Spiegelungen
an den Diagonalen der z-y-Ebene und die 90° Rotationen. Aufgrund der ersten
beiden Symmetrien verschwinden nach Gl. (2.45) alle Tensorelemente in denen
x oder y ein- oder dreimal auftauchen (z.B. ist zzz wegen der ersten Symme-
trieoperation gleich —xzz und damit Null). Fiir die iibrigen fiinf Tensorelemente
ergeben sich dann mit der dritten Symmetrieoperation folgende Beziehungen:

OO = = OO
_ oo = oo

T2 = Yyz , Zrr = 2yYy , 227 . (2.47)
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Der Tensor der nichtlinearen Suszeptibilitdt besitzt somit die Form:

0 0 0 0 zzz O
= 0 0 0 |zzz 0 0O : (2.48)
zxx zxx zzz| O 0 0

Gl. (2.45) zeigt insbesondere das Verschwinden der SHG unter Inversionssymme-

trie. Setzt man die Inversion ein, sind alle Elemente gleich ihrem Negativen, also
Null.

Tritt eine magnetische Ordnung auf, reduzieren sich die Symmetrien weiter.
Beriicksichtigt man, daf§ die Magnetisierung ein axialer Vektor ist und sich damit
entsprechend

transformiert, reduziert eine Magnetisierung senkrecht zur Oberfliche (M || z)
die Anzahl der Symmetrien auf vier (90° Rotationen):

-1 0 0 0 -1 0 0 10 100
o -10/),{1 0o of,[ -t0oo0],[010]. (2.50)
0 0 1 0 0 1 0 0 1 00 1

Das hat zur Folge, dafl im Suszeptibilitdtstensor

0 0 0 |zyz~ xzzzt 0
x? = 0 0 0 |zzzt —zxyz- O (2.51)
zrxt zxxt zzzt| 0 0 0

zwei zusétzliche Tensorelemente auftreten. Sie erzeugen die magneto-optischen
Effekte. Wie in [1] gezeigt wurde, konnen die Tensorelemente in gerade (Index )
und ungerade (Index ~) klassifiziert werden. Unter Magnetisierungsumkehr wech-
seln die ungeraden Tensorelemente ihr Vorzeichen, im Gegensatz zu den geraden
Elementen, die invariant sind. Dieses konnte experimentell verifiziert werden [80].
Sie werden daher auch als magnetische bzw. nichtmagnetische Tensorelemente
bezeichnet. Das entspricht der Tatsache, dafl die magnetischen Tensorelemente
in ungeraden Ordnungen von der Spin-Bahn Kopplung abhéngen (gerade Ord-
nungen im Fall der nichtmagnetischen Tensorelemente) [81]. Zur Klassifizierung
der Tensorelemente unter Magnetisierungsumkehr verwendet man eine Symme-
trietransformation des Systems ohne Magnetisierung, die die Magnetisierung um-
kehrt. Gibt es diese Symmetrietransformation nicht, ist diese Art der Klassifizie-
rung nicht moglich.

Die Tensoren aller in dieser Arbeit verwendeten Systeme sind im Anhang E
aufgelistet.
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2.7 Bestimmung der Symmetrien von y¥ aus
den Wellenfunktionen

Fiir eine vollstdndige Behandlung der nichtlinearen Magneto-Optik auf der Basis
einer elektronischen Theorie miissen die makroskopischen Symmetrien des Ten-
sors explizit aus der Formel fiir die Tensorelemente

X ST I il 1y (ks kU (K k1)
keBZ 'l
f(Bagr)—FErar)  f(Barr)—f(Bia)
% Ey 11— Eyp —hw+iho Ey 11— By —hwtiha

Ek,l” — Ek,l — 2hw + 12ha

(2.52)

hervorgehen (der in Gl. (2.6) auftretende sogenannte Abschirm Term wird hier
nicht betrachtet, da er die Symmetrieeigenschaften nicht beeinflufit). Die k-
Summation in Gl (2.52) umfait die gesamte Brillouin-Zone (BZ) und kann nicht
von vornherein auf den irreduziblen Anteil zuriickgefithrt werden. Zwar sind
die Bandenergien an jedem Vektor k/ aus dem Stern® von k gleich [82], dies
gilt jedoch i.allg. nicht fiir die Wellenfunktionen und damit auch nicht fiir die
Ubergangsmatrixelemente, die beide keine observablen Groflen sind. Thr Trans-
formationsverhalten mufl gesondert betrachtet werden.

Die Menge der k-Punkte in der vollstdndigen Brillouin-Zone (BZ) kann zer-
legt werden in die k-Punkte im irreduziblen Bereich (IBZ) und die Anwendung
aller Symmetrieoperationen R der Symmetriegruppe G des Kristalls auf sie. Die
Summe in Gl (2.52) 148t sich damit umformulieren in

Xt o< > > Ranr > ((DrK)!" |r;| (Drk)D) ((Drk)! |r;| (Drk)!')
kelIBZ L'l ReG

x ((Drk)!" |rk| (Drk)I") , (2.53)

wobei Fig» den Quotienten aus Fermi-Funktionen und Energienennern bezeich-
net. Dg ist die Matrixdarstellung der Symmetrieoperation R.

Eine Blochwellenfunktion ¢y (r) transformiert sich unter einer Punktgruppen-
operation geméf} [83]

Ro (r) = Ag (k, 1) ¢pgii (1) (2.54)

wobei Ag (k, 1) ein Phasenfaktor mit Betrag eins ist. Da in Gl. (2.52) alle Wellen-
funktionen jeweils als bra (k, | und ket |k, ) auftreten, spielen die Phasenfakto-
ren keine Rolle, da sie sich zu eins multiplizieren. Mit Gl. (2.54) kann daher die

®Der Stern eines k-Punkts k; ist definiert als Menge aller k-Punkte, die aus k; durch An-
wendung der Symmetrietransformationen hervorgehen.
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Symmetrietransformation, die in Gl. (2.53) nur auf den jeweiligen k-Vektor an-
gewandt wurde, auf die komplette Wellenfunktion ausgedehnt werden. Benutzt
man dann noch

(R, 1) |rs| R(k, ")) = (k,[|R7'rR| k,I') = (k,1|[Dg'r]. |k, 1), (2.55)

erhilt man

o Zka,,Z<kz”{[ 'r], [kt (k| [Dg™r] | k)

kelIBZ 1’1"

x (k,I'|[Dg'r], | k. ") . (2.56)

D.h. die Transformation des k-Punktes ist in eine Transformation der Dipol-
Operatoren umgewandelt worden. Damit braucht man zur Berechnung des Sus-
zeptibilitatstensors nicht {iber die volle Brillouin-Zone summieren, sondern nur
iiber den irreduziblen Teil. Gl. (2.56) zeigt auflerdem wie die Symmetrieeigen-
schaften der nichtlinearen Suszeptibilitdt aus der mikroskopischen Berechnung im
k-Raum aus Gl. (2.6) resultiert.

Die Symmetrieeigenschaften sind vollstdandig im Stern eines k-Punktes enthal-
ten, so dafl nur die Summe iiber R € G betrachtet werden muf. Das Produkt der
drei Ubergangsmatrixlemente und deren Summation iiber alle Binder an einem
k-Punkt sei mit

ijke = (Kl |ri| k1) (kI |r | K, 1) (kI [ry)| %, 1) (2.57)
ll/l//
abgekiirzt.

Als einfachstes Beispiel sei ein vollstdndig inversionssymmetrisches System
genommen, das als Symmetrieoperationen nur die Inversion und die Identitét
besitzt. Da die Inversion das Vorzeichen der Komponenten r; umkehrt, erhélt
man

> ijkpe = ijki — ijku .

ReG
Alle Tensorelemente sind Null. Das entspricht der Tatsache, dafi SHG in Di-
polndherung in inversionssymmetrischen Medien verschwindet. Betrachtet man
das Beispiel der (001) Oberfliche mit senkrechter Magnetisierung aus dem voran-
gegangen Abschnitt, so liegen vier Symmetrien vor. Fiir das Tensorelement X:,(ﬁ)z
ergibt sich dann

Z YTTRpe = —YTTk + LYYk — TYYk + Y2z = 0.
ReG

Es ist entsprechend der makroskopischen Symmetrieklassifikation Null. Fiir das

Tensorelement ch):c gilt

Z ZXTRk = 2TTx + 2YYx + 2YYk + 22Tk = 2222, + 22YYx = Z ZYYRk -
ReG ReG
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Es verschwindet nicht und man sieht auch sofort, dafl es gleich dem X%)y Element

ist. Die Berechnung der Tensorelemente ¢jk kann zwar auf die irreduzible Zone
beschrénkt werden, um jedoch die richtigen Faktoren zu erhalten, mufl die Summe
iiber die Symmetrieoperationen betrachtet werden, da sich das Tensorelement ijk
nicht einfach als das Produkt der drei Matrixelemente von r;, r;, 7, multipliziert
mit der Anzahl Symmetrietransformationen schreiben 1483t.

Um zu sehen inwieweit die ab initio Wellenfunktionen die korrekten Symmetri-
en besitzen, muf} getestet werden ob sich die Matrixelemente an verschiedenen k-
Punkten im Stern geméf Gl. (2.55) transformieren (vergl. hierzu Abschnitt 4.2).



Kapitel 3

Theorie 1I: Makroskopische
Formulierung

Im folgenden werden die hier verwendeten Methoden zur Berechnung der
e zweiten Harmonischen aus den Suszeptibilitédten,
e Kerr-Winkel,
e linearen magneto-optischen Effekte

dargestellt.

3.1 Berechnung der zweiten Harmonischen

Die grundlegenden Gleichungen zur Beschreibung der Ausbreitung elektromagne-
tischer Wellen sind die Maxwell-Gleichungen. In makroskopischer Materie lauten
sie [77]

10B
D=4 E+-20 = 1
\Y e , V X +c@t 0, (3.1)
V-B=0 , VxH—la—D:éL—WJ

c Ot c

Der Quellterm, der hier durch den Strom J ausgedriickt wird, kann in elektrische
und magnetische Multipole entwickelt werden (siehe z.B. [84]):

Jza—PJrchM—MJr...

ot ot (3.2)

P ist das elektrische Dipolmoment, M das magnetische Dipolmoment und Q das
elektrische Quadrupolmoment. Zur Berechnung der Optik beschrinkt man sich

in der Regel auf den elektrischen Dipol, da die Beitrédge hoherer Ordnung in erster

32
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W 20

Abbildung 3.1: Lage des surface sheets beziiglich der Oberfliche der Probe
nach [85]. Es strahlt Felder in zweiter Harmonischer nach oben und unten ab.
Letzteres wird an der Oberfliche reflektiert und interferiert dann mit dem nach
oben abgestrahlten.

Néaherung vernachléssigbar sind. Damit kann die Wellengleichung fiir das lineare
Feld und die zweite Harmonische
. w 2 ) 1 2
V x V x E9(jw) + %%E(J)(jw) = —@%P@)é% i=1,2 (3.3)
aufgestellt werden. In der nichtlinearen Optik (j=2) tritt ein Quellterm auf,
wéhrend im linearen Fall (j=1) die Polarisation in der dielektrischen Funktion
¢(w) enthalten ist.

Die Beschreibung elektrodynamischer Effekte an Oberflichen und Grenzfla-
chen weist ein grundsitzliches Problem auf [86]. Die Theorie der Elektrodynamik
benutzt makroskopische Groflen, wohingegen die zu beschreibenden Effekte in
Bereichen mit mikroskopischer Ausdehnung auftreten. Zur elektrodynamischen
Beschreibung der Erzeugung der zweiten Harmonischen an der Oberfléiche wurden
verschiedene Theorien aufgestellt [84, 87, 88, 89]. Wir benutzen die von Sipe und
Mitarbeitern [85, 90, 91| formulierte Beschreibung. Die vertikale Ausdehnung
des Bereichs der Grenzflache, in der die zweite Harmonische erzeugt wird, ist bei
Materialien mit Inversionssymmetrie sehr klein gegeniiber der Wellenldnge des
einfallenden Lichts. Man kann die Grenzflichen, an denen die SHG auftritt daher
mit einem infinitesimal dicken sogenannten ,,surface sheet” oder ,,polarisation
sheet” beschreiben [92]. Es erzeugt eine Polarisation der Form

P(r,t) = P(R)§(z)e*Re ™ 4 c.c. (3.4)

und damit Felder E., die in der reflektierten bzw. transmittierten Richtung
beziiglich des einfallenden Lichts ausgestrahlt werden

E=E, (r)0(z) + E_(r)f(—=2) . (3.5)

Die entsprechenden Grenzbedingungen wurden ausfiihrlich von Heinz [93] erortert.
Der Zusammenhang zwischen E und P wurde darauf aufbauend von Sipe [91] mit
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einem Greensfunktions-Formalismus allgemein hergeleitet. Zur Berechnung der
zweiten Harmonischen mufl wie in Abb. 3.1 dargestellt, das vom surface sheet
aufwarts ausgestrahlte Licht mit dem abwiérts ausgestrahlten Licht, das an der
Oberflache reflektiert wird, unter der Nebenbedingung, dafl der Abstand des sur-
face sheet von der Oberfldche gegen Null geht, iiberlagert werden. Das Signal der
zweiten Harmonischen kann dann zusammenfassend in folgender Form geschrie-
ben werden [94, 95

A,F,cos ®

2
E®) (D,) = 262" [Ef(w)| | Asind (3.6)
¢ A,N?F, cos ®
2t2cos®
t2sin?
rrr TYy T27 |TYz TIZ TTY 242 cos?
X YrTToYyy yzz | yyz yrz o yry 2ft St pcos psing
2TT 2YY 22%Z | 2Yyz ZTZ  2TY 5 Jf Jf 2 cos?
-~ - cJSs P
x® 2fctpts cospsinp

Dabei ist der Tensor der nichtlinearen Suszeptibilitdit x® in der reduzierten
Schreibweise dargestellt. Die Anzahl der unabhéingigen Tensorelemente reduziert
sich von 27 auf 18, da wegen der Vertauschbarkeit der einfallenden Photonen
Permutationssymmetrie beziiglich der letzten beiden Indizes besteht. ¢z steht
fiir die Dicke des surface sheets, w ist die Frequenz des einfallenden Lichts und
¢ die Lichtgeschwindigkeit. Entsprechend Abb. 3.2 ist ¢ der Winkel der einfal-
lenden Polarisation und @ der Polarisationswinkel des 2w Signals. f., und F,
sind Fresnel Koeffizienten. Fiir sie gilt fs = sinf/n, f. = /1 — f2, Fs =sin®/N
und F, = /1 — F?2? mit den komplexen Brechungsindizes n im surface sheet bei
w und N des Substrats bei 2w. Die Transmissionskoeffizienten hdngen wie folgt
mit den Fresnelkoeffizienten zusammen:

2 cosf 2 cosf
= ———— , ty= ——— (3.7)
ncosf + f. cos 0 + nf.
B 2 cos © T 2cos ©
P Ncos® + F ’ " cos®+ NF,’
21T, A — 27T
P cos© ’ * cosO

Die Groflen bei 2w sind mit groflen Buchstaben bezeichnet, lineare Koffizienten
mit kleinen. In Gl. (3.6) beschreibt der Koeffizientenvektor links von der Suszepti-
bilitdt die Ausbreitung des nichtlinearen Lichts, d.h. er enthélt die Superposition
des vom surface sheet nach oben ausgestrahlten Feldes und des am Substrat re-
flektierten nach unten ausgestrahlten Feldes. Im rechten ist die Ausbreitung des
einfallenden Feldes im surface sheet selber enthalten.
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Abbildung 3.2: Die der Gl. (3.6) zugrunde liegende Streugeometrie. ¢ und ®
sind die Polarisationswinkel des einfallenden bzw. zweiten Harmonischen Feldes,
6 der Einfallswinkel. Der Azimuthalwinkel v in der z-y Ebene wird in Gl. (3.8)
zur Beschreibung von Drehungen der optischen Ebene gegeniiber der Probe ver-
wendet.

Zur Bestimmung der Abhéngigkeit des erzeugten Feldes von der Drehung der
optischen Ebene! wurde Gl. (3.6) um den Azimuthalwinkel v erweitert

w 9 —sin vy cos YA, F.
E®) (D, p,v) = 2iézz )E(()w) (w)‘ - ¢ sin DA, cos "y +cos® | sinyA,F.
0 A,N*F

TTT XYY T2Z|TYZ TTZ TXY

x | yxx yyy yzz|yyz yrz yxy (3.8)
2xT Yy 222 | 2Yyz 2x;Z 2Ty

VE)

(— sin @ sinyts + cos @ cos vt, fe)?
(sin ¢ cosyts + cos @ sin vt fe)?
cos® ot f2
2(sin g cos yts + cos @ sint, f..) cos i, fs
2(— sin p sinyts + cos p cos v, fe) cos i, fs
2(— sin @ sinyts + cos ¢ cos v, fe) (sin ¢ cos yts + cos p sinyt, f.)

3.2 Ableitung der nichtlinearen Kerr-Winkel

Im Abschnitt 2.6 wurde die Symmetrieklassifizierung der nichtlinearen Suszep-
tibilitdten eingefithrt. Durch die Magnetisierung werden neue Tensorelemente

!Die optische Ebene wird durch den Ausbreitungsvektor des einfallenden und reflektierten
Lichts aufgespannt.
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N

Abbildung 3.3: Definition des Kerr-Winkels ® aus der Lage der Ellipse, die
der Endpunkt des Vektors des elektrischen Feldes E(**) zeichnet. Das einfallen-
de Licht ist p polarisiert, die Ausbreitungsrichtung des Lichts q zeigt aus der
Papierebene heraus. Der Winkel € steht fiir die erzeugte Elliptizitt.

erzeugt. Sie fithren zur Drehung der Polarisationsrichtung des erzeugten Lichts
im Vergleich zum einfallenden. Die magnetischen Tensorelemente erzeugen eine
zusétzliche Komponente des Feldes senkrecht zur urspriinglichen Polarisations-
richtung. Dies ist in Abb. 3.3 skizziert. Bei einfallendem Licht mit p-Polarisation
wird eine Komponente mit s-Polarisation erzeugt. Aufgrund der auflerdem noch
auftretenden elliptischen Polarisation la8t sich der Kerr-Winkel als Winkel zwi-
schen der urspriinglichen Polarisationsrichtung und der Hauptachse der Ellipse
definieren. € ist die Elliptizitét.

Die Bestimmung des Kerr-Winkels ® und der Elliptizitit € aus dem Quotien-
ten der komplexen s und p-Komponenten des erzeugten Feldes wurde von Groot
Koerkamp [96] hergeleitet. Sie gilt im linearen wie im nichtlinearen Fall. Mit den
Definitionen

Es
KR = Ep s (39)
2R
tan(2¢) = —5
) 21
sin(2e) = R

wobei R = Re(k), I = Im(x) und |x|*> = A2, ergibt sich der Kerr-Winkel zu
1
P? = 5 arctan [2R/(1 — A%)] + ¢o (3.10)

Dabei ist ¢g = 0 fiir A% < 1, ¢g = 90° fiir A2 > 1 und R > 0 und ¢y = —90° fiir
A?>1und R < 0.
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Abbildung 3.4: Definition der drei verschiedenen optischen Konfigurationen
polar, longitudinal und transversal aus der Lage der Magnetisierungsrichtung im
Vergleich zur optischen Ebene.

Die Grofle k kann auch als der Tangens der komplexen Grofle @ + ie inter-
pretiert werden. Letztere wird dann als komplexer Kerr-Winkel bezeichnet und
® als die Kerr-Rotation. Diese Beziehung ist niitzlich, da fiir kleine Winkel der
Tangens gemifl tanx =~ x gendhert werden kann, so dal man eine einfach zu
interpretierende Beziehung zwischen den Feldern und dem Winkel sowie der El-
liptizitdt bekommt. Diese Nédherung ist bei Winkeln bis zu 10° giiltig und wird
in Abschnitt 5.4 verwendet.

Man unterscheidet verschiedene experimentelle Konfigurationen, die sich aus
der Lage der Magnetisierungsrichtung im Vergleich zur optischen Ebene ergeben
(siehe Abb. 3.4): die polare mit Magnetisierung senkrecht zur Oberfliche, die
longitudinale und die transversale mit Magnetisierung in der Ebene, wobei
in der longitudinalen die Magnetisierung in der optischen Ebene liegt, wihrend
sie in der transversalen Konfiguration senkrecht zu ihr steht. Die auftretenden
magneto-optischen Effekte unterscheiden sich in den verschiedenen Konfiguratio-
nen. So ist i.allg. der polare Kerr-Winkel kleiner als der longitudinale, wahrend
er in der transversalen Konfiguration verschwindet.

In der nichtlinearen Optik kommt es aufgrund der komplizierteren Form des
Tensors vor, dafl auch ohne Magnetisierung bei einfallendem s-polarisiertem Licht
nur p-polarisiertes Licht erzeugt wird. In diesem Fall wiirden die Kerr-Winkel
nicht auf die Polarisation des einfallenden Lichts bezogen, sondern auf die Pola-
risation, die ohne Magnetisierung in der zweiten Harmonischen auftaucht.

3.3 Lineare magneto-optische Effekte

In der linearen Optik kann die Abhéngigkeit des Dielektrizitéitstensors von der
Magnetisierung allgemein in erster Ordnung Spin-Bahn Kopplung in der Form

€o m,eq —Mmy&q
S(M) = —m,eq €o m,eq (311)
my€q —MmMgEeq o

geschrieben werden [97] (m;=i-ter Richtungskosinus der Magnetisierung). Da die
lineare Optik eine Volumenprobe ist, sind die Diagonalelemente ¢y nicht weiter
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unterschieden. Dies gilt fiir kubische Volumensysteme. Die Wellengleichung (3.3)
kann mit k = w/cn und n = nk als Eigenwertgleichung geschrieben werden [98]

[e(k,w) +nn] E(k,w) = n”E(k,w) (3.12)

(nn ist das Tensorprodukt). Als Beispiel zur Losung dieser Gleichung sei hier die
polare Konfiguration (M||z) betrachtet. Mit

nsin 6
n= 0
ncosf

entsprechend der Geometrie in Abb. 3.2 geht Gl. (3.12) in Koordinatenschreib-
weise iiber in

g9 —n?cosf €1 n?sin 6 cos @ E,
€1 g9 — n? 0 E, | =0. (3.13)
n? sin @ cos 0 0 g0 —n?sinf E,

Lost man die Wellengleichung unter Verwendung dieses Tensors, so bekommt man
rechts- und linkszirkular polarisiertes Licht als Eigenlésungen mit unterschiedli-
chen Brechungsindizes, die sich in der polaren Konfiguation unter Beschréankung
auf Terme mit linearer Ordnung in £, zu

ni = g & ieg cos (3.14)

ergeben. Der Kerr-Winkel resultiert daher aus den unterschiedlichen Reflektions-
eigenschaften von rechts- und linkszirkular polarisiertem Licht, in das das einfal-
lende linear polarisierte Licht zerlegt werden muf3. Die Tatsache, dafl aufgrund der
linearen magnetischen Doppelbrechung auch im nichtlinearen Signal Kerr-Winkel
erzeugt werden, wurde in der Herleitung von GI. (3.6) nicht beriicksichtigt, da
diese Effekte gerade im Monolagenbereich vernachlédssigbar sind. Tritt nur eine
Grenzflache auf, kann der lineare Kerr-Winkel unter Verwendung der Fresnel-
Formeln fiir das reflektierte Licht [77] hergeleitet werden [5, 56]. Bei mehreren
Grenzflichen mufl eine andere Methode verwendet werden.

Behandlung von Filmen

Bei dem hier zu untersuchendem System Vakuum/Monolage/Substrat liegen drei
beteiligte Medien vor. Die linearen Kerr-Winkel werden daher nach einer Metho-
de von Zak et al. [99] berechnet. Die Anderungen der Felder bei Eintritt in ein
und Transmission durch ein anderes Medium werden durch die Grenzbedingun-
gen bzw. den Brechungsindex gegeben. In der verwendeten Methode werden die
Grenzbedingungen mit Hilfe einer Matrix formuliert, mit der die Felder in Form
von Vektoren, die sowohl das einfallende als auch das reflektierte Licht enthal-
ten, multipliziert werden. Die Methode kann dann auf beliebige Medien durch
Multiplikation der entsprechenden Grenzbedingungsmatrizen erweitert werden.
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Im Gegensatz zur nichtlinearen Optik héngen die Kerr-Winkel in der linearen
Optik von der Schichtdicke ab. Im Limes diinner Filme, d.h. falls

2T
T il <1 (3.15)

(mit der Wellenlénge A des einfallenden Lichts sowie d; und n; der Dicke und
dem Brechungsindex des i-ten Films), mufl das magnetische Tensorelement £; mit
2md/ X\ skaliert werden. Da kleine Kerr-Winkel proportional zum Quotienten des
magnetischen und nichtmagnetischen Tensorelements sind, skaliert damit auch
der Kerr-Winkel mit der Dicke des Films. Er ist sogar streng proportional zur
Schichtdicke [100] und damit im Monolagenbereich stark unterdriickt.



Kapitel 4

Ergebnisse I: Freistehende
Monolagen

Die Ergebnisse sind in zwei Kapitel unterteilt. Im folgenden werden anhand
von Rechnungen fiir freistehende Fe Monolagen die im Vergleich zu friitheren
theoretischen Arbeiten erzielten Verbesserungen in der Theorie des nichtlinearen
Kerr-Effekts diskutiert sowie Zusammenhénge zwischen den die Ursachen der
Magneto-Optik reprasentierenden Groflen, die SOC-Kopplungskonstanten und
das magnetische Moment, und den Kerr-Winkeln gezeigt. Im einzelnen sind dies

e die vollstandige Bestimmung des Tensors der nichtlinearen Suszeptibilitét,

die exakte Behandlung der Symmetrien,

der Einflufl der Spin-Bahn Kopplung,

der Einflufl der magnetischen Momente.

Zusétzlich werden Vergleiche mit bekannten Rechnungen zur linearen Magneto-
Optik gezeigt und technische Aspekte, wie die Konvergenz der Spektren und die
Giite der Matrixelemente, behandelt.

Quantitative Ergebnisse zu den nichtlinearen magneto-optischen Gréfien fol-
gen im Kapitel 5 im Zusammenhang mit Doppellagen.

4.1 Freistehende Fe(001) Monolagen mit Varia-
tion der Gitterkonstanten

Eine Ursache fiir die vielfiltigen magnetischen Eigenschaften bei strukturellen
Anderungen ist der Magneto-Volumeneffekt. In diinnen Filmen kann das Atom-

volumen variiert werden, indem man die magnetischen Elemente auf verschiedene
Substrate aufbringt und so Filme mit unterschiedlichen Gitterkonstanten erzeugt.

40
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Abbildung 4.1: Spektrale Abhéingigkeit der nichtlinearen magneto-optischen
Spektren ohne Matrixelemente unter Variation der Gitterkonstante a [102]. Das
eingefiigte Bild zeigt den Bereich niedriger Energien in vergréfierter Darstellung,
wobei die Abszisse beibehalten wurde.

Die Untersuchung von strukturellen Anderungen war daher Thema vieler theo-
retischer Arbeiten zur nichtlinearen Magneto-Optik [54, 55, 101, 102]. Hierbei
wurden in verschiedenen N#herungen Spektren von freistehenden Fe Monolagen
unter Variation der Gitterkonstanten berechnet. Abb. 4.1 zeigt das nichtlineare
Spektrum der Fe(001) Monolage bei Variation der Gitterkonstanten, das im Rah-
men dieser Arbeit unter Verwendung der frither gemachten Naherungen berechnet
wurde [102]. Die Spin-Bahn Kopplung ist nur stérungstheoretisch behandelt wor-
den und die Ubergangsmatrixelemente sind konstant gesetzt. Als Spektrum wird
der Imaginérteil der Differenz der Suszeptiblitédt in Gl. (2.6) fiir Majoritéits- und
Minoritdtselektronen (im folgenden mit T und | Elektronen bezeichnet) definiert
und mit w? multipliziert.

Die Spektren zeigen eine klare Abhéngigkeit von der lateralen Gitterkonstan-
ten im Nulldurchgang zwischen 3.5 und 4 eV und im Maximum bei ca. 2 eV. Wie
von Pustogowa at al. [54] mit Hilfe von tight-binding Rechnungen und Variation
der dort verwendeten Parameter gezeigt werden konnte, wird der niederenerge-
tische Teil des Spektrums von d-Béndern bestimmt, wihrend der Teil des Spek-
trums mit Energien oberhalb des Nulldurchgangs von den s-p-Anteilen dominiert
wird. Die Energie des Nulldurchgangs skaliert mit der d-Bandbreite und die Ma-
xima bei 2 eV konnen mit der Grofle der magnetischen Momente in Verbindung
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Abbildung 4.2: Imagindrteile der nichtverschwindenden Tensorelemente des
nichtlinearen Suszeptibilitdtstensors der Fe(001) Monolage als Funktion der Pho-
tonenenergie. Die Variation der Gitterkonstanten entspricht der in Abb. 4.1.

gebracht werden [54]. Da die Trennung der einzelnen Tensorelemente in Gl. (2.6)
nur durch das Auftreten verschiedener Kombinationen von Matrixelementen er-
folgt, konnen sie in dieser Naherung nicht unterschieden werden.

Abb. 4.2 zeigt die Ergebnisse zu den gleichen Systemen im Rahmen der hier
neu entwickelten Methode. Sie enthélt die spektrale Abhéngigkeit der Ima-
gindrteile der Tensorelemente der nichtlinearen Suszeptibilitdt mit Magnetisie-
rung senkrecht zur Monolage. Geméfl der makroskopischen Symmetrieklassifi-
zierung (sieche Anhang E) treten vier unabhingige Tensorelemente auf. xyz ist
ein magnetisches Tensorelement, die anderen sind nichtmagnetisch. Wie schon
in [53, 103] anhand von tight binding Wellenfunktionen gezeigt, erzeugt die Einbe-
ziehung der Matrixelemente starke Effekte. Im hier gezeigten Energiebereich von
0 bis 4 eV haben die Matrixelemente erheblich mehr Struktur als die Spektren
ohne Matrixelemente und unterscheiden sich zudem stark von Tensorelement zu
Tensorelement. Ein Zusammenhang zwischen den Ergebnissen beider Rechnun-
gen ist somit schwer erkennbar. Die eindeutige Abhéngigkeit der Spektren von
der Variation der Gitterkonstanten bleibt jedoch erhalten. Die einzige hier im
Rahmen der Berechnung der Suszeptibilitidten aus Gl. (2.6) gemachte Ndherung
ist die Beschriankung der Integration der Matrixelemente auf die obere Hélfte der
Einheitszelle (vergl. Abschnitt 2.5), um die notwendige Inversionssymmetriebre-
chung einzufithren. Auf die Auswirkung dieser Approximation wird am Ende
dieses Kapitels eingegangen.
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vollstéindige Bestimmung der Elemente des y(?-Tensors

I

I

starke Unterschiede der Spektren mit/ohne Matrixelemente

I

monotone Abhéngigkeit der Tensorelemente von der Gitterkonstanten in
weiten Bereichen des Spektrums

4.2 Numerische Genauigkeit der Symmetrieei-
genschaften von y?

Abb. 4.2 zeigt nur die nichtverschwindenden Tensorelemente entsprechend der
makroskopischen Symmetrieklassifikation des Suszeptibilititstensors x® der
Fe(001) Monolage mit senkrechter Magnetisierung. Unsere Rechnung liefert diese
Auswahl im Rahmen der numerischen Genauigkeit exakt. Sie folgt direkt aus den
Symmetrieeigenschaften der Wellenfunktionen. Da die Phdnomene der nichtlinea-
ren Magneto-Optik wesentlich auf der jeweiligen Kombination der auftretenden
Tensorelemente beruhen, ist die numerische Genauigkeit, mit der dieses erfiillt
wird, wesentlich fiir die Qualitdt der Ergebnisse. Hier bezieht sich dies insbeson-
dere auf die magnetischen Tensorelemente, die nur aufgrund der Einbeziehung
der SOC im Verfahren der zweiten Variation auftreten. Die im selbstkonsisten-
ten Teil berechneten Wellenfunktionen besitzen die Symmetrien des Systems ohne
Magnetisierung. Die Reduzierung ihrer Symmetrien entsprechend dem Auftreten
einer Magnetisierungsrichtung erfolgt im zweiten Variationsschritt.

Um zu zeigen, dafl die makroskopischen Symmetrien aus den Wellenfunktio-
nen folgen, reicht es, wie in Abschnitt 2.7 gezeigt, sie im Stern eines k-Punkts
zu untersuchen und zu testen, ob die Relation aus Gl. (2.55) erfiillt ist. D.h.
es mufl nachgewiesen werden, dafl aus der Transformation eines k-Punkts die
entsprechende Transformation der Beitrige zum Tensorelement folgt.

Ein besonders einfach zu behandelnder Fall ist die (001) Monolage mit Mag-
netisierung parallel zur y-Richtung. Das System besitzt neben der Identitét
die Inversion der y-Komponente als Symmetrieoperation. Alle Tensorelemen-
te, die unter der Inversion der y-Komponente nicht invariant sind, verschwinden.
Abb. 4.3 zeigt die numerischen Ergebnisse fiir das zzz, yyy und zzz Tensorele-
ment an den k-Punkten (1/4,1/8,0) und (—1/4,—1/8,0), die hier einen Stern
bilden, sowie fiir ihre mit der Anzahl der k-Punkte skalierte Summe. Das xxx-
und zzz-Element &ndern ihr Vorzeichen unter y-Inversion nicht, dementsprechend
sind die Kurven in beiden k-Punkten und die normierte Summe gleich. Das yyy-
Element dreht sein Vorzeichen. Dies zeigen auch die beiden Kurven, so dafl die
Summe im Rahmen der numerischen Genauigkeit Null ist.

Die makroskopischen Symmetrien, die zur speziellen Form des Tensors fiihren,
werden damit vollstdndig durch die Symmetrien der Wellenfunktionen wiederge-
geben. Die numerische Trennschérfe liegt bei zehn Gréflenordnungen. Es konnen
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Abbildung 4.3: Trennung der verschwindenden und nichtverschwindenden Ten-
sorelemente durch Aufsummation der an den k-Punkten k; und ks, eines Sterns
auftretenden Beitréige ijky aus Gl. (2.57) zur nichtlinearen Suszeptibilitit y(2).
Betrachtet wird die Fe(001) Monolage mit Magnetisierung parallel zur y-Richtung
(Magnetisierung in der Ebene). Numerisch liegen zwischen dem verschwinden-
den (yyy) und den nichtverschwindenden Tensorelementen (zzz und zzz) zehn
Groflenordnungen.

hier auch keine Unterschiede zwischen dem nichtmagnetischen (zzz) und magne-
tischen Tensorelement (zxz), das nur aufgrund der Spin-Bahn Kopplung auftritt,
festgestellt werden. Das verwendete Verfahren der zweiten Variation zur Einbe-

ziehung der SOC (siehe Abschnitt 2.3) schriankt die numerische Genauigkeit der
Symmetrien also nicht ein.

Dazu seien hier noch Ergebnisse fiir die Fe(001) Monolage ohne Magnetisie-
rung und bei senkrechter Magnetisierung verglichen. Abb. 4.4 zeigt die zweidi-
mensionale Brillouin-Zone dieses Systems. Der graue Bereich entspricht dem irre-
duziblen Anteil mit Magnetisierung, die schraffierte Fléche stellt den irreduziblen
Bereich ohne Magnetisierung dar. Die jeweiligen Sterne enthalten damit entspre-
chend der Anzahl von Symmetrieoperationen vier bzw. acht Elemente. Dabei
ist die kiinstliche z-Inversionssymmetriebrechung aufgrund der halben Integrati-
on beriicksichtigt worden. In Abb. 4.5 sind das zzz, xyz und xxx Tensorelement
fiir 265 k-Punkte gezeigt. Die k-Punkte sind aus der vollstandigen Brillouin-
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Abbildung 4.4: Zweidimensionale Brillouin-Zone der Fe(001) Monolage. Ohne
Magnetisierung ist der irreduzible Anteil ein Achtel (schraffiert und grau). Der
Stern hat 8 Elemente, die sich bei einer senkrechten Magnetisierung in zwei Sterne
zu je vier Elementen (Quadrate und Kreise) aufteilen. Der irreduzible Anteil
entspricht dann nur noch einem Viertel der gesamten Zone.

Zone genommen und setzen sich aus vollstdndigen Sternen und Hochsymmetrie-
punkten mit einer kleineren Anzahl von k-Punkten im Stern zusammen. Das
nichtmagnetische Tensorelement ist in beiden Konfigurationen gleich. Das mag-
netische Tensorelement xyz verschwindet ohne Magnetisierung, xxx in beiden
Féllen. Die numerische Genauigkeit betrégt auch hier zehn Gréflenordnungen.
Zwischen magnetischen und nichtmagnetischen Tensorelementen besteht wiede-
rum kein Unterschied. Das wird auch nicht durch die Einbeziehung von Hochsym-
metriepunkten, fiir die die Herleitung im Abschnitt 2.6 aufgrund von Bandentar-
tungen streng genommen nicht gilt, beeinflufit.

—> Symmetrie kommt exakt aus den Wellenfunktionen heraus

—> = zehn Groflenordnungen zwischen verschwindenden und nichtverschwin-
denden Matrixelemeten

I

Form des Tensors ist Eigenschaft eines Sterns

!

keine Unterschiede zwischen magnetischen und nichtmagnetischen Tensor-
elementen beziiglich der Symmetrisierung

4.3 Konvergenz der Spektren

Um die optischen Spektren zur Konvergenz zu bringen wird bei der Berechnung
der Suszeptibilitdten in Gl. (2.5) und Gl. (2.6) ein Dampfungsparameter « ein-
gefiihrt. Er représentiert die endliche Lebensdauer der unbesetzten Zusténde,
die eigentlich fiir jeden Zustand unterschiedlich ist, im Rahmen einer Einteil-
chentheorie wie der Dichtefunktionaltheorie aber nicht berechnet werden kann.
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Abbildung 4.5: Tensorelemente der nichtlinearen Suszeptibilitat x® der
Fe(001) Monolage mit Magnetisierung parallel zur z-Richtung und ohne Magne-
tisierung berechnet fiir 265 k-Punkte, die sich aus vollstdndigen Sternen inklusive
Hochsymmetriepunkten zusammensetzen. Das xyz Tensorelement tritt nur mit
Magnetisierung auf. Die Trennschérfe entspricht dem Unterschied zwischen auf-
tretenden (zxx bzw. zyz) und verschwindenden Tensorelementen (zxx und ohne
Magnetisierung auch xyz). Sie liegt bei etwa zehn Gréenordnungen.

Der Wert dieses Parameters wird hier in Ubereinstimmung mit anderen Arbeiten
zur Magneto-Optik [53, 54, 104] zu 0.4 eV gewéihlt. In diesen Arbeiten wird auch
gezeigt, dafl die GroBe des Parameters « nur einen vernachlassigbaren Einflufl auf
die Spektren hat.

Zusétzlich muf hier ein weiterer Démpfungsparameter eingefiithrt werden, um
die Spektren mit Matrixelementen zur Konvergenz zu bringen. Durch die verwen-
dete halbe Integration der Matrixelemente und die damit verbundene kiinstliche
Inversionssymmetriebrechung gelten die bekannten Dipolauswahlregeln nicht mehr
(siehe Abschnitt 2.5). Es werden zusitzliche Ubergiinge induziert, die nicht aus
den Symmetrien der Einheitszelle resultieren. Da die Ubergangsmatrixelemente
in der Impulsdarstellung

h (s lp|
(Wi [r[ ) = ;—0% (4.1)
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Abbildung 4.6: Konvergenz des Imaginérteils des zzz Tensorelements (hier
ohne nachtrigliche Orthogonalisierung der abgeschnittenen Wellenfunktionen) in
Abhéngigkeit von der Anzahl der k-Punkte (bezogen auf die volle zweidimensio-
nale Brillouin-Zone) mit und ohne Ddmpfung der Matrixelemente (3.

berechnet werden, fithrt dies numerisch bei Erh6hung des k-Punkt Gitters im-
mer wieder zu sehr dominanten Beitrigen bei Ubergingen mit geringen Ener-
gieunterschieden. In diesem Fall wird der Nenner in Gl. (4.1) gro§ und miifite
durch einen entsprechend kleinen Wert des Impuls-Matrixelements kompensiert
werden, was bei der halben Integration nicht ausreichend der Fall ist. Um die
Konvergenz der Spektren mit halber Integration zu erreichen, wurde daher eine
Dampfungskonstante $ im Nenner von Gl. (4.1) eingefiihrt

i (i |pvy)
(ilelv) = g Rt 12
Abb. 4.6 zeigt den Imaginérteil des zxz-Tensorelements der freistehenden Fe(001)
Monolage mit Gitterkonstante a = 2.67 A berechnet in halber Integration mit und
ohne Dampfung fiir verschieden groflie k-Punktgitter. Die Dampfungskonstante
bewirkt die Konvergenz der Spektren. Dieser Effekt ist relativ unabhéngig von
ihrem genauen Wert. Wir verwenden § = 0.2 eV. Aufgrund dieser Ergebnisse
sind alle weiteren Spektren mit 1500 k-Punkten im reduziblen Teil (bzw. der
entsprechenden Anzahl von k-Punkten im irreduziblen Anteil) der zweidimensio-

nalen Brillouinzone berechnet worden.

— Einfithrung einer Dampfungskonstanten in den Matrixelementen

4.4 Genauigkeit der Matrixelemente

Ein wesentlicher Unterschied zwischen den verschiedenen auf der Dichtefunktio-
naltheorie basierenden Bandstrukturmethoden ist die Darstellung der Wellen-
funktionen und des Potentials. Die Effektivitéit der jeweiligen Methode héangt
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stark von der Wahl der Basis ab. Inwieweit die in Gl. (2.14) auftretenden Wellen-
funktionen den physikalischen Wellenfunktionen entsprechen ist nicht klar. Die
Energien konnen im Rahmen der Bandstrukturrechnungen sehr prézise bestimmt
werden. Dies zieht jedoch nicht automatisch die gleiche Genauigkeit in den Wel-
lenfunktionen nach sich. Um dies zu erreichen, miifiten Korrekturen eingefiihrt
werden, die die Unvollsténdigkeit des Basissatzes explizit beriicksichtigen [105].

Eine Moglichkeit, die Giite der Matrixelemente und damit der Wellenfunktio-
nen zu testen, ist, wie bereits von Guo und Ebert [74] und Oppeneer et al. [104]
durchgefiihrt, die Beziehung fiir Diagonalelemente [106]

_ mOE,(k)

(4.3)

zu nutzen. Bei Monolagen ist diese Methode jedoch nur bedingt anwendbar,
da idealerweise keine Dispersion in z-Richtung (ideales Vakuum) auftreten soll-
te. Die p, Diagonalelemente sollten also Null sein. Da das WIEN95-Programm
auch in der Richtung senkrecht zur Oberflache Translationsinvarianz voraussetzt,
die Einheitszellen also in z-Richtung fortgesetzt werden, 148t sich aufgrund der
endlichen Grofle der Einheitszelle eine Wechselwirkung zwischen den Lagen nicht
ganz vermeiden. Die daraus resultierende Dispersion in z-Richtung ist allerdings
so gering, dafl die Ableitung der Energien nach k numerisch nicht mehr sinn-
voll durchgefiihrt werden kann. Die Tests beschrinken sich daher hier auf die
Matrixelemente in x bzw. y-Richtung.

Oppeneer et al. [104] finden mit ihrer ASW (augmented spherical waves)-
Methode fiir monoatomare 3d-Metalle Abweichungen von der obigen Identitét
fiir besetzte Bénder unterhalb 7%. Fiir Biander iiber der Fermi-Energie steigen
ihre maximalen Abweichungen mit der Energie der Binder, und zwar auf 10%
bei Er+0.5 Ry, 25% bei Er+1 Ry und 50% bei Er+1.5 Ry.

Unsere Tests ergeben i.allg. bessere Werte (< 5%, viele Uberginge < 1%),
die vor allem auch fiir Zustinde weit oberhalb der Fermi-Energie Bestand ha-
ben. Jedoch treten im gesamten Energiebereich immer wieder Uberginge mit
Abweichungen bis zu 40% auf.

— generische Tests liefern gute Genauigkeit der Matrixelemente bei vereinzelt
auftretenden grofleren Abweichungen

4.5 Lineare Suszeptibilitit des Fe Volumens

Eine andere Moglichkeit, die Genauigkeit unserer Rechnungen zu testen, ist der
Vergleich mit bekannten Rechnungen bzw. Experimenten. Im Gegensatz zur
nichtlinearen Magneto-Optik an Ubergangsmetallen, bei der die vorliegende Ar-
beit als erste eine ab initio-basierte Methode benutzt, wurden diese bei Rechnun-
gen zur linearen Magneto-Optik schon Anfang der 90er Jahre eingefiihrt. Einen
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Uberblick enthélt der Artikel von Ebert [107]. Als eine der genauesten Rechnun-
gen fiir Volumen-Fe gelten die Resultate von Oppeneer et al. [104].

Ein erster Unterschied ergibt sich schon beim Vergleich der Formeln fiir den
Leitfdhigkeitstensor o;;'. Oppeneer et al. [104] wie auch Ebert [107] verwen-
den die von Wang und Callaway [108] abgeleitete Formel. Ein Vergleich mit
Gl. (2.5) zeigt fiir die Nichtdiagonalelemente einen wesentlichen Unterschied. In
der in [104] verwendeten Notation wird der Unterschied zwischen den Ausdriicken

von Wang und Callaway

o LW o w + i
Tap(w) = Z {Re (Hkll’Hil’l> +1 —Im (Hkll’Hil’l>]

‘- w + i wir[wi — (w + ia)?]
und Gl. (2.5)
w + i w + i
Gas(w) ~ Re(Ha ,H’B,>+i Im (Ha ,Hﬁ,>] :
ﬁ( ) Z |: kil k'l Wi ki’ k'l Wi [WZQZ’ _ (w + 104)2]

kil

deutlich. Der Faktor vor dem Imaginérteil der Matrixelemente ist unterschiedlich.
Dabei ist IT},, = (ki|p,|kl") und wy = (Ex;— Ex)/h. Fiir Diagonalelemente mit
a = [ sind beide Formeln identisch, da fiir sie der Imaginérteil des Produkts der
Matrixelemente Null ist. Der Unterschied ist nur fiir die Aulerdiagonalelemente,
die die magneto-optischen Effekte beschreiben, relevant. Um den Unterschied
zu klaren, wurde die Herleitung von Callaway [109], auf die Wang und Callaway
in [108] verweisen, nachgerechnet. In [109] sind nur die Diagonalelemente explizit
hergeleitet worden. Die Erweiterung auf Nichtdiagonalelemente lieferte nicht die
von Wang und Callaway angegebene Form, sondern entspricht Gl. (2.5). Dem-
gegeniiber stimmen die experimentellen Werte mit der Formel von Wang und
Callaway besser iiberein.

Abb. 4.7 zeigt die mit unserem Programm unter Verwendung beider Formeln
berechneten Kurven fiir den Real- und Imaginérteil der Diagonal- und Nichtdia-
gonalelemente des Leitfdhigkeittensors 0;;. Das Diagonalelement unterscheidet
sich nicht, die Werte des Imaginérteils des Nichtdiagonalelements basierend auf
Gl. (2.5) zeigen zwar die gleiche spektrale Abhéngigkeit, sind aber zu grofieren
Werten verschoben. Im Realteil des Nichtdiagonalelements ergibt sich iiberhaupt
keine Ubereinstimmung. Der Unterschied in den Nichtdiagonalelementen ist evi-
dent. Da die Ursache fiir dieses Problem nicht gefunden werden konnte, werden
im weiteren alle linearen Effekte, aufgrund der besseren Ubereinstimmung mit
dem Experiment, mit dem Ausdruck von Wang und Callaway berechnet.

Ein Vergleich unserer Ergebnisse, berechnet auf der Grundlage der Formel
von Wang und Callaway, mit den Ergebnissen in [104], zeigt eine sehr gute Uber-
einstimmung. Die absoluten Werte werden gut wiedergegeben. Die Kurve fiir
wlm[o,,] scheint in unseren Rechnungen fiir die Werte kleiner Null und fiir das

!Suszeptibilitit x und Leitfihigkeit o hingen iiber ¢ = —iwy zusammen.
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Abbildung 4.7: Diagonal- und Nichtdiagonalelement des Tensors der linearen
dielektrischen Leitfdhigkeit o;; fiir Fe bce in Abhéngigkeit von der Photonenener-
gie. Der Vergleich der Ergebnisse der Formel aus [108] und Gl. (2.5) (durchgezoge-
ne und gestrichelte Linie) zeigt deutliche Unterschiede im Nichtdiagonalelement.
Die Darstellung entspricht der in [104].

groffte Maximum um ca. 50 Einheiten nach unten verschoben zu sein. Der
Wert fiir das mittlere Maximum bei ca. 3 eV stimmt dagegen iiberein. Das
Maximum von Re[o,,| ist in unserem Fall leicht zu grofieren Energien verschoben.
Fiir Energien kleiner 2 eV sind die Werte geringer (in Ubereinstimmung mit
den in [104] gezeigten experimentellen Daten). Das Minimum von wlm|o,,] bei
ca. 7 €V hat in unseren Rechnungen niedrigere Werte. Die Lage aller Minima
bzw. Maxima beziiglich der Photonenenergie ist in unseren Rechnungen etwas zu
hoheren Energien verschoben, was an leicht unterschiedlichen Gitterkonstanten
in beiden Rechnungen liegen kann.

— Unterschiede zwischen der x(!-Formel von Wang und Callaway [108] und
Gl. 2.5 in den Nichtdiagonalelementen

— gute Ubereinstimmung mit bekannten linear magneto-optischen Spektren
basierend auf den gleichen y-Ausdriicken
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4.6 Effekte der Spin-Bahn Kopplung

Der wesentliche Mechanismus der Magneto-Optik ist die Spin-Bahn Kopplung.
Nur durch sie koppelt das Licht an das magnetische Moment [56]. Zum Verstand-
nis magneto-optischer Effekte ist es daher wichtig, den Einflu} dieser Wechsel-
wirkung zu kennen.
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Abbildung 4.8: Abhéingigkeit des magnetischen Tensorelements Xz(,?z und des
resultierenden nichtlinearen Kerr-Winkels der Fe(111) Monolage mit senkrechter
Magnetisierung von der Skalierung der Spin-Bahn Kopplungskonstanten. Die
Insets zeigen die klare lineare Abhéngigkeit.

Die nichtmagnetischen Tensorelemente héngen, wie aus storungstheoretischen
Rechnungen bekannt ist, nur in gerader Ordnung von der SOC ab. Die magne-
tischen Tensorelemente, die nur bei Anwesenheit einer Magnetisierung auftre-
ten, enthalten die SOC hingegen nur in ungerader Ordnung [81]. Sie drehen ihr
Vorzeichen daher unter Magnetisierungsumkehr, und man erwartet eine lineare
Abhéngigkeit von der Stirke der SOC-Kopplungskonstanten. Letzteres konn-
te bereits in der linearen Magneto-Optik gezeigt werden [110, 111]. Dariiber
hinaus werden die Spin-Flip Terme mehr oder weniger vernachlissigbar [112].
In Abb. 4.8 ist die Abhéngigkeit des magnetischen Tensorelements der nicht-
linearen Suszeptibilitdt sowie der dazugehodrigen nichtlinearen Kerr-Winkel der
Fe(111) Monolage mit senkrechter Magnetisierung von der Skalierung der SOC-
Konstanten aus Gl. (2.26) gezeigt. Wie die eingefiigten Kurven bei den Photo-
nenenergien 0.7 eV, 1.5 eV und 3.0 eV belegen, hingen beide Groflen nahezu
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Abbildung 4.9: Abhéngigkeit der nichtmagnetischen Tensorelemente Xgi)x (bzw.

X%)y) und XE?Z der Fe(001) Monolage von der Magnetisierungsrichtung.

perfekt in linearer Weise von der Skalierung der Kopplungskonstanten ab. Die
nichtmagnetischen Tensorelemente lassen keine wesentliche Abhéngigkeit von der
Grofle der Kopplungskonstanten erkennen.

Da der Magnetismus nur iiber die Spin-Bahn Kopplung auf das Licht einwirkt,
wird auch die Abhéngigkeit der Tensorelemente von der Magnetisierungsrichtung
nur iiber die SOC vermittelt. Wihrend bei Hochsymmetrie-Oberflichen aufgrund
von Symmetriednderungen fiir unterschiedliche Magnetisierungsrichtungen im-
mer andere magnetische Tensorelemente auftreten, bleiben die nichtmagnetischen
Tensorlemente immer die gleichen. Abb. 4.9 zeigt die Abhéngigkeit der nichtmag-
netischen Tensorelemente der Fe(001) Monolage von der Magnetisierungsrichtung
(Magnetisierung in der Ebene gegeniiber senkrechter Magnetisierung). Die (001)
Oberflache ist ein Quadratgitter, weshalb fiir senkrechte Magnetisierung die x
und y-Richtung gleichberechtigt sind. So sind z.B. die Tensorelemente XZQI)I und
X%)y in dieser Konfiguration aufgrund der Symmetrie identisch. Legt man die Ma-
gnetisierung in die Ebene, wird die Aquivalenz der Richtungen aufgehoben. Den
quantitativen Effekt dieser Symmetriebrechung zeigt Abb. 4.9. Die nichtmagne-
tischen Tensorelemente dndern sich nur wenig mit der Magnetisierungsrichtung,
was aufgrund ihrer Abhéngigkeit von der Spin-Bahn Kopplung in zweiter Ord-
nung zu erwarten war. Die Aufhebung der Aquivalenz von chw und X%)y durch
die Magnetisierung in der Ebene kommt jedoch klar heraus. Dabei wirkt sich
die Magnetisierung stiarker im zxx Tensorelement aus, also in den Komponenten
senkrecht zur Magnetisierungsrichtung (y). Das Xg)z—Tensorelement zeigt kaum
eine Abhéingigkeit von der Magnetisierungsrichtung.

— lineare Abhéngigkeit der magnetischen Tensorelemente und der Kerr-Winkel
von der Spin-Bahn Kopplungskonstanten

— ganz schwache Abhéngigkeit der nichtmagnetischen Tensorelemente von der
Spin-Bahn Kopplungskonstanten
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— schwache Abhéngigkeit der nichtmagnetischen Tensorelemente von der Ma-
gnetisierungsrichtung

4.7 Abhingigkeit der Kerr-Winkel vom magne-
tischen Moment

Eine sicherlich gerade fiir Experimente besonders interessante Fragestellung ist
die Abhéingigkeit der Kerr-Winkel von der Griéfle des magnetischen Moments. In
der Literatur zur linearen Magneto-Optik herrscht iibereinstimmend die Meinung,
dafl es keinen einfachen Zusammenhang zwischen den magneto-optischen Effek-
ten und dem magnetischen Moment gibt. Zur Untersuchung dieser Abhéngigkeit
variierte Misemer [110] die GroBe der Austauschkopplung, Oppeneer et al. [111]
fithrten im Rahmen einer ab initio Rechnung ein duBeres Feld ein. In [54] konn-
te im Rahmen einer tight binding Rechnung durch skalieren der Austauschauf-
spaltung teilweise eine lineare Abhéngigkeit der nichtlinearen magneto-optischen
Effekte von den magnetischen Momenten gefunden werden. Fiir magnetische Mo-
mente in den GroBenbereichen, die hier erreicht werden (>2.5 upg), lag aber auch
in dieser Arbeit keine einfache Abhéingigkeit vor.

Die Anderung der magnetischen Momente der von uns untersuchten Fe(001)
Monolagen beruht auf der Anderung der Gitterkonstanten, also dem Magneto-
Volumen Effekt. Abb. 4.10 zeigt, daf§ im linearen Fall auch hier kein einfacher
Zusammenhang zwischen Kerr-Winkeln und Gitterkonstanten besteht (zur Pro-
blematik der Berechnung der linearen Kerr-Winkel siehe Abschnitt 5.1). Im nicht-
linearen Fall liegt fiir gewisse Energien eine nahezu lineare Abhéngigkeit vor, die
jedoch nicht verallgemeinert werden kann. Z.B. treten Punkte auf, an denen sich
die Kurven fiir verschiedene Gitterkonstanten schneiden.

Die nichtlinearen Kerr-Winkel sind hier im Vergleich zu den linearen Werten
stark erhoht. Auf diesen Aspekt wird im Abschnitt 5.2 eingegangen.

—> komplexe Abhéngigkeit der nichtlinearen Kerr-Winkel von der Grofle des
magnetischen Moments

4.8 Auswirkungen der halben Integration

Um die nichtlineare Optik von freistehenden Monolagen, die aufgrund ihrer Inver-
sionssymmetrie in Dipolndherung keine SHG erzeugen, zu untersuchen, wurden
die Ubergangsmatrixelemente nur in der oberen Hélfte der Einheitszelle integriert.
Dies wurde als erste Ndherung gemacht, um die nichtlineare Magneto-Optik auch
an Systemen mit komplexen Strukturen in der Filmebene (Nanostrukturierung)
untersuchen zu kénnen. Die Behandlung solcher Systeme mit Substrat ist nume-
risch aufgrund der notwendigen grofien lateralen Ausdehnung der Einheitszellen
nicht mehr moglich.
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Abbildung 4.10: Abhéngigkeit der Kerr-Winkel vom magnetischen Moment im
Falle des polaren Kerr-Winkels von freistehenden Fe(001) Monolagen. Im oberen
Teil ist der lineare Winkel, im unteren der nichtlineare Winkel in Abhéngigkeit
von der Photonenenergie aufgetragen. Die Insets zeigen die Abhéngigkeit der
Winkel vom magnetischen Moment an der jeweiligen mit einem senkrechten Strich
gekennzeichneten Stelle.

Die Auswertung der Ergebnisse mit halber Integration ergab jedoch, daf} diese

Néherung starke Artefakte fiir Magnetisierungen parallel zur Monolage produ-
ziert. In dieser Konfiguration treten Tensorelemente ohne z-Komponente auf,
deren Beitrige erheblich grofer sind als die der Tensorelemente mit z-Komponten.
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Abbildung 4.11: Abhéngigkeit des Imaginérteils des zxz-Tensorelements der
Fe/Cu(001) Doppellage von der Anzahl der k-Punkte im reduziblen Teil der
Brillouin-Zone mit und ohne Démpfung § der Matrixelemente.

Da erstere magnetisch sind, resultieren immer Kerr-Winkel mit Werten um 90°
. Die Beitréige zu diesen Tensorelementen kommen fast ausschliefSlich aus dem
MT, was bei anderen Tensorelementen nicht der Fall ist. Hier sind die Beitrége
aus MT und Interstitial ungefihr gleich grofl. Ergebnisse auf der Basis der halben
Integration wurden daher nur zur Untersuchung technischer Aspekte bzw. von
Effekten, die auf relativen Anderungen des Signals beruhen, verwendet. Zudem
wurden nur Systeme mit senkrechter Magnetisierung herangezogen.

Zur Verbesserung der halben Integration wurde, wie in Abb. 2.4 im Theorie-
teil dargestellt, der magnetischen Monolage eine Substratlage hinzugefiigt. Da-
mit wird die Inversionssymmetrie schon durch die Anordnung der Atome gebro-
chen. Die Integration der Matrixelemente kann daher auf die volle MT Kugel
der magnetischen Monolage ausgedehnt werden, um die Artefakte durch die hal-
be MT-Integration zu vermeiden. Die Integration iiber den unteren Bereich des
Interstitials sowie {iber die MT-Kugeln des Substrats wird jedoch nach wie vor
vernachléssigt, da hier eine zweite Oberflache auftaucht, die ein SHG-Signal her-
vorrufen wiirde. Elektronisch hat diese Lage zudem nicht viel mit dem Volumen
gemeinsam. Auch hier bringt die explizite Inversionssymmetriebrechung durch
das Hinzufiigen des Substratatoms Vorteile. Durch die halbe Integration des In-
terstitials werden keine Ubergiinge kiinstlich eingefiihrt, die nicht schon aufgrund
der elektronischen Struktur vorhanden sind. Die Symmetrien mit und ohne hal-
ber Integration sind identisch.

Die Verbesserung der Niaherung zeigt sich beim Vergleich der Konvergenz der
Tensorelemente ohne Dampfung der Matrixelemente in den Abb. 4.6 und 4.11.
Die Schwankungen sind erheblich geringer. Auch die Unterschiede zwischen den
Tensorelementen mit und ohne Dampfung werden kleiner. Allerdings fiihrt die
Einfiihrung der Dampfung hier nicht mehr zur vollstindigen Konvergenz. Das
wird zur Vermeidung der durch die halbe Integration verursachten Artefakte je-
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doch in Kauf genommen. Bei der Integration der Wellenfunktionen iiber die ganze
Einheitszelle treten diese Konvergenzprobleme auch bei der Doppellage nicht auf.

4.9 Konvergenz der elektronischen Struktur

Bei der Berechnung der optischen Spektren ohne Matrixelemente konnte Konver-
genz schon mit sehr kleinen Basissitzen erreicht werden [102]. Da zur Berechnung
dieser Spektren nur die Bandenergien benutzt wurden, machten sich hier auch
relativ grofle Schwankungen in der totalen Energie nicht deutlich bemerkbar. Fiir
die Rechnungen mit Matrixelementen mufiten diese erheblich vergrofiert werden.
Es zeigte sich, dafl gerade die magnetischen Tensorelemente sehr empfindlich auf
eine fehlende Konvergenz reagierten. Im Prinzip miissen die elektronischen Struk-
turen bis zur Bestimmung der magnetischen Anisotropie berechnet werden, um
die Magnetisierungsrichtung herauszubekommen. Das ist hier nicht durchgefiihrt
worden, vielmehr wurde eine relative Konvergenz der optischen Spektren als Kri-
terium angesetzt. Dabei mufite zwischen der Reduzierung der Basis auf ein Maf,
das die benstigte Rechenzeit so weit wie mdoglich verringert, und der notwen-
digen Giite der elektronischen Struktur ein Kompromif§ gefunden werden. Eine
Richtschnur gaben hier Parameter wie sie in Berechnungen der magnetischen Ani-
sotropie Energie verwendet wurden [113]. Strukturoptimierungen wurden nicht
durchgefiihrt, da die Struktur in unseren Untersuchungen als Parameter dient,
dessen Einflul untersucht werden soll. Abb. 4.12 zeigt die polaren nichtlinearen
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Abbildung 4.12: Nichtlinearer polarer Kerr-Winkel der Fe/Cu(001) Doppellage
und der Fe(001) Monolage berechnet mit zwei verschiedenen Basissdtzen.

Kerr-Winkel der Fe/Cu(001) Doppellage und der Fe(001) Monolage, berechnet
fiir zwei verschiedene Basissiitze, deren wesentliche Parameter in Tab. 4.1 aufge-
listet sind. Sie geben ein Maf fiir die Fehlerbreite, der hier durch die elektro-
nische Struktur kommt. Dabei muf§ beriicksichtigt werden, dafl beide Spektren
mit unterschiedlicher Behandlung der Integration der Matrixelemente berechnet
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| Fe/Cu(001) | Fe/Cu(001) | Fe(001) | Fe(001)

Ryt 2.394 2.394 2.2895 | 2.2895
Ry Kmax 9 9.5 9 9

Gax 13 13.5 13 14

Gnin 7.5 7.9 7.9 7.9
#V-Basis 1897 2106 3711 4594
#¢-Basis 540-600 660-710 630-680 | 630-680

Tabelle 4.1: Parameter der in Abb. 4.12 verwendeten elektronischen Strukturen.
Die Werte, die den durchgezogenen Linien entsprechen stehen jeweils weiter links.
Ryt ist der muffin tin Radius, K ist der Betrag des Wellenvektors der Basis der
Wellenfunktionen und G die entsprechende Grofe fiir das Potential. Das Quadrat
von G und K ergibt jeweils deren Gréfle in Ry. In den letzten beiden Spalten sind
die Groflen der aus den Parametern folgenden Basissétze fiir die Wellenfunktionen
¢ und des Potentials V' aufgelistet.

wurden. Zudem weist die Fe/Cu(001) Doppellage einen dominanten Effekt im
Spektrum auf, wihrend die Fe(001) Monolage nur wenig Struktur zeigt.



Kapitel 5

Ergebnisse II: Doppellagen

Das wesentliche Ziel dieser Arbeit ist es, durch die Verbesserung der Theorie
zu quantitativen Aussagen iiber die im Experiment beobachtbaren Grofien wie
Kerr-Winkel, Elliptizitdt und Intensitdten zu kommen. Dies konnte durch die
Anwendung der am Ende des letzten Kapitels eingefiihrten verbesserten Metho-
de zur Berechnung der nichtlinearen Optik an Filmen auf Doppellagen erreicht
werden. Dazu werden hier folgende Ergebnisse diskutiert:

e lineare und nichtlineare Kerr-Winkel in verschiedenen optischen Konfigu-
rationen an Oberflichen mit unterschiedlichen Orientierungen,

e Groflenverhéltnisse von linearen und nichtlinearen Kerr-Winkeln,
e spektrale Abhéngigkeiten,

e Grofle des zzz-Tensorelements,

e Beitriage des nichtlinearen Abschirmterms,

e azimutale Abhéngigkeiten der Intensitéten von Fe/Cu(001), (110) und (111)
Doppellagen mit verschiedenen Magnetisierungsrichtungen.

5.1 Fe/Cu(001)-Doppellage, lineare und nicht-
lineare Kerr-Winkel

Abb. 5.1 zeigt unsere Ergebnisse fiir die nichtlinearen und linearen Kerr-Winkel
der Fe/Cu(001) Doppellage bei p-polarisiertem Licht in der polaren und longi-
tudinalen Konfiguration sowie bei s-polarisiertem in der longitudinalen Konfigu-
ration in Abhéngigkeit von der Energie des einfallenden Lichts (in der polaren
Konfiguration existiert kein s-Kerr-Winkel). Der Einfallswinkel betragt 45°.
Vergleicht man die linearen und nichtlinearen Kerr-Winkel, so liegen zwischen
ihnen immer drei GroBenordnungen. D.h. die nichtlinearen Kerr-Winkel sind im

o8
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Abbildung 5.1: Spektrale Abhéngigkeit der (nicht)linearen Kerr-Winkel ®x
(durchgezogene Linie) und Elliptizitéten ek (gestrichelte Linie) der Fe/Cu(001)
Doppellage in der polaren und longitudinalen Konfiguration.

Vergleich zur linearen Optik stark erhoht, was die besondere Filmsensitivitédt der
nichtlinearen Magneto-Optik herausstellt. Dieses Resultat entspricht gemessenen
Werten an einem Cr/Fe System [8].

Die nichtlinearen polaren Kerr-Winkel liegen zwischen -7.5° und 1°. Die lon-
gitudinalen Winkel bei p-polarisiertem einfallendem Licht sind mit Werten zwi-
schen -12° und 38° deutlich grofler. Beide Kurven zeigen ein stark ausgepragtes
Maximum bei ca. 2 eV. Da die dazugehorigen Elliptizitéten (gestrichelte Linien)
im Bereich der Maxima durch Null gehen, liegen Resonanzen vor. In der longi-
tudinalen Konfiguraion bei s-polarisiertem Licht taucht dieser Resonanzfall nicht
auf. Es ist nur ein kleines Maximum zu beobachten, dafl auch nicht mit einem
Nulldurchgang in den Elliptizitdten einhergeht. Die Kerr-Winkel sind grofier als
in der polaren Konfiguration, aber deutlich kleiner als in der longitudinalen bei
p-polarisiertem Licht.

Ein Vergleich mit den in Tab. 5.1 aufgelisteten experimentellen Ergebnissen,
die bis auf eine Ausnahme alle bei Energien von 1.5 + 0.2 eV gemessen wur-
den, zeigt, dafl unsere Ergebnisse im zu erwartenden Groflenbereich liegen. Da
die im Experiment untersuchten Systeme sehr unterschiedlich sind (Materialien,
Kombination der Materialien, Oberflichen an Luft oder Vakuum, Schichtdicken),
konnen diese Ergebnisse allerdings nur als Anhaltspunkte genommen werden. Ex-
plizite Vergleiche sind nicht moglich. Im Gegensatz zu unseren Rechnungen liegt
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Konfiguration Din ‘ Sin ‘ System ‘ Referenz
polar 2.5° - 7 ML Fe/Cu(001) [25]
-1°-0.5° | - | 6-18 ML Au auf Co/Cu(001) | [114]
longitudinal - 14° | 2 nm Fe/2 nm Cr auf SiO, [7]
- 6° | 2nm Fe/2 nm Au auf SiO, [7]
1.2° 6° Fe(001) an Luft [7]
- 4° polykristallines Ni an Luft [115]
250 | -10° 9 ML Co/Cu(001) 10]
7° 86° Fe(110) im Vakuum [10]

Tabelle 5.1: Liste der uns bekannten experimentellen Werte fiir nichtlineare
Kerr-Winkel an Ubergangsmetallsystemen. Die Messungen wurden alle bei Ein-
fallswinkeln zwischen 38° und 45°, und Photonenergien von 1.540.2 eV durch-
gefiihrt (Ausnahme: Messung an Ni bei 2.1 eV).

in den Experimenten ein klarer Trend vor, dal die longitudinalen s-Winkel im-
mer die grofften Werte annehmen, wéhrend die longitudinalen p-Winkel nur wenig
iiber den polaren Kerr-Winkel liegen. Betrachtet man den gesamten Spektralbe-
reich, so sind in unseren Rechnungen, abgesehen von einem kleinen Energiebereich
zwischen 1.2 und 1.5 eV, die Rollen von longitudinalen s- und p-Kerr-Winkeln
gerade vertauscht.

Ein Vergleich der Kerr-Winkel in der polaren und longitudinalen Konfigurati-
on, d.h. fiir Magnetisierungen senkrecht und parallel zur Lagenebene am gleichen
System, ist natiirlich nur hier moglich, da die Magnetisierungsrichtung in unseren
Rechnungen nicht automatisch durch die gewéhlte Struktur gegeben ist. Sie muf}
vielmehr bei der Berechnung der Spin-Bahn Kopplung gewéhlt werden (siehe
Abschnitt 2.3). Zur Bestimmung der magnetischen Vorzugsrichtung miifite das
Minimum der totalen Energie in Abhéngigkeit von der Magnetisierungsrichtung
berechnet werden. Das wurde hier nicht gemacht. Bei einer Monolage Fe auf
Cu(001) wiirde man eine senkrechte Magnetisierung erwarten [20].

An dieser Stelle mufl auf die Berechnung der Brechungsindizes und linearen
Kerr-Winkel noch ausfiihrlicher eingegangen werden.

Lineare optische Gréflen

Da bei der Berechnung der linearen Kerr-Winkel einige Naherungen gemacht wur-
den, sind ihre Werte nicht gut definiert. Sie konnen daher nur zur Abschétzung
der Groflenordnung dienen.

In dem verwendeten Modell [99] wird davon ausgegangen, daf alle Teile der
Multilagensysteme mit optischen Konstanten aus dem Volumen beschrieben wer-
den konnen. Unter anderem heifit das, dafl bei der Berechnung der linearen
Kerr-Winkel nicht zwischen den einzelnen Diagonalelementen des linearen Sus-
zeptibilitédtstensors unterschieden wird. Diese sind im Volumen fiir kubische Sys-
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Abbildung 5.2: Phasen und Betrdge der magnetischen und nichtmagnetischen
Tensorelemente der Fe/Cu(001) Doppellage fiir Magnetisierung senkrecht und
parallel zur Oberfliche. Da sich die nichtmagnetischen Tensorelemente fiir die
beiden Konfigurationen nur wenig unterscheiden (wie auch die zzz und zyy bzw.
xzxz und yyz Tensorelemente im longitudinalen Fall), sind nur die zxz, zzz und
zzz Tensorelemente eingezeichnet. Im Fall der magnetischen Tensorelemente sind
alle eingezeichnet. In der polaren Konfiguration taucht nur das yxz Element auf.

teme in guter Nédherung gleich, was an Oberflichen bzw. 1n Monola%en jedoch
nicht gilt. Das ng) Element unterscheidet sich hier vom Xm und Xy -Element.
Dem ist hier insofern Rechnung getragen als fiir die p-Winkel das Xzz )_Element
verwendet wurde und fiir s-Winkel das X;L)-Element (die optische Ebene ist gleich
der z-z-Ebene).

Vergleiche von Experimenten und theoretischen Fits an Multilagensystemen
zeigten, dafl die Verwendung von optischen Konstanten aus dem Volumen erst
ab Schichtdicken von drei Monolagen in guter N#éherung moglich ist [26]. Im
Fall der hier untersuchten Monolagen miissen daher andere Werte verwendet
werden!. Dabei tritt das in Abschnitt 2.1 beschriebene Problem auf, da die

!Streng genommen miifite im Fall von Monolagen bzw. allgemein an Oberfliichen eine mikro-
skopische Theorie verwendet werden, da die Verwendung makroskopischer optischer Konstanten
nicht mehr moglich ist [116].
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Intrabandanteile nicht ab initio berechnet werden kénnen. Sie wurden daher bei
der Bestimmung der linearen Kerr-Winkel der Monolagen weggelassen.

Die eben geschilderten Probleme tauchen auch bei der Berechnung der nicht-
linearen Felder auf, sind hier jedoch nicht so gravierend. In den Fresnel- und
Transmissionskoeffizienten steckt jeweils ein Brechungsindex. Einer von ihnen
beschreibt die Reflektion des in zweiter Harmonischer erzeugten Lichts am Sub-
strat, der andere die Ausbreitung des einfallenden Lichts im surface sheet bzw. in
unserem Fall in der Monolage. Die Reflektion am Substrat ist ein Volumeneffekt
und kann daher mit Brechungsindizes aus der Literatur [117] beschrieben wer-
den. Der lineare Brechungsindex der Monolage miifite jedoch berechnet werden?.
Wegen des Fehlens des Intrabandanteils wird aber auch hier der Brechungsindex
des Volumen-Fe aus der Literatur verwendet.

—> Groflenordnungen der nichtlinearen Kerr-Winkel der Fe/Cu(001) Doppella-
ge stimmen mit experimentellen Werten {iberein

— stark ausgepréigtes Maximum der nichtlinearen Kerr-Winkel bei ca. 2 eV

5.2 Vergleich der Groéfle von linearen und nicht-
linearen Kerr-Winkeln

Eine wichtige Eigenschaft der nichtlinearen im Vergleich zur linearen Optik ist
das im vorangegangenen Abschnitt gezeigte Auftreten stark erhohter nichtlinearer
Kerr-Winkel. Sie reflektieren die hohere Empfindlichkeit der nichtlinearen Optik
gegeniiber magnetischen Effekten. Dies gilt gerade im Diinnfilmbereich. Auf
die Ursache der erhohten Kerr-Winkel wird daher in diesem Abschnitt genauer
eingegangen.

Die in Abb. 5.1 auftretenden linearen Kerr-Winkel sind verglichen mit den
Werten des Volumen-Fe in Abb. 5.3 um einen Faktor 100 kleiner. Das hat seine
Ursache darin, dafl in Filmen, deren Dicke klein gegeniiber der Wellenldnge ist,
die Schichtdicke explizit beriicksichtigt werden muf (sieche Abschnitt 3.3). In die-
sem Bereich skalieren die linearen Kerr-Winkel mit der Anzahl der Lagen [100].
Im Monolagenbereich sind sie daher besonders klein. In der nichtlinearen Optik
wirkt sich die Schichtdicke nicht auf den Kerr-Winkel aus. Die Drehung der Pola-
risationsrichtung wird hier iiber die Grenzbedingungen des surface sheet durch die
zusitzlich auftretenden magnetischen Tensorelemente, die zu Feldern senkrecht
zur Polarisationsrichtung des einfallenden Lichts fithren, erzeugt. Die Ausdeh-
nung der Schicht, in der die zweite Harmonische erzeugt wird, taucht in Gl. (3.6)
nur als Skalierungsfaktor des erzeugten elektrischen Feldes auf, unabhéngig davon
ob das Feld magnetischen oder nichtmagnetischen Ursprungs ist.

2siehe vorangegangene Fufinote
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Abbildung 5.3: Linearer polarer Kerr-Winkel des Fe Volumens und der
Fe/Fe(001) Doppellage (abgeleitet vom bce Volumen-Fe). Die gestrichelte Linie
zeigt den Kerr-Winkel des Fe Volumens unter Vernachléassigung des Drude-Terms.

Pustogowa et al. [4] gingen, aufgrund der Unterdriickung des linearen Kerr-
Winkels durch den Drude-Term in den nichtmagnetischen Tensorelementen, von
einem Groflenunterschied zwischen den linearen und nichtlinearen Kerr-Winkel
im Rahmen einer Groflenordnung aus. Den Effekt des Drude-Terms auf den li-
nearen Winkel im Fe Volumen zeigt Abb. 5.3, in der der lineare Kerr-Winkel mit
und ohne Drude-Term aufgetragen ist. Dabei wurde der Anteil der Leitfahigkeit
am linearen Brechungsindex aus der Bandstruktur berechnet und der Drude-
Term mit Werten aus [107] angefittet. Fiir Energien kleiner 1 eV nimmt der
lineare Kerr-Winkel aufgrund des Drude-Terms stark ab. Dieser Effekt kann in
der nichtlinearen Optik nicht auftauchen. Ein dem Drude-Term entsprechender
Beitrag tritt im nichtlinearen Fall im sogenannten Abschirm-Term auf (siche Ab-
schnitt 5.7). Der Abschirm-Term skaliert jedoch sowohl die magnetischen als auch
die nichtmagnetischen Tensorelemente, so daf} er sich aus den Kerr-Winkeln, die
dem Quotienten aus beiden entsprechen, heraushebt.

Betrachtet man die Wirkung des Drude-Terms auf die linearen Kerr-Winkel,
so hat er nur fiir sehr kleine Photonenenergien Einflufl auf deren Werte. Die Tat-
sache, daf3 auch bei grofleren Energien im Vergleich zum Volumen erhéhte nichtli-
neare Kerr-Winkel auftreten®, muf§ daher ihren Ursprung im groéferen Verhiltnis
von magnetischen zu nichtmagnetischen Tensorelementen haben, da die linearen
und nichtlinearen Kerr-Winkel ndherungsweise als die Quotienten von magneti-
schen und nichtmagnetischen Tensorelementen geschrieben werden kénnen [4].

Diese Quotienten sind in Abb. 5.4 im linearen und nichtlinearen Fall vergli-
chen. Die Abbildung enthélt neben den Werten fiir das Fe Volumen (linearer
Fall), die Quotienten der nichtlinearen Tensorelemente der Fe/Fe(001) Doppella-

_ °GroBe lineare Kerr-Winkel, wie z.B. die 90° Rotation in CeSb [118], sind in
Ubergangsmetallen nicht bekannt.
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Abbildung 5.4: Quotienten der Betrdge der relevanten magnetischen und
nichtmagnetischen Tensorelemente fiir Fe Volumen, Fe/Fe(001) Doppellage,
Fe/Cu(001) Doppellage im polaren Fall sowie der Fe/Cu(001) Doppellage im
longitudinalen Fall (p-Polarisation des einfallenden Lichts). Die Werte des Fe
Volumens wurde aus der linearen Suszeptibilitdt bestimmt, alle anderen aus den
nichtlinearen Suszeptibilitéiten.

ge*und der Fe/Cu(001) Doppellage in der polaren und longitudinalen Konfigura-
tion bei p-polarisiertem Licht. Gegeniiber dem Fe Volumen sind die Werte der
Fe/Cu(001) Doppellage stark erhoht. Dabei sind die Quotienten im longitudi-
nalen Fall gréfler als in der polaren Konfiguration. Es treten Quotienten grofler
eins auf, d.h. die Betrdge der magnetischen Tensorelemente sind grofler als die
nichtmagnetischen. Die groflen nichtlinearen Kerr-Winkel beruhen daher auf dem
stark erhohten Verhéltnis der Tensorelemente. Magnetische und nichtmagneti-
sche Tensorelemente sind von gleicher Groenordnung.

Die starke Erhohung der Kerr-Winkel scheint hier eng mit der Zusammen-
setzung der Doppellagen zusammenzuhéingen. Der Quotient des magnetischen
und nichtmagnetischen Tensorelements wie auch die Kerr-Winkel der Fe/Fe(001)
Doppellage sind fiir Energien unter 2.2 eV kleiner als die linearen Volumen-Fe
Winkel und steigen erst fiir groflere Energien an.

Abb. 5.2 erklidrt, weshalb in unseren Rechnungen die nichtlinearen Kerr-
Winkel in der longitudinalen Konfiguration fiir s-Polarisation kleiner sind als
die p-Kerr-Winkel. Das grofite magnetische Tensorelement (yzz) taucht in den
p-Kerr-Winkeln auf, aber nicht bei den s-Kerr-Winkeln (yyy). Demgegeniiber
unterscheiden sich die Betrége der nichtmagnetischen Tensorelemente xxz und
zzz nur bei Energien > 2 eV stéirker. Der Quotient des magnetischen und nicht-
magnetischen Tensorelements ist daher im s-Kerr-Winkel kleiner.

4Die Struktur der Fe/Fe(001) Doppellage ist hier im Gegensatz zu den anderen Doppellagen,
deren Struktur der des Cu fcc Kristalls entspricht, vom bee Kristall des Volumen-Fe abgeleitet.
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— die nichtlinearen Kerr-Winkel liegen generell drei Groflenordnungen iiber
den linearen

der Drude-Term unterdriickt die linearen Kerr-Winkel bei kleinen Energien

I

kleine lineare Winkel aufgrund der Schichtdickenabhéngigkeit

!

grofle nichtlineare Kerr-Winkel, da die nichtmagnetischen und magneti-
schen Tensorelemente die gleiche Groflenordnung besitzen

!

— Zusammenhang zwischen der starken Uberhohung der nichtlinearen Kerr-
Winkel und der Zusammensetzung der Doppellagen

5.3 Substrateffekte

Die verschiedenen magnetischen Effekte in diinnen Filmen beruhen sehr stark auf
dem Zusammenspiel mit dem Substrat. Das Substrat zwingt dem magnetischen
Material eine Struktur auf, zusétzlich kommt es zu einer Hybridisierung. D.h. die
elektronische Struktur des magnetischen Films und der obersten Substratlagen
dndert sich.
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Abbildung 5.5: Spektrale Abhéngigkeit des polaren nichtlinearen Kerr-Winkels
der Fe/Cu(001) und Fe/Fe(001) Doppellage.

Wie bereits von Pustogowa et al. [101] beim Vergleich der nichtlinearen mag-
neto-optischen Spektren der Fe-Monolage und Fe/Cu-Doppellage mit konstanten
Matrixelementen gezeigt wurde, erwartet man einen starken Substrateinflufl im
nichtlinearen Kerr-Winkel aufgrund der Hybridisierung. Der Vergleich der nichtli-
nearen Kerr-Winkel der Fe/Cu(001) und Fe/Fe(001) Doppellage in Abb. 5.5 zeigt,
daf die Winkel der Fe/Cu(001) Doppellage sehr viel grofer sind. Wéhrend beim
Fe/Cu(001) System ein klares Maximum bei 2 eV auftritt, weist der Kerr-Winkel
der Fe/Fe(001) Doppellage nur wenig Abhéngigkeit von der Photonenenergie auf.
Dies deutet auf einen starken Einflul des Substrats hin.
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Abbildung 5.6: Abhingigkeit des nichtlinearen Kerr-Winkels der Fe/Cu(001)
Doppellage in polarer und longitudinaler Geometrie vom Brechungsindex des
Substrats. Verglichen sind hier die Unterschiede zwischen Cu und Fe als Sub-
stratbrechungsindex. Die elektronische Struktur der Doppellage ist identisch.
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Abbildung 5.7: Bandstruktur der Fe/Cu(001) Doppellage ohne SOC sowie die
totale Zustandsdichte und die d-Zustandsdichte der beiden beteiligten Atome.
Die durchgezogene Linie gibt die Majoritits- und die gestrichelte Linie die Mi-
noritétsbénder wieder.

In der nichtlinearen Optik mufl man zwei Effekte des Substrats unterschei-
den: Neben der Hybridisierung der beiden Lagen, die zu einer Anderung der
elektronischen Struktur und damit iiber die Wellenfunktionen zu einem Effekt in
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den Suszeptibilitédten fiihrt, hat das Substrat auch einen rein elektrodynamischen
Effekt in bezug auf die Ausbreitung des Lichts. Betrachtet man das Gl. (3.6)
zugrunde liegende Modell, so erzeugt das surface sheet ein SHG-Signal, das nach
oben und unten abgestrahlt wird. Letzteres wird nach der Reflektion am Substrat
mit ersterem interferiert. In diesem Prozefl taucht die Reflektivitiat des Substrats
auf. Thr Einflu} kann durch Austausch des entsprechenden Brechungsindex ein-
fach getestet werden. Er ist in den Fresnelkoeffizienten, die die Ausbreitung
des nichtlinearen Feldes beschreiben (grofie Buchstaben in Gl. (3.6)), enthalten.
Durch Austausch des Brechungsindex fithrt man beziiglich der Ausbreitung des
SHG-Signals ein anderes Substrat ein. Die elektronischen Effekte aufgrund der
Hybridisierung werden jedoch nicht beeinflufit.

In Abb. 5.6 sind die nichtlinearen Kerr-Winkel der Fe/Cu(001) Doppellage in
der polaren und longitudinalen Konfiguration aus Abb. 5.1 mit den entsprechen-
den Winkeln unter Verwendung von Fe als Substratbrechungsindex verglichen.
Die Kurven zeigen, dafl die Reflektivitit des Substrats eine grofie Rolle spielt.
Die Maxima bei 2 eV sinken ungefidhr auf die Hélfte. Verglichen mit der reinen
Fe Doppellage tritt jedoch auch mit dem Fe Brechungsindex ein klares Maximum
bei 2 eV auf. Demnach ist in den nichtlinearen Kerr-Winkeln ein ausgepragter
Substrat-Effekt aufgrund der Hybridisierung erkennbar.

Aus unseren Ergebnissen fiir die elektronische Struktur der Fe/Cu(001) Dop-
pellage geht hervor, dal das Fe im Cu ein magnetisches Moment von ca. 0.1 up
(ferromagnetische Anordnung der beiden Lagen) induziert. Dieser Wert liegt iiber
den Resultaten fiir Fe/Cu Multilagen (0.063 pp in [119] und 0.065 up in [120]),
was aufgrund des Fehlens zusétzlicher Substratlagen erwartet werden kann.

Da die Grofle des im Cu induzierten magnetischen Moments ein Maf fiir die
Hybridisierung ist, kann man erwarten, dafl der hier beobachtete starke Substrat-
effekt bei einer Monolage Fe auf einem halbunendlichen Cu Substrat kleiner ist
als in der Doppellage.

Abb. 5.7 zeigt die Bandstruktur und die totale Zustandsdichte sowie die Zu-
standsdichte der d-Orbitale des Fe und Cu Atoms der Fe/Cu(001) Doppellage
(ohne SOC-Beitrige) getrennt in Majoritéts- und Minoritétsanteile. Aufgrund
der Hybridisierung der beiden Atome stellt das Cu ein grofles Reservoir an Elek-
tronen fiir optische Ubergéinge zur Verfiigung, die sich besonders auf die Beitriige
der Minoritétselektronen auswirken sollte, da die Mischung der Spins aufgrund
der kleinen Spin-Bahn Kopplung vernachlédssigbar ist. Die aus dem Cu Volu-
men bekannte scharfe d-Bandkante bei ca. 2 eV unter der Fermienergie ist hier
deutlich ausgeschmiert.

= starker Substrateffekt durch Hybridisierung der Fe-Lage mit der Cu-Lage
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5.4 Spektrale Analyse der nichtlinearen Kerr-
Winkel der Fe/Cu(001)-Doppellage

Spektrale Eigenschaften wurden bis jetzt nur in wenigen Experimenten zur nicht-
linearen Magneto-Optik untersucht [27]. Die Wellenléingenabhéngigkeit nichtli-
nearer Kerr-Winkel von Fe(001) an Luft wurde im Bereich zwischen 1.41 eV und
1.72 eV gemessen [121]. Hier zeigt sich weder im linearen noch im nichtlinearen
Kerr-Winkel eine nennenswerte Variation.

In der spektralen Abhéngigkeit der optischen Signale spiegelt sich die zugrun-
de liegende materialspezifische elektronische Struktur wider. Im Prinzip mochte
man daher die Eigenschaften der Spektren auf die Bandstrukturen der beteiligten
Materialien zuriickfithren. Bei Ubergangsmetallfilmen 148t sich das normalerweise
nicht erreichen. Im Gegensatz zu Halbleitersystemen, bei denen die Interpretati-
on von optischen Spektren aufgrund der klaren Verhéltnisse in der Bandstruktur
einfacher ist, besitzen die Spektren von Ubergangsmetallsystemen i.allg. keine
eindeutigen Strukturen. Die Bandstruktur der Fe/Cu(001) Monolage in Abb. 5.7
zeigt, dafl eine Vielzahl von Béndern vorliegt, so dafl praktisch immer Resonan-
zen auftreten. Die Verbreiterung der Zustéinde durch Lebensdauereffekte tut ein
iibriges, dafl eventuell vorhandene Strukturen nicht sichtbar sind. Obwohl opti-
sche Methoden iiber die Beitrége aller k-Punkte integrieren, ist die Interpretation
der Spektren allein aufgrund der beteiligten Zustandsdichten schon im linearen
Fall nicht moglich [107].

Das nichtlineare Spektrum von Cu zeigt einen starken Effekt, der sich auch
in den Spektren der Fe/Cu(001) Doppellage niederschligt. Die lokalisierten d-
Béander liegen alle unter der d-Bandkante bei ca. -2 eV, so daf} das optische Signal
fiir kleinere Energien von den s- und p-Elektronen bestimmt wird. Sie verhal-
ten sich wie freie Elektronen und geben weniger Intensitét als die lokalisierten
d-Elektronen, was sich in einem starken Anstieg der Intenstifiten bei Erreichen
der d-Bandkante bei Photonenenergien um 2 eV auswirkt [39]. Im folgenden
werden die spektralen Abhéngigkeiten der nichtlinearen polaren Kerr-Winkel der
Fe/Cu(001) Doppellage erst auf die beteiligten Felder und dann auf die Tensor-
elemente zuriickgefiihrt.

Woher kommt die spektrale Abhingigkeit des nichtlinearen polaren
Kerr-Winkels der Fe/Cu(001) Doppellage?

Fiir nicht allzu grofle Kerr-Rotationen ist der Winkel gleich dem Realteil und
die Elliptizitdt gleich dem Imaginérteil des Quotienten der Felder (siehe Ab-
schnitt 3.2), hier E,; und E,,. Dabei steht der erste Index fiir die Polarisation des
einfallenden und der zweite fiir die Polarisation des erzeugten Lichts. In Abb. 5.8
sind die Felder E,; und E,, sowie die komplexe Griéfie aus Kerr-Winkel und El-
liptizitdt in Abhéngigkeit von der Photonenenergie dargestellt. Da alle Grofien
komplex sind, sind jeweils Betrag und Phase aufgetragen. Das hat den Vorteil,
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Abbildung 5.8: Spektrale Abhéngigkeit von Betrag und Phase der elektrischen
Felder E,, und E,, der Fe/Cu(001) Doppellage. E,, enthélt nur Anteile nicht-
magnetischer Tensorelemente, E,s hingegen nur Anteile magnetischer Tensorele-
mente. Die Felder sind durch Aw geteilt. Der Quotient aus den Betrdgen bzw.
die Differenz der Phasen gibt die Werte der komplexen Grofle ® + ie.

dal man sofort den Zusammenhang zwischen den Feldern und dem komplexen
Kerr-Winkel sehen kann, da aufgrund der komplexen Arithmetik der Betrag des
komplexen Kerr-Winkels gerade der Quotient aus dem Betrag von E,; und E,,
ist und die Phase gerade die Differenz der Phasen der Felder. E,; enthilt nur
Beitrdge magnetischer Tensorelemente und E,, nur Beitrdge der nichtmagneti-
scher Tensorelemente. Wie der Abbildung zu entnehmen ist, wird das Maximum
bei 2 eV primér von den magnetischen Beitrédgen verursacht. Seine Lage wird
durch das starke Anwachsen des nichtmagnetischen Beitrags im Bereich zwischen
2 und 3 eV etwas (um ca. 0.4 eV) zu kleineren Energien verschoben und durch
das relative Minimum bei ca. 1.8 eV noch verstdarkt. Da die Phase des kom-
plexen Kerr-Winkels in der Ndhe der Resonanz nahezu 180° ist, ist der Betrag
hier gleich dem Realteil, also der Drehung der Polarisationsrichtung. Es liegt
eine eindeutige Resonanz vor. Wahrend der 2 eV Peak des magnetischen Signals
im Kerr-Winkel wiederzufinden ist, wird der kleinere Peak bei ca. 3.8 eV fast
vollstdndig durch das nichtmagnetische Signal unterdriickt. Die Phase wird nicht

vom magnetischen Feld bestimmt, sondern folgt aus dem Zusammenspiel von
beiden Feldern.
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Abbildung 5.9: Zusammenhang zwischen den nichtmagnetischen Tensorelemen-
ten zzz und zzz und dem resultierenden elektrischen Feld E,, der Fe/Cu(001)
Doppellage mit senkrechter Magnetisierung. Von oben nach unten sind erst Be-
trag und Phase der nichtlinearen Tensorelemente, dann der nichtlinearen Ten-
sorelemente mal den Fresnelfaktoren A,,; der Ausbreitung des SHG-Lichts und
schlieBlich mit allen Fresnelfaktoren A,,; und A;,, eingezeichnet.

Zuriickfiihrung auf die Tensorelemente

Die Abb. 5.9 und 5.10 zeigen den Zusammenhang zwischen den Tensorelemen-
ten und den elektrischen Feldern, die in Abb. 5.8 zu den Kerr-Winkeln fiihren.
Wiederum sind Betrag und Phase aufgetragen. Das Feld

setzt sich nur aus Beitrdgen nichtmagnetischer Tensorelemente zusammen (hier
wird E statt E verwendet, da einige Faktoren, wie z.B. w, weggelassen sind, die
sich im Kerr-Winkel herauskiirzen wiirden). Der Einflufl des zzz-Tensorelements
kann von vornherein vernachléssigt werden. Einmal aufgrund seiner Grofie (siehe
Abb. 5.2), auf der anderen Seite aber auch, weil es zusétzlich durch die Fresnelfak-
toren unterdriickt wird. Den unterschiedlichen Einfluf§ der Fresnelfaktoren (ab-
gekiirzt mit A, fiir das einfallende Licht und A, fiir das erzeugte SHG-Signal)
bei der Berechnung des nichtmagnetischen Feldes aus den Tensorelementen zeigt
Abb. 5.9. Beriicksichtigt man nur den Einflufl der Fresnelfaktoren A,,; (mittle-
re Kurven), so wird der resultierende Beitrag vom zxz-Tensorelement in Betrag
und Phase bestimmt. Bei Beteiligung beider Fresnelfaktoren A;, und A,,; (un-
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Abbildung 5.10: Hier sind die gleichen Gréflen wie in Abb. 5.9 aufgetragen,
allerdings fiir die magnetischen Beitréage.

tere Kurven), wird das Feld klar vom zzz Element dominiert. Weder der Betrag
noch die Phase zeigen dann wesentliche Anderungen im Vergleich zum bloBen
Tensorelement. Die Fresnelfaktoren fiithren hier also zur Unterdriickung des zxz-
Elements, aber nicht zu einem Unterschied in der spektralen Abhéngigkeit des
Feldes und des Tensorelements.

Stérkeren Einflufl haben die Fresnelfaktoren auf das Feld E,s, dafl die magne-
tischen Beitrige beinhaltet (siche Abb. 5.10). In der polaren Geometrie tragt nur
das xyz Tensorelement zu diesem Feld bei

Eps = AXP2f.ft2 . (5.2)

Die Phasenénderung wird primér durch die Fresnelfaktoren A;, bestimmt. Beide
Fresnelfaktoren fithren zur Herausbildung des Maximums bei 2 eV. Die bei ca.
1 eV auftretenden Substrukturen sind typisch fiir den Einflul des Brechungs-
index des Cu-Substrats und traten auch in den vorangegangenen Kurven auf.
Die Unterdriickung der Strukturen bei kleineren Energien diirfte ein Effekt der
Intrabandbeitrage in den linearen Brechungsindizes sein.

Als Fazit kann hier aus den vorliegenden Zusammenhéingen zwischen Feldern
und Tensorelementen gesagt werden, dafl die spektrale Abhéngigkeit der nicht-
linearen Kerr-Winkel der Fe/Cu(001) Doppellage in der polaren Konfiguration
gut durch den Quotienten des xyz und zzxz Tensorelements beschrieben wird.
Der Einflu8 der Fresnelfaktoren ist wichtig fiir die Selektion der Tensorelemente
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(Unterdriickung von zzz im Vergleich zu zzx), aber nur moderat in bezug auf
die spektrale Abhéangigkeit.

—> Maximum bei 2 eV wird primér durch magnetische Beitrége bestimmt
— schwacher Einflufl der Fresnelfaktoren auf die spektrale Abhéngigkeit

— die spektrale Abhéngigkeit des polaren Kerr-Winkels wird in guter Naherung
durch die Tensorelemente gegeben

5.5 Nichtlineare Kerr-Winkel bei Oberflichen
mit unterschiedlichen Orientierungen

Eine andere Moglichkeit, die elektronische Struktur zu variieren, ist, die Orien-
tierung des Substrats zu &ndern. Im speziellen stellt sich hier die Frage, ob das
durch das Cu induzierte Maximum auch bei anderen Orientierungen auftritt. Die
polaren und longitudinalen nichtlinearen Kerr-Winkel der Fe/Cu Doppellage mit
Orientierungen (001), (110) und (111) in Abb. 5.11 zeigen, dafl nur im polaren
Kerr-Winkel der (110) Oberflache noch ein starkes Maximum auftaucht. In der
longitudinalen Konfiguration besitzen die (110) Kerr-Winkel zwar ein relatives
Maximum, jedoch sind die Werte der Kerr-Winkel hier auf Grofien, die auch bei
der (111) Oberfldche auftreten, abgesunken. Bei der (111) Oberfliche kann kei-
ne Resonanzstruktur festgestellt werden. Sie ist insofern auch nur schlecht mit
den anderen Fillen vergleichbar, da hier sowohl im E,, als auch im E,, Anteil
magnetische und nichtmagnetische Beitrédge mischen.

M||z, polar M]||x, longitudinal
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Abbildung 5.11: Spektrale Abhéngigkeit der nichtlinearen Kerr-Winkel in der
polaren und longitudinalen Konfiguration. Aufgetragen sind die Werte fiir die
Fe/Cu(001), Fe/Cu(110) und Fe/Cu(111) Doppellage bei p-Polarisation.

Ein Unterschied zwischen den Oberflachen ergibt sich beziiglich der Grofle der
im Cu induzierten magnetischen Momente. Im Vergleich zu dem (001)-Wert von
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Abbildung 5.12: Spektrale Abhéngigkeit von Betrag und Phase des nichtma-
gnetischen Feldes E,, und des magnetischen Feldes E,; der Fe/Cu(110) Doppel-
lage. E,, und E,s sind durch fiw geteilt. Der Quotient aus den Betrdgen bzw.
die Differenz der Phasen gibt die Werte der komplexen Grofle ® + ie.

~0.1 pp sind die magnetischen Momente im Fall der (110) und (111) Doppellage
mit ~0.07 und ~0.05 pup kleiner. Daraus kann auf einen geringeren Einflul des
Cu auf die optischen Spektren geschlossen werden.

Betrachtet man die spektrale Abhéngigkeit des polaren Kerr-Winkels der
Fe/Cu(110) Doppellage, der als einziger neben den Winkeln der Fe/Cu(001) Dop-
pellage noch die Cu Resonanz aufweist, zeigt sich, dafl hier das ausgeprigte Maxi-
mum nicht von den magnetischen Beitragen herriithrt. In Abb. 5.12 wird deutlich,
da3 der magnetische Beitrag zwar ein Maximum an der gleichen Stelle wie der
Kerr-Winkel hat, die starke Uberhhung hier jedoch hauptsichlich ein Effekt des
starken Einbruchs des nichtmagnetischen Signals ist. Auch die Phase wird vom
nichtmagnetischen Beitrag dominiert. Das unterstreicht die Bedeutung der nicht-
magnetischen Beitrige im magneto-optischen Kerr-Effekt.

—> Maximum in den polaren Kerr-Winkeln der (001) Oberflidche tritt auch an
der (110) Oberfliche auf

—> Resonanz des nichtlinearen polaren Kerr-Winkels der Fe/Cu(110) Doppel-
lage beruht auf nichtmagnetischen Beitragen
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5.6 Grofle des zzz-Tensorelements

Das Tensorelement X,@Z hat bei der Erzeugung der zweiten Harmonischen eine
besondere Bedeutung. Da die SHG auf der Inversionssymmtriebrechung senk-
recht zur Oberfliche beruht, ist diese Richtung ausgezeichnet. Die Polarisier-
barkeit der Elektronen sollte senkrecht zur Oberfliche leichter méglich sein und
damit ein dominanter Beitrag des zzz-Elements auftreten. Die Bedeutung die-
ses Beitrags wurde in freien Elektronen Metallen gezeigt [35]. Ergebnisse von
SHG-Experimenten an Edelmetallen konnten vollstindig auf den Einfluf} des zzz2-
Elements zuriickgefithrt werden [122]. Auch bei einem Diamant/Silizium System
erzeugte das zzz-Element den groften Beitrag [123]. Die gleichen Experimente
zeigen aber auch, daf§ H-Adsorption diesen Effekt erheblich verringert. Bei Mes-
sungen an Ubergangsmetallsystemen konnte kein experimenteller Hinweis darauf
gefunden werden, daf§ dem zzz-Element eine dominante Rolle zukommt [124, 125].
Unsere Ergebnisse (siche Abb. 5.2) stimmen damit iiberein. In keiner unserer
Rechnungen an Fe Systemen wurde ein dominanter Beitrag des zzz-Elements
gefunden. Demnach wird das optische Verhalten hier vollstéindig von den lokali-
sierten d-Elektronen dominiert, die den freien Elektronen Charakter der s- und
p-Elektronen unterdriicken.

— keine dominante Rolle des zzz-Tensorelements in Ubergangsmetallen

5.7 Einflul des Abschirm-Terms, Intensitéiten

Ein Bestandteil der Formel der nichtlinearen Suszeptibilitit, dessen Beitrag in
fritheren Arbeiten vernachlissigt wurde, ist der sogenannte Abschirm-Term. Er
taucht in Gl. (2.6) als Summe, durch die die Tensorelemente geteilt werden
miissen, auf [2]. D.h. er skaliert die Tensorelemente und hat damit auch Einflul
auf die Grofle der Intensitéten.

Der Form nach entspricht der Abschirm-Term der linearen Suszeptibilitéit in
Gl. (2.5) fiir 2w Ubergéinge. Er beschreibt die lineare Wechselwirkung des nicht-
linearen Lichts mit dem Medium. In Abb. 5.13 ist die spektrale Abhangigkeit
des Imaginirteils des Abschirmterms mit dem Imaginérteil des linearen Tensor-
elements zz der Fe/Cu(001), (110) und (111) Doppellage verglichen. Die Un-
terschiede sind gering. Die Verldufe hingen nur wenig von der Orientierung der
Oberflache ab.

Fiir seine Berechnung gilt die gleiche Schwierigkeit wie bei den linearen Sus-
zeptibilitdten. Hier taucht ein Intrabandbeitrag auf, der jedoch nicht berechnet
werden kann. Wegen der bekannten Form des Drude-Terms hiefle das, dal die
Suszeptibilitdten bei kleinen Frequenzen stark unterdriickt sein sollten (ca. ei-
ne Groflenordnung). Damit wiirden auch die Intensitdten abnehmen. In die-
sem Zusammenhang mufl darauf hingewiesen werden, daf§ der Intrabandbeitrag
im Abschirm-Term auf alle Tensorelemente, magnetische wie nichtmagnetische,
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Abbildung 5.13: Spektrale Abhéngigkeit des Imaginérteils des Abschirmterms
und des linearen zz-Tensorelements fiir die Fe/Cu Doppellage mit den drei hier
untersuchten Orientierungen.
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Abbildung 5.14: SHG-Effizienz I(2w)/I?*(w) der Fe/Cu(110), Fe/Cu(111) und
Fe/Cu(001) Doppellage mit senkrechter Magnetisierung sowie der Cu/Cu(001)
Doppellage als Funktion der Photonenenergie. Die Werte der Fe/Cu Doppellagen
wurden mit vier multipliziert.

wirkt. Damit kiirzt er sich in den Kerr-Winkel, die dquivalent sind zu Quotienten
aus magnetischen und nichtmagnetischen Tensorelementen, heraus.

Eine friithere theoretische Abschiatzung ergab fiir die nichtlinearen Suszepti-
bilititen einen Wert von 107 m/V [54], der zwei GroéBenordnungen unter un-
seren Werten liegt (vgl. Abb. 5.2). Da bis jetzt keine absoluten Messungen
der Intensitéiten an Ubergangsmetallsystemen bekannt sind, ist ein Vergleich die-
ser Groflen nur indirekt moglich. Murphy et al. [126] und Guyot-Sionnest et
al. [127] fanden fiir Al bzw. Ag bei einer Photonenenergie von 1.17 ¢V SHG-
Effizienzen I(2w)/I*(w) von 1072° cm?/W. Cu sollte bei dieser Energie die glei-
chen Werte aufweisen, da unterhalb der d-Bandkante von 2 eV das optische
Signal wie in Al von den quasi freien s- und p-Elektronen herriihrt. Aus Ex-
perimenten ist bekannt, dal die SHG-Effizienz oberhalb der d-Bandkante um



76 KAPITEL 5. ERGEBNISSE 1I: DOPPELLAGEN

Fe/Cu(110) Fe/Cu(111)
T T T N T T T / 0-603
N ,

= — M|z N\ M| z ; —
5 0-297 K -==- MlIx ,x ; ‘=== M| x ; 2
T N ;{06025
E 0203 \ / o
G \ / 3
3 R / 0.601 7
%0.289 / R
<7 N /i 3
—_ \ / —_

\\\ ,/

0.285 ' ' L e 0.6

90 180 270 360 O 90 180 270 360
Azimuthalwinkel (deg)

Abbildung 5.15: Azimutale Abhéngigkeit des Imaginérteils des Abschirmterms
der Fe/Cu(110) und Fe/Cu(111) Doppellage in der polaren und longitudinalen
Geometrie.

zwei Groflenordnungen anwéchst [39]. Unsere Ergebnisse in Abb. 5.14 fiir die
Cu/Cu(001) Doppellage geben genau dieses Verhalten wieder. Bei 1.2 eV ist die
Effizienz im Bereich von 107 cm?/W und steigt dann bei 2 eV auf Werte von
107'® cm?/W. Die Unterschiede in den Effizienzen unterhalb und oberhalb der
d-Bandkante sind hier etwas stirker ausgeprigt als im Experiment. Die Fe/Cu
Doppellagen zeigen einen schwicheren Anstieg im Bereich der d-Bandkante des
Cu.

Wie aus Gl. (2.6) ersichtlich ist, liegt der Abschirm-Term als Skalar vor, des-
sen Wert von der Richtung des einfallenden Lichts q abhéngt. Abb. 5.15 zeigt
die azimutale Abhéngigkeit fiir die Fe/Cu(110) und Fe/Cu(111) Fléche mit ver-
schiedenen Magnetisierungsrichtungen. Die Anderungen sind nur schwach. Die
Kurven spiegeln die Tatsache wider, dafl in der linearen Optik nur zweizéihlige
Symmetrien aufgelost werden kénnen. Dementsprechend liegt bei der (111) Ober-
flaiche mit senkrechter Magetisierung, die eine dreizéhlige Symmetrie hat, keine
Abhéngigkeit vom Azimutalwinkel vor. Allgemein zeigt der Abschirm-Term nur
wenig Abhéngigkeit von der Richtung, d.h. die Skalierung der Intensitdten ist
nur schwach richtungsabhéngig.

= Abschirm-Term skaliert die Intensitaten

—> Grofenordnungen der berechneten SHG-Effizienzen stimmen mit Experi-
menten iiberein

— schwache azimutale Abhéngigkeit

— #dhnliche Eigenschaften wie der lineare Brechungsindex
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5.8 Azimutalabhingigkeiten der nichtlinearen
Intensititen

In den vorangegangenen Abschnitten wurden die nichtlinearen optischen Gréflen
nur bei fester optischer Konfiguration als Funktion der Energie des einfallenden
Lichts betrachtet. Im folgenden wird die Frequenz auf 1.5 eV festgelegt und die
Konfiguration gedndert. Der Einfallswinkel von 45° wird beibehalten.

Ein wichtiger Aspekt der nichtlinearen Optik ist das erhohte Auflésungsver-
mogen beziiglich der Symmetrien der Probe im Vergleich zur linearen Optik (siehe
Abschnitt 2.6). Wihrend in der linearen Optik nur bis zu zweizéhlige Symmetrien
aufgelost werden konnen (vgl. Abschnitt 5.7), reflektiert die nichtlineare Optik
in Dipolndherung bis zu dreizidhlige Symmetrien. Dies ist in Abb. 5.16 fiir die
Fe/Cu Doppellagen mit (001), (110) und (111) Orientierung fiir die Intensitéten
mit p;,- und p,-Polarisation und Magnetisierung entlang der drei kartesischen
Achsen gezeigt. Die gestrichelte Linie zeigt jeweils das Signal bei invertierter
Magnetisierungsrichtung.

Fe/Cu(001) Fe/Cu(110) Fe/Cu(111)
i @ - -
x8 x1.5 X2
wr () @ |
x3 X2

I,’ \\‘\ | |
M | X '
\‘- _"
x3

x1.5

Abbildung 5.16: Azimutale Abhéngigkeiten der nichtlinearen p;,/pouw: Inten-
sitdten der Fe/Cu Doppellage mit (001), (110) und (111) Orientierung und Ma-
gnetisierung entlang der drei Raumrichtungen. Die Intensitéten sind auf die der
Fe/Cu(110) Doppellage mit Magnetisierung parallel zur y-Richtung skaliert. Die
Skalierungsfaktoren stehen jeweils unter den Figuren.
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Die verschiedenen Symmetrien der Oberflaichen werden bei senkrechter Mag-
netisierung deutlich wiedergegeben. Die (001) Oberflache hat in dieser Konfigura-
tion eine vierzahlige Symmetrie, die nicht aufgelost werden kann, weshalb die azi-
mutale Abhéngigkeit verschwindet. Die (110) Doppellage besitzt eine zweizdhlige
Symmetrie, z und y Achsen sind Spiegelachsen. Dies zeigen auch die Intensitéten.

Die Dreizéhligkeit der (111)-Oberflache zeigt sich in den Intensitdten mit
Din/Pou-Polarisation nur schwach. Vergleicht man den Tensor der nichtlinearen
Suszeptibilitat

rrxm  —zxxm 0 |xyzs  xxzt —yyyt
X(Q) = —yyy"’ yyy+ 0 xxzT —TYyz —TTT (5'3)
zext zzxT zzzt 0 0 0

mit dem der (001) Oberfliche (siche Anhang E), so unterscheidet er sich nur um
die zusétzlich auftretenden xzz und yyy Tensorelemente. Bei p;, /pow-Polarisation
treten von letzteren nur die yyy Elemente in der Form

Epp(7) = —Acht;ffxé?y sin 3~y + konst. (5.4)

auf. Sie bewirken die dreizdhlige Abhéngigkeit. Da die {ibrigen Tensorelemente
denen der (001) Oberfliche entsprechen, erzeugen diese einen konstanten Beitrag.
Die azimutale Abhéngigkeit zeigt daher eine Uberlagerung aus dreizéhligen und
konstanten Beitragen.

Die Dreizéhligkeit kommt besonders gut in der Polarisationskombination s;,
und S,,; zum Tragen, da hier nur die zzx und yyy Tensorelemente beitragen. Die
Intensitét ergibt sich aus dem Quadrat des Feldes

E, = Ax® 2(3siny cos? y — sin® ) (5.5)
_ (2) 12/ 2 3
AsXyyyts(3sin® vy cosy — cos” )
= At (x P sin 3y + X§/2y)y cos 37) .

Sie ist in Abb. 5.17 gezeigt. Da die magnetischen und nichtmagnetischen Bei-
trage einen Phasenunterschied von 60° aufweisen, sind die Figuren fiir senkrechte
Magnetisierung und die invertierte Magnetisierung gegeneinander verdreht.
Magnetische Effekte spielen bei senkrechter Magnetisierung aufgrund der hier
auftretenden Kombinationen von Tensorelementen keine grofie Rolle. Fiir eine
Magnetisierung in der Ebene dndert sich dieses stark. Bei der (001) Oberfliche
wird der Kreis verzerrt, es liegt nur noch eine zweizihlige Symmetrie vor (Spiegel-
symmetrie zur z-Achse). Da die Einheitszelle der (001) Oberfliche ein Quadrat-
gitter ist, sind die Figuren fiir die beiden Magnetisierungsrichtungen in der Ebene
identisch, aber um 90° gegeneinander gedreht. Man sieht, dal die Unterschiede
in den Intensitéten fiir die invertierte Magnetisierungsrichtung nur senkrecht zur
Magnetisierungsrichtung starke Effekte hervorrufen. Dies tragt der bekannten
Tatsache Rechnung, dafl in der nichtlinearen Magneto-Optik in der transversalen
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Fe/Cu(110), M || z Fe/Cu(111), M || z

g, X2.5

Abbildung 5.17: Azimutale Abhéngigkeiten der nichtlinearen s;,/pow; In-
tensitdten fiir die Fe/Cu(110) Oberfliche und der s;,/su-Intensitéiten der
Fe/Cu(111) Oberfliche. In beiden Féllen steht die Magnetisierung senkrecht
zur Oberflache. Die Skalierungsfaktoren beziehen sich auf die Intensitédten der
Fe/Cu(110) Doppellage mit Magnetisierung in der Ebene in Abb. 5.16.

Konfiguration (Magnetisierung senkrecht zur optischen Ebene) grofle Asymme-
trien auftreten [10].

Im Fall der (110) Oberfliche mit Magnetisierung parallel zur y-Achse ist der
Einflu} der Magnetisierung noch relativ ausgeprigt, bei einer Magnetisierung
parallel zur xz-Achse jedoch nur noch sehr schwach. Beide Figuren zeigen die
Unterschiede der Intensitdten entlang der beiden unterschiedlich langen Achsen
des Rechteckgitters der (110) Einheitszelle.

Der allgemeine Ausdruck fiir das elektrische Feld in Abhéngigkeit vom Azi-
mutalwinkel v lautet hier

E,, = AN’Ff2 [Xg)z cos® y + 2Xgi)y cosysiny + X%)y sin” 7] (5.6)

+ 24, Ft2 fofe [siny cosy(xE). + x(2L) + xE, cos?y + (i), sin® 4]
+ AN?F?

zzz *

Vergleicht man die Formeln fiir die elektrischen Felder mit p;,- und p,,;-Polarisation
entlang der x und der y-Achse

Ep(y=0) = 24, [F.fofox2, + N*F, f2x2),] (5.7)
+APN2FSX222')Z )
Ep(y =90°) = 24,82 [F.fofX2, + N*F, 22 ]
+APN2FsX£2z)z

so ist zu erkennen, dafl die Unterschiede nur auf dem Austausch der z und y-
Komponenten in den Tensorelementen beruhen. Der Beitrag des zzz-Elements,
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der keine azimutale Abhéngigkeit besitzt, ist, wie Abb. 5.16 zeigt, vernachléssig-
bar. Die Intensitdt entlang der z-Achse ist grofler. Das ist in diesem Fall die
kiirzere der beiden Achsen des Rechteckgitters. Untersuchungen der spektralen
Abhéngigkeit ergeben, dafl dies fiir die p;,/pow-Polarisation relativ unabhéngig
von der Frequenz ist. Nur in kleinen Energiebereichen, ist die Intensitét in y-
Richtung grofler. Im Fall von Intensitdten mit s;,/poy-Polarisation ergibt sich
genau das um 90° rotierte Bild (Abb. 5.17), da hier die Rolle der Tensorelemente
zzxx und zyy im Vergleich zu Gl. (5.7) vertauscht ist. Dies belegen die Ausdriicke
fiir die entsprechenden Felder:

Ey(y=0°) = 4, N Fx ()13 (5.8)

Egp(y =90°) = APNQstgc)xtg :

In dieser Polarisationskombination kann also direkt die Grofle der Tensorelemente
zzxx und zyy verglichen werden.

Die Azimutalabhéngigkeit der Intensitaten im Fall der (111) Oberfliche mit
Magnetisierung parallel zur y-Richtung in Abb. 5.16 zeigt sich die Dreizéhligkeit
nur noch schwach. Aufgrund der Magnetisierung in der Ebene sind die Beitrdage
der Tensorelemente die in der polaren Konfiguration einen konstanten Beitrag
lieferten nur noch zweizdhlig. In dieser Konfiguration existiert keine Symme-
trieoperation, die die Magnetisierungsrichtung invertieren koénnte. Die Tensor-
elemente kénnen daher nicht in gerade und ungerade klassifiziert werden. Zur
Berechnung der Intensitidten mit invertierter Magnetisierung wurde deswegen die
Magnetisierung explizit iiber die Spin-Bahn Kopplung (siehe Abschnitt 2.3) ge-
dreht. Wegen der fehlenden Klassifizierungsmoglichkeit der Tensorelemente in
gerade und ungerade zeigt die azimutale Abhéngigkeit der Intensitéiten fiir Ma-
gnetisierung entlang y und —y keinen einfachen Zusammenhang.

Im Fall der Magnetisierung entlang = sind alle Symmetrietransformationen
gebrochen, d.h. alle Tensorelemente sind ungleich Null, weshalb die Azimu-
tabhéngigkeit der Intensitdten keine Symmetrie besitzt. Die Tensorelemente
konnen allerdings in gerade und ungerade klassifiziert werden.

Die Absolutwerte der Intensitéten in Abb. 5.16 sind alle auf die Fe/Cu(110)
Doppellage fiir Magnetisierung entlang y bezogen. Die Skalierungsfaktoren sind
jeweils eingezeichnet. Bei der hier verwendeten Photonenenergie (1.5 eV) erzeugt
die (110) Oberfliche die groBten Intensitdten, die (001) Fliche am wenigsten,
die Intensitdten der (111) Oberfliche liegen dazwischen. Die Groflenverhéltnisse

hiangen im Einzelfall jedoch von der gewihlten Photonenenergie ab (vgl. dazu
Abb. 5.14).

— bis zu dreizdhlige Symmetrieauflosung
— Grofle der Intensitdten: Fe/Cu(110) > Fe/Cu(111) > Fe/Cu(001)

= Fe/Cu(110): groBere Beitrige zu den Intensitéten entlang der kurzen Achse



5.8. AZIMUTALABHANGIGKEIT 81

— erhohte Asymmetrie der Intensitdten in der transversalen Konfiguration

—> starke Einfliisse der Magnetisierungen in der Ebene



Kapitel 6

Zusammenfassung und Ausblick

Es wurde eine Methode entwickelt, mit der die nichtlineare Magneto-Optik von
diinnen magnetischen Filmen vollstéandig auf der Basis von ab initio Methoden be-
rechnet werden kann. Dazu wurde die auf der Dichtefunktionaltheorie beruhende
FLAPW Methode WIEN95 um die Spin-Bahn Kopplung erweitert, und es wurden
die optischen Dipol-Ubergangsmatrixelemente direkt aus den Wellenfunktionen
berechnet. Ersteres wurde in einer Form realisiert, die die volle Wiedergabe der
Symmetrien des Systems inklusive der {iber die Spin-Bahn Kopplung vermittelten
magnetischen Eigenschaften garantiert. Damit ergeben sich alle makroskopischen
Symmetrieeigenschaften aus den mikroskopischen Wellenfunktionen. Erstmals ist
es moglich, Grofle und spektrale Abhéngigkeit der nichtlinearen Kerr-Winkel mit
einer Genauigkeit, die Vergleiche mit Experimenten zuléfit, zu berechnen. Die
Moglichkeiten der hier verwendeten ab initio Methode, elektronische Strukturen
von magnetischen Filmen mit hoher Prézision auszurechnen, kénnen jetzt auf die
Berechnung der nichtlinearen Magneto-Optik iibertragen werden.

Neben der im Rahmen der numerischen Genauigkeit exakten Behandlung der
Symmetrieeigenschaften — die Trennschérfe zwischen verschwindenden und nicht-
verschwindenden Tensorelementen betrigt zehn Gréflenordnungen — werden alle
Spin-Bahn Effekte, wie sie aus der linearen Magneto-Optik bekannt sind, auch
in unseren nichtlinearen Ergebnissen beobachtet. Die magnetischen Tensorele-
mente und die resultierenden Kerr-Winkel zeigen eine lineare Abhéngigkeit von
der Stiarke der Spin-Bahn Kopplung, wihrend deren EinfluB auf die nichtmag-
netischen Tensorelemente vernachldssigbar ist. Letztere zeigen auch nur eine
schwache Abhéngigkeit von der Magnetisierungsrichtung. Wie in der linearen
Magneto-Optik liegt kein eindeutiger Zusammenhang zwischen den magnetischen
Momenten und den magneto-optischen Effekten vor.

Die fiir die Fe/Cu(001) Doppellage berechneten nichtlinearen Kerr-Winkel
zeigen im spektralen Bereich von 0.4 bis 4 eV in der polaren Konfiguration Wer-
te zwischen -7.5° und 1°, in der longitudinalen Konfiguration liegen sie bei p-
polarisiertem Licht zwischen -12° und 38° und bei s-polarisiertem Licht zwischen
-3° und 12°. Die Groflenordnungen stimmen gut mit bekannten experimentellen
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Werten {iberein, jedoch kann der dort beobachtete Trend, daf in der longitudina-
len Konfiguration die s Kerr-Winkel grofier als die p Kerr-Winkel sind, in unseren
Ergebnissen nicht beobachtet werden. In Ubereinstimmung mit dem Experiment
taucht in der transversalen Konfiguration eine groe Asymmetrie der Intensitéten
bei Magnetisierungsumkehr auf.

Die Werte der nichtlinearen Kerr-Winkel liegen im Fall der Fe/Cu(001) Dop-
pellage immer drei Gréf8enordnungen iiber den linearen Kerr-Winkeln. Das liegt
zum einen daran, dafl die linearen Kerr-Winkel mit der Schichtdicke skalieren und
daher im Monolagenbereich besonders klein sind, zum anderen an dem im Ver-
gleich zur linearen Magneto-Optik stark erhhten Verhéltnis von magnetischen zu
nichtmagnetischen Tensorelementen. Sie sind hier von gleicher Gréflenordnung.

In der spektralen Abhéngigkeit der nichtlinearen Kerr-Winkel beobachten
wir einen starken Substrateffekt des Cu aufgrund der Hybridisierung zwischen
der Fe und Cu Lage, der sich in einem starken Maximum der Kerr-Winkel der
Fe/Cu(001) und (110) Doppellagen bei ca. 2 eV bemerkbar macht. Die entspre-
chenden Kerr-Winkel der Fe/Fe(001) Doppellage sind erheblich kleiner.

Die starke Abhéngigkeit vom jeweiligen System zeigt sich auch in der Grofle
des zzz Tensorelements. Wihrend es in freien Elektronen und Edelmetallen,
sowie Halbleitersystemen eine dominante Rolle einnimmt, liegen seine Werte in
unseren Rechnungen im Bereich der anderen Tensorelemente bzw. darunter.

Es zeigt sich, daf die spektrale Abhéngigkeit der nichtlinearen Fe/Cu Kerr-
Winkel, die ja eigentlich ein magnetischer Effekt sind, nicht nur von den mag-
netischen Tensorelementen bestimmt wird. Im Fall der Fe/Cu(110) Doppellage
basiert das in der polaren Konfiguration auftretende Maximum ganz auf dem
Einbruch des nichtmagnetischen Signals. Die Untersuchung der nichtlinearen
Kerr-Winkel in bezug auf den Einflul der Tensorelemente, ergab bei den pola-
ren Kerr-Winkeln der Fe/Cu(001) Doppellage, dafl die spektrale Abhéngigkeit in
guter Ndherung durch den Quotienten des magnetischen zyz und des nichtmag-
netischen zxx Tensorelements gegeben ist.

Die Intensitdten liegen zwei Zehnerpotenzen iiber experimentellen Werten an
Ag und Al, was auch aus Experimenten an Cu aufgrund der Beteiligung der
d-Elektronen erwartet werden kann.

Das Auflosungsvermogen der zweiten Harmonischen von bis zu dreizéhligen
Symmetrien konnte eindeutig gezeigt werden. Vergleicht man die Intensitédten der
Fe/Cu(001), (110) und (111) Doppellage mit p;,/pou: Polarisation so besitzt die
(110) Oberfliche die groBBte SHG Ausbeute. Bei einer Photonenenergie von 1.5 eV
und einem Einfallswinkel von 45° lagen dabei die Unterschiede der verschiedenen
Oberflachen bei gleicher Magnetisierungsrichtung maximal um einen Faktor 5
auseinander. Die Gréflenordnungen der berechneten SHG-Effizienzen stimmen
mit experimentellen Werten iiberein.

Mit der hier vorgestellten Methode konnten im Vergleich zu bisherigen theore-
tischen Arbeiten erhebliche Verbesserungen eingefiihrt werden. Wiinschenswerte
Erweiterungen bzw. Verbesserungen der Methode liegen jedoch auf der Hand.
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Die Grofle der hier berechneten Systeme beschrénkte sich auf Doppellagen. Eine
Erweiterung auf mehrere Substratlagen ist notwendig, nicht nur um die expe-
rimentelle Situation genauer zu beschreiben, sondern auch um die Genauigkeit
der hier verwendeten N&herung zur Berechnung der zweiten Harmonischen des
Systems Vakuum/Film/Substrat in endlichen Einheitszellen zu testen. Die In-
tegration der Matrixelemente miifite auf soviele Lagen ausgedehnt werden, dafl
die Werte der nichtlinearen Intensitdten und Kerr-Winkel konvergieren. Damit
wiirde man auch automatisch die Erzeugungstiefe der SHG bestimmen.

Ein weiterer Punkt ist die Behandlung von lokalen Feldeffekten. Wie gut sie
im Rahmen dieser Theorie beschrieben werden ist nicht klar. Gerade im Mono-
lagenbereich lassen sich die Einfliilsse der mikroskopischen und makroskopischen
Teile der Theorie, die beide lokale Feldeffekte enthalten, nicht genau trennen.
Ein weiteres Problem besteht darin, dafl die Intrabandanteile der linearen Sus-
zeptibilitdten im Rahmen dieser Theorie nicht berechnet werden konnen. In
Experimenten wird auch immer wieder auf die nicht vernachléssigbare Rolle von
Quadrupolbeitragen aus dem Substrat-Volumen im nichtlinearen Signal hinge-
wiesen [128].
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Abbildung 6.1: Spektrale Abhéngigkeit der im rechten Bild dargestellten Strei-
fenstrukturen (die hervorgehobenen Atome bilden die bei der Berechnung ver-
wendete Einheitszelle), berechnet mit konstanten Matrixelementen. Die Strei-
fenstrukturen gehen aus der (111) Monolage (d=h) durch Vergrosserung des Ab-
standes d hervor.

Die Moglichkeiten, die die Verwendung von ab initio Methoden bei der Be-
rechnung von nichtlinearen Spektren bietet, konnten in dieser Arbeit sicherlich
erst angedeutet werden. Neben der expliziten Berechnung verschiedenster Film-
systeme ist die Untersuchung von nanostrukturierten Filmen ein interessantes
Gebiet. Die SHG ist aufgrund von lokalen Feldverstiarkungseffekten zur Unter-
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suchung von Submonolagenbedeckungen geeignet. So wurden im Rahmen die-
ser Arbeit eindimensionale Streifenstrukturen, wie sie aus der Fe(111) Monolage
unter Relaxation von Teilstrukturen in der Ebene (siehe Abb. 6.1) resultieren,
untersucht [102]. Der Vergleich mit den entsprechenden Spektren der Fe(001)
Monolage in Abb. 4.1 zeigt schon anhand der Ergebnisse mit konstanten Matrix-
elementen ein erheblich komplexeres Verhalten. Bei weiterer Relaxation bis zur
Entkopplung der Streifen sowie weiterer Unterteilung der Streifen selber, so dafl
nur noch Nulldimensionale Dreieckstrukturen iibrig bleiben, kénnten Aussagen
iiber den Ubergang von zwei- iiber ein- zu nulldimensionalen Strukturen im SHG
Signal getroffen werden.



Anhang -

A Herleitung der linearen und nichtlinearen
Suszeptibilitit

Die Berechnung des nichtlinearen Suszeptibilitédtstensors geht auf die Methode
des selbstkonsistenten Feldes von Ehrenreich und Cohen [58] zuriick. Die Er-
weiterung dieser urspriinglich auf den linearen Fall angewandten Methode auf
die nichtlineare Optik wurde in [2] und [59] bereits dargestellt. Sie sei hier aber
nochmals skizziert, um fiir diese Arbeit einheitliche Bezeichnungen einzufiihren
und da der sogenannte Abschirmterm im Gegensatz zu fritheren Arbeiten nicht
vernachléssigt wird.

Die Methode des selbstkonsistenten Feldes beruht auf der Entwicklung aller
GroBlen nach Harmonischen, wie z.B. der Polarisation P und der induzierten
Dichte n

P = POLPO PO | (A.1)
n = n@4+n®4n® 4 (A.2)

Dementsprechend enthélt der Hamilton-Operator
H=Hy+ VW (r,t) + VO (r,1) (A.3)

neben Hy, dem Hamilton-Operator des Systems ohne dufleres Feld, das Potential
des linearen Feldes V(") und das nichtlineare Abschirmpotential V? Das lineare
Potential ist iiber

i
EO(q,0) =~ VO(q1) (A1)

durch das duflere Feld gegeben. Das in zweiter Harmonischer induzierte Potential
V? ist nicht bekannt, sondern wird bei der Berechnung der Suszeptibilitdten
selbstkonsistent behandelt.

Zur Herleitung der linearen und nichtlinearen Suszeptibilitidt werden die-
se iiber elektrodynamische Gleichungen als Funktion der durch das Licht in-
duzierten Dichte n(® ausgedriickt. Im zweiten Schritt werden die induzierten
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Dichten mittels der Bewegungsgleichung des Dichteoperators als Funktion von
Ubergangsmatrixelementen und Differenzen von Bandenergien bzw. Fermifunk-

tionen ausgedriickt.

xff,)c als Funktion der induzierten Dichte n(?

Fiir alle Groflen benutzt man die Fourier-Reihen Entwicklung

B(r,t) = 3 f(quw)e¥e
q

so daf} die einzelnen Harmonischen der Polarisation in die Form
P (r,t) = P(q, nw)e e inwt

iibergehen. Ausgehend von
P=PY 4+ PP 4. = xVE + xOEE + ...

und dem Zusammenhang zwischen Polarisation und Dichte n(®

V- -PW(q,t)=enW(q,t) — iq-PY(q,t)=en" (q,t)

V-P?(2q,t) =en® (2q,1) — iq-P®(2q,t) = en® (2q,1)
erhélt man die Gleichungen

2 n(l) (qa t)
V(q,t)

Gy (q,w) = —e

und
e*n?(2q,1)

2)
G X, (2q,w) =i= :
J ]k 2 ‘/5(2) (q, t)

Herleitung eines Ausdrucks fiir n(®

(A.5)

(A.6)

(A7)

(A.9)

(A.10)

(A.11)

Nach Ehrenreich und Cohen [58] und der Erweiterung ihrer Methode auf den
nichtlinearen Fall gewinnt man Ausdriicke fiir die Anderung der Ladungsdichte

im linearen

1 iqr
n® (q,t) = ﬁl;@wq,r 7|k, 1) (k.1 |pV| k +q,1')
und nichtlinearen Fall

1 i2q-r
n® (2q,t) = o 1; (k+2q,1" [e?07| Kk, 1) (k, 1 |p?| k + 2q,1") .

(A.12)

(A.13)



88 ANHANG A.

Darin taucht die Dichte p® auf, die ebenfalls nach Vielfachen von w entwickelt
wird. Thre Matrixelemente lassen sich mit Hilfe der Bewegungsgleichung des
Dichteoperators

ihp = [H, p| (A.14)
bestimmen. Unter Verwendung der Identitdten

Holk,l >= Eyx |k, > (A.15)
und

POk, 1 >= f(Ex;) |k, I > (A.16)

und unter der Beriicksichtigung der Poisson-Gleichung fiir das nichtlineare Ab-
schirmpotential

2
VU@ = _4re?n® = % > (k+2q, e[k, 1) (k, 1| p® |k + 2q, 1)
q

K1l
(A.17)
erhalt man die Ausdriicke fiir die lineare
Gxy (aw) =€y (k+aq,l'[e7 7|k, 1) (k, 1ok +q, ')
K1l
E N — f(E

Ek-i—q,l’ — EkJ — hw -+ iha
und die nichtlineare Suszeptibilitét

3 . .
QiCIjCIngl)c (2q,2w) = % Z {<k +2q, "|e 7' |k, l> <k, lle7'" |k + q, l’> X
AL

f(Ek+2q,l”)—f(Ek+q,z/) - f(Ek+q,l’ )—F (Ex,1)
Ek+2q,l”_Ek+q,l’ —hw+tiha Ek+q,l/ —Ek’l—hw—&—iha

Ek+2q,l” — Ek,l — 2hw + i2ha

(k +q,l'le |k + 2q,1")

2
1= TS e ks 2q, ) (i 2a 0" e B k) (A19)
KLl

J(Exqaqur) — [(Exy) -
Ek+2q,l” — Ekl — 2hw + 2iha .

In Dipolndherung
e T 1 —iqr (A.20)

gehen diese Gleichungen in die Gleichungen (2.5) und (2.6) iiber.
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B Berechnung der Matrixelemente des Spin-
Bahn Operators

Die Matrixelemente des Spin-Bahn Operators in Gl. (2.24)

(eicttal o) = |

r<RmT
werden durch Integration iiber den muffin-tin erhalten. Benutzt man die explizite
Form der Standard Basisfunktionen aus Gl. (2.17), kommt man nach Trennung
der radialen und der Winkelintegration auf die Form

2
e 1 6V) - (A.21)

(G 1Mol 03 ) = D1 Mo, (K9) A (k) (A.22)

Imm/
+ AyBi, (ki) B (k;)
+ AL 45, (ki) Binw (kj) + By, (ki) A (k)] }

x <0 /dQ Y (7)s - LY} (7) a’> .

Dabei ist die radiale Integration in den Kopplungskonstanten

2
A, = % drul(r)raa—vul(r)
r<RmT r
2
' ov .
= — -— A2
Ay 2 ) dr u; (r)rar U (1) (A.23)
2
o= & dr ¢ Al
W= 5[ ararga

ausgefithrt worden. Fiir den Winkel-Anteil ergibt sich nach Trennung von Spin-
flip und nicht Spin-flip Termen:

(o

/ A} (7)s - LY (7)

o—/> (A.24)



90 ANHANG A.

_ <a a'>

= <a /dQSﬂfn("f*)ssziﬁm/("f*)

1
/ dQY 5, (7) [ssz +5 (sl + sL+)] Y (7)

o—/>
1 * (A - /
+§ o| | dQY; (F)si L Y (7)| o
+ <0’ /dQYlfn(f)s_LJrYlm/(f) U'>}
h 1 ,
= MO + {(0 152] 0"y /(A +m) (L =m0 + D)bpms

2
+ (o ls-|0') V/T= )T+ + D |

h 1
= b+ 5 { (05410 VTE M E D~ )
VIi=m+ 1)+ m)(sm,m/ﬂ} .

Zur Berechnung des radialen Anteils muf} die explizite Form der Koeffizienten

47 )

Ap(ks) = 2Tty (1) (ks )r2eise (A.25)
\/ﬁ m a
dm AVE 2 ik;s

Blm(ki) = —1Y, (ki)bl(ki)rae e

\/ﬁ lm

beriicksichtigt werden. Man bekommt fiir die Produkte der Koeffizienten unter
Beriicksichtigung der Auswahlregeln beziiglich der [ und m Quantenzahl, die sich
durch die Winkel-Integration ergeben, den Ausdruck

4
T (G —G)s
A (k) By (k) = 167r2§°‘Ylm/(ki)Ylfn(kj)al(ki)bl(k‘)eI(GJ Gisa  (A.26)

J

Die Kombination der Gleichungen (A.22), (A.24) und (A.26) liefert die Endformel

4
sc sc Toz i i—Gj)sa
<¢ki | Hol ¢kj> = 8% ) ,5 > eflGime (A.27)
a l

X {)‘Zual,ial,j -+ )‘imbl,ibl,j + )\iw [al,ibl,j -+ bl,iau]}

1 /
X Z Yy (ki)Y (k) [méa(,/ém,m/ t3 {(a 54 0y /(L +m A+ 1) (1 —m)bmm—1

o ls_| ) VT m+ DT+ M) }] -
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C Berechnung der Dipolmatrixelemente in der
ganzen Einheitszelle

Zur Berechnung der Dipol-Matrixelemente im muffin-tin miissen die Ableitun-
gen der Kugelflachenfunktionen Y}, (6, ¢) nach 0, £ 19, und 0, berechnet wer-
den. Dazu werden die Ableitungensoperatoren von kartesischen Koordinaten auf
Kugelkoordinaten transformiert und unter Verwendung der Komponenten des
Drehimpulsoperators L [77]

L™ = (I =m)(I+m+ 1)y, (A.28)
LY™ = JI+m)(l-m+1)y;" ",
LzYzm = mYZm7

weiter vereinfacht
Oy +10, = ¢ sin 00, — % sin 0L ,e"¥ + % cosOL, (A.29)
Oy —i0, = e ¥ sin 00, + % sinfL,e ¥ — % cosOL_
0, = cosO, — % sin 00y .

Mit Hilfe der Definition der Kugelflachenfunktionen und bekannten Rekursions-
relationen [77] konnen folgende Produkte mit den Konstanten

tm (20 +1)(21 + 3) ’ tm (20 +1)(21 — 1)

)
)
3 (l=m+1){—-m+2) 3 (l+m)(l4+m—1)
Kinl = \/ (20 + 1)( G()_\/
)
)

21 + 3) ’ m 20+ 1)(20— 1)

5 (l+m+1)(l—-m+1) 5 (Il —m)(l+m)
K = \/ ’ Gl(m):\/(Ql+1)(2l—1)

m

20+ 1)(20 + 3)

als Summen von Kugelflachenfunktionen mit anderen Quantenzahlen

sinfe Y = KV - Gy (A.30)
sinfe? Y = —KVIE - Gy

sinf,Y," = 1- KDV —(1+1)6Pvm

Ilm

cosBY" = KV + Gl

Im

geschrieben werden. Unter Verwendung dieser Identitéten lassen sich alle in
Gl. (A.29) auftretenden Winkelfunktionen, Winkelableitungen und Exponenti-
alfunktionen eliminieren, so dafl Gl. (2.31) folgt.
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D Berechnung der Dipolmatrixelemente in der
halben Einheitszelle

Bei der muffin-tin Integration iiber die Halbkugel tritt die Schwierigkeit auf,
daB der Argumentvektor G = G; — G, nicht mehr parallel zur z-Achse gewéhlt
werden kann, da die Symmetrie beziiglich des 6-Winkels, der den Winkel des
Vektors zur z-Achse festlegt, gebrochen ist. Eine Wahlfreiheit besteht nur noch
hinsichtlich des Winkels ¢, da hier weiter iiber den ganzen Bereich von 0 bis
27 integriert wird. Um zu einer Vereinfachung zu kommen, wird zunéchst das
bekannte Integral iiber die gesamte Kugel in die Integrale iiber die Halbkugeln
zerlegt

s ) /2 ) s )
I E/ d3relGr :/ d3relGr +/ dPrelSr (A.31)
0 0 /2

Es kann gezeigt werden, dafl die Realteile der beiden Teilintegrale gleich und
daher gleich /2 sind. Die Imaginérteile haben entgegengesetztes Vorzeichen.

Unter Verwendung von Kugelkoordinaten, = cosf, G = (G,,0,G,) und der
Integralbeziehung (J; ist die Besselfunktion)

2
/ dpe' 5% = 21 J5 (A) (A.32)
0
lautet das Integral iiber die halbe Kugel:
1 R .
27?/ dx/ r2dre'®="" J (Gzr\/l — x2> . (A.33)
0 0

Mit Hilfe der Reihenentwicklungen der Sinus- und Kosinusfunktion sowie der
Besselfunktion 148t sich der Imaginérteil auf folgende Form bringen:

. RirG. ~~ (=)™ [(G*Ryr\"
I EI —iKr — ™ MTYz z
m m[/g/zd‘“e } 2 Z(%H)H( G, )

n=0

Im Bereich der hier auftretenden Werte fiir die Parameter G,, G, und Ryt
konnten keine Konvergenzprobleme der Reihenentwicklung festgestellt werden.
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E Symmetrie-Klassifizierung der nichtlinearen
Tensoren der verwendeten Systeme

Im folgenden sind die Tensoren der nichtlinearen Suszeptibilititen x® aller in
dieser Arbeit berechneten Systeme aufgelistet. Da die Tensoren der Mono- und
Doppellagen i.allg. gleich sind, werden hier zur Spezifizierung der Tensoren nur
die Orientierung der Oberfliche, die hier alle vom fcc Kristall abgeleitet wurden,
und die Magnetisierungsrichtung benutzt. Unterschiede zwischen Mono- und
Doppellagen gibt es nur fiir die (111) Orientierung. Die Tensoren der (111)
Monolage entsprechen denen der (001) Orientierung.

(i) ohne Magnetisierung:

(001):
0 0 0 0 zzz O
xP=1 0 0 0 |zzz 0 0
zxx zxx zzz| O 0 0

(110):

0 0 0 0 zzz O
YP= 0 0 0 |yyz 0 0
zxx zyy zzz| 0O 0 0

0 0 0 0 =zxz yzxx
B =1 yzz —yzz 0 |zzz 0 0
zxx zxx zzz| O 0 0

(ii) senkrechte Magnetisierung, polare Konfiguration (M || 2)

(001):
0 0 0 |xyz- xzzt 0
X(2) = 0 0 0 |zzzt yxz= O
zrxT zxxt zzzt| 0 0 0
(110):
0 0 0 |zyz™ zxzt 0
= 0 0 0 |yyzt yzz= O
zext zyyt zzzt | 0 0 zay”
(111):
rrx~ —zxz~ 0 |xzyzT  zxzt  —yyy"
Y = —yyyt  yyyt 0 |zzzt —ayz- —zza”

zxxt zext  zzzt 0 0 0
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(iii) Magnetisierung in der Ebene, longitudinale Konfiguration, (M || z)

(001):

yrr~
zaxxt

yrr
zaxxt

xxrt
YrT”
zaxxt

(iv) Magnetisierung in der

yyy -~
zyy™

yyy -
Yy

zyy*t
yyy -~
zyy*

0 0
yzz~ | yyz "
22zt | 2yz”

0 0
yzz~ | yyz "
222t | 2yzT
xzzt | Yz~
yzz~ | yyz"
zzzt | 2yz”

xxzt

xxzt
YTz~
zxzt

XY~

Ty~
yry™*
zxy”

Ebene, transversale Konfiguration, (M || y)

(001):
TTTT XYY T2 0
Y = 0 0 0 |yyz"
zext ozyyt zzzt | 0
(110):
TTTT XYY T2 0
@ = 0 0 0 |yyz"
zext zyyt zzzt | 0
(111):
rzrx xyy xzz | 0 zxz
X@):: 0 0 yyz 0O
zxx zyy zzz | 0 zxz

xxz’
0

Zxz

xxz’
0

2Tz

0

yxry
0

0

yxy -
0

0
yry -

(Die Klassifikation der Tensorelemente in gerade und ungerade ist fiir die
(111) Oberflache in dieser Konfiguration nicht moglich.)
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