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Kapitel 1
Einleitung

Im Hinblick auf technische Anwendungen, hier sei nur das Stichwort Nanotechnologie
genannt, erreichen die klassischen Verfahren zur Berechnung der elektronischen Struktur
ihre Grenzen, da die fiir die theoretischen Verfahren verwendeten Systeme sich stark von
den realen Systemen der Anwendung unterscheiden. Die Vergleichbarkeit der so berech-
neten elektronischen Struktur mit der Wirklichkeit nimmt mit immer kleiner werdenden
Systemen auf Seiten der Anwendung ab. Dies liegt vor allem daran, daf} diese realen Syste-
me kaum noch durch ideale unendlich ausgedehnte Festkorper gendhert werden koénnen.
Auch Halbraumverfahren oder die Verwendung von Superzellen haben diese Probleme,
da iiblicherweise Periodizitit des Systems gefordert wird, die im realen System nicht ge-
geben ist.

Es ist daher notwendig, an solchen realen Systemen direkte Rechnungen zur elektroni-
schen Struktur durchzufiihren, um Grundlagen fiir zukiinftige Anwendungen zu schaffen.
Ziel dieser Arbeit ist es, eine Moglichkeit aufzuzeigen, an Systemen mit Ausdehnungen
im Bereich von Nanometern entsprechende Berechnungen auszufiihren und diese Metho-
de exemplarisch auf die Schichtkristalle Titandiselenid und Titanditellurid anzuwenden.
Es wird dabei bewuf3t keine Periodizitéit im betrachteten System gefordert oder kiinst-
lich geschaffen. Daher werden in dieser Arbeit sogenannte Cluster bzw. Festkorpercluster
eingefiihrt, an denen dann die Berechnungen zur elektronischen Struktur durchgefiihrt
werden.

- Was ist ein Cluster 7 - Unter einem Cluster ist eine statische rdumliche Anordnung von
Atomen zu verstehen. Der Cluster ist in dieser Arbeit meistens von Vakuum umgeben,
er kann aber auch in einen idealen Kristall eingebettet sein. Es wird hier die Notation
,3x8x3 TiSey Cluster” verwendet. Dies ist als ein endlicher Miniaturfestkérper zu verste-
hen, der eine Tiefe von drei Monolagen TiSe; hat, wobei jede der Lagen aus acht mal acht
Elementarzellen besteht, die in der idealen Kristallgeometrie angeordnet sind. Auflerhalb
dieser Abmessungen ist Vakuum. Die Anordnung der Atome innerhalb des Clusters kann
beliebig sein, die Verwendung der Kristallgeometrie ist nicht notwendig. Solche Cluster
kénnen dann auch auf Kristalloberflichen aufgesetzt werden. Im Experiment treten letz-
tere Systeme oft auf, z.B. bei Molekularstrahlepitaxie, wenn eine teilweise Bedeckung
einer idealen Oberfliche vorhanden ist.

Reale Systeme auf der Skala von Nanometern enthalten weit iiber 1000 Atome, was
zu entsprechenden Matrixdimensionen bei der numerischen Berechnung fiihrt. Bei 1000
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Elementarzellen TiSey ergeben sich hier 11000 x 11000 Matrizen. Obwohl sich die Lei-
stungfihigkeit der Computer in den letzten Jahren vervielfacht hat, sind diese Syste-
me nicht als ganzes losbar. Fiir solche Cluster wird in dieser Arbeit ein Algorithmus
eingefiihrt, mit dessen Hilfe Berechnungen zur elektronischen Struktur dieser Systeme
moglich sind. Zu Clustersystemen der Schichtkristalle TiSe; und TiTe, werden Zustands-
dichte, Photoemissionssprektren und Rastertunnelmikroskopiebilder berechnet.

Aus Theorie und Experiment ist bekannt, dal TiSe; einen Phaseniibergang zeigt. In
der Tieftemperaturphase tritt eine sogenannte Ladungsdichtewelle auf. Eine Ladungs-
dichtewelle, im Englischen charge density wave (CDW), ist eine periodische Modulation
der Ladungsverteilung im Kristall. In dieser Arbeit wird eine quantitative Abschitzung
derselben vorgenommen. Mit Hilfe dieser Abschitzung werden Rechnungen zur elektro-
nischen Struktur, Zustandsdichte, Photostrom und Oberflichenelektronendichte durch-
gefiihrt.

Kapitel 2 fiihrt kurz die Schichtkristalle TiSe, und TiTey ein. Anschlieend wird in Ka-
pitel 3 das Rekursionsverfahren von Haydock vorgestellt. Dieses wird auf die hier ein-
gefiihrten Cluster angewendet und damit die Zustandsdichte derselben berechnet. Dar-
auf folgend wird die Tieftemperaturphase des Titandiselenid betrachtet, die auftretende
Ladungsdichtewelle abgeschétzt und damit die Zustandsdichte von TiSe, Tieftempera-
turclustern bestimmt. Kapitel 5 beschiftigt sich mit der Berechnung von Photoemis-
sionsspektren von Clustern mit Hilfe des Rekursionsverfahren aus Kapitel 3. Insbeson-
dere werden modellierte Oberflichen betrachtet. Darauf folgend werden Rechnungen fiir
Oberflichenelektronendichten durchgefiihrt sowie Zustandsdichten beim Rastertunnelmi-
kroskop bestimmt. Vor der abschliefenden Zusammenfassung wird in Kapitel 7 auf die
Numerik eingegangen.

1.1 Nomenklatur

In dieser Arbeit werden Operatoren durch ~ gekennzeichnet. Matrixen sind unterstrichen,
M,; ist das ij-Element der Matrix M. Ein  an einer Variablen, einer Matrix oder einem
Operator bezeichnet das transponierte und complexkonjugierte derselben.



Kapitel 2

TiSe,, TiTe,

2.1 Kristallstruktur

Die Substanz Titandiselenid (TiSe,) ist ein Ubergangsmetalldichalkogenid, welches, wie
andere Stoffe dieser Familie, als Schichtkristall in einer 1T-CdJ, Struktur kristallisiert.
Jede Schicht dieses Einkristalls besteht aus zwei Selenlagen, zwischen denen sich, wie in
Abbildung 2.1 skizziert, eine Titanlage befindet. Zwischen zwei benachbarten Selenebenen
wirken nur schwache van der Waals-Kréfte. Innerhalb der Ebenen sind die jeweiligen
Atome hexagonal angeordnet. Die Atome der Titanlagen liegen jeweils iibereinander,
nicht jedoch die zweier benachbarter Selenlagen in der 1T-Struktur (vgl. Abbildung 2.3).
Titandiselenid 148t sich mit einer dreiatomigen Basis als hexagonales Gitter beschreiben,
wobei das Titanatom als Ursprung der primitiven Elementarzelle (EZ) gewihlt wird.
Abbildung 2.2 skizziert die in dieser Arbeit gewéhlte stumpfe Form der Elementarzelle,
d.h. zwischen @; und @, ist ein Winkel von 120 Grad. Dies Gitter wird durch die folgenden
Basisvektoren beschrieben

a = a (1,0,0)

. 1 3

a; = a (—57 —70)
53 = C (0, O, 1) .

Dabei sind die Gitterkonstanten ¢ = 3.535 Aund ¢ = 6.004 A. Die Selenatome Se*
(oberhalb) und Se~ (unterhalb der Titanschicht) befinden sich relativ zum Titan an
folgenden Orten

. a a . 0 a
=z, —F#=,cz - =10,—%=,—cz
T \272v3 V3

Der Abstand zwischen einer Titan- und einer Selenebene betrigt cz = 1.53 A, woraus
sich der Parameter z = 0.2553 ergibt. Im spéteren Verlauf der Arbeit wird mit dem
gendherten Wert z = 0.25 gerechnet, da dieser Wert von E. Pehlke [1] verwendet wurde,
auf dessen Arbeit hier aufgebaut wird. Bei Verwendung der hier gew#hlten Vektoren a;
des direkten Gitters ergeben sich die reziproken Gittervektoren Ej zZu
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2
by = -2 (0.0
2 a(a\/ga)
. 2
by = -2 (0,0,1)

Abbildung 2.3 (rechts) skizziert die Brillouinzone (BZ) mit einigen der hochsymmetri-
schen Punkte. Fiir die Koordinaten der drei dquivalenten L-Punkte der BZ ergibt sich

L= (l 0 l) L — (_1 1 1) 1@ — (0 1 _1)
279 272’9 "9

——————— Se

Ti } Schicht
——————— Se
——————— Se

Ti } Schicht
——————— Se

——————— Se
Ti Schicht
——————— Se

Abbildung 2.1: Schichtenmodell des TiSe,.

Abbildung 2.2: Die Elementarzelle in der Ebene, ¢ steht senkrecht dazu.

Einige Berechnungen in dieser Arbeit werden neben TiSe; auch an dem Schichtkristall
Titanditellurid (TiTey) durchgefiihrt. Dieser Kristall hat die selbe Kristallstruktur und
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Abbildung 2.3: TiSey bzw. TiTe, Ausschnitt (links) und die 1. Brillouinzone (rechts) mit
den hochsymmetrischen Punkten.

es wird die selbe Geometrie im Bezug auf die Gittervektoren verwendet. Die Gitterkon-
stanten fiir TiTe, sind @ = 3.777A und ¢ = 6.498A und die Telluratome liegen an den
Orten, an denen beim TiSey die Selenatome positioniert sind.

2.2 Bandstruktur

Mit dem sogenannten neuen Parametersatz aus der Arbeit von Pehlke ist die Bandstruk-
tur fiir TiSey; berechnet worden. Diese Parameter sind in Anhang A.1 auf Seite 78 auf-
gefiihrt. Die Uberlappintegrale wurden mit Hilfe von Clementi-Roetti Wellenfunktionen,
die auch die LCAQO Basis! fiir den hier verwendeten Hamiltonoperator bilden, berechnet
und dann nach Slater-Koster [2] parametrisiert. Der Hamiltonoperator liegt in derselben
Parametrisierungform vor. Die Parameter wurden durch Anpassen an die Bandstruk-
tur von Zunger und Freeman[3] unter Verwendung der Empircal-Tight-Binding-Method
(ETBM) gewonnen. Die Clementi-Roetti Wellenfunktionen sind in Anhang A.2 aus-
gefithrt. Die hier verwendete LCAO Basis ist nicht orthogonal, d.h. die Uberlappmatrix
ist nicht trivial. Mit Hilfe dieser Daten kommt es zur Bestimmung des Hamiltonopera-
tors f-I\k,k/ in einer Basis aus Blochwellenfunktionen, die aus der LCAQO Basis berechnet
werden. Damit wird dann die Bandstruktur von TiSe, berechnet, die in Abbildung 2.4

ILCAO - Linear Combination of Atomic Orbitals
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dargestellt ist, und indirekt den weiteren Rechnungen in dieser Arbeit zugrunde liegt.
Jedoch wird hier nicht die Bandstruktur verwendet, sondern in den Ortsraumrechnungen
lediglich deren Parameter, mit denen auch die Rechnungen in diesem Abschnitt durch-
gefiihrt werden.

(1)_& _\//

3.
. /\i\/

r ™M K A L H A

Abbildung 2.4: Theoretische TiSe, Bandstruktur mit den Parametern aus Anhang A.1.
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Bei der Bandstruktur von Zunger und Freeman sowie bei experimentellen Ergebnissen
schneidet das unterste Leitungsband am L-Punkt das Energieniveau des Valenzbandma-
ximums; TiSe, ist ein Halbmetall. Die hier verwendete Bandstruktur jedoch zeigt eine
Bandliicke zwischen Valenz- und Leitungsbéndern, so dafl TiSe, bei einer Klassifikation
an Hand dieser Bandstruktur ein echter Halbleiter wire. Auf diesen Unterschied sei hier
nur kurz hingewiesen, er wird in dieser Arbeit nicht weiter behandelt. Eine nidhere Dis-
kussion iiber die Unterschiede der Bandstruktur wurde von Pehlke[1] vorgenommen. Aus
der hier berechneten Bandstruktur wird das Valenzbandmaximum (VBM) gewonnen, auf
das im spéteren Verlauf der Arbeit die Energieskalen geeicht werden. Ey g liegt in Ab-
bildung 2.4 bei 0eV. Die Berechnung der Bandstruktur von TiTe, erfolgt analog. Sie ist
in Abbildung 2.5 dargestellt.
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Abbildung 2.5: Theoretische TiTe, Bandstruktur mit den Parametern aus Anhang A.1.




Kapitel 3
Zustandsdichten

Ein zentrales Problem dieser Arbeit ist die Berechnung lokaler Zustandsdichten moglichst
allgemeiner Festkorpersysteme, d.h. nur mit Hilfe der Probengeometrie! und des Ha-
miltonoperators, aber ohne zusétzliche Annahmen iiber die Periodizitdt des jeweils be-
trachteten Systems. Dieses erfordert die Bestimmung einzelner Elemente der Greenschen
Funktion. Hierfiir eignet sich das Rekursionsverfahren von Haydock[4, 5, 6], welches in
Kapitel 3.1 ndher vorgestellt wird, sehr gut.

Das Rekursionsverfahren ist ein mathematisches Verfahren zur Berechnung einzelner Ele-
mente des Inversen einer n x n Matrix. Als Voraussetzung wird nur die Existenz des
Inversen benotigt.

Die beiden prinzipiellen Schritte dieser Methode sind

e die rekursive Tridiagonalisierung der Ausgangsmatrix in bezug auf das zu berech-
nende Element der Inversen und

e die Berechnung der inversen Elemente der neuen Tridiagonalmatrix, die auf eine
Kettenbruchentwicklung hinausléuft.

Eine ndhere Definition des Begriffs lokale Zustandsdichte erfolgt in Kapitel 3.2. Zum
Aufstellen des Hamiltonoperators des betrachteten Systems ist die Wahl einer geeig-
neten Basis des darunterliegenden Hilbertraumes notwendig. Das Rekursionsverfahren
stellt keine besonderen Anforderungen an das System. Im algorithmischen Sinne wird als
Eingabe eine zu behandelnde Matrix und der dazugehorige Hilbertraum, also eine Basis
desselben und ein Skalarprodukt, benétigt.

In dieser Arbeit werden als Basiselemente lokalisierte atomare Orbitale eines Tight-
Binding-Models fiir TiSe, gewahlt, wie in Kapitel 2.2 nidher ausgefiihrt wurde. Diese
Basisvektoren sind nicht orthogonal, so da man eine Uberlappmatrix erhilt. Alterna-
tiv kann die Uberlappmatrix auch zur Definition des Skalarprodukts des Hilbertraumes
verwendet werden. In dieser Darstellung kann dann der Hamiltonoperator als Matrix des
gewdhlten Hilbertraumes geschrieben werden.

Die in dieser Arbeit betrachteten Systeme lassen sich durch die Schrodinger Gleichung

Hip) = Ep) (3.1)

'Es ist hierunter nur die rdumliche Anordnung der Atome des betrachteten Festkdrpersystems zu
verstehen.

10



3.1. REKURSIONSVERFAHREN

mit dem Hamiltonoperator H beschreiben. Damit wird die Greensche Funktion
GE) = (E—H)! (3.2)

formal definiert. Es sei hier erwidhnt, dafl es sich dabei um Greensche Funktionen bei
der Temperatur 77 = 0 handelt. Dies wird im Kapitel 4 im Zusammenhang mit der
Ladungsdichtewelle ndher ausgefiihrt.

Unter Verwendung des eben erwéihnten Hilbertraumes ergibt sich aus der Schrédinger
Gleichung 3.1 die Matrixform

Hj = ESY , (3.3)

wobei S die Uberlappmatrix ist, die dem Skalarprodukt des Vektorraumes entspricht.
Es wird hier bewuft sehr friih der Ubergang in Matrixdarstellung durchgefiihrt, da das
Rekursionsverfahren als ,mathematisches“ Verfahren auf Matrizen angewendet wird. Es
sei nun im folgenden die Basis des Hilbertraumes mit |v;) bzw. 4 bezeichnet. Diese Basis
ist kanonisch zu wéhlen, d.h. die Basisvektoren haben nur an einer Stelle eine 1, und
enthalten sonst nur den Wert 0. Dies hat nicht zur Folge, da die Uberlappmatrix S
gleich der Einheitsmatrix sein mufi. Die Wahl lokalisierter atomarer Orbitale als Basis
erfiillen diese Forderung. Fiir die Uberlappmatrix gilt

Sij = (vilvy) (3-4)
= [ i@ - (35)

Dabei sind die ¢} (7) die Wellenfunktionen des Systems, die im vorigen Kapitel eingefiihrt
wurden. Fiir das Skalarprodukt zweier beliebiger Elemente |z) = 3, z;|vs), |y) = X, y5(v;)
des Hilbertraumes gilt

(rly) = Zfﬁfﬁijyj- (3.6)

Die in dieser Arbeit verwendeten Festkorpersysteme haben die Eigenschaft, dafl der Ha-
miltonoperator selbstadjungiert bzw. symmetrisch ist. Dies wird im folgenden verwendet.

3.1 Rekursionsverfahren
Wie bereits erwiahnt, bietet das Rekursionsverfahren die Moglichkeit, einzelne Elemen-
te der Greenschen Funktion zu berechnen. Dies ist insbesondere interessant, wenn nur

wenige Elemente derselben zum Berechnen einer physikalischen Gréfle benotigt werden,
wenn z.B. nur die Spur der Greenschen Funktion bendétigt wird.

11
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Im folgenden wird das Rekursionsverfahren in seiner Anwendungsform auf selbstadjun-
gierte bzw. symmetrisch Matrizen vorgestellt. Das Verfahren kann auf allgemeine qua-
dratische Matrizen erweitert werden, diese Variante wird jedoch in dieser Arbeit nicht
benotigt?.

Formal kann die Tridiagonalisierung der Hamiltonmatrix durch eine unitire Transforma-
tion beschrieben werden

UHU' = H™ . (3.7)
Diese Transformation wird mit dem in diesem Abschnitt beschriebenen Verfahren re-
kursiv durchgefiihrt. Ein Beweis fiir die Existenz dieser Transformation wird hier nicht
gefiihrt, fiir endlich-dimensionale Systeme gibt es diese unitére Transformation immer[9].

Die in den folgenden Kapiteln behandelten Cluster sind endliche Systeme. Mit dieser
Transformation ergibt sich aus der alten Basis ©; die neue Basis #; durch

7 = Uf . (3.8)

Fiir die tridiagonalisierte Form der Matrix H'? wird die Koeffizientendarstellung mit
a;, b; verwendet, die mit der Matrix folgendermaflen zusammenhéngt.

Qg bl 0 e
bT ay bg 0 ..........

.......... 0 b;k'l,*l an,1

Diese tridiagonale Hamiltonmatrix beschreibt formal das physikalische System einer li-
nearen Kette, in der es nur Nachstnachbarwechselwirkungen gibt. Das heif$t jedoch nicht,
dafl das urspriingliche System ebenfalls nur auf Nachstnachbarwechselwirkungen einge-
schrankt ist, es kann Wechselwirkungen zwischen beliebigen Elementen enthalten. Mit
der Definition der Koeffizienten von H”” und der Transformationgleichung 3.7 ergibt sich
fiir die tridiagonalisierte Hamiltonmatrix die folgende Rekursionsbeziehung

— * — — —
Huy = bjuj—1 + ayuy + bt |- (3.9)

Fiir die beiden Randfille [ = 0 bzw. [ = n — 1 entfallen auf der rechten Seite dieser
Gleichung jeweils die Summanden b;;_1 bzw. b1 4.

2Das Rekursionsverfahren fiir allgemeine Matrizen wird von Haydock[4, 7, 8] ausgefiihrt.

12
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Aus dieser Rekursionsbeziehung 3.9 ergeben sich die Rekursionsgleichungen zur Bestim-
mung der Koefﬁ.zienten a;, by und der neuen Basisvektoren ;. In diesen Gleichungen tritt
dann auch die Uberlappmatrix S auf. Es sei im folgenden D = S 'H.

a = 8D (3.10)
1> = ||Di — ity — b1 ]|?
= D — iy — by 1]' S Dy — ayily — byl 1] (3.11)
— ]‘ — — —
Uppr = b—[Duz — oty — byt - (3.12)
141

Dabei ist fiir b1 die positive Wurzel von |b;11|? zu wiihlen®. Zur Durchfiihrung des Rekur-
sionsverfahren ist noch ein Startvektor #, zu wihlen. Dieser kann prinzipiell frei gew#hlt
werden, solange er mindestens normiert ist, d.h. |#|?> = 1. Sollen nun explizit Elemente
der Greenschen Funktion berechnet werden, so wird durch die Wahl des Elements auch
der Startvektor der neuen Basis festgelegt. Es bleibt noch zu zeigen, dafi die neue Basis
1; orthonormal ist. Die Basiselemente sind per Konstruktion normiert, was aus den Glei-
chungen 3.11 und 3.12 hervorgeht. Die paarweise Orthogonalitéit ergibt sich durch einen
Induktionsbeweis

1

@S, = b—lﬁéﬁ@ — ag) iy
1

= b—l(a,o — CL()) = 0 .

Fiir den Induktionsschritt sei angenommen, dafi die Elemente i, fir 0 < m <[ < n
paarweise orthogonal sind. Es ergeben sich prinzipiell drei Fille*

1. ; ist orthogonal zu ;4

1

@Sty = (]S Dil; — ayii{St — by S )
I+1
1
= —(al—al—0)=0 s
biy1
2. 1w ist orthogonal zu 4,
— — ]‘ — — — — — —
@Sty = +—(@_8 D — ad_,S @ — bid}_,S @)
I+1
= b—(bl“zﬁ Uy + a1t S Uy + b1t oS U — by)
I+1

= 0

3Diese existiert, da rechts in der Gleichung ein Skalarprodukt steht.
4Die beiden Randfille, in denen auf Elemente auflerhalb des Definitionsbereichs zugegriffen wird,
ergeben sich analog.

13



3.1. REKURSIONSVERFAHREN

3. sowie i, ist orthogonal zu u;,, fir m <1 —1

— — 1 — — — — —
@S iy = b 1S Dl — ayii,S @ + bydil,S 1

= —(bm—l—lﬁm—l—l + amﬁm + bmﬁm—l)TS al
b1

Die Resolvente, das Inverse der Matrix (E1 — H'?), wird mit der Kramerschen Regel
bestimmt. Da die verwendete Matrix tridiagonal ist, liefert das Verfahren eine einfache,
schnell zu berechnende Darstellung in Form eines Kettenbruchs. Im folgenden sei mit det;
die Determinante der rechten unteren Submatrix benannt, die jeweils durch Streichen der
Zeilen und Spalten 0../ entsteht. Mit dieser Definition ergibt sich fiir die tridiagonalisierte
Matrix folgender Zusammenhang

detl(El — HTD) = F-— al+1detl+1 (El — HTD) (313)
—[biio[*det; 2 (B 1 — H'™)
deto(E1 — HTP)

Damit erhilt man fiir die Berechnung von Ryo(F) mit der Wahl von @, = %, folgende
Rekursionsformel, die eine Funktion der Energie E ist

1
Ro(E) = B (3.15)
E— qn —
% = P et (FL=H™)

Die Bestimmung weiterer Diagonalelemente der Resolvente kann durch Vertauschen von
Zeilen und Spalten der Ausgangsmatrix immer auf das 00-Element und damit auf Glei-
chung 3.15 zuriickgefiihrt werden.

Das erste Element der neuen Basis kann frei gewihlt werden. Dieses eine Element, es habe

den Index j, sei so gewéhlt, dafl die Nebenbedingung ¢; = Uvj; fiir die Transformations-
matrix gilt. Damit ergibt sich fiir die Elemente der Resolvente folgender Zusammenhang

14



3.1. REKURSIONSVERFAHREN

zwischen dem urspriinglichen System und dem neuen System:

1
R, (E) = ﬁ}(El - Q) 7; (3.16)

Wird als Startvektor #, des Rekursionsverfahrens #; gewihlt, so ist die eben erwéhnte
Nebenbedingung per Konstruktion erfiillt, denn @; = 4, = U%;. Durch die oben gefor-
derte Nebenbedingung folgt, da8 fiir jedes Element R;;(E) der Resolvente ein neuer Satz
Koeffizienten berechnet werden mufl. Soll jedes Element R,;(E) bestimmt werden, so
muf die Tridiagonalisierung n2-mal durchgefiihrt werden. Dieses zeigt auch die Grenzen
des Rekursionsverfahrens sehr deutlich, da die Bestimmung der Koeffizienten des tridia-
gonalen Hamiltonoperators der numerisch aufwendige Teil ist. Wenn nur wenige R;;(E)
benétigt werden, so ist das Verfahren sehr effizient.

Die Berechnung allgemeiner R;;(E), also von nichtdiagonalen Elementen der Resolvente
ergibt sich durch Kombination zweier Diagonalelemente. Fiir ¢ # j wahlt man zwei neue
Basisvektoren

R;(E) = #/(E1-D)"'5;

101 (o . 1 B
_ 5{_2[1)#1);](151—D) —2[uz+vj]
1. 1 )
sl - A -D) [ - 7]
_ %{R++(E)—R__(E)}. (3.17)



3.2. DIE LOKALE ZUSTANDSDICHTE

Die Berechnung eines nichtdiagonalen Elementes erfordert den doppelten Aufwand wie
die Berechnung eines Diagonalelementes. Da das Inverse einer selbstadjungierten Matrix
wieder selbstadjungiert ist, gilt fiir die Resolvente entsprechender Operatoren dasselbe,
also

R;;(E) = R;i(E).

Die Berechnung der Elemente der Resolvente Ry (FE) erfordert bei einer exakten Rech-
nung die Bestimmung der gesamten Transformation. Die Berechnung nach Gleichung 3.15
ist ein Kettenbruch. Ein solcher Kettenbruch hat die Eigenschaft, dafl er sehr schnell kon-
vergiert, d.h. ab einer gewissen Grenztiefe haben die Werte der folgenden Glieder keinen
Einfluf} auf das Ergebnis des Kettenbruchs [10, 11]. Eine numerische Analyse der hier ver-
wendeten Systeme zeigt, dal ab einer Rekursionstiefe von 120 der relative Fehler durch
einfachen Abbruch des Kettenbruchs kleiner als 1075 ist. Im weiteren Verlauf wird mit
einer Rekursionstiefe von 150 gearbeitet.

3.2 Die lokale Zustandsdichte

Die Zustandsdichte eines Systems wird iiblicherweise definiert als
1 ~ 1
N(E)=——=Im Sp G(E + i) = —=Im Sp SG(E +1n) . (3.18)
™ ™

In dieser Arbeit werden lokale Zustandsdichten berechnet. Darunter ist eine im Orts-
raum aufgeldste Zustandsdichte N(E, R;) zu verstehen, wobei R; einen Atomort, eine
Elementarzelle oder andere rdumliche Einschrankungen definiert. Um diese Grofie zu be-
rechnen, wird aufbauend auf Gleichung 3.18 nur eine Teilspur der Greenschen Funktion
gebildet. Im folgenden sei « der Index, der alle Orbitale (bzw. Basiselemente) durchlduft,
die an der Zustandsdichte zu dem Ort R; beteiligt sind. Damit ergibt sich fiir die Teil-
spurbildung, also die im Ortsraum aufgeloste Zustandsdichte

_ 1
N(E,R;) = —=Im)_ S,w Rao(E+1n) . (3.19)
™ /
Die Berechnung der bendtigten Elemente der Greenschen Funktion wird hierbei mit
dem in diesem Kapitel beschriebenen Rekursionsverfahren, mit oder ohne Fenstertechnik,
durchgefiihrt. Dabei ist Ry (E + in) das mit dem Rekursionsverfahren, vgl. Gleichung
3.17, berechnete Element der Greenschen Funktion. Um diese im Ortsraum aufgeloste
Zustandsdichte noch in die Beitréige der einzelnen Orbitale aufzuspalten, wird keine Spur-
bildung mehr durchgefiihrt. Diese nach einzelnen Orbitalen zerlegte Zustandsdichte sei
mit N,(E, R;) bezeichnet und ergibt sich zu
_ 1
No(E,R;)) = —=Im)»_ S, RuolE +1in) . (3.20)
™ ’

o
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3.3. ZUSTANDSDICHTE DES TISE, UND DES TITE,

Bei einer vollstindigen Berechnung der Doppelsumme in Gleichung 3.19 bzw. der ein-
fachen Summe in Gleichung 3.20 miissen sehr viele Elemente der Greenschen Funktion
bestimmt werden. Das Rekursionsverfahrens muf} also fiir jedes der Elemente neu durch-
gefithrt werden. Allerdings kann diese Doppelsumme sehr gut gendhert werden. Fiir die
Uberlappmatrix S der betrachteten TiSe, Systeme gilt, daf die Elemente S;; mit ¢ # j
ca. eine Groflenordnung kleiner sind als die Diagonalelemente. Vergleicht man die dia-
gonalen und nichtdiagonalen Elemente der Greenschen Funktion, so sieht man, daf} die
betragsmifig grofiten nichtdiagonalen Elemente um mindestens zwei Groflenordnungen
kleiner sind, als die diagonalen Elemente. Damit kann in Gleichung 3.20 gendhert werden

, 1
Na(E,R) ~ ——TmRoq(E +in) . (3.21)

Entsprechend erhilt man fiir Gleichung 3.19 eine Néherungsformel.

Es wird fiir einen unendlichen Kristall die lokale Zustandsdichte im Volumen sowohl in der
vollen Form als auch in der Ndherung berechnet. Die Differenz in den Zustandsdichteab-
bildungen ist kaum sichtbar. Der maximale relative Fehler in der lokalen Zustandsdichte
bei Verwendung der Niherungsformel im Vergleich zur exakten Gleichung 3.19 betragt
ca. 1%.

Aus dieser nach den einzelnen Orbitalen des Kristalls aufgeldsten lokalen Zustandsdichte
kann eine kontinuierliche lokale Zustandsdichte n(E,7) berechnet werden. Diese ergibt
sich mit den Wellenfunktionen der gewihlten Basis zu

n(E,7) = Y Nu(E,R;)|pa,(F— R;)|* . (3.22)
a,R;

—

Die Berechnungsmethode fiir die Wellenfunktionen ¢, (7 — R;) wird in Anhang A.2 auf
Seite 81 ausgefiihrt. Diese so definierte Zustandsdichte n(E, 7¥) wird oft ebenfalls als lokale
Zustandsdichte bezeichnet.

e N(E,R;) und N,(E, R;) sind diskrete GroBen, die sich direkt aus der Greenschen
Funktion ergeben und auch nur an den Atomorten vorliegen,

e n(E,7) hingegen ist eine kontinuierliche GroSe, die aus N(E,R;) mit Hilfe der
Wellenfunktionen berechnet wird und damit an jedem Ort im Kristall vorliegt. Es
ist eine auf kontinuierliche Orte 7 verallgemeinerte Zustandsdichte, im Prinzip eine
Elektronendichte, jedoch ist n(E,7) auch fiir unbesetzte Zustinde gegeben.

3.3 Zustandsdichte des TiSe; und des TiTe,

Mit Hilfe des zuvor beschriebenen Verfahrens und der schon dargestellten Kristallstruk-
tur wird die orbitalaufgeloste lokale Zustandsdichte einer der zentralen Elementarzellen
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Abbildung 3.1: Orbitalaufgeloste loka-
le Zustandsdichte N(E,R;) einer TiSe,-
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Oberflichenelementarzelle eines 8 x 8 * 3
Clusters.



3.4. FENSTERTECHNIK

der Oberfliche eines 8 x 8 * 3 TiSes bzw. TiTey Clusters berechnet. Diese sind in den
Abbildungen 3.1 und 3.2 dargestellt. Die oberste Kurve zeigt jeweils die gesamte Zu-
standsdichte. Danach folgen die einzelnen Dichten der elf hier betrachteten Orbitale; es
sind die Titan d-Orbitale sowie fiir die beiden Selenatome bzw. Telluratome jeweils die
p-Orbitale. Diese Abbildung zeigt die volle Rechnung nach Gleichung 3.19. Der Unter-
schied zur vereinfachten Rechnung nach Gleichung 3.21 ist nicht sichtbar bzw. ist im
numerischen relativen Fehler kleiner als 1%.

Im Vergleich zu anderen Zustandsdichterechnungen® am TiSe, ist der durch die Selen
p,-Orbitale hervorgerufene Peak bei ca. —1 eV in dieser Arbeit schwécher.

3.4 Fenstertechnik

Im vorherigen Abschnitt wurden die Zustandsdichten an einem Ort eines 8 * 8 x 3 TiSes
bzw. TiTey Clusters mit dem Rekursionsverfahren bestimmt. Dabei wurden je Elementar-
zelle 11 Orbitale beriicksichtigt; somit ergibt sich eine Systemgrofie von 2112 Orbitalen,
was auch der Matrixgréfle entspricht. Bei Systemen mit nicht diagonalem Uberlapp muf
S™! berechnet werden. Durch die auftretenden Matrixgrifien ergibt sich in Abhingigkeit
der zur Verfiigung stehenden Rechner eine endliche Systemgrifie. So ist ein TiSe, System
von 4000 Orbitalen auf einem gréfileren Vektorrechner® noch in akzeptabler Zeit bere-
chenbar, jedoch ein System mit doppelt so vielen Orbitalen nicht mehr. Ein System von
11 %11 %3 Elementarzellen TiSe, hat eine Oberflache von ca. 40%30A°. Es sollen nun auch
grofle Cluster berechnet werden. Unter grof sind hier im Verlauf der Arbeit Cluster von
z.B. 25 %25 % 3 Elementarzellen zu verstehen, so dafy das System in dieser Arbeit fiir TiSe,
20625 Orbitale beinhaltet. Der kritische Punkt bei diesen Rechnungen ist die Inversion
der Uberlappmatrix S. Um diese zu vermeiden, wurden verschiedene Niherungen, z.B.
die Taylorentwicklung von S um 1, versucht, die jedoch alle nicht zu befriedigenden
Ergebnissen fiihrten. Es sei hier auch die von Shuji Obata[12] verwendete Methode ge-
nannt, die versucht S lin banddiagonaler Form zu ndhern. Fiir TiSe, ist diese Methode
ungeignet. Die von ihm angegebene Schranke, der die Elemente von S~ ' geniigen sollen,
ist bei TiSey nicht erfiillt, wie explizit nachgerechnet wurde. Die Ergebnisse mit dem
Rekursionsverfahren sind unbefriedigend.

Solche Systeme sind heute noch nicht direkt 16sbar.” Daher wird durch eine Stérungsrech-
nung hier eine sogenannte Fenstertechnik eingefiihrt, die das Berechnen grofler Systeme
auf die Berechnung vieler kleiner Systeme zuriickfiihrt. Der Gewinn dabei ergibt sich aus

Svgl. Pehlke[1]

6Cray Y-MP J932

"Bei der Entwicklung der Rechnerleistung ist ein solches System in einigen Jahren durchaus direkt
16sbar, jedoch ist es auch interessant auf deutlich groflere Systeme zu gehen. Als Beispiel seien Supraleiter
genannt, die deutlich mehr Orbitale je Elementarzelle haben.
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3.4. FENSTERTECHNIK

der Tatsache, dafi sich viele kleine Systeme schneller berechnen lassen, als ein grofles. Bei
Matrixrechnungen skaliert der benétigte Hauptspeicher etwa wie N2 und die benétigte
Rechenzeit wie N*° mit der SystemgroBe. Die Systemanzahl skaliert jedoch linear.

In dieser Arbeit wird die Annahme gemacht, daB 6rtlich begrenzte Stérungen bzw. Ande-
rungen im System nur eine endliche Reichweite haben, d.h. der Einflufl auf die Greensche
Funktion an topologisch weit entfernten Orten eventuell vernachléissigt werden kann. An-
ders ausgedriickt, es reicht nur ein Fenster, also ein Ausschnitt des Systems aus, um eine
solche Storung zu betrachten. Die Grofle eines solchen Fensters ist vom Systemtyp und
der Stérke der Stérung abhéngig. Dieser Zusammenhang wird hier durch eine numerische
Analyse im néchsten Abschnitt untersucht.

Bei dieser Fenstertechnik wird nicht das gesamte System in einem Zug betrachtet, sondern
das System wird in kleinere Systeme zerlegt, die sich {iberlappen, so daf} sie das gesamte
System abdecken. In diesen kleinen Systemen wird dann jeweils das Rekursionsverfahren
neu durchgefiihrt. Damit sind Systeme behandelbar, die sonst die verfiigbaren Ressourcen
iibersteigen. Diese neuen kleinen Systeme miissen mindestens so grof3 sein, daf§ sie in den
Orten, in denen das Rekursionsverfahren durchgefiihrt wird, alle (signifikanten) Einfliisse
beriicksichtigen. Dieses wird im folgenden mit dem Begrift Stérungsreichweite benannt.
Die bendtigte Grole dieser Fenster ist nicht vorhersagbar, sondern mufl durch einen
Konvergenztest bestimmt werden. Sollen Effekte am Rand des Clusters behandelt werden,
so ist das Fenster an den Rand zu legen, und die Rechnung fiir die entsprechende Zelle
des Fensters durchzufiihren. Formal 148t sich diese Fenstertechnik fiir Fenster der Gréfie
(2F; + 1) x (2F, + 1) durch folgende Niherung bei der Berechnung der Zustandsdichte
beschreiben als

N(E)Z('fjtaFw"HFm’j_Fy“ﬂFy) ~ N(E)Z(',Oj,'olj’o"@ (3.23)

fir alle © = F,..P — F,j = F,..Q — F,, wobei vorausgesetzt wird, dafl das gesamte
System ((P 4 1) x (Q + 1)) grofer ist als ein Fenster. Es kann auch eine asymmetrische
Fensterform gewihlt werden, wobei dann die obige Definition ensprechend an verschiede-
ne Fensterlingen vom Mittelpunkt des Fensters aus angepafit werden muf. Die nétigen
Fenstergroflen werden im folgenden Abschnitt durch Abschétzung der Stérungsreichwei-
te ermittelt. In dieser Notation ist N(E, F)gf;-f&“’yl“w) die lokale Zustandsdichte an der
Oberflachenzelle (i,j) des Orbitals v in einem Cluster mit der Oberflichenausdehnung von
(xe —x1+ 1) X (y2 — y1 + 1) Elementarzellen, wobei 21 < i < x5 und y; < i < yy gelten
muB. Die mit N beschriebene Zustandsdichte wird mit der Fenstertechnik berechnet, N
ist die exakte Zustandsdichte.
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/M Mitte

= =

< <

= o

o o

% 0

© ©

c c

i L

0 0

S -

N N

Q Q

@ @©

X X

o o

- -

1 1 1 1 1 1 1 Rand
6 -4 -2 0 2 6 -4 -2 0 2
Energie [eV] Energie [eV]

Abbildung 3.3: Zustandsdichten entlang Abbildung 3.4: Zustandsdichten der Ele-
der x-Achse von der Mitte bis zum Rand mentarzelle (0,0) fiir verschiedene Ab-
eines TiSe,-Clusters. stdnde zu einer LT-Elementarzelle.

3.5 Abschitzung der Storungsreichweite bei TiSe,

Die im Abschnitt 3.4 eingefiihrte Fenstertechnik basiert auf der Annahme, dafi lokale
Storungen an einem Ort im Kristall bzw. Cluster nur eine endliche Reichweite haben.
Diese Storungsreichweite ist materialabhéngig. Hier wird diese Storungsreichweite fiir
TiSey durch die Analyse numerischer Daten bestimmt. Dazu wird dasselbe Programm
verwendet, mit dem auch die Berechnungen im weiteren Verlauf dieser Arbeit gemacht
werden. Die Rechnungen zur Zustandsdichte verwenden in diesem Abschnitt die Diago-
nalniherung (vgl. Gleichung 3.21), da dieses die wesentlichen Terme sind.

Zur Bestimmung der lateralen Storungsreichweite wird ein 15 % 9 * 1 TiSeo-Cluster ver-
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3.5. ABSCHATZUNG DER STORUNGSREICHWEITE BEI TISE,

wendet. Abbildung 3.3 zeigt die lokale Zustandsdichte der Elementarzellen ausgehend
von der Mitte (oberste Linie) des Clusters entlang der x-Achse bis zum Rand (unterste
Linie). Der Einflu} des Clusterrandes ist nur noch in der vorletzten Elementarzelle vor
dem Rand deutlich zu sehen, nur eine Postition frither ist der Unterschied kaum noch
vorhanden. Die laterale Reichweite der Stérung durch den Rand eines Clusters ist mit
drei Elementarzellen, was etwa 10 A entspricht, gut abgeschitzt. Dieselben Rechnungen
fiir die vertikale Stérungsreichweite ergaben, dafl bei einer Schichtdicke von 3 Monolagen
TiSe; die mittlere Lage als Volumen angesehen werden kann.

Um die Reichweite der Storung durch eine Domiéne der Tieftemperaturphase (LT) des
TiSey abzuschétzen, wird ebenfalls in einem 15% 9% 1 Cluster die Zustandsdichte der zen-
tralen Elementarzelle fiir verschiedene Konfigurationen berechnet. Der fiir diese Rech-
nungen mit der Tieftemperaturphase verwendete Hamiltonoperator wird im Kapitel 4
definiert, er sei hier als gegeben angenommen. Abbildung 3.4 zeigt die Zustandsdichten
fiir eine Folge von Clustern, in denen jeweils eine Elementarzelle auf der zentralen x-Achse
in die Tieftemperaturphase gesetzt wurde. Dabei bezeichnet A den Fall, wo die gestorte
Elementarzelle genau in der Mitte des Clusters und H den Fall, wo sich diese am Rand
des Clusters befindet. Zum besseren Vergleich ist oberhalb und unterhalb dieser Folge
von Zustandsdichten nocheinmal die des idealen ungestorten Clusters gleicher Gréfie an-
gegeben. Diese sind in der Abbildung gestrichelt dargestellt und mit Ideal benannt.

Die Abbildung 3.5 auf Seite 23 zeigt die Zustandsdichten fiir eine dhnliche Konfigurati-
on, nur ist hier als Storung eine 2 * 2 Doméne der Tieftemperaturphase gewihlt worden.
Ebenso wie in der vorherigen Abbildung 3.4 ist hier auch die Kurve fiir einen idealen
ungestorten Cluster gleicher Grofle gestrichelt angegeben. Der linke Teil zeigt die Daten
auf der Hohe des unteren Teils der 2 * 2 Doméne, der rechte Teil die des oberen Teils.
Fiir beide Systeme gilt, daf§ die Reichweite der Storung durch die Tieftemperaturphase
nach drei Elementarzellen abgeklungen ist.

Aufgrund der in diesem Abschnitt gemachten Analysen der Storungsreichweite ist fiir
den in dieser Arbeit gewéhlten Hamiltonoperator des TiSes eine laterale Fenstergrofie
von 8 x 8 bis 10 % 10 gro genug, um die Niherung aus Gleichung 3.23 zu verwenden.
Fiir die Tiefe des Fensters reichen zwei Monolagen, wenn an der Oberfliche gerechnet
wird. Oder anders ausgedriickt, die Zustandsdichte in der Mitte eines solchen Fensters
konvergiert schnell gegen die einer unendlich ausgedehnten Oberfléche.
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Lokale Zustandsdichte
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Abbildung 3.5: Zustandsdichten der Elementarzelle (0,0) (links) und (0,1) (rechts) fiir
verschiedene Absténde zu einem 2 x 2 LT-Block.
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Kapitel 4
Ladungsdichtewelle des TiSe,

Bei dem Schichtkristall TiSes wird bei einer Sprungtemperatur von 7, ~ 200K das Auf-
treten eines Phaseniibergangs zweiter Art beobachtet, der sich in der Kristallstruktur
durch ein 2a * 2a * 2¢ Ubergitter manifestiert. Dieser Phaseniibergang geht einher mit
dem temperaturbedingten Auftreten einer Ladungsdichtewelle (CDW). Unter einer La-
dungsdichtewelle ist eine periodische Modulation der elektronischen Dichte zu verstehen.
Bilden sich Doménen, in denen die Ladungsdichtewelle existiert, so ist die Periodizitét
innerhalb einer Doméne zu verstehen. Die Modulation der elektronischen Dichte wird
dabei durch Intrabandiibergéinge von Elektronen hervorgerufen.

Diese Phinomene werden in verschiedenen Experimenten beobachtet, so zum Beispiel bei
der Messung von Photoemissionsspektren[13, 14], bei der Rastertunnelmikroskopie[15, 16|
und bei der Neutronentransmissionsspektroskopie[17]. Bei den Photoemissionsexperimen-
ten werden starke Anderungen im Spektrum in Abhiingigkeit der Temperatur beobachtet.
Verinderungen im Photoemissionsspektrum® treten auch schon oberhalb der Sprung-
temperatur auf. Im Gegensatz dazu zeigt das Neutronentransmissionsexperiment eine
sprunghafte Ausprigung der Uberstruktur im Kristallgitter bei 7. Diese Messungen sind
unempfindlich gegen den Einfluf} einer Verdnderung der Ladungsverteilung und zeigen
Effekte auf die Positionen der Atome. Die Photoemission dagegen ist sehr oberflichen-
sensitiv und héngt stark von der Ladungsverteilung ab.

In der Literatur gibt eine ganze Reihe von Vorschlidgen, die treibende Kraft fiir das
Auftreten des Phaseniibergangs zu erkliren. Einige Theorien werden hier kurz charakte-
risiert. So sehen DiSalvo et. al.[17] die Ursache fiir das Auftreten des Ubergitters in der
Elektron-Phonon-Wechselwirkung. Bei den Bandstrukturrechnungen dieser Autoren, als
auch bei denen von Zunger und Freeman[3], schneidet das unterste Leitungsband in der
Néhe des L-Punktes das Valenzbandmaximum. Daher kann es hier Intrabandiibergéinge
von besetzten in unbesetzte Zustdnde geben. Dies wird zur Erkldrung der Ausprégung
der CDW verwendet.

Wilson et. al.[18] sehen als Ursache des Phaseniibergangs eine direkte Coulombwechsel-
wirkung zwischen den Ldchern bei I' und den FElektronen am L-Punkt. Motizuki und
Mitarbeiter[19, 20, 21, 22, 23| haben eine mikroskopische Theorie entwickelt, die auf dem
Jahn-Teller-Effekt beruht. Mit dieser Methode wurden Phononenspektren berechnet, die
fiir tiefe Temperaturen ein Aufweichen nahe den L-Punkten der Brillouinzone zeigen. Der
Begriff Aufweichen bezeichnet die Abnahme der Phononenfrequenz w(k) mit sinkender

!Dies wurde von Anderson[14] gemessen.
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Temperatur in der Umgebung der L-Punkte bis hin zu 0 oder imagindren Werten am
L-Punkt selbst.

Alle diese Erklarungen haben eines gemeinsam; sie sehen einen engen Zusammenhang
zwischen Anomalien im Phononenspektrum und dem Auftreten einer Ladungsdichtewel-
le. Diese Arbeit beschéftigt sich nicht weiter mit der Ursache, die zum Phénomen des
Phaseniibergangs fiihrt, sondern geht von dem Vorhandensein desselben und der Existenz
der Landungsdichtewelle, wie im Experiment beobachtet, aus. Unabhéngig vom Auslose-
mechanismus kann sich eine Ladungsdichtewelle nur als stabiler Zustand etablieren, wenn
die Gesamtenergie des Grundzustandes mit CDW kleiner ist als die ohne CDW.

Ziel dieses Kapitels ist es, die Amplitude der vorhandenen CDW abzuschétzen, diese dann
in den Hamiltonoperator einzubauen und damit die elektronische Zustandsdichte von
TiSey Clustern mit CDW zu bestimmen. Insbesondere werden Rechnungen an Kristall-
clustern durchgefiihrt, in denen sich nur ein Teil des Systems in der Tieftemperaturphase
befindet. Zuniichst wird mit Hilfe der Uberlegungen von S.K. Chan and V. Heine[24] die
Amplitude der Ladungsdichtewelle prinzipiell abgeschétzt. AnschlieBend werden noch
einige dazu notwendige Parameter bestimmt. Mit Hilfe der Phononenspektren von Moti-
zuki wird dann die Amplitude in einer ersten Naherung bestimmt. In Kapitel 4.4 werden
schliefllich Zustandsdichten mit dem bereits vorgestellten Rekursionsverfahren fiir TiSe,
mit CDW berechnet.

4.1 Abschitzung der CDW

Der Vollsténdigkeit halber sei erwihnt, daff S.K. Chan und V. Heine[24], mit Hilfe de-
ren Rechnungen hier die Abschitzung der Amplitude der Ladungsdichtewelle des TiSe,
vorgenommen wird, einem Erkldrungsansatz folgen, der von einer Elektron-Phonon-
Wechselwirkung ausgeht. In der Umgebung der (drei) L-Punkte der Brillouinzone verlduft
das oberste Leitungsband unterhalb des Valenzbandmaximums. Damit gibt es auch drei
k-Vektoren, bei denen ein Aufweichen des Phononenspektrums beobachtet wird. Im Ge-
gensatz zu anderen Rechnungen wird hier keine Darstellung der generalisierten Suszepti-
bilitdt x, bendtigt, da berechnete Phononenspektren w(q) bzw. @(q) des TiSe, vorliegen,
wobei @(q) die Spektren der Tieftemperaturphase bezeichnen. Formal gilt die Definition
Xg = 2k (fr — fr+q)/ (Ek+q—Ek)- Ziel ist es, eine Abschitzung der Amplitude ohne direkte
Verwendung der generalisierten Suszeptibilitét, sondern mit Hilfe der Phononenspektren
vorzunehmen. Die jetzt folgenden Betrachtungen bauen auf der Voraussetzung auf, dafl
es eine CDW gibt. Dies ist fiir den spéiter angewandten Fall des TiSe, zuléssig, da dort
diese Voraussetzung aufgrund der experimentellen Ergebnisse und anderer theoretischer
Rechnungen sichergestellt ist.[17, 15, 22, 23]

Der Hamiltonoperator eines Festkorpers kann folgendermafien in eine Summe von Aus-
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4.1. ABSCHATZUNG DER CDW

driicken zerlegt werden, die die kinetische Energie der Elektronen Te und Ionen TI sowie
die Coulomb-Wechselwirkung zwischen diesen beschreibt

—

H = T,4U(R)+Ue + Ty + Ui (R) . (4.1)

Dabei steht R fiir alle Atomorte im Gitter, d.h. es sind darin alle Ortsvektoren R, der
Atome enthalten; die 7, bezeichnen im folgenden die Orte der Elektronen. Mit R; sei eine
Komponente eines aus R stammenden Vektors ﬁj bezeichnet, bei N Vektoren ﬁj gibt
es dann 3N Komponenten R,;. In Gleichung 4.1 wird folgende Darstellung der einzelnen
Terme verwendet.
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Dabei ist m, die Elektronenmasse und my, die Masse des jeweiligen Ions n. Auf Grund
des groflen Massenunterschiedes kann die adiabatische Naherung von Born und Oppenhei-
mer verwendet werden. Damit ergibt sich der elektronische Anteil des Hamiltonoperators

—

(H,) fiir stationdre Ionen der Orte Ry aus Gleichung 4.1 zu
ﬁe(RO) = Te + ﬁle(RO) + ﬁee- (42)

Fiir diesen H,(R,) kénnen die Eigenwerte E(R,) und Eigenzustiinde ®x(r) aus der
Schrodingergleichung

H®r(r) = E(R)2z(r) (4.3)

bestimmt werden. Es sei weiterhin E(Ry) der Eigenwert fiir das ungestorte System, d.h.
fiir Gleichgewichtsionenorte Ry zur obigen Schridingergleichung 4.3. Diese Losung kann
zum Beispiel mit der Hartree-Fock Methode bestimmt werden. Mit den aus Gleichung 4.3
resultierenden Losungen ®%(r) werden fiir den gesamten Hamiltonoperator H mit einem
Separationsansatz Losungen der Form X (R)®x(r) gesucht. Damit ergibt sich folgende
Schrodingergleichung

HX(R)2r(r) = (Tr+Uir(R) + E(R)) X (R)®r(r) (4.4)
? 0X (R) 0®x 0*dp
2 om (2 R, R, PRz )

in die dann die adiabatischen Naherung, wie oben erwihnt, eingesetzt wir, so daf} als
Wellenfunktionen ®x,(r) verwendet werden. Damit fallen die beiden letzten Terme in
Gleichung 4.4 weg. Durch eine Reihenentwicklung von U (R) + E(R) in R um die
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4.1. ABSCHATZUNG DER CDW

Gleichgewichtsorte Ry der Ionen im Kristall, ergibt sich unter Beriicksichtigung der Terme
zweiter Ordnung der phononische Anteil des Hamiltonoperators zu

P R
", = TI+§2n:a—R%[UH(R)+E(R) . (4.5)

Durch Losung des Eigenwertproblems mit dem Hamiltonoperator f{\p aus Gleichung 4.5
ergibt sich die Phononenenergie E,. Alternativ zu Gleichung 4.5 kann iI\p in der zweiten
Quantisierung mit den bosonischen Erzeugungs- und Vernichtungsoperatoren fiir Phono-
nen, b:ﬂk und bk, geschrieben werden als

— 1
H, = > hw(vk) (b,tkb,,k + 5) . (4.6)
vk

Dabei ist w(vk) die Phononenfrequenz der Mode v des Impulsvektors k. Aus Gleichung
4.6 ergibt sich die Phononenenergie durch formale Losung des Eigenwertproblems zu

By = S Rk o + oF (4.7)

wobei N, die Besetzungszahlen der Eigenzustinde bezeichnet. Fiir die Energie des Sy-
stems mit adiabatischer und harmonischer Niherung ergibt sich unter Verwendung der
Eigenenergie F(Ry) des H.(R) fiir die Gleichgewichtsatompositionen R

Ead = U[[(Ro) + E(Ro) + Ep . (48)

Die Eigenenergie E(Rq) von H,(R) kann mit einer Hartree-Fock Rechnung bestimmt
werden. Es seien mit ¥, (r) die zum Hartree-Fock Hamiltonoperator gehérenden Wellen-
funktionen benannt. Fiir diesen ergibt sich dann

2

Hyp(®) = Y / d3NT\Il:',(7°)(—h—V2+U(7’))\IQ,(T) (4.9)

2m,

£ 3 [ [ a e Ve, (@I ()W () [0 () ()
—V(T'a7‘)(‘1>\‘1’Z(7“')‘1’a(7‘)|‘I’>5aa"1’3(7“)‘1’a'(7“')] :

Dabei sei Ug(r',r) das Coulombpotential und V' (r/,7) das abgeschirmte Coulombpoten-
tial der Austauschwechselwirkung. o indiziert den Spin. Es wird hier nicht niaher auf die
Form der Potentiale eingegangen, da sie in der Rechnung hier nur ein Hilfsmittel sind und
spéter bei der Abschitzung der CDW nicht mehr benétigt werden. Die Losung ®(Ry)
dieser Hartree-Fock Gleichung 4.9 ist eine Slaterdeterminante von Blochwellenfunktionen
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4.1. ABSCHATZUNG DER CDW

i (r)-

Bei der hier angewandten adiabatischen N&dherung bleiben aus Gleichung 4.4 zwei Ter-
me {ibrig, wobei der Term X (R)(8*®/0R?2) von den Phononenkoordinaten unabhéngig
ist. Fiir den Effekt der Phononenstreuung bleibt somit der Term (0X/0R,,)(0®/0R,,).
In der Entwicklung nach der Energie in erster Ordnung wird diese Elektron-Phonon-
Wechselwirkung durch den Hamiltonoperator T—I\ep simuliert, wobei im folgenden 'y, und
ax, die fermionischen Erzeugungs- und Vernichtungsoperatoren fiir Elektronen sind.

Eep = Z Z aTk1aa'kza(bTuq + bu—q)n(k1k2qy)5k1+q,kz+G (410)

kikaq Gv

Dabei ist die Summe iiber G iiber das reziproke Gitter durchzufithren und 7(k;k2qv)
bezeichnet die Elektron-Phonon Wechselwirkungsmatrix, die in Abschnitt 4.2 niher be-
handelt wird.

Die Auspriigung einer Ladungsdichtewelle kann durch den Ubergang von Elektronen des
Zustandes |n, k + ¢,0) in den Zustand |n, k, o) hervorgerufen werden, wobei die Voraus-
setzung ist, dal das jeweilige Band n bei k + ¢ besetzt und £ unbesetzt ist. Es werden
nun Parameter ©,,, eingefiihrt, die diesen Ubergang beschreiben. Die ©,,; bezeichnen die
Stéarke der Auspriagung der CDW zum jeweiligen Vektor £ des Bandes n, was der Ampli-
tude der jeweiligen CDW entspricht. Es wird im folgenden die Gesamtenergie des Systems
mit und ohne Ladungsdichtewelle bestimmt und daraus dann eine Bestimmungsgleichung
fiir diese Parameter ©,,; gewonnen.

Eigentlich miissen hier alle Bénder beriicksichtigt werden. Zur Vereinfachung der Rech-
nung wird hier jedoch die Eigenschaft von TiSe, eingesetzt, dal nur ein Leitungsband das
Valenzbandmaximum schneidet. Damit liefert die Differenz der Fermiverteilungsfunktio-
nen fp k — fnk+q nur fiir genau ein n einen Beitrag. Dieses Band sei im folgenden gemeint.
Bei komplizierteren Strukturen sind der Bandindex und die damit verbundenen Summa-
tionen weiter mitzufithren. Es wird die temperaturabhéngige Fermiverteilungsfunktionen

verwendet .

FEr) =
f”,k( F) 1 + ekB;T(Engn,k) ’

wobei die &, ;, die Energieeigenwerte des n-ten Bandes zum Impulsvektor k& bezeichnen.
Das Mischen der Zustéinde |k + go) und |ko) fiihrt zu neuen Zustéinden |k, o) und |k_o).
Es wird nun ein Parameter 0 < ©, < 7 gewéhlt, so daf sin(©;) das Mischungsverhaltnis
bzw. die Ubergangswahrscheinlichkeit zwischen den beteiligten Zustéinden beschreibt,
also

(4.11)

|kyo) = cos(Ok)|ko) + sin(O) |k + go)
|k_o) = —sin(Oy)| ko) + cos(Ok) |k + qo) .
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4.1. ABSCHATZUNG DER CDW

(4.12)

Diese kanonische Transformation fithrt zu neuen fermionischen Erzeugungs- und Vernich-
tungsoperatoren g,zg, h,Tw und gio, Ao

gl = cos(6)al, + sin(@k)aLJrq(, Gko = €0S(Oy)ag, + Sin(Ok) g +g0 (4.13)
h,Tw = — sin(@k)a,tg + cos(@k)a,tﬂa hkoe = —sin(O)ag, + cos(Ok)aktqo -

Mit der Forderung, dal der Parameter Oy klein ist, also mit der Annahme, dafl nur ein
kleiner Teil der in Frage kommenden Zustinde diesen Ubergang vollfiihrt, konnen die
neuen Operatoren als Reihenentwicklung in ©4 duch die ax, ausgedriickt werden. Die
Niherung verwendet sin(Oy) ~ Oy und cos(0;) ~ 1. Setzt man diese Transformation
in die Gleichungen zur Berechnung der Eigenenergie des Hamiltonoperators I‘I\e ein und
bildet die Differenz zwischen einem System ohne Ladungsdichtewelle (bzw. ©; = 0) und
einem System mit, so erhélt man fiir die Energiedifferenz

AESPW = ECPV () - E(®)

= 2 (fx = fr+a)On(Ektq — Ek) (4.14)
k
+23(fi = fe + QOk(fir — frr+q) Ok (2Uc(kK'q) — V(kk'g)) -
kk'

Dabei sind die Transformationen in ©; entwickelt und nach der ersten Ordnung abge-
brochen worden, Uc(kk'q) = (k + q,k'|Uclk' + ¢, k), V(kk'q) = (k + ¢, k'|V|k, k' + q)
sind die Impulsraumdarstellungen von Uc und V, die in Gleichung 4.9 eingefiihrt sind.
Im folgenden werden diese beiden Gréflen durch nichtlokale Potentiale gendhert, d.h. sie
sollen nur noch von ¢ abhiingen. Diese werden dann mit U, und V, benannt.

Dazu kommen noch die Anteile aus der Elektron-Phonon Wechselwirkung. In einem Sy-
stem mit nur einer einzigen Phononenmode ¢, streut die Elektron-Phonon Wechselwir-
kung Elektronen von k + g nach k& + G, wobei G ein Vektor des reziproken Gitters ist.
Wenn ¢ so liegt, dafl es ein Band gibt, welches bei k + ¢ besetzt und bei £ + G unbe-
setzt ist, und die Elektron-Phonon Wechselwirkung ausreichend grof ist, dann weicht
die Phononenmode auf. Aufgrund der drei dquivalenten L-Punkte des TiSe,, in deren
Umgebung das oberste Leitungsband unterhalb des Valenzbandmaximums verlduft, gibt
es drei Phononenmoden ¢, die aufweichen kéonnen. Dieses Verhalten fiihrt zu einer peri-
odischen Storung im Kristallgitter.

Im gestorten System seien s, ...ty die Auslenkungen der Ionen aus den Gleichgewichts-
positionen ( Ry(1)...Ro(N)). Mit Beriicksichtigung der CDW seien die Ionenpositionen
Ro(l) + iy + U, ...R'O(N) + iy + Un. Es bezeichne W im folgenden die zu den Orten
R gehorigen Phononwellenfunktionen. Damit lassen sich die W des gestérten Systems

29



4.1. ABSCHATZUNG DER CDW

aus den Phononwellenfunktionen W des idealen Systems durch den in Gleichung 4.16
definierten Operator U erzeugen

W(H, .05, 1, . ly) = UW(d,..dy) . (4.15)

Der stérungserzeugende Operator U ist dann, wobei die 3N Komponenten der 7; und ;
mit v; und u; bezeichnet werden,

~

U = exp ( - Zvj((?/@uj)) . (4.16)

Die v; in dieser Gleichung lassen sich im allgemeinen auch als Fourierreihe schreiben

- =

v = che(_ikRj). (4.17)
k

Da im TiSe; nur drei Modenvektoren ¢ ein Aufweichen mit sich bringen, wird die
Annahme gemacht, dafl sich die Auslenkungen der Ionen und die Phononwellenfunk-
tionen des Gesamtsystems durch Linearkombination der zu den drei Modenvektoren
q gehorigen Anteile ergeben. Damit mufl das folgende fiir jede Mode einzeln durch-
gefiihrt werden. Mit dieser Annahme vereinfacht sich die Gleichung 4.17, da nur fiir
eine k = +q, (bzw. + ¢/, £¢") gilt, daB cx,—, = ¢ # 0, sonst gilt ¢, = 0. Damit ergibt sich
fiir Gleichung 4.17 fiir TiSe,

v; = cel TR (4.18)
Es gilt?
M Mw(vk)\z 4, s o
oy = Vi =i = (%) A b b e (419)
Un P

In dieser Gleichung ist der Index v die Polarisation, '&'5:) bezeichnet die partielle Zeit-
ableitung von @), éfcy) die zu k gehorige Polarisationsrichtung, M die Masse der Ele-
mentarzelle, R, die lonenposititionen und N die Systemgrofe.

Da nur ein ¢ Verwendung findet, wird die Polarisationsrichtung éfc") parallel zu ¢ gewéhlt,
was zur Folge hat, dafl der Index v wegfillt. Es ergibt sich fiir den stérungsbeschreibenden

Operator U mit der Forderung w(k) = w(—k), die bei TiSe, erfiillt ist3,

~ Muw(k)

— —iqR; % tkR; _ gt —ikR;
0 = (- poio g () o)

2Vgl. z.B. Ziman[25]
3Die verwendeten Phononenspektren zeigen diese Symmetrie.

30



4.1. ABSCHATZUNG DER CDW

— exp(—cZZ( o ](\f) {bke i(k—q)R; _kaei(k+q)Rj})
= oo (-3 () {u-tta)

= exp (Ag(b, — b)) (4.20)

mit

A, =c(MNw(q) /2R) =A_, . (4.21)
Die in Gleichung 4.21 verwendete Phononenfrequenz w(q) wird spéter den Rechnungen
von Motizuki entnommen. M ist die gesamte Masse einer Elementarzelle und N die Sy-
stemgrofle. A, ist also proportional zur Systemgrofe.
Eine Rechnung mit dre1 Phononenmoden in einem Schritt fiihrt zu einem Operator U3,
der sich aus einzelnen U nach Gleichung 4.20 zusammensetzen 158t. Im folgenden bezeich-
ne Uy, den Operator zur Phononenmode k. Die Rechnung mit U, fiihrt schlieBlich zum
selben Ergebnis, denn es gilt Us = Uq UqIUqu. Dies ist in Anhang A.3.2 ausgefiihrt. Es
wird im folgenden die Fassung mit getrennten U betrachtet. A, ist fiir alle Falle gleich,
da das Phononenspektrum des TiSe, in bezug auf die drei L-Punke symmetrisch ist.*

Die elektronische Gesamtenergie des gestorten Zustandes |T)|W) ergibt sich dann mit
Hilfe der eben gemachten Uberlegungen und den Gleichungen 4.7, 4.10 und 4.14 zu

E(T,W) = (T, WHW,7T) (4.22)
= E((I),R())-FAECDW-F Z n(klkgk')(\Il|aTkwakW|\Il) (423)
kikok'o
X (Wbl + b W) + 3w (k') (Wbl ber + —|W).
kl

Des weiteren sind zur Vereinfachung® der Rechnung Umklapprozesse bei der Elektron-
Phonon Wechselwirkung vernachléssigt worden. Die Anteile (¥|a';,,az,,|¥) werden ohne
die Verwendung der Transformation der a nach Gleichung 4.13 bestimmt. Damit bleiben
die beiden Terme mit den (W)|...|W) zur weiteren Bearbeitung iibrig.

Fiir die hierfiir notwendige Umformung wird folgende Reihenentwicklung angewendet
und nach dem zweiten Term abgebrochen. Dabei seien A, F bosonische Operatoren. Es
gilt damit fiir (e¥)f Ae” die Reihenentwicklung

() AeF = A+ [F A+ [P IFA) + . (4.24)

“Es wurde verifiziert, da die Form mit Us zum selben Ergebnis fiir © fiihrt. Dies ist lediglich eine
langere algebraische Variante.
5Es ist hier zu beachten, daf die Rechnung in diesem Abschnitt nur eine Abschiitzung ist.
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4.1. ABSCHATZUNG DER CDW

In den beiden Terme mit den (W|...[W) werden zuniichst die W durch UW ersetzt.
AnschlieBend wird unter Verwendung der Reihenentwicklung aus Gleichung 4.24, die
nach der zweiten Ordnung abgebrochen wird, die Gleichung 4.22 expandiert und in der
Entwicklung nach ©; und A, bis zur zweiten Ordnung genéhert.

E(U,W) = E(® Ro)+Ep+ 3 (f = firq) Ok (Exrq — &) (4.25)

+ (2Uq - ‘Z]) Y (fwr = frrsa) O (fe = frvq) Ok

kkr

+2Aqﬁq Z (fk - fk—l—q) O + hw (q) A?I
k

Dabei sind auch die auftretenden Coulomb- und Austauschmatrixelemente sowie die
Elemente der Elektron-Phonon Wechselwirkungsmatrix durch mittlere Werte derselben
(Uys Vs 1) ersetzt worden. 7, wird in Abschnitt 4.2 néiher bestimmt, die U, und V, kénnen
durch Mittelung iiber die Brillouinzone gewonnen werden, werden aber in dieser Arbeit
nicht benétigt.® Die Anregung der Phononen und die Elektron-Phonon Wechselwirkung
miissen so stattfinden, dafl die Gesamtenergie konstant bleibt, es muf} also OF /00, = 0
gelten. Aus dieser Forderung folgt durch Differenzieren von Gleichung 4.25 nach O

(i = fiora) (O(Exsa =€) + (20, = ) Ll = fies)Or +2847,) =0. (426)
3

Oder anders geschrieben unter Verwendung der generalisierten Suszeptibilitéit ergibt sich
eine Integralgleichung in Oy

2A,7
P B A ATl (4.27)

Durch Einsetzen der Gleichungen 4.26, 4.27 und 4.21 in Gleichung 4.25 ergibt sich mit
einigen im folgenden ausgefiihrten Zwischenschritten, wobei nur ein Modenvektor beriick-
sichtigt ist,

FE (\Il, W) = F ((I), Ro) -+ Ep -+ QAqﬁq Z(fk — fk+q)@k + hw (q) Ag
k
_ 4A_Qﬁl]X¢1
1+ (2Uq — Vo) xq
1
= E(®,Ry)+E,+ 5(;QMNoﬂ(q)
X (1 — 4773)5(1 — >
hw(g)(1+ (2Uq = Va)xq)

6Die Ug(kk'q) und Vo (kk'q) wurden in Gleichung 4.14 eingefiihrt.

= E(®,Ry) +E, + hw (q) A2

q

(4.28)
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4.2. ELEKTRON-PHONON WECHSELWIRKUNG

Die Gesamtenergie fiir das System mit allen Phononenmoden erhilt man analog. Es tritt
dann fiir jede weitere Mode ¢' ein Summand

1, 20 1 475 X
—c“MNw*(q (1 — 42 _ >
2 ( ) h(ﬂ(q’)(l -+ (2Uql — ‘/q/)Xq/)

auf. Entsprechendes gilt fiir die nun folgenden Uberlegungen. Formal gilt fiir die Energie
E (¥, W) mit Ladungsdichtewelle folgende Darstellung unter Verwendung des Phononen-
spektrums der Tieftemperaturphase @(q)

1
E(U, W) = E(®,Ry)+E,+ 5c%\ﬂ\faﬂ(q) : (4.29)

Damit ergibt sich fiir das Verhéltnis der Phononenfrequenzen mit und ohne CDW die
Beziehung

o@\* _ 472 Xq
<w(q)> - hw(q)(1+ (20, — V)xq) (4.30)

Durch Einsetzen dieser Gleichung in die Integralgleichung 4.27 ergibt sich die Bestim-
mungsgleichung fiir O zu

_M 1 — M ] (4.31)

% (fk — fk+q) @k - Qﬁq w(q)

Es sei hier explizit erwiihnt, daB A, ~ /N und 7, ~ ﬁ ist, so da8 die rechte Seite der
Gleichung 4.31 proportional zur Systemgrofie N skaliert.

Es sei noch einmal darauf hingewiesen, daf} in den Rechnungen, die letztlich zur Gleichung
4.31 fiihren, explizite Eigenschaften von TiSe; verwendet worden sind, so die Tatsache,
daf nur genau ein Band die Fermikante schneidet und so in dem Term (f; — fr4q) DUr
dieses Beitréige liefert.

Die Gleichungen 4.27 bzw. 4.31 sind sogenannte Fredholmsche Integralgleichungen 1. Art.
Diese sind nicht geschlossen l6sbar. Die Losung kann unter bestimmten Voraussetzun-
gen numerisch erfolgen. Die Bestimmung der ©; wird in Kapitel 4.3 weiter ausgefiihrt.
Zunichst wird im néchsten Abschnitt das bendtigte 7, abgeschitzt.

4.2 Elektron-Phonon Wechselwirkung

In den Gleichungen des Kapitels 4.1 wird auf die Elektron-Phonon Wechselwirkungsma-
trix (k1 keq) zuriickgegriffen. Eine der Ndherungen des obigen Abschnitts reduziert diese
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4.2. ELEKTRON-PHONON WECHSELWIRKUNG

Matrixelemente auf eine gemittelte Elektron-Phonon Wechselwirkung 7j,, deren Kenntnis
fiir die Abschétzung der Ladungsdichtewelle in der hier verwendten N#éherung ausreicht.

Aufbauend auf die strong-coupling theory der Supraleitung fiir Elektron-Phonon Wechsel-
wirkungen” gibt McMillan[27] den Zusammenhang zwischen Kopplungskonstante A und
der Wechselwirkungsmatrix n(k, k', ¢) an als

dwy

A=2 /0 " 02wy F(wy) 2

4.32
- (4.32)
Dabei ist F(w,) die Phononenzustandsdichte und o?(w,) eine mittlere Wechselwirkung,
das Produkt der beiden Groflen ergibt sich folgendermafien

Vo N 42k a2k’ ,
oﬁ(wq)F(wq)=mﬁs—dj /S /S e kK a5 — vk - (433)

v

Dabei bezeichnen S, S’ die Fermifliche, vp bzw. vp die Driftgeschwindigkeit der Elek-
tronen, und mit v wird hier die Polarisation bezeichnet.® In der Arbeit von McMillan
ist A als Zahlenwert angegeben. Fiir die Abschéitzung in diesem Kapitel ist jedoch die
Kenntnis von 7n(kk'qv) bzw. genauer eines mittleren 7, notwendig. Es wird nun ein 7,
so gewdhlt, dafl bei gegebenem A die Gleichung 4.32 erfiillt ist. Es wird hier nur eine
Phononenmode zur Zeit betrachtet, so dafl die Summe iiber v entfillt. Durch Einsetzen
von Gleichung 4.33 in 4.32 mit dieser Forderung und nach Ausfiihrung der Integration in
w, mit Hilfe der -Funktion ergibt sich

2NV / [ PEPK , 1 (434

27Th fS d2k VpUFR! qwk_kf '
Es werden nun noch folgende Néherungen fiir TiSe; zur Abschétzung gemacht:

e Die Fermifliche S bzw. S’ wird als Kugel mit dem Radius k¢ =~ 1. 228" angenom-

men. Damit ergibt sich das Normierungsintegral zu g ‘f}z—Fk = %‘l Es sei €2 bzw.

' diese Kugeloberfliche.

e Die Driftgeschwindigkeit der Elektronen auf der Fermifliche wird als konstant an-
genommen. Sie wird dann mit vy &~ 1.41 - 10° ™ abgeschétazt.

"Siehe dazu auch Mahan[26] und Ziman[25].

8Tn der Arbeit von Heine und Chan[24] tritt ein Faktor von N3/2 auf, der falsch ist. Man vergleiche
dazu die dort zitierten Arbeiten von Ziman[25] (S.182) und McMillan[27]. In den dort zitierten Arbeiten
tritt an den jeweiligen Stellen ein N—1/2 statt des N3/2 auf. Ebenso zeigt eine Plausibilitéitspriifung von
z.B. Gleichung 4.27, daf 7, proportional zu N —1/2 gein mufB. Der Faktor N wird zur Normierung beim
Ubergang von der Summation zum Integral bendtigt.
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4.3. AMPLITUDE DER CDW

e s wird die Dispersionsgleichung wy_y = €|k — k'| verwendet. Dabei ist ¢ ~ 369%.
Dies ergibt sich aus der Naherung, daf auf der Fermiflache gilt w, = ¢k¢. w, wurde
Tabelle 4.1 entnommen.

Mit diesen Naherungen wird nun Gleichung 4.34 nach 7, aufgelost. Es ergibt sich zunéchst

2N,
~ drk3vp(2mh)3

(4.35)

= 2 210
[ [ dkdk|k e

Und es ergibt sich fiir [, [, d*k dzk’“C 7
Damit ergibt sich die Ndherung fiir nq zu

= 16m%k]. Dies ist in Anhang A.3.3 ausgefiihrt.

1

772 kO%N)\fLZCUFTF . (4.36)

4.3 Amplitude der CDW

Zuletzt wird nun durch eine Néherung ©, mittels Gleichung 4.31 bestimmt. Es sei nun
im folgenden

A
A) = \/—% und 70 = VN7, . (4.37)

Damit ergibt sich aus Gleichung 4.31

Y (fe = friq) Ok = —%f:(q) (1 - <@>2> . (4.38)

k 277q

Und mit dem Ubergang zur Integration in &

oo [, U few Ok = S0 0 (1— (@) ) e

w(q)

Betrachtet man nun den Integralkern fj — fi,, im Zusammenhang mit der Bandstruktur®
des TiSe, fiir das unterste Leitungsband, so gibt diese Differenz nur dann einen von Null
verschiedenen Beitrag, wenn das Band bei k+ ¢ besetzt und bei k£ unbesetzt ist, bzw. um-
gekehrt. Dieses unterste Leitungsband hat in der Ndhe des L-Punktes der Brillouinzone
besetzte Zustinde. Nur fiir die &, bei denen der Integralkern einen Beitrag liefert, ergeben
sich Werte fiir ©. Dieses fiihrt zu einem Bereich von k-Werten, die eine CDW erzeugen

9Es ist hier die Bandstruktur von Zunger und Freeman[3] gemeint.

35
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wiirden. Man erhélt also eine ganze Schar von fast parallelen Ladungsdichtewellen. Es
wird nun die Ndherung eingefiihrt, daf§ nur genau am L-Punkt das unterste Leitungs-
band besetzt ist, und sonst nicht. Dies bedeutet, daf} alle Ladungsdichtewellen zu einer
einzigen zusammengefaflt werden. Betrachtet man die Konstruktion des CDW-Anteils
des Hamiltonoperators im folgenden Abschnitt, so wire dort die eine Ladungsdichtewelle
durch eine Superposition aller der Schar von fast parallelen CDW angehorigen Anteile
zu ersetzen. Mit dieser Ndherung, bleibt in der Integralgleichung genau ein Oy fiir £k = ¢
iibrig.

Diese Ndherung enspricht in Prinzip der Neumannschen Ndherung zur Losung der In-
tegralgleichung 4.39. Der niichste Iterationsschritt wiirde dann bereits O fiir eine Um-
gebung von ¢ liefern. Dazu miissen dann allerdings das gesamte Band und die Phone-
nenspektren der Brillouinzone eingesetzt werden. Da fiir diese iterativen Niaherungen der
Integralkern stetig sein muf}, kann fiir die Besetzungsfunktion f; keine Stufenfunktion
mehr verwendet werden.

Die fiir die Abschidtzung benétigten Parameterwerte sind in Tabelle 4.1 zusammengestellt,
wobei der Wert fiir 20(L) imaginir ist. Es ergibt sich

A% hw (L) o)\’
N ——— |1 - —= : 44
O~ o (1) A
Damit betrigt die Amplitude der CDW des TiSes

©; ~ 0.02 (4.41)

4.4 Zustandsdichte eines Clusters mit CDW

Der Hamiltonoperator eines TiSe, Systems mit Ladungsdichtewelle wird folgendermaflen
aufgespalten

H=HEF+HPW | (4.42)
Dabei ist HR der Hamiltonoperator des gestérten Systems, der wie in den bisherigen
Kapiteln aus einer LCAO Basis bestimmt wird, jedoch fiir die Atomorte des Systems mit
Ladungsdichtewelle. Alle Anteile, die hieriiber hinausgehen, seien in H°P" zusammen-
gefaflt. Die Verschiebung der Atomorte durch den strukturellen Phaseniibergang wird
ebenfalls beriicksichtigt. Diese Verschiebung fiihrt zu leicht anderen Uberlap/p\- und Ha-
miltonmatrixelementen, da sich die Atomabsténde #indern. Die Elemente von HZ ergeben

sich mit folgender Ndherung aus den Elementen des Hamiltonoperators HO des idealen
Clusters, d.h. desselben Clusters ohne CDW,

d\2
HE = 110 (_J> . (4.43)

=iy T =g dij
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Tabelle 4.1: Parameterwerte zur Abschétzung der CDW

Parameter Wert Quelle

A ~ 0.38 W.L. McMillan [27]
Vo 64.98A° Volumen der TiSes Elementarzelle
a 1.41- 106% Mittlere Driftgeschwindigkeit der Elektronen
ko ~1.22A7 Abschitzung, vgl. Kapitel 4.2
cr; ~ 0.012a F.J. DiSalvo et. al. [17]
CSe ~ 0.004a F.J. DiSalvo et. al. [17]

ﬁAL ~ 0.36 vgl. Gleichung 4.21

Vv Ny ~ 23meV Kapitel 4.2

lw(L) |~ 150cm* ~4.5-10'2Hz | K. Motizuki et al.[19]

to(L) ~ i 44cm ! K. Motizuki et al.[19]

Dabei ist dz(?) der Abstand zwischen den Atomen der Orbitale ¢ und j im idealen Cluster
und d;; der im Cluster mit CDW. Die Uberlappmatrixelemente werden genauso skaliert.

Die Matrixelemente des Hamiltonoperators HCP" werden in Anlehnung an die Arbeit

von Kazuko Motizuki[23] beschrieben durch

' Y cos(gR;)®, : i=jund i Ti-Orbital
q:L,L(l),L@)l
HgDW = Hf’} 4 > < cos(q —‘i)@q : 4 =4 und 7 Se-Orbital (4.44)
g=L,L(1),[(2)
{ 0 DA FE]

Dabei ist ©, die im vorigen bestimmte Amplitude. In dieser Schreibweise hier sind in
den Indizes ¢ bzw. j sowohl die Atomsorte (z.B. Titan oder Selen), wie der Orbitaltyp
und der Ort des Atoms im Kristallcluster codiert. Fiir gemischte Systeme, wie z.B. bei
der Analyse der Storungreichweite in Kapitel 3.5, wird die Modifikation gemafl Gleichung
4.44 nur fiir die Orbitale durchgefiihrt, die an der CDW beteiligt sind.

In Abbildung 4.1 ist die Zustandsdichte der vier Elementarzellen innerhalb einer 2 x 2
Uberstrukturzelle der Oberfliiche eines 12 % 12 2 TiSe,-Clusters mit CDW im Vergleich
mit der des idealen Clusters dargestellt. Ein solcher Cluster mit CDW entspricht der
Tieftemperaturphase des TiSes.
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Ideal

Mittel

(00)

Lokale Zustandsdichte

(01)
(10)

RS ASNR BEE)

Energie [eV]

Abbildung 4.1: Zustandsdichten innerhalb einer 2 * 2 Uberstruktur.

Die Unterschiede in der Zustandsdichte sind sehr deutlich zu sehen. Die mit (00) ge-
kennzeichnete Linie hebt sich deutlich von den anderen drei (01), (10) und (11) ab. Dies
ergibt sich auch aus der Struktur der Gleichung 4.44, da hier die Phasen der Ladungs-
dichtewellen der drei ¢’ Vektoren gleich sind und so zu einem Maximum addieren. Die mit
Mittel gekennzeichnete Kurve ist der Mittelwert der unteren vier Kurven. Im Vergleich
dazu zeigt die gestrichelte Linie die Summe der Zustandsdichten derselben vier Ele-
mentarzellen jedoch im ungestorten Cluster. Die beiden Kurven Ideal und Mittel haben
dieselbe Normierung. Als konvergenzerzeugender Faktor in im Argument der Greenschen
Funktion wird n = 0.1 eV verwendet. Die Auflosung entlang der Energieachse betrigt
AFE =10 meV. Nahe der Fermienergie ist ein Peak zu sehen, der in der Tieftemperatur-
phase (LT-Phase) unterhalb der Fermienergie liegt, in der Hochtemperaturphase (HT-
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4.4. ZUSTANDSDICHTE EINES CLUSTERS MIT CDW

Phase) jedoch oberhalb derselben. Dies deckt sich mit den experimentellen Ergebnissen
von O.Anderson [14]. Bei Photoemissionspektren wurde dort nahe der Fermikante eine
deutliche Verstiarkung des Photostromes beobachtet. Berechnet man fiir dasselbe Cluster
die Zustandsdichten, jedoch nur mit den relaxiertem Atompositionen und ohne die elek-
tronische Ladungsdichtewelle, so ist das Ergebnis nicht von dem eines entsprechenden
Clusters mit idealen Atompositionen zu unterscheiden.
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Kapitel 5
Photoemission

Dieses Kapitel befaf3t sich mit der theoretischen Berechnung von ortsaufgelésten Photo-
emissionsspektren. Dabei wird zur Berechnung des Photostroms auf ortsaufgeloste An-
fangszusténde und ortsaufgeloste Greensche Funktionen zugegriffen. Abschnitt 5.1 behan-
delt dieses ndher. Im folgenden wird zuerst kurz das Photoemissionsexperiment erldutert
und danach ein Verfahren zur Berechnung der ortsaufgeldsten Photoemissionsspektren
eingefiihrt.

Bei dem winkelaufgel6sten Photoemissionsexperiment wird eine Probe mit Photonen be-
kannter Energie Aw , also monochromatischer elektromagnetischer Strahlung, beleuchtet.
Die dann aus der Probe austretenden Elektronen werden energie- und winkelaufgel6st
detektiert. Der experimentelle Aufbau ist in Abbildung 5.1 schematisch dargestellt. Der
Winkel der austretenden Elektronen zur z-Achse wird mit ¥ und der Drehwinkel um die
z-Achse mit ¢ benannt. Das Experiment wird im Ultrahochvakuum (UHV) durchgefiihrt.
Die verwendeten Probenoberflichen werden ebenfalls im UHV durch Epitaxie oder Spal-
tung erzeugt. Letztere Methode wurde bei den in dieser Arbeit zitierten experimentellen
Ergebnissen des TiSe, angewendet.

z Detektor

einfallende Y
s /p
Photon toelektronen

X
| Probe

Abbildung 5.1: Schematische Skizze des Photoemissionsexperiments.

©

Wird bei einem solchen Experiment der gemessene Photostrom gegen die Photoelektro-
nenenergie bei fester Geometrie des Aufbaus und konstanter Photonenenergie aufgetra-
gen, so ergeben sich sogenannte energy distribution curves, kurz EDC genannt. Zwei
weitere Analyseformen der Photoemissionsspektroskopie sind die constant initial state,
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kurz CIS, und constant final state, kurz CFS. Alle in dieser Arbeit gezeigten Spektren
sind EDC-Darstellungen.

Y S I
Exin
hv
@q)th
EF---F--F-- -—--
E ---*--F--%+----
Probe Vakuum

Abbildung 5.2: Energetische Zusammenhénge beim Photoemissionsexperiment: E; -
Energie des Anfangszustandes, E; - Energie des Endzustandes, Fy, - kinetische Energie
des austretenden Elektrons, Fg - Bindungsenergie, Fr - Fermienergie, ®,, - Austrittsar-
beit und hv = hw - Photonenenergie.

Ein einfallendes Photon mit der Energie fiw regt in der Probe ein Valenzbandelektron
an, welches dann mit einer kinetischen Energie Fy;, im Detektor gemessen wird. Damit
das Elektron den Kristall verlassen kann, mufl die Photonenenergie grofler als die Sum-
me aus Bindungsenergie und Austrittsarbeit sein. Dieser energetische Zusammenhang
ist in Abbildung 5.2 skizziert. Fiir die kinetische Energie der austretenden Elektronen
gilt Fy;, + @y + EFp = hw. Aus der Austrittsrichtung und der kinetischen Energie des
Photoelektrons ergibt sich dessen EII zZu

ko= \/% sin(ﬁ)(Z?s((zD . (5.1)

Der energie- und winkelaufgeloste Photostrom P(E, w) ergibt sich mit Hilfe der Goldenen
Regel im Einteilchenbild zu

P(B.w) ~ \/Bun Y 0(E ~ B)(Us(F, B~ ) Ol B)P . (5.2)

Dabei ist W f(E||, E — hw) die Wellenfunktion des Endzustandes und ¢; die des Anfangs-
zustandes, der sich am Ort R; befindet sowie O der Ubergangsoperator, der die Wech-
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selwirkung der Probe mit dem elektromagnetischen Feld beschreibt, also den Zusam-
menhang zwischen Anfangs- und Endzustinden. Als Hamiltonoperator wird in diesem
Kapitel fiir TiSe, derselbe wie in den vorigen Abschnitten verwendet. Entsprechend wer-
den als Anfangszustinde ¢; die bereits angegebenen atomaren Orbitale verwendet. Auf
die Endzustinde wird spéter in diesem Kapitel eingegangen.

5.1 Greensche Funktion fiir einen Clusterphoto-
strom

Die sehr allgemeine Gleichung 5.2 zur Beschreibung des Photostroms wird hier néher be-
trachtet. In Kapitel 3 ist das hier anzuwendende Verfahren zur Berechnung von Elementen
der Greenschen Funktion eines Hamiltonoperators in einer Ortsraumbasis dargestellt wor-
den. Die allgemeine Photoemissionstheorie wird z.B. in den Arbeiten [14, 28, 29, 30, 31|
niher ausgefiihrt. Dort findet sich auch die quantenmechanische Herleitung, die ausge-
hend vom Hamiltonoperator des Systems hin zu Gleichung 5.2 fiihrt. Setzt man nun die
retardierte Greensche Funktion unter Verwendung der Diracidentitidt in Gleichung 5.2
ein, so ergibt sich fiir den Photostrom

P(E,w) ~ —%\/Ek,-nfT(EF—E) Im >~ (T;|0%4,,)
% @®)(6,|01T;) . (5.3)

Unter einer retardierten Greensche Funktion ist die zeitgerichtete Form der Greenschen
Funktion zu verstehen, da zum Photostrom nur die Elektronenemission beitrigt. Die
Summationen in g und v sind dabei jeweils iiber alle an dem Prozefl beteiligten Or-
bitale zu bilden. In dieser Gleichung bezeichnet fr(Er — F) die temperaturabhiingige
Fermifunktion, die das Spektrum bei Er abschneidet

1
1+e’“BT

fr(Er — E,kgT) = (5.4)

(E—Ep)
Bei den in dieser Arbeit berechneten Spektren wird als Temperatur Raumtemperatur
angenommen, es wird kpT = 26meV gewiihlt. Die Ubergangsmatrixelemente (¢,|O|¥ )
werden im folgenden kurz mit M, benannt. Es stehen nun zwei Schritte an:

1. Die Elemente der Greenschen Funktion G7,(E) aus Gleichung 5.3 werden mit Hilfe
des Rekursionsverfahren aus Kapitel 3 berechnet. Die retardierte Greensche Funkti-
on ergibt sich, wenn die inverse Lochlebensdauer n > 0 gewahlt wird. Die Elemente
der Greenschen Funktion eines Clusters werden in die Berechnung des Photostro-
mes eingesetzt. Dies ist der Grund, warum in dieser Arbeit von ortsaufgeldsten
Photoemissionsspektren gesprochen wird.

'Wird eine andere Temperatur verwendet, wird es explizit angegeben.
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2. Zur Bestimmung der Ubergangsmatrixelemente sind zwei Gréflen notwendig, zum
einen der Operator O, zum anderen die Endzustidnde, die in Abschnitt 5.1.1 nidher
ausgefiihrt werden. Fiir O wird hier das Einstufenmodell der Photoemission mit
konstantem Vektorpotential A verwendet. Es wird O = A - P gewahlt, wobei p der
Impulsoperator ist.

5.1.1 Endzustinde

Die Endzustinde sind zeitumgekehrte LEED-Zustéinde? verwendet. Diese werden mit
dem Programm von J. Henk[28], das von A. Bodicker[30] erweitert und optimiert wurde,
berechnet. Dabei wird nach folgendem Verfahren vorgegangen:

Das Kristallpotential wird als eine Uberlagerung atomarer Potentiale geschrieben, fiir
die dann quasi-lokale Pseudopotentiale eingesetzt werden. Diese Pseudopotentiale wer-
den aus den schon genannten Arbeiten iibernommen. Fiir den Halbraum wird dann der
Hamiltonoperator aufgestellt. Das kann wegen der gebrochenen Symmetrie zu komple-
xen Wellenvektoren an der Oberfliche fiihren. Die Losung dieses Systems kann komplexe
Eigenwerte haben und fiihrt so zur komplexen Bandstruktur. Die Eigenfunktionen, die
hierbei bestimmt werden, liegen in der Basis ebener Wellen vor. Die Endzusténde |¥ )
im Kristall werden nach diesen Losungen entwickelt. Im Rahmen der Darstellung ebener
Wellen ergibt sich

T — j j (D ki +G)F
[O5) = Wik, 1) = 30153 o (ky, kY e ETHREOT (5.5)
J G

Dabei sind die G die bei dem Verfahren verwendeten reziproken Oberflichengittervekto-
ren, die ¢; die Koeffizienten der Entwicklung der Kristallendzustédnde nach den Lésungen
g)
der Losungen der Schrodingergleichung in ebenen Wellen. Die Anzahl der G ergibt sich
aus der geforderten Rechengenauigkeit fiir die Endzustinde. Aus der Forderung nach ei-
nem maximalen relativen Fehler von 1% ergeben sich 135 Vektoren. Das Programm von
Henk/Bodicker berechnet die Grofien t;, G, ag) und k(f) sowie @z (k)), die in Gleichung
5.7 auftreten. Die Komplexkonjugation in Gleichung 5.5 tritt auf, weil es sich um einen
zeitumgekehrten LEED-Endzustand handelt.

Mit folgender Definition fiir <5

der Schroédingergleichung, und die o’ sind die Entwicklungskoeffizienten der Darstellung

. 2m o -

2LEED - Low Energy Electron Diffraction
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erbigt sich fiir die zeitinvertierten LEED-Endzustdnde im Vakuum in der Entwicklung
nach ebenen Wellen

\I’;(k”, f')T — efi(E||+Eo)F) + Z (‘Oé(l_c'”)efi(aﬁ@fﬁé)r") ] (5'7)
G

Fiir die berechneten Photoemissionsspektren in den folgenden Abschnitten sind die End-
zustinde nach Gleichungen 5.5 und 5.7 verwendet worden. Es sei noch auf ein Problem
hingewiesen, das matching - Problem. Die Wellenfunktionen im Kristall und im Vakuum
miissen so gewihlt werden, dafl sie am Ubergang vom Kristall ins Vakuum in z-Richtung
stetig differenzierbar aneinander anschliefien.?

Es sei darauf hingewiesen, daf} die hier verwendeten Endzustéinde fiir einen idealen Halb-
raumkristall berechnet werden. Es sind also keine Clusterendzustéande.

5.1.2 Berechnung des Photostroms

Ausgehend von Gleichung 5.3 werden neben den Elementen der Greenschen Funktion die
Ubergangsmatrixelemente M,, benotigt. Mit Hilfe der Formeln fiir die Berechnung der
Endzustinde aus dem vorherigen Abschnitt und der Definition von O ergibt sich fiir M,
eine Summe aus einem Kristall- und einem Vakuumanteil

M, = ($,/0%) (5.8)
= | o= BT AR +ED + Gty af e BEOT (5.9)
3,G
+ | &Prou(F-R)A
Q’U

X ((/z” + /%'o)e*z'(l?nﬂtﬁo)v*) + Z(EH +G- Ra)oa ei(E|+éEé)F)) .
G

Dabei beschreibt QF das Integrationsvolumen bis zur Stufengrenze zwischen Kristall und
Vakuum. Die Grenze zwischen Kristall und Vakuum liegt dabei bei z;, da die Wellen-
funktionen auch auflerhalb der Materiegrenze noch zum Festkorper gehoren. Durch eine
Analyse der Wellenfunktionen* wird hier 2y = 0.35A gewihlt.

Letztlich sind in Gleichung 5.8 die Halbraumfouriertransformierten der Anfangszusténde,
also der atomaren Orbitale zu berechnen. Diese Berechnung ist sehr zeitaufwendig und
muf sehr oft durchgefiihrt werden.

Es wird daher folgende Ndherung angenommen: Da die Fouriertransformierten der ato-
maren Orbitale verglichen mit den Halbraumfouriertransformierten wesentlich schneller

3Die goé(lg”) kénnen aus den ¢; bestimmt werden, vgl. dazu Bodicker[30], Seite 51.
“Der Wert stammt aus Bodicker[30]
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berechnet werden konnen, werden diese verwendet. Auflerden kann dann ein Phasenfaktor
e~ {FITRD AR yor das Integral gezogen werden, so da$f dieses nur noch vom Orbitaltyp,
jedoch nicht mehr von seiner Lage im Kristall abhéngt. Damit wird auch die Anzahl der

zu berechnenden verschiedenen Integrale reduziert

Mu ~ —z(k||+lc(3)+G /d3rq5 7:‘)’[214 k|| +k(J +G)t a e—z(kll-Hc(J)—i—G) (5 1())
el

Diese Niherung ist um so genauer, je tiefer das Orbital ¢, (7"— R',L) im Kristall liegt, denn
die Reichweite desselben ist sehr klein und kann nach einer Gitterkonstante in z-Richtung®
gut vernachléssigt werden. Bei der obersten Selenschicht ist der Effekt der Ndherung am
grofiten. Es sind daher fiir ein Cluster Photoemissionsspektren mit den Ubergangsma-
trixelementen M, nach Gleichung 5.8 sowie den M nach Glelchung 5.10 durchgefiihrt
worden. Im weiteren Verlauf dieses Kapitels werden dle geniherten Ubergangsmatrixele-
mente nach Gleichung 5.10 verwendet. Es wird dabei folgende Formel verwendet, wobei
bei normaler Emission k) = 0 gilt

PI(EB,w) =~ ——fT(E Ep)\ Erinlm Y MG, (E + in)M, . (5.11)

782

Die Berechnung des Photostromes wird dann in 3 Schritten durchgefiihrt:

e Berechnung der benétigten Elemente der Greenschen Funktion mit dem Rekursi-
onsverfahren. Damit stehen parallel auch die orbital- und ortsaufgeldsten Zustands-
dichten zur Verfiigung, die in Kapitel 3 bereits dargestellt wurden.

e Berechnung der Endzustinde mit dem Programm von Henk/Bddicker.

e Aus den beiden obigen Datensiitzen® wird dann der Photostrom nach Gleichung
5.11 berechnet.

Der wesentliche numerische Aufwand liegt in den ersten beiden Punkten. Das Zusam-
menfiihren der beiden Datensiitze 1Bt sich bei den geniiherten Ubergangsmatrixelemen-
ten leicht auf einer Workstation” realisieren. Diese Vorgehensweise hat den Vorteil, daf
Photostrome, bei denen die ersten beiden Datensétze konstant sind, schnell berechnet
werden konnen. Dies ist zum Beispiel fiir die Energieverschiebung zwischen Kristall und
Endzusténden der Fall.

5Das sind 6.004 A.

6Die Endzustinde benstigen sehr viel Speicherplatz. Trotzdem ist es effizienter, diese zuerst zu be-
rechnen und sie dann erst mit der Greenschen Funktion zusammenzufiihren.

"Hier wurde eine SparcStation 10-512 verwendet.
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Dabei ist zu beachten, dafl die Indizes u bzw. v (vgl. Gleichung 5.11) alle beteiligten
Orbitale durchlaufen. Das bedeutet auch, dafi die Schichtensumme durch diese Indizes
ausgefiihrt wird. Wird nur der Anteil einer Schicht bzw. einzelner Orbitale bestimmt, so
wird diese Summe entsprechend eingeschriankt.

5.2 Spektren von TiSe; Clustern

Nach der in den ersten Abschnitten dieses Kapitels beschriebenen Methode werden im
folgenden Photoemissionsspektren fiir normale Emission, d.h. Emission in I"A-Richtung
berechnet. Dabei wird das Vektorpotential A = (—1,0,1) verwendet. Fiir die Austritts-
arbeit wird fiir TiSe, 4.3eV verwendet[14], als inverse Lochlebensdauer wird n = 0.1eV
gewahlt. Es wird zunéchst das Spektrum fiir eine simulierte ideale Oberfliche berechnet,
ideal in dem Sinne, dafl die Cluster zur Berechnung der Elemente der Greenschen Funk-
tion so grofl gewdhlt werden, dafl der Einflul des Clusterrandes auf die Mitte desselben
vernachlissigt werden kann, da der Abstand zwischen diesen beiden Orten gréfer ist als
die in Kapitel 3.5 abgeschitzte Storungsreichweite.

Anschlielend werden Photoemissionsspektren fiir verschieden modellierte Oberflichen-
formen von TiSe, Clustern berechnet. Es werden verschiedene Bedeckungen der Ober-
fliche mit TiSe, Inseln betrachtet sowie eine Stufe in der TiSey Oberfliche. Die hier
berechneten Photostrome enthalten die Anteile aus der Oberflichenschicht sowie den
drei darunter liegenden Schichten und den Wechselwirkungen zwischen den jeweils be-
nachbarten Schichten. Dazu kommen eventuelle Anteile durch Oberflichenformen. Es sei
darauf hingewiesen, dafl unter einer Schicht eine volle TiSe, Lage zu verstehen ist; die
Beitriige der untersten Selenatome kommen also aus eine Tiefe von —21A.

5.2.1 Ideale Oberfliche

Die Abbildung 5.3 zeigt links die Photoemissionsspektren des zentralen Elementarzellen-
stapels eines 9 % 9 * 7 TiSes Clusters fiir Photonenenergien zwischen 17eV und 27eV, die
mit den vollen Uberlappmatrixelementen nach Gleichung 5.8 berechnet worden sind, wo-
bei 2o = 0.35A ist. Dieses Cluster kann in guter Niherung als Photoemissionsspektrum
einer idealen Oberfliche angesehen werden, was sich aus der in Kapitel 3 abgeschétz-
ten Storungsreichweite des Clusterrandes ergibt. Im Vergleich dazu sind in derselben
Abbildung rechts experimentelle Photoemissionsspektren abgebildet, die der Arbeit von
O. Anderson[14] entnommen wurde. Die Ubereinstimmung ist in weiten Bereichen gut.
Die Peaks bei den Energien —2.5eV und —4.5eV werden im gerechneten Spektrum wie-
dergegeben, auch im Vergleich der relativen Intensitdten der beiden Peaks zueinander.
Der Peak nahe der Fermikante wird ebenfalls in den berechneten Spektren gut wieder-
gegeben, genauso seine abnehmende Intensitéit von Photonenenergien 17eV nach 22eV.
Der stark dispersive Peak der experimentelle Spektren zwischen —1eV bis —2eV ist in
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Abbildung 5.3: Photoemissionsspektren in I'A an TiSe,, Theorie (links) und Experiment
(rechts).
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den theoretischen Spektren kaum zu finden. Betrachtet man die Bandstruktur, so liegt
in 'A Richtung in diesem Energiebereich das dispersive Band der Selen p,-Orbitale,
das ursichlich fiir diesen Peak im Emissionsspektrum ist. Betrachtet man die orbital-
aufgeloste Zustandsdichte dieser Orbitale , die in Abbildung 5.4 dargestellt ist, so zeigt
diese in dem entsprechenden Energiebereich keine ausgeprigten Peaks. Es sei in die-
sem Zusammenhang noch einmal darauf hingewiesen, dafl die Zustandsdichtekurven, wie
sie hier berechnet wurden, die lokale Zustandsdichte eines Orbitals iiber die gesamte
Brillouinzone integriert darstellen. Betrachtet man das Selen p,-Band iiber die gesamte
Brillouinzone, so sind grofie schwach dispersiven Bereiche (z.B. zwischen dem L- und dem
H-Punkt, vgl. Abbildung 2.4, Seite 8) zu sehen, die zu den ausgepriigten Peaks in der
Zustandsdichte dieser Orbitale bei tieferen Energien fiihren.
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Abbildung 5.4: Lokale orbitalaufgeloste Abbildung 5.5: Photoemissionssprektren
Zustandsdichte einer idealen TiSe; Ober- einer TiSe, Oberfliche in I'A bei 3-facher
flache. pz-pz Wechselwirkung.

Bei der Berechnung der Photoemissionsspektren findet im Prinzip eine Fouriertransfor-
mation der Greenschen Funktion in den Impulsraum statt. Die implizite Integration der
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Zustandsdichte, die sich durch das Ortsraumverfahren ergibt, wird hier auf Kosten der
Peakschirfe zuriickgefaltet. Zur weiteren Analyse zeigt Abbildung 5.5 die Photostréme
desselben Clusters in einem Auschnitt zwischen —2 und —0.5 eV, also dem Energiebe-
reich des dispersiven p,-Bandes in I'A | jedoch wurde fiir diese Rechnung die p, — p,
Wechselwirkung verdreifacht. Auch hier ist der dispersive Peak im Photostrom nicht vor-
handen. In den berechneten Photoemissionsspektren der Abbildung 5.3 sind die Wech-
selwirkungsterme zwischen den Schichten, also insbesondere die p,-p, Kopplungen iiber
die van der Waals-Liicke hinweg, enthalten, d.h. die Beitrége der Elemente G, wobei
w4 und v aus verschiedenen benachbarten TiSey; Schichten gewihlt wurden. Auch ist kein
Auftreten dieser Beitrége bei der Erh6hung der Schichtdicke beobachtet worden. In Ab-

/\/\\/\\ hv [eV] /\/\\/L hv [eV]
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24 24
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= 23 = 23
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Abbildung 5.6: Photoemissionsspektren an TiSe, in I'A mit exakten (links) und genéher-
ten (rechts) Ubergangsmatrixelementen.
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schnitt 5.1.2 ist fiir die Berechnung der Ubergangsmatrixelemente M,, eine Nédherung
eingefiihrt worden. Die Abbildung 5.6 zeigt links die Photoemissionsspektren, die hier
mit den exakten M, berechnet worden sind und rechts die Spektren desselben Clusters,
jedoch mit den ]\7[”, die nach Gleichung 5.10 berechnet worden sind. Die Unterschiede
sind minimal, jedoch der Aufwand an Rechenzeit betrégt fast zwei Gréfenordnungen. Bei
derselben Photonenenergie differiert in den jeweiligen Spektren lediglich das Verhiltnis
der Peakhthen zueinander. Im folgenden werden die Photoemissionsspektren daher mit
den geniherten Ubergangsmatrixelementen ]\qu berechnet.

In den hier gezeigten theoretischen Photoemissionsspektren ist der Einflufl der nichtdis-
persiven Biander so dominant, dal die Anteile des in I"A dispersiven Bandes iiberdeckt
werden. Ahnliche Probleme mit einem strukturell zu kleinen Photostrom durch die Selen
p.-Orbitale sind auch bei anderen Verfahren zur Berechnung von Photoemissionsspektren
aufgetaucht, z.B. wie in der Dissertation von D. Samuelsen[29] ausgefiihrt. In jener Arbeit
ist diese Problematik teilweise gelost worden, in dem die Abschirmung der Photonen an
der Oberflache beriicksichtigt wurde.

5.2.2 Insel

Im folgenden werden Photoemissionsspektren fiir TiSe, Clusters berechnet, deren Ober-
flichen mit 22 TiSe, Inseln teilweise bedeckt sind. Dabei handelt es sich um Rechnungen
mit 25%, 12,5% und 6,25% Oberflichenbedeckung durch Inseln. Mit dem hier verwen-
deten Verfahren konnen aber auch alle anderen beliebigen Bedeckungsformen berechnet
werden.

Die Photoemissionsspektren eines TiSe, Clusters, welches mit 2 * 2 TiSe, Inseln zu 25%
bedeckt ist, sind in Abbildung 5.7 dargestellt. Eine Bedeckung von 25% entspricht einer
1 Monolage. Zum besseren Vergleich sind auch die Photoemissionsspektren der idealen
Oberfliche eingezeichnet. Die geometrische Anordnung der Inseln ist in Abbildung 5.9
skizziert. Genaugenommen ist diese Skizze ein Ausschnitt. Fiir die Rechnungen zu Ab-
bildung 5.7 wurden 9 solcher Cluster quadratisch angeordnet, und nur der Anteil des
zentralen Clusters berechnet. Dies hat zur Folge, das es aufgrund der Reichweite von
Storungen, die schon diskutiert wurde, keine Auswirkungen der Rénder des Clusters auf
die Spektren gibt.

Weiter zeigt Abbildung 5.12 die lokale Zustandsdichte einer solchen 2 x 2 Insel sowie die
lokale Zustandsdichte der idealen Oberfliche. Die lokale Zustandsdichte der Insel setzt
sich aus den lokalen Zustandsdichten der vier Elementarzellen, die die Insel bilden, zu-
sammen. Der Untergrund ist in der Darstellung der Zustandsdichten nicht enthalten, da
die Zellen unterhalb der Insel schon fast die Volumenzustandsdichte erreicht haben. In
den Photoemissionsspektren ist der Anteil enthalten. Der Effekt ist hier deutlich besser
zu sehen als in den Photoemissionsspektren, jedoch mufl beachtet werden, dafl die Photo-
emissionsspektren nur eine 25%ige Bedeckung haben. Insbesondere bei —0.5eV tritt bei
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Abbildung 5.7: Photoemissionsspektren
einer mit Inseln (25%) bedeckten Ober-
fliche (durchgezogene Linien) im Ver-
gleich zur idealen Oberfléiche (gestrichelte
Linien).
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Abbildung 5.8: Photoemissionsspektren
einer mit Inseln (12,5%) bedeckten Ober-
fliche (durchgezogene Linien) im Ver-
gleich zur idealen Oberfliche (gestrichelte
Linien).

} Se-Ti-Se Schicht

Abbildung 5.9: Skizze der geometrischen Anordnung der Inseln zu Abb. 5.7.
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Lokale Zustandsdichte

Abbildung 5.10: Lokale orbitalaufgeldste Zustandsdichten der Elementarzellen der Insel
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Abbildung 5.11: Photoemissionsspektren
einer mit Inseln (6,25%) bedeckten Ober-
fliche (durchgezogene Linien) im Ver-
gleich zur idealen Oberfléiche (gestrichelte
Linien).
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Abbildung 5.12: Mittelere Zustandsdich-
te einer 2 * 2 TiSes Insel auf einer TiSe,
Oberfliche (durchgezogene Linie) im Ver-
gleich zur idealen Oberfliche (gestrichelte
Linien).
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den Spektren mit Inselbedeckung ein weiterer Peak auf. Dieser ist mit den freien ins
Vakuum herausragenden Orbitalen der Inselkanten zu erkliren.

Abbildung 5.10 zeigt die orbitalaufgelosten Zustandsdichten der 4 Elementarzellen, die
eine Insel bilden sowie die orbitalaufgelosten Zustandsdichten einer Elementarzelle der
idealen Oberfliche. Betrachtet man die Anderungen bei ca —0.5eV, so ergibt sich, daf
der eben erwihnte Peak im Photoemissionsspektrum (Abbildung 5.7) im wesentlichen auf
die Titan dg2_,2 und dgy Orbitale zuriickzufiihren ist. In der Zustandsdichte verschieben
sich die Peaks dieser Orbitale von oberhalb der Fermienergie zu tieferen Energien. Diese
Orbitale zeigen bei einer Insel an der Kante als dangling bonds ins Vakuum. Ein dang-
ling bond ist ein Orbital, welches im idealen Kristallgitter eine Bindung eingeht, jedoch
in einem System mit gestorter Geometrie keinen Bindungspartner hat. Da die vier Ele-
mentarzellen der Insel jeweils an verschiedenen Seiten keine Nachbarn haben, sind auch
die jeweiligen Zustandsdichten verschieden. Unter Beachtung der Form der Elementarzel-
le (Abbildung 2.2) ist der Effekt dieser dangling bonds vor allem bei den Titanorbitalen
der Positionen (—1, —1) und (—1,0) besonders stark, da hier die Inselkante genau an den
Titanatomen liegt. Die beiden anderen Teile der Insel (Positionen (0,0) und (0, —1)) zei-
gen dieses extreme Verhalten nicht, da der Abstand vom Vakuum zu den Titanorbitalen
wesentlich grofler ist. Mit abnehmender Bedeckung nimmt auch dieser Peak ab, wie den
Abbildungen 5.8 und 5.11 zu entnehmen ist, da im betrachteten System auch weniger
Elementarzellen mit ,,verschobener® Zustandsdichte vorhanden sind, oder anders ausge-
driickt, es gibt im System weniger dangling bonds. Ab einer Bedeckung von 12,5% ist
dieser Peak recht gut zu erkennen. Die Abbildungen zeigen die Photoemissionsspektren
von Oberflichen, die mit 12,5% bzw. 6,25% Inseln belegt sind. Alle Prozentabgaben der
Inselbedeckung wurden als Verhiltnis der durch die Inseln bedecken Oberfliche zur ge-
samten Oberfliche des Clusters berechnet. Auch bei den Rechnungen fiir diese kleineren
Bedeckungsraten wurde dasselbe Verfahren wie oben ausgefiihrt verwendet, d.h. es wurde
bei 9 Clustern nur der mittlere beriicksichtigt.

5.2.3 Stufe

Abbildung 5.13 zeigt die Photoemissionsspektren an einer Oberfliche mit Stufe. Die
Stufenkante verlauft dabei entlang der y-Achse und ist selenterminiert, womit als dangling
bonds vor allem die p, Orbitale der Selen™ Atome® auftreten. Daher ist der Einfluf} in den
Spektren auch bei den tieferen Energien, besonders um —3eV, sehr deutlich, da hier das
Selen p, Band liegt, bzw. die Zustandsdichte ihre Maxima hat. Da die Titan d-Orbitale
an dieser Stelle weiter von der Stufenkante entfernt liegen, ist ihr Einflul gering, so daf}
kaum Unterschiede im Photoemissionssektrum nahe der Fermikante zu sehen sind.

Als Vergleich dazu zeigt Abbildung 5.14 die gespiegelte Geometrie, d.h. die titanter-
minierte Stufenkante. Hier sind die dominierenden dangling bonds vor allem die Titan

8Das sind die Atome direkt an der Oberfliche.
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Abbildung 5.13: Photoemissionsspektren
an einer Oberfliche mit selenterminierter
Stufe (durchgezogene Linien) im Vergleich
zur idealen Oberfliche (gestrichelte Lini-
en).
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Abbildung 5.14: Photoemissionsspektren
an einer Oberfliche mit titanterminierter
Stufe (durchgezogene Linien) im Vergleich
zur idealen Oberfliche (gestrichelte Lini-
en).
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Abbildung 5.15: Skizze der Geometrie einer Stufenkante, die Zahlen verweisen auf den

Index in Abb. 5.16.
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Abbildung 5.16: Lokale Zustandsdichten Abbildung 5.17: Lokale Zustandsdichten
der Oberflichenelementarzellen iiber eine der Oberflichenelementarzellen iiber eine
selenterminierte Stufenkante, die gestri- titanterminierte Stufenkante, die gestri-
chelte Kurve zeigt die Zelle mit den dan- chelte Kurve zeigt die Zelle mit den dan-
gling bonds. gling bonds.

d-Orbitale, insbesondere d 2> _,» und dg,. Die dazugehorigen Peaks in der Zustandsdichte
liegen bei der idealen Oberfliche kurz oberhalb der Fermienergie und dispergieren an der
Stufenkante zu tieferen Energien, was zu einem neu auftretenden Peak nahe der Fermi-
kante im Photoemissionsspektrum fiihrt. Die zu diesen Spektren gehorigen Zustandsdich-
ten sind in den Abbildungen 5.16 und 5.17 dargestellt. Rechts ist der Index entlang der
Kristall-x-Achse von —2...2 angegeben, der fiir den Fall der selenterminierten Stufe in
Abbildung 5.15 skizziert ist. Dabei sind die Elementarzellen —2...0 zur oberen Stufene-
bene gehorig, die Elementarzellen —1 und —2 zur unteren Stufenebene. Bei der anderen
Stufenkante, sieche Abbildung 5.17, gehoéren die Elementarzellen an den x-Orten 0..2 zur
oberen Stufenebene , die —1 und —2 zur unteren. Die mit 0 gekennzeichneten Kurven,
die in den beiden Abbildungen gestrichelt sind, stellen jeweils die Kantenelementarzelle
mit den dangling bonds dar.

Die Photoemissionsspektren enthalten die Anteile aus den fiinf Elementarzellenstapeln,
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die jeweils unter den fiinf hier beschriebenen Oberflichenzellen liegen. Die Tiefe des Kri-
stallcluster betragt dabei 3 bzw. 4 Ebenen TiSe, je nach Stufenseite.

5.2.4 Tieftemperaturphase

Abbildung 5.18 zeigt die Photemissionsspektren eines 10 * 10 * 4 TiSey Clusters der Tief-
temperaturphase, d.h. mit ausgepriagter CDW. Es ist der summierte Photostrom der
inneren 2 * 2 x 4 Elementarzellen aufgetragen. Dazu ist in derselben Abbildung zum bes-
seren Vergleich mit den gestrichelten Linien der Photostrom derselben Elementarzellen
desselben Clusters jedoch ohne Ladungsdichtewelle eingezeichnet. Wie bei den experi-
mentellen Messungen von Anderson[14] zeigt sich auch hier nahe der Fermienergie eine
deutliche Anderung des Photostroms. Die Photostréme des Tieftemperaturclusters sind
in diesem Bereich stéirker, insbesondere bei einer Photonenenerigie von 21eV. Fiir diese
Tieftemperaturrechnung wurde kg7 = 2.6meV verwendet.

o7



5.2. SPEKTREN VON TISE, CLUSTERN

Photostrom

. “A 19
// 7 Ro=n ,

v
o A 18
/ \ U
Y/ \
-------- ==\l 17

Energie [eV]

Abbildung 5.18: Photoemissionsspektren der 4 verschiedenen Elemenarzellen eines 10 x
10 * 4 TiSey Clusters mit CDW (durchgezogene Linien) und ohne CDW (gestrichelte

Linien).
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Kapitel 6
Tunnelmikroskopie

Die Rastertunnelmikroskopie, im Englischen scanning tunneling microscopy (STM), ist
eines der neueren experimentellen Verfahren zur Analyse von Oberflichenstrukturen. Es
ist die erste direkte Methode, mit der dreidimensionale Strukturen auf atomarer Ska-
la im Ortsraum analysiert werden konnen. Insbesondere kénnen mit der Rastertunnel-
mikroskopie auch nichtperiodische Systeme untersucht werden. Dies ist die Motivation
dieses Kapitels, Rastertunnelmikroskopiebilder theoretisch mit Hilfe der im Ortsraum
aufgelosten Greenschen Funktion des Kapitels 3 zu berechnen.

Beim STM-Experiment wird im Vakuum eine feine metallische Spitze, die im Idealfall
einatomig ist, in Nihe der Oberfliche der Probe entlanggefiihrt. Dabei wird zwischen der
Probe und der Spitze eine Spannung angelegt und der Strom gemessen, der durch das
Tunneln von Elektronen durch die Potentialbarriere zwischen Spitze und Probe entsteht.
Diese Potentialverteilung ist in Abbildung 6.1 schematisch dargestellt.

Mo

mw

Potential-
Probe barriere

Abbildung 6.1: Die Lage der Potentiale und der Potentialbarriere beim STM, Spitze und
Probe sind hier aus demselben Material gewiihlt. Uy - angelegte Tunnelspannung, E% -
Fermienergie der Spitze, E}. - Fermienergie der Probe.

Die typischen Abstinde zwischen Spitze und Probe liegen im Bereich weniger A. Im
experimentellen Bereich ist das Herstellen von einatomigen Spitzen schon fast ein eige-
nes Arbeitsgebiet geworden. Nicht so perfekte Spitzen bestehen aus einem Cluster, dem
wenige Atome angehéren. Die angelegte Spannung, die sogenannte Tunnelspannung Uy,
liegt im Bereich weniger Volt. Je nach Vorzeichen der Spannung werden besetzte oder
unbesetzte Zustéinde gemessen. Es wird bei der Rastertunnelmikroskopie zwischen zwei
verschiedenen Formen unterschieden.
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e Im constant-current mode wird beim Abfahren der Probenoberfliche in der zy-
Ebene der Abstand Spitze—Probe immer so nachgeregelt, dafl der gemessene Tun-
nelstrom I konstant bleibt. Es wird dann der Abstand Spitze-Probe aufgetragen.
Ein so erzeugtes Bild enspricht dann einer Profildarstellung der Fliche der kon-
stanten lokalen Zustandsdichte an der Fermienergie Ep.

e Im constant-distance mode wird beim Abfahren der Probenoberfliche der Abstand
von der Spitze zur Probe konstant gehalten. Der gemessene Strom I wird dann
gegen die zy-Ebene aufgetragen. Konstanter Abstand ist hier so zu verstehen, daf
der initiale Abstand zwischen Spitze und Probe festgehalten wird. Treten zum
Beispiel Inseln, Versetzungen oder Stufen auf der Oberfliche auf, so dndert sich
dieser Abstand, die absolute Hohe der Spitze gegen die Solloberfliche hingegen
bleibt konstant. STM-Bilder des constant-distance mode zeigen die Zustandsdichte
an der Probenoberfliche.

Ziel dieses Kapitels ist es, gro8flichige STM-Bilder, genauer Oberflichenzustandsdichten
zu berechnen, unter der Randbedingung, dafl die zugrunde liegende Oberfliche beliebig
modelliert werden kann. Mit grofflichig sind hier Oberflichen von bis zu 100 x 100A”
gemeint. Insbesondere ist auch in diesem Abschnitt Periodizitdt im jeweils betrachteten
System nicht notwendig. Es wird hier auf die Theorie zur Berechnung von Tunnelstromen
von Bardeen[32] und Tersoff und Hamann[33] zuriickgegriffen.

6.1 STM-Bilder

Fiir kleine Spannungen Ur haben Tersoff und Hamann die Theorie zur Berechnung des
Tunnelstromes bzw. der Oberflichenzustandsdichte fiir reale Oberflichen und Spitzen
ausgefiihrt. Es werden in diesem Abschnitt Berechnungen fiir den constant-distance mode
durchgefiihrt. Fiir den Tunnelstrom gilt in erster Ordnung

2T
Iy = EG2UT Y Twl?(E, — Er)d(E, — Er) . (6.1)
[TR%

Dabei ist T}, das Tunnelmatrixelement zwischen dem Probenzustand ), und dem Spit-
zenzustand 1, ohne angelegte Tunnelspannung und Er die Fermienergie des gesamten
Systems. Bardeen [32] hat gezeigt, dal diese Elemente folgendermafien berechnet werden

kénnen )
h " - o
TIW = 2— d’S - (¢LV¢U - ¢uV¢L) : (6'2)

m JQg

Das Integrationsgebiet (25 des Oberflichenintegrals kann jede beliebige Oberfliche sein,
die vollstindig in der Vakuumregion zwischen Spitze und Probe liegt und diese trennt.
Das Berechnen dieser T},, ist sehr komplex und wird hier nicht weiter verfolgt.
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Es wird im weiteren eine perfekte Punktspitze angenommen, und die Wellenfunktion
der Spitze wird lokalisiert gewéhlt, wie es bei der Basis des in dieser Arbeit fiir TiSe,
gewiahlten Hilbertraums der Fall ist. Damit ergibt sich fiir den Ort 75 der Probe die
Néaherung

Ip h—eQUTZ\w“ )W6(E, — Er) . (6.3)

Dabei ist §(F, — Fr) nichts anderes, als die lokale Zustandsdichte an der Fermienergie
unterhalb der Spitze.

Statt dieser hier verwendeten Néherung fiir die Tunnelmatrixelemente 7},, gibt es noch
andere Moglichkeiten. Eine genauere Berechnung dieser Elemente mit Hilfe von Greens-
funktionen wird von Doyen, Drakova und Scheffler[34] verwendet. Jedoch verwenden diese
Rechungen ein Halbraummodell und stellen so entsprechende Anforderungen an die Peri-
odizitit des Systems. Genau auf diese Voraussetzungen an das System wird bei den Clu-
sterrechungen dieser Arbeit verzichtet. Lukas, Morawitz und Mitarbeiter[36] verwenden
eine Streumatrixmethode, mit der dann aufbauend auf Gleichung 6.1 der Tunnelstrom
bestimmt wird.

Damit ergibt sich mit Gleichung 3.22 auf Seite 17 fiir die Oberflichenzustandsdichte bzw.
den Tunnelstrom I7(7)

h? n? . B
(7:) = —6 UT n(EFaF) = —62UT Z Na EFa ’i)‘¢ai(r - RZ)‘Q : (64)

a'uRz
Diese Grofle wird in zwei Schritten berechnet:

1. Zunichst werden mit der Fenstertechnik, beschrieben in Abschnitt 3.4, die notwen-
digen Matrixelemente der Greenschen Funktion fiir die gesamte Oberfliche berech-
net.

2. Mit Hilfe der Wellenfunktionen ,, (7" — éz) , die aus Clementi-Roetti Daten® be-
stimmt werden, wird nach Gleichung 6.4 die Oberflichenzustandsdichte bei gege-
benem Abstand zy zur Oberfliche berechnet.

Die Abbildung 6.2 zeigt die berechnete Oberflichenzustandsdichte, also ein STM-Bild
im constant-distance mode, eines Ausschnittes? eines idealen 24 x 24 x 2 TiSe, Clusters.
Im Prinzip miifite fiir die Berechnung der gesamten Oberfliche des Clusters fiir jede der
576 Elementarzellen das Rekursionsverfahren auf ein entsprechendes Fenster angewendet
werden. Zerlegt man das gesamte Cluster jedoch in die Fenster, es wurden hier Fenster
der Grofle 8 * 8 x 2 verwendet, so sind viele dieser Fenster in ihrer Konfiguration iden-
tisch. Damit kann die Anzahl der Fenster reduziert werden, da bei der Fenstertechnik

lygl. Anhang A.2
2Es wurde der gesamte Cluster berechnet, jedoch zur besseren Darstelung nur ein Ausschnitt
abgebildet.
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Abbildung 6.2: Ausschnitt der Oberfliichenzustandsdichte bei zy = 0.6A eines idealen

24 % 24 x 2 TiSe, Clusters. Die Graustufenskala ist so gew#hlt, dal Zonen hoher Dichte
heller sind; am unteren Rand und oben rechts ist der Cluster durch Vakkum begrenzt.

gleiche Konfigurationen des Fensterclusters zu gleichen Ergebnissen in der Greenschen
Funktion fiithren. So reicht es fiir eine ideale beliebig grofle Oberfliiche aus, die Elemente
der Greenschen Funktion der mittleren Elementarzelle des Fensters zu berechnen. In dem
24242 Cluster gibt es 324 solcher idealen Elementarzellen. Auch an den Rindern treten
einige Konfigurationen mehrfach auf. Dieses Ausnutzen der Geometrie beschleunigt die
Berechnungen der Greenschen Funktion unter Verwendung der Fenstertechnik stark.

6.1.1 Oberflichenzustandsdichte und CDW

Nach derselben Methode kann auch ein Cluster der Tieftemperaturphase des TiSe, be-
rechnet werden. Die Abbildung 6.3 zeigt eine komplexere Struktur. Es handelt sich um ein
21 %21 % 2 TiSey Cluster der Hochtemperaturphase, dessen mittlerer 10 % 10 % 2 Teilcluster
in die Tieftemperaturphase versetzt worden ist. Die Abbildung zeigt die Oberflichen-
zustandsdichte an der Fermienergie bei einem Abstand von 0.6A iiber der obersten Se-
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Abbildung 6.3: Oberflichenzustandsdichte eines 21 x 21 % 2-TiSey; Clusters in den ein
10 % 10 x 2 Teilcluster mit CDW eingesetzt ist. Die Graustufenskala ist so gewéhlt, dafl
Zonen hoher Dichte heller sind.
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lenebene. In dem 10 % 10 % 2 Teilcluster ist eine Ladungsdichtewelle vorhanden. Dabei
wurde der Hamiltonoperator in Analogie zu den Gleichungen 4.42 und 4.44 definiert. Fiir
das Phasengemisch wurde eine Einstufenndherung verwendet, d.h. der Wechsel zwischen
Bereichen der Hoch- bzw. Tieftemperaturphase im Cluster wird durch eine ©-Funktion
beschrieben. Der CDW-Anteil wird also nur dann hinzugefiigt, wenn beide Orbitale :
und j zu Elementarzellen der Tieftemperaturphase gehoren. Die 2a*2a Oberflicheniiber-
struktur in der Tieftemperaturphase ist in Abbildung 6.3 gut zu sehen. Der Bereich der
Tieftemperaturphase entspricht den experimentellen STM-Bildern von Slough et al.[15]
und Garnaes et al.[16]. In Abbildung 6.3 ist auch die Verschiebung der Atome durch
den strukturellen Phaseniibergang im Bereich des Tieftemperaturclusters beriicksichtigt,
allerdings sind die Auslenkungen (= 0.4%a fiir Selen) sehr gering.

6.2 Zustandsdichten einer STM-Probe

Ziel dieses Abschnittes ist es, das Verhalten der Zustandsdichte einer STM-Probe mit
Spitze in Abhéngigkeit von der angelegten Tunnelspannung zu untersuchen, und insbe-
sondere die Anwendung des Rekursionverfahrens aufzuzeigen. Es wird dabei eine Spitze
aus TiSe, auf einer TiSe, Probe berechnet. Das gesamte System eines solchen Experi-
ments kann durch zwei Teilsysteme, die Spitze und die Probe sowie deren Wechselwirkung
untereinander beschrieben werden. Dabei werden die Einfliisse der sonstigen Meflappa-
ratur und der Umwelt® vernachliissigt. Die hier verwendete Spitze besteht setzt sich aus
mehreren Atomen zusammen?. Der Hamiltonoperator des gesamten Systems setzt sich
folgendermafien zusammen

j_I\G — j_I\Probe_i_ﬁSpitze(UT)_i_ﬁWW ) (65)

Es wird dieselbe Basis wie in den vorherigen Kapiteln fiir TiSe, verwendet. Die Berech-
nung der ungestérten Anteile von H® ist die gleiche. Die Abhéingigkeit von H*Pi#¢(Uy)
von der angelegten Tunnelspannung Ur ergibt sich zu

HSPite () = HP"2¢(0) + UrS | (6.6)

wobei HP"#¢(0) wie bei einem ungestorten Cluster berechnet wird. Der Hamiltonopera-

tor H"W ergibt sich hier in guter Niherung aus dem Hamiltonoperator fiir ein reines
0?2

TiSe, Cluster durch die —Z> Néherung der verwendeten Matrixelemente, die in Gleichung
ij

4.43 schon eingefiihrt wurde. Die verdnderten Absténde zwischen Spitze und Probe im

Vergleich zum idealen Kristall werden so beriicksichtigt. Abbildung 6.1 stellt die Poten-

tialverteilung an der Spitze schematisch dar. Da bei den Rechnungen sowohl die Probe

3Es wird Vakuum angenommen.
4Die Spitze wird hier nicht durch eine einzige s-Wellenfunktion genihert, wie man es sonst oft in der
Literatur findet.
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als auch die Spitze aus TiSe, bestehen, sind die Béander beider Seiten ohne angelegtes Ur
identisch.

Um die Abhéngigkeit von STM-Bildern von der angelegten Tunnelspannung bei konstan-
tem Abstand Spitze-Probe zu untersuchen, werden bei einer zy-Position der Tunnel-
spitze auf der Probe die lokalen, orbitalaufgelosten Zustandsdichten des Beispielsystems
TiSes bei verschiedenen Ur berechnet. Diese Darstellung hat den Vorteil, dafl man nicht
die integrierten Zustandsdichten zwischen der Fermienergie und der angelegten Spannung
sieht sondern die Zustandsdichte {iber den gesamten Energiebereich. Diese Information
kann fiir die Berechnung von Photoemissionsspektren verwendet werden, wenn im Ex-
periment Photoemission und STM gleichzeitig durchgefiihrt werden, um z.B. Kristall-
wachstum zu beobachten. Insbesondere ist in dieser Darstellung die Dispersion einzelner
Peaks in Abhéngigkeit der Tunnelspannung sehr schon zu sehen.

Die Geometrie der folgenden Rechnungen ist in Abbildung 6.4 skizziert. Als Probe wurde
ein 8+ 8x2 Elementarzellen grofler Ausschnitt aus einer idealen TiSes-Oberfléiche verwen-
det, als Spitze ein 4 x4 x 1 Elementarzellen groler TiSe,-Cluster mit einem Titanatom als
einatomaren Spitzenaufsatz, das sich in der Interkalationsposition befindet; d.h. in der
van der Waals-Liicke zwischen Probe und Spitze ist ein zusétzliches Titanatom eingebaut.
Bei den Rechnungen, die den Abbildungen 6.5 sowie 6.6 und 6.7 zugrundeliegen, wird
ein Abstand von 1A zwischen dem Titan-Spitzenatom und der Probenoberfliche verwen-
det. Es ist dabei anzumerken, daf} dieser Abstand geringer als der Gleichgewichtsabstand
Titan-Selen in einer Kristallschicht ist, der ungefihr 1.5A betriigt. Dieser geringere Ab-
stand von 1A wird gewihlt, um die Wechselwirkungeffekte zwischen Spitze und Probe
zu verdeutlichen.

Selen
Titan Spitzencluster
Selen
() = atomare Spitze

Selen
Titan
Selen

Probe

Selen
Titan
Selen

Abbildung 6.4: Geometrieskizze des TiSes Systems Probe-Spitze.
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Abbildung 6.5 zeigt die Zustandsdichte der Elementarzelle unterhalb der STM-Spitze bei
Tunnelspannungen Uy zwischen 0.0 V und 2.6 V. Besonders oberhalb von 2eV sind starke
Dispersionen der Zustandsdichtepeaks zu erkennen. Auch der Peak leicht oberhalb der
Tunnelspannung ist leicht dispersiv. Die bei E' = 0eV beginnende senkrechte Linie zeigt
die Fermienergie der Probe; die schrig nach oben-rechts verlaufende Linie skizziert die
Lage der Fermienergie der Spitze mit zunehmender Tunnelspannung.

Durch Analyse der nach einzelnen Orbitalen aufgelosten lokalen Zustandsdichte kénnen
die bereits erwdhnten starken Dispersionen einzelnen Orbitalen zugeordnet werden. Der
Einflufl der Tunnelspannung ist auf die Titanorbitale d,, und d,, besonders stark, wie in
Abbildung 6.6 dargestellt. Die nur in der Ebene liegenden Orbitale d,, und d,2_,» wer-
den kaum beeinflult, da deren Zustandsdichte fast keine Abhéngigkeit von der angelegten
Tunnelspannung zeigt. Es gibt in der betrachteten Elementarzelle zwei Selenatome, von
denen eines der simulierten STM-Spitze nahe liegt. Dieses ist in der Darstellung der nach
Orbitalen aufgelosten lokalen Zustandsdichte mit Se_ benannt. Diese Zustandsdichten der
Selenorbitale zeigt Abbildung 6.7. Auch beim Selen ist ein Einflul der Tunnelspannung
auf die Zustandsdichte vor allem bei dem p, Orbital nahe der STM-Spitze festzustellen.
Insbesondere der Peak bei —3eV bildet sich mit zunehmender Tunnelspannung stirker
aus. In den hier verwendeten Energieskalen ist Er = 0eV.

66



6.2. ZUSTANDSDICHTEN EINER STM-PROBE

2.4 _
c
>
8 - /\\ -
< TT120 &
S o
©
% 5
T 1.6 =S
c
S S
n (@]
N 12 ©
S
0.8
0.4
\ /’\\
=224 0.0
6

Energie [eV]

Abbildung 6.5: Zustandsdichte unterhalb der simulierten STM-Spitze bei verschiedenen
Tunnelspannungen.
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Abbildung 6.6: Orbitalaufgeloste Zustandsdichten unterhalb der simulierten STM-Spitze
bei verschiedenen Tunnelspannungen fiir die Titanorbitale.

68



6.2.

ZUSTANDSDICHTEN EINER STM-PROBE

Lokale Zustandsdichte

Lokale Zustandsdichte

6 -4 -2 0 2

46 -4 -2 0 2

Energie [eV]

46 4 2 0 2 4

2.4

1.8

1.2

+ 0.6

0.0

= = N
N (e} IS
[A]l *n Bunuuedsjsuuny

o
o

0.0

[A]l *n Bunuuedsjauuny

Abbildung 6.7: Orbitalaufgeloste Zustandsdichten unterhalb der simulierten STM-Spitze
bei verschiedenen Tunnelspannungen fiir die Selenorbitale.
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Kapitel 7
Numerik

Bei der Implementation der Algorithmen lagen die Schwerpunkte auf der Optimierung
der Verfahren und der numerischen Stabilitidt der Programme. Die wesentlichen Program-
me sind im folgenden niher erldutert.

Die in dieser Arbeit durchgefiihrten Clusterrechnungen sind auf Clusterebene trivial par-
allelisierbar; die Anwendung des Rekursionsverfahrens aus Kapitel 3 fiir verschiedene
Cluster oder Elemente eines Clusters erfordert keine Prozesskommunikation. Bei der Er-
stellung der Software wurde darauf geachtet, dafl méglichst keine systemspezifischen
Eigenschaften einzelner Rechnersysteme in den Programmen verwendet wurden. Die Pro-
gramme sind in FORTRAN 77 und Ansi-C geschrieben. Fiir das zentrale Code- und Da-
tenmanagement ist jedoch ein modernes Unixsystem notwendig.! Im numerischen Bereich
benotigt die Software keine weiteren Bibliotheken, es kann fiir einige Matrixoperationen
die IMSL? genutzt werden, alternativ sind Ersatzcodes in der Software enthalten. Die
Entscheidung, ob die IMSL genutzt werden soll, ist eine reine Frage der Performance,
ob die IMSL auf dem Zielsystem schneller ist als die enthaltenen Ersatzcodes. Auf die
Ergebnisse hat dies keinen Einfluf3.

Die wesentlichen Programme, die fiir diese Arbeit geschrieben und verwendet wurden
sind:

e SETALL ist das Programm zur Tridiagonalisierung einer Matrix. Es enthélt auch
die Codes zum Aufstellen der Uberlapp- und Hamiltonmatrix fiir TiSes.

e DOs fiihrt die Kettenbruchentwicklung mit Hilfe der Ausgabe von SETALL durch
und berechnet so Zustandsdichtekurven.

e MATCH.RUN berechnet die Endzusténde fiir die Photoemission. Dieses Programm
stammt urspriinglich von J.Henk und wurde von A.Bédicker erweitert und in die
Berechnungsformen dieser Arbeit eingebaut.

e PEM berechnet Photoemissionsspektren mit Hilfe der Ausgabe von SETALL und
MATCH.RUN.

'Hier wurde Solaris 2.x verwendet; auch andere Unixsysteme erfiillen die Voraussetzungen. Es ist
dann ein Anpassen an die jeweiligen Systemspezifika notwendig.

2IMSL - [Integrated Mathematical and Statistical Library; das ist eine kommerzielle
Programmbibliothek.
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e STMMAKE und STMCALC erzeugen Ortsdarstellungen von Elektronendichten. Die
Verwendung von zwei Programmen ist historisch bedingt.

Zu diesen Hauptprogrammen kommen noch diverse kleinere Programme und Skripte,
die darauf ausgelegt sind, das Verwalten der doch sehr umfangreichen Datenmengen zu
automatisieren. Sie sind hier nicht ndher ausgefiihrt, sondern dem Programmpaket zu
entnehmen und fiir die Nutzung der oben erwidhnten Programme nicht notwendig.

Im folgenden werden folgende Abkiirzungen verwendet
FPO Flielkommaoperationen

INTOP Ganzzahloperationen

7.1 Allgemeine Strategien

Die zum Teil sehr kompakte formale Darstellung der Formeln in den vorherigen Kapiteln
fiihrt bei einer direkten Implementation zu Programmen mit extremen Rechenzeitanfor-
derungen, die in der geforderten Form nicht zur Verfiigung stehen.

Die effizienteste Methode ist eine algorithmische Behandlung des Problems in der Form,
dal die Berechnungsvorschriften so implementiert werden, dafl die Anzahl der aus-
zufithrenden Operationen minimiert wird. Hierbei ist aber darauf zu achten, dal der Auf-
wand fiir die Minimierung nicht den Rechenzeitgewinn iiberschreitet. Es ist also zunéchst
eine Analyse zu machen, welcher Programmteil wie lange dauert. Es gibt Teile, die ex-
trem gut zu optimieren sind, die jedoch selbst in der ungiinstigen Form z.B. nur 1% der
Laufzeit benotigen. Selbst wenn diese Teile mit viel Arbeit um den Faktor 10 schneller
werden, so ist die Auswirkung auf die gesamte Programmlaufzeit minimal, hingegen ist
eine Optimierung um einige 10% bei einen anderen Teil des Programmes eventuell we-
sentlich effektiver.

Die Analyse des Laufzeitverhaltens geschieht iiblicherweise mit dem sogenannten Profi-
ler des Compilersystems. Es werden hier bewuf3t keine Compileroptionen oder Aufrufe
fiir Compiler, Entwicklungsumgebung oder Profiler gegeben, da sich diese sehr schnell
andern. Als Beispiel sei erwidhnt, dafl im Laufe dieser Arbeit auf den Workstations des
Instituts fiir Theoretische Physik die FORTRAN 77 Compilerversion bei 1.3 anfing und
heute bei 4.0 ist, die néichste Version ist schon angekiindigt. Insgesamt wurden 8 Versio-
nen verwendet. Die Unterschiede waren meist nicht sehr grof. Ahnliches gilt auch fiir die
Compiler auf den Vektorrechnern der Firma Cray. Es ist daher bei weiterer Verwendung
der fiir diese Arbeit entwickelten Programme zu empfehlen, die aktuelle Dokumentation
der jeweiligen Entwicklungs- und Compilerumgebung des verwendeten Betriebssystems
in bezug auf Optimierungsmoglichkeiten genauer zu lesen.
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Inzwischen gehoren leistungsfihige Workstations zur normalen Ausstattung. Parallel da-
zu werden Héchstleistungrechner, z.B. Vektorrechner in zentralen Rechenzentren genutzt.
Diese beiden Rechnertypen unterscheiden sich in ihrer Architektur grundlegend: Worksta-
tions sind meist sogenannte Skalarrechner, Hochstleistungrechner haben oft Vektoreigen-
schaften. Dazu kommt in beiden Bereichen die Moglichkeit der Mehrprozessormaschienen.

Die Verteilung der Laufzeit auf einzelne Programmteile kann extrem von der verwen-
deten Architektur abhéngen. Daher sollten Laufzeitanalysen auch auf allen geplanten
Produktionssystemen stattfinden.

So ist es durchaus normal, daf} eine Workstation (hier UltraSparc 1/140) in einigen Co-
deteilen schneller ist, als ein Vektorrechner (hier CRAY Y-MP J932 20-8192). Dieses
Phénomen tritt hier vor allem im Programm SETALL bei der Konstruktion des Clusters
auf.

Im Zusammenhang mit der Optimierung sei auch auf folgendes hingewiesen, die héchsten
Optimierungsmoglichkeiten liefern nicht unbedingt den schnellsten Code und, was noch
viel wesentlicher ist:

Je nach Wahl der Compileroptionen kann es zu unterschiedlichen Ergebnissen kommen.
Ursachen fiir letzteres sind :

1. Bei Rechnungen nahe der Rechengenauigkeit, z.B. Summationen, kann die Rei-
henfolge der Summation entscheidend sein, so gilt z.B. in einer normalen 4-Byte
FlieBkommadarstellung® die Relation 1 = 1 + 107! exakt®. Durch Auswihlen der
Optimierung kann dem Compiler erlaubt werden, Summationsreihenfolgen zu ver-
tauschen.

2. Durch automatisches Umstellen der Schleifenreihenfolge durch den Compiler kann
es zu interessanten Nebeneffekten kommen. Dies ist insbesondere bei der Verwen-
dung implizierter Deklarationen (in FORTRAN) und nicht sichergestellter Initiali-
sierung von Variablen der Fall.

3. Compilerfehler. Sie sind selten und wurden im Verlauf der Arbeit schnell festgestellt.
Sie lassen sich bei komplexen Programmen durch Vergleich der Ergebnisse von
verschiedenen Rechnertypen feststellen.

Im Zusammenhang mit Sprachunterschieden zwischen verschiedenen Rechnertypen sei
auf eine verwendete Spezialitdt der Firma SUN hingewiesen, die im Abschitt 7.2.1 ndher
erldutert wird. Dort kann die Entwicklungsumgebung auch fiir FORTRAN-Programme
automatisch den C-Preprozessor verwenden.

3Nach IEEE Standard 1003.9-1992
Dies wird in Standardwerken zur numerischen Mathmatik, z.B. Schwarz, Numerische Mathematik[37]
ndher erklért.
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7.2 Programme

7.2.1 Rekursionsverfahren

Das Programm SETALL besteht im wesentlichen aus zwei Teilen.

1. Das sogenannte Setup erzeugt die Matrizen und die Basis fiir den eigentlichen Re-
kursionslauf. Dieser Teil ist stark vom betrachteten System abhéngig, da sowohl das
Material wie die Geometrie des Clusters hier codiert sind. Es wird in diesem Pro-
grammteil zunéchst die Clustergeometrie definiert und damit die Basis des verwen-
deten Hilbertraumes. Mit diesen Informationen wird dann mit Hilfe der Funktionen
UEBERLAPP und TRANS die Uberlapp- und die Hamiltonmatrix erzeugt. Diese bei-
den Funktionen berechnen zu gegebenen Orbitalen (Basiselementen) die jeweiligen
Matrixelemente. Hier werden auch die eventuell verschiedenen Abstinde, so wie
sie z.B. bei den Rechnungen zur CDW vorkommen, beriicksichtigt. Die aktuelle
Fassung ist fiir Schichtkristalle mit einer 1T-CdJ, Struktur geschrieben. Die Be-
rechnung der Matrixelemente an sich mit Hilfe der Parameter, die in dieser Arbeit
jeweils angegeben sind, erfolgt mit den Slater-Koster-Formeln.

2. Die Berechnung der Rekursionskoeffizienten erfolgt mit dem Unterporgramm RE-
SOLVENTE. Dieses benotigt als Eingabe lediglich die Matrizen, die Basis und das
zu berechnende Element der Greenschen Funktion.

Aufgrund seiner Struktur kann der Rekursionscode leicht aus diesem Programm extra-
hiert werden und fiir andere Anwendungen genutzt werden. Um andere Materialien neben
TiSes zu berechnen, oder bei Verwendung einer anderen Basis, ist lediglich der erste Teil
anzupassen.

Das Programm SETALL an sich ist in reinem FORTRAN 77 geschrieben. Bei der Imple-
mentation der Rekursionsmethode traten Probleme mit dem Durchreichen der Dimension
der Matrizen in alle Unterroutinen auf. Diese Probleme sind zum Teil durch die Sprach-
struktur von FORTRAN 77 gegeben, zum anderen stammen sie aus der Implementation
der verwendeten Compiler. Als Losung wurde der C-Preprozessor cpp zur Hilfe genom-
men. Damit wird in den Programmen der Befehlssatz des C-Preprozessor verwendet.
Das Softwareentwicklungssystem der Firma SUN fiir das Betriebsystem Solaris 2.x un-
terstiitzt diese Moglichkeit ohne Erweiterungen. Der C-Preprozessor wird automatisch
vor dem FORTRAN-Compiler aktiviert, wenn der Quellcodename auf ,.F“ endet. Auf
anderen Systemen muf} dieses manuell ausgefiihrt werden.

Der Rekursionscode erreicht auf einem MP-Rechner (CRAY Y-MP J932) bei 4 zur
Verfiigung stehenden CPU’s iiblicherweise einen Parallelisierungsgrad von ca. 80%, wo-
bei das Berechnen der Matrizen vom Compiler kaum parallelisiert wird. Es wurde keine
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manuelle Optimierung zur Parallelisierung vorgenommen, sondern lediglich der Cray-
FORTRAN Compiler mit der aggressive Autotasking Option aufgerufen.’

In Kapitel 3.1 werden auf Seite 13 die Rekursionsbeziehungen in den Gleichungen 3.10
bis 3.12 angegeben. Es treten dort zwei Grenzfille auf, | = 0 und [ = n — 1, wobei n die
Systemgréfie sei. Da Vergleiche die Vektorisierung sowie Parallelisierung beeintrichtigen,
wird in dem Programm hier einfach eine Summe von Nullen erzeugt, wobei sichergestellt
wird, daf} die Elemente auflerhalb der Systemgrofie 0 sind. Abgesehen von den Einfliissen
der Optimierung ist die Ausfiihrung der Nullsummen auf vielen System schneller, als in
jedem Schritt die Entscheidung zu treffen, ob eine Ausnahme vorliegt. Auf den fiir die
Rechnungen in dieser Arbeit verwendeten Systemen ist die Version mit der Nullsumme
immer schneller.

In diesem Programm miissen oft zu einer Elementarzelle die Nachbarn bestimmt wer-
den. Die Implementation in dieser Arbeit verwendet dafiir keine Abstandsberechnung,
sondern ein Referenzfeld, welches zu einem Gitterort durch Indexoperationen die Nach-
barn ermittelt. Dieses ganzzahlige Referenzfeld wird beim Aufbau des Clusters im ersten
Programmteil dynamisch mitgebaut. Der Vorteil dieser Methode liegt darin, dafl das
entstehende logische Gitter invariant gegen Auslenkungen der Atome in Kristallen von
ihren ideal Positionen ist. Auch ist es hiermit sehr einfach Fehlstellen, zusitzliche Atome
oder Fremdatome in das Cluster einzubauen. Damit vereinfacht sich auch das Einbau-
en von Tieftemperaturdoménen in einen Cluster bzw. das Aufsetzen von Inseln auf die
Clusteroberfliche.

7.2.2 Photoemission

Das Programm PEM berechnet Photoemissionsspektren fiir normale Emission (I"A) nach
den in Kapitel 5 angegebenen Formeln. Zunidchst miissen mit SETALL alle bendtigten
Elemente der Greenschen Funktion berechnet werden. Des weiteren sind mit PEM die
Endzustandswellenfunktionen (Endzusténde) zu berechnen. Liegen diese Daten vor, wird
mit PEM in einem Durchlauf ein EDC-Photoemissionsspektrum zu einer gegebenen Pho-
tonenenergie fiw berechnet. Dabei werden zuniichst alle benétigten Integrale der Uber-
gangsmatrixelemente M, als Tabelle im Hauptspeicher angelegt. Anschliefend werden
die Summationen in ,u, v, wie in Gleichung 5.11 auf Seite 45 dargestellt, durchgefiihrt.
Der Grund fiir diese Reihenfolge der Berechnung ist die Laufzeitoptimierung des Pro-
gramms. Das Bestimmen der Ubergangsmatrixelemente M,, dauvert relativ lange. Wird
zur Berechnung dieser Ubergangsmatrixelemente die Niherung aus Gleichung 5.10 ver-
wendet, so sind die ]\qu nicht mehr vom Ort des Anfangszustandes im Cluster abhéingig,

5Naheres dazu ist in der Online-Dokumentation der Cray und im CF77 Optimization Guide, publi-
cation SG-3773 zu finden.
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sondern nur vom Orbitaltyp. Damit sinkt die Anzahl der verschiedenen auftretenden Ele-
mente M, so daf eine Optimierung hier eine Beschleunigung in Abhéngigkeit der Anzahl
der verwendeten Schichten bringt. Bei 4 Schichten wird die Berechnung etwa um 40 mal
schneller.

Exemplarisch fiir die Optimierung der Laufzeit durch Reduktion der benétigten FPO
ist hier die Tabellierung der Ortskoordinaten der Atome ausgefiihrt. Diese werden zu
Beginn des Laufes fiir ein Photoemissionsspektrum einmal berechnet. Es gilt (R),, =
Pi(@1)m + Po(d2)m + P5(@3)m + (Tx )m- Dabei bezeichnet m die Komponente (z,y, z), die
d; und 7x die Gittervektoren bzw. Atompositionsvektoren (vgl. Kapitel 2) und P; die
ganzzahligen Kristallorte im Gitter.

Dies bringt in Abhéingigkeit der gewiinschten Energieauflésung eine Beschleunigung, denn
die Berechnung des Em erfordert 18 FPO, beim Auslesen der jeweiligen Feldvariablen
fallen jedoch nur 5 INTOP an. Je nach verwendeter Architektur bedeutet dies eine Be-
schleunigung um den Faktor 3 bis 8 an dieser Programmstelle. Der Gesamteffekt dieser
Beschleunigung liegt hier allerdings nur bei ca 2%, jedoch ist dieses Beispiel iibersicht-
lich.

Ahnliche Optimierungen lassen sich bei der Berechnung der Mu vornehmen, die dann
noch einmal einen Faktor 2 gebracht haben.

7.2.3 STM

Die Trennung in zwei Programme ist historisch bedingt. Das Programm STMMAKE er-
zeugt aus den Rekursionsdaten von SETALL zu einer vorgegebenen Energie die lokalen
Zustandsdichten auf dem gewiinschten Gitter. STMCALC berechnet anschliefend mit Hilfe
dieser Daten und der Wellenfunktionen die Oberflichenelektronendichte, d.h. ein ideales
STM-Image. Diese Programme sind numerisch nicht besonders aufwendig, so kann eine
Workstation® innerhalb weniger Minuten ein Image einer 100 % 100A oder groBeren Ober-
fliche bei einer Auflésung von Az = Ay = 0.01A berechnen. Der komplizierte Teil ist
bei komplexen Oberflichen das Referenzieren der jeweils richtigen Zustandsdichtedaten.
Die hier zu optimierende Gréfle ist nicht die Rechenzeit, sondern die Minimierung es
I/O-Bedarfs, also das Einlesen der Rekursionsdaten in das Programm.

6Hier wird eine SparcStation 10-512 verwendet.
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Kapitel 8
Zusammenfassung

Das zentrale Thema dieser Arbeit ist die Berechnung der elektronischen Struktur von
Schichtkristalloberflichen im Ortsraum. Exemplarisch fiir diese Stoffgruppe wurden TiSes
und TiTe, behandelt. Die Betrachtung von sogenannten Clustern, insbesondere von
TiSeq, stand dabei im Mittelpunkt der Berechnungen.

Wenn man beliebige Systeme berechnen mé&chte und Periodizitédt nicht vorausgesetzt
werden kann, ist es nicht moglich, die Systemgrofie durch Ausnutzen der Periodizitét
zu reduzieren. Unter dieser Randbedingung ist das Rekursionsverfahren von Haydock in
dieser Arbeit zur Anwendung gekommen, da damit Elemente der Greenschen Funktion
des jeweils betrachteten Systems berechnet werden kénnen.

Mit Hilfe dieses Verfahrens werden orts- und orbital aufgeloste Zustandsdichten fiir
TiSes und TiTey behandelt.

Jedoch hat dieses Verfahren bei Systemen mit nichtorthogonalem Basissatz Ein-
schrinkungen in der Systemgrofle, da Matrizen mit der Dimension der Systemgrofie
benotigt werden. Um trotzdem grofie Systeme bearbeiten zu kénnen, wird in dieser Ar-
beit fiir Cluster die Fenstertechnik eingefiihrt. Mit diesem Algorithmus sind nun auch
Festkorpercluster mit mehreren tausend Atomen behandelbar.

Theorie und Experiment an Titandiselenid zeigen bei tiefen Temperaturen einen struktu-
rellen Phaseniibergang und damit verbunden die Ausprigung einer Ladungsdichtewelle.
Verwendet man nur die Anderungen im Kristallgitter durch den Phaseniibergang fiir
die Definition eines Hamiltonoperators der Tieftemperaturphase, so sind daraus resultie-
rende Anderungen in der Zustandsdichte minimal und die Effekte fiir darauf aufbauende
Rechnungen, z.B. Photoemissionsspektren, decken sich nicht mit dem Experiment. Daher
wird in dieser Arbeit die Amplitude der elektronischen CDW abgeschétzt. Diese so ge-
wonnene quantitative Darstellung der Ladungsdichtewelle wird in den Hamiltonoperator
eingebaut und damit die Zustandsdichte eines TiSey Clusters der Tieftemperaturphase
berechnet.

In dieser Arbeit werden Photoemissionsspektren an TiSe, Clustern fiir normale
Emission berechnet. Dazu sind die Anfangszustinde des Clusters und die Elemente der
Greenschen Funktion des zu diesem Cluster gehorigen Hamiltonoperators in die Pho-
toemissionstheorie des Einteilchenbildes eingebaut worden. Mit dem hier eingefiihrten
Algorithmus kénnen nun Photoemissionsspektren von beliebig modulierten Oberflichen
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berechnet werden. Exemplarisch zeigt diese Arbeit Spektren von TiSe; Oberflichen mit
Inseln bzw. Stufenkanten. Die Einfliisse der dangling bonds der strukturierten Oberflache
sind dabei deutlich zu sehen.

Im Zusammenhang mit der bereits ndher betrachteten Ladungsdichtewelle des TiSe, wer-
den Photoemissionsspektren eines Clusters der Tieftemperaturphase bestimmt.
Diese zeigen nahe der Fermikante den von Anderson[14] im Experiment bereits beob-
achteten Unterschied. Bei der Tieftemperaturphase ist der Peak nahe der Fermikante
wesentlich ausgeprégter.

Des weiteren werden in dieser Arbeit Rechnungen zum Rastertunnelmikroskop durch-
gefithrt. Mit Hilfe der orts- und orbital aufgelosten Zustandsdichten des TiSe; werden
hier Oberflichenelektronendichten von grofien Clustern berechnet. Um diese Rech-
nungen durchfiihren zu kénnen, wird mit Hilfe der Fenstertechnik ein entsprechender
Algorithmus entwickelt, um beliebige Clusterformen zu bearbeiten. Beispielhaft werden
damit die Oberflichenelektronendichten eines idealen TiSey Clusters sowie eines Clusters
der Hochtemperaturphase, in den eine Doméne der Tieftemperaturphase eingebaut wur-
de, berechnet.

Fiir ein STM-System mit einem TiSe, Cluster als Spitze und als Probe werden die orbi-
talaufgelosten lokalen Zustandsdichten der Probe unterhalb der Spitze in Abhéngigkeit
der angelegten Tunnelspannung berechnet. Es zeigen sich Dispersionen einiger Zustands-
dichtepeaks in Abhéngigkeit der angelegten Spannung.

8.1 Ausblick

Die néchsten Schritte sind im Verlauf der Arbeit schon angedeutet worden. So kom-
men bei der Photoemission noch keine Clusterendzustinde zur Anwendung, es werden
Endzustidnde eines Halbraummodells verwendet. Die Erweiterung des in dieser Arbeit
gegebenen Verfahrens zur Berechnung von Photostrémen auf Endzustéinde des Clusters,
die Beriicksichtigung der Abschirmung der Photonen beim Eintreten in das Cluster und
die Behandlung von Vielteilcheneffekten stehen an.

Bei der Behandlung der CDW in Clustern ist der thermodynamische Zusammenhang zwi-
schen Doménengrofle und Auftreten derselben sowie der Temperatur zu suchen. Damit
sollten dann mit den in dieser Arbeit eingefiihrten Methoden z.B. Photoemissionsspek-
tren fiir Temperaturserien berechenbar werden.
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Anhang A

Anhang

A.1 Parameter

In dieser Arbeit werden die Tight-Binding Parameter fiir TiSe, von E. Pehlke[1] (Tabelle
2.10, Seite 46) verwendet. In jener Arbeit werden mehrere Parametersitze aufgefiihrt,
hier wird der sogenannte neue Satz verwendet, der in den Tabellen A.1 und A.2 steht.
Die Notation, die in diesen beiden Tabellen verwendet wird, wird in Tabelle A.3 erldutert.
Darin stehen auch die Parameterwerte fiir die Wechselwirkung iiber die van der Waals-
Liicke, die auch als Parameter in ppo und ppm geschrieben sind, auch wenn dies keine
solchen Bindungen sind. Diese Parametersidtze wurden durch Anpassen der Bandstruk-
tur an experimentelle Ergebnisse gewonnen. Es sind Parameter einer Volumenrechnung,
die in sehr guter Néherung auch fiir die Oberfliche verwendet werden konnen, da TiSes
nur eine sehr schwache Bindung zwischen den einzelnen Schichtebenen hat und so starke
zweidimensionle Eigenschaften zeigt.

Des weiteren werden Rechnungen mit TiTe, durchgefiihrt. Hierbei werden ebenfalls Pa-
rameter eines Tight-Binding Fits verwendet. Als Grundlage fiir diesen Fit, der von
A.Bédicker[30] vorgenommen wurde, diente eine mit der augmented-plane-wave Metho-
de von Myron[38] berechnete Bandstruktur. Diese ETBM Parameter sind in den Tabel-
len A.4 und A.5 angegeben. Fiir die dort verwendete Notation gilt die Erlauterung aus
TabelleA.3 analog, statt Se ist dort nun Te einzusetzen.

Tabelle A.1: TiSey Kristallfeldintegrale

Titan-d Energie [eV]
(322 —1|H|32% — 1) -13,9
(zz|H|zz2),(yz|H|yz) -12.4
(w2|H|wy),(yz|H|z? — y?) 0,52

(a? = y?|Hla? — y*),(wy| H|zy) -13,8
Selen-p Energie [eV]
($\E\w)a<y\ﬁ|y) -16,46
(2|H|z) -16,4
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Tabelle A.2:

ETBM Parameter der Uberlapp- und Transferintegrale des TiSe,
Uberlappintegrale | Transferintegrale [eV]

Ti-Ti

(ddo) 0,013 20,50

(ddr) 20,02 0,25

(ddd) 0,002 20,05

Ti-Se

(pdo) 0,136 23,151

(pdr) 20,084 2.3

Se-Se E

(ppo) -0,11 2,49

(ppm) 0,031 -0,55

Se-Se W

(ppo) -0,0925 2,16

(ppr) 0,0258 20,485

Se-Se T

(ppo) -0,0925 2,16

(ppr) 0,0258 20,46

Tabelle A.3: Bindungstypen im TiSe,

(ddo),(ddr),(dds) Ti-Ti
(pdo),(pdm) Ti-Se
(ppo),(ppr) Se-Se E
(ppo),(ppr) Se-Se W
(ppo),(ppr) Se-Se T

fiir die néchsten Nachbarn in einer Titanlage
fiir die néchsten Ti-Se Nachbarn
fiir die néichsten Nachbarn in einer Selenlage
fiir die néchsten Nachbarn iiber

die van der Waals-Liicke

fiir die néchsten Nachbarn iiber eine Titanlage
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Tabelle A.4: TiTe, Kristallfeldintegrale

Titan-d Energie [eV]
(322 — 1|H|32> — 1) -12,95
(mz\ﬁ\xz),(yz\ﬁ\yz) -10,9
(zz|H|zy),(yz|H|22 — y?) 0,5056
(@2 — y?|H|2? — ) (zy| H|zy) -11,5
Tellur-p Energie [eV]
(fﬂ\fj\\x),(y@y) -15,05
(z|H|z) -15,18

Tabelle A.5: ETBM Parameter der Uberlapp- und Transferintegrale des TiTe,

Uberlappintegrale | Transferintegrale [eV]
Ti-Ti
(ddo) 0,00659 20,70
(ddr) -0,00280 0,14165
(ddo) 0,00119 20,03
Ti-Te
(pdo) 0,14319 -1,4
(pdr) 20,11 2.69946
Te-Te E
(ppo) 20,15 3.09090
(ppr) 0,03162 20,55
Te-Te W
(ppo) -0,100 2,424
(ppm) 0,0211 -0,45
Te-Te T
(ppo) -0,11 2,222
(ppr) 0,02006 20,5
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A.2 Wellenfunktionen

Fiir die Berechnung der Oberfldchenelektronendichten (STM-Bilder) werden Wellenfunk-
tionen des Kristalls in Ortsraumdarstellung explizit beno6tigt. Diese wurden mit der
Roothaan-Hartree-Fock Methode nach E. Clementi und C. Roetti[39] aus folgenden For-
meln bestimmt

Pira(r) = Rir(r) Yaa(99) (A1)
Ria(r) = 2 OPN ™ (A2)
p
) 1 . 1
Ni* = 2N wts A3
) (2np)!( ) (A.3)

dira(7) beschreibt dabei die Wellenfunktion eines Orbitals einer speziellen Atomsorte am
Ort 7. Die Y)o (9, ¢) sind die Kugelflichenfunktionen, \ entspricht der Hauptquantenzahl
[ und « ist die Entartung in Abhéngigkeit der Darstellung .

Bei der numerischen Berechnung der Wellenfunktionen des TiSe; werden die Werte der
Tabellen A.6 und A.7 verwendet. In diesen Tabellen sind fiir ¢, zwei Werte angegeben,
(g™ sind die Originalwerte von Clementi und Roetti[39], die fiir atomares Titan bzw.
Selen bestimmt wurden. Die (, sind fiir einen TiSe,-Kristall modifiziert worden, in der
Form, dafl die Orbitale zur Simulation des Kristalls gestaucht worden sind.

Tabelle A.6: Koeflizienten der Titan-3d Wellenfunktionen

Np Cﬁtom Cp Cp
2,17900 | 0,52678 | 2,42111
9,54575 | 0,02539 | 10,60639
4,81759 | 0,17639 | 5,35288
3,67072 | 0,21326 | 4,07858
1,23154 | 0,21819 | 1,36838

GOl | Wi~ T
W W W|lWw|w

A.3 Erginzungen

A.3.1 Operatorumformungen zu 4.1

In Kapitel 4.1 wird beim Ubergang von Gleichung 4.23 nach 4.25 eine komplexe algebrai-
sche Umformung durchgefiihrt, die hier ndher ausgefiihrt wird.
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Tabelle A.7: Koeffizienten der Selen-3p Wellenfunktionen

p[n] Gl G &
1|2 || 14,75700 | 0,08386 | 15,53368
2 [ 2 | 23,48300 | 0,00743 | 24,71895
313 || 14,16660 | 0,02171 | 14,91221
413 | 869278 |-0,07972 | 9,15029
5(3 | 5,83188 | -0,22666 | 6,13882
6|4 | 4,54856 | 0,04165 | 4,78796
714 || 2,59061 | 0,54173 | 2,72696
84 | 1,63458 | 0,36695 | 1,72061
94 | 1,25528 | 0,18340 | 1,32135

Fiir die Operatoren by, (Bosonen) gelten die Relationen

b by = bby und [bg, bl]- = e - (A.4)

Es gilt mit F' auf Gleichung 4.20

1 1
e = Aglbty — by bl + 5]

= A (bLblbg — bLbRbL, — bybibs + bLbib,)
= Aq(_b};(sk,w - bk(sk,q)

[F, (blby +

A.3.2 Nebenrechnung zum Aufspalten in die Phononenmoden

In Kapitel 4.1 wird im Zusammenhang mit dem stérungserzeugenden Operator U auf
Seite 31 eine Zerlegung in die drei Phononenmoden der dquivalenten L-Punkte gemacht.
Die Behauptung Us = U, U, U, wird hier bewiesen. Aufbauend auf die Gleichungen 4.16
und folgende wird jetzt die Annahme gemacht, dafl nur die sechs ¢y, fiir k = +q, +¢', +¢"
von Null verschieden sind. Damit ergibt sich fiir die v; statt Gleichung 4.18

-

—ik R;
v = Z cke( i) .

k=q,q',q"

82



A.3. ERGANZUNGEN

Durch Einsetzten erhilt man

~ T Muw(k % ik R —ikR;
Uy = exp(— >y cprel "k RJ)Z( Qh](\f)> {bke KR _pl e kRﬂ})
J K=q4qq" k
k'R Mw k % ikR _ikRs
= II eXP(—ch:e( kRJ)Z( 2h](v)> {bkekRj_kae kRJ})
k'=q,q',q" J k
= H ﬁkl .
k'=q,¢ 4"
A.3.3 Integrationen
In Kapitel 4.2 wird folgendes Integral verwendet
Tog = / PREE = 1677k
olo |k — K| 0

Wobei Q bzw. " Kugeln mit dem Radius kg bezeichnen. Im folgenden wird dieses Inte-
gral niher ausgefiihrt. Es werde ohne Beschrinkung der Allgemeinheit ein k; fest und auf
der z-Achse gewdhlt. Damit ergibt sich durch Umwandlung des doppelten Oberfléchen-
integrals in ein Volumenintegral

1 -
-y

Es werden nun folgende elliptische Koordinaten eingefiihrt
1, - =
€ = (FI+1F—FD
0

1 — - -
o= (k- E-F
0
= 6.

Fiir das Volumenelement und die umgekehrte Transformation gilt dann

v = (k°)3(§2—n2)d§dnd<1>

2

_ ke
B o= e+
|k_lff| = 5(5—77)

83



A.3. ERGANZUNGEN

Und damit ergibt sich

= 4wk [* [ e+ m(e+ - 2)azan
= 4w’} [ (e~ €+ 2)de

= 167k .
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