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Berechnung von Rontgenabsorptionsspektren an YBa,Cu;0~,
PrBa,Cu;05 und Sr,Ru0y,

Zusammenfassung

Wir berechnen in der Einteilchenndherung Rontgenabsorptionsspektren (XAS) fiir
den Hochtemperatursupraleiter YBa,Cu;0,, den Isolator PrBa,Cu;O; und den
Supraleiter Sr,RuO, und vergleichen sie mit experimentellen Messungen. Dazu
leiten wir quantenfeldtheoretisch eine XAS-Formel her und beriicksichtigen die
endliche Energieauflosung des Monochromators ebenso wie die Selbstenergie der
Elektronen. Unsere Resultate stimmen gut mit dem Experiment iiberein. Daher
liefert eine genaue Analyse der Rechnung das physikalische Zustandekommen der
XAS-MeBkurven. Als besonders wichtig stellt sich dabei die Beriicksichtigung der
Coreenergie-Aufspaltung heraus. Diese Coreenergie-Aufspaltung bestimmen wir
aus den XAS-Messungen in der bisher hochsten Genauigkeit. Den Untergrund der
XAS-Kurven erkldaren wir durch ein einfaches Vielteilchenmodell. Schlieflich
geben wir an, wie und unter welchen Bedingungen man aus den XAS-Messungen
sichere Informationen liber die unbesetzte partielle Zustandsdichte erhalten kann.

Calculation of X-ray Absorption Spectra on YBa,Cu30-, Pr-
Ba,Cu30~ and Sr,RuO

Abstract

We calculate in a one-particle approach X-ray absorption spectra (XAS) for the
high T, superconducting material YBayCu307, the insulator PrBay,CuzO7 as well
as for the superconductor SroRuO,4 and compare these with experimental meas-
urements. For this purpose we derive a XAS formula using quantum field theoretic
methods. We take account of both the finite experimental resolution and the self-
energy of the electrons. We find good agreement between our theory and experi-
ment. It is therefore possible to explain the physical significance of the measured
curves by analyzing our calculations. It turns out that it is especially important to
take the core-level splittings into account. Those numbers may be evaluated by
comparing our theoretical results to the measured curves. This is up to date the
most accurate method to determine core-levels in crystalline fields. We provide a
quantitative explanation of the background appearing in the measurements by
using a many body model-description. Furthermore, we give the conditions, neces-
sary for the possibility to interpret measured XAS-curves in terms of partial densi-
ties of states in the unoccupied energy range.
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Einleitung

Bis heute existiert noch keine befriedigende Theorie der Hochtemperatur-
Supraleitung. Daher erscheint es sinnvoll, die Hochtemperatur-Supraleiter zuerst
im normalleitenden Zustand genauestens zu untersuchen. Die meisten
Eigenschaften eines Festkorpers werden durch seine Elektronenstruktur festgelegt.
Es muB also die Elektronenstruktur der Hochtemperatur-Supraleiter moglichst
genau gemessen werden. Dazu stehen verschiedene MeBmethoden, wie z. B.
EELS (electron energy-loss spectroscopy), XAS (x-ray absorption spectroscopy)
und ARUPS (angle-resolved ultraviolet photo spectroscopy), zur Verfiigung. Am
Institut fiir Nukleare Festkorperphysik (INFP) wird XAS sehr intensiv betrieben.
Leider ist es sehr schwierig, XAS-Messungen richtig zu interpretieren, da sich
meist mehrere Anregungen aus verschieden Coreniveaus iiberlagern.

Die Aufgabe dieser Arbeit ist es, dem Experimentator Interpretationshilfen anzu-
geben und das Verstdndnis der XAS-Messungen zu verbessern. Dafiir wurden die
physikalischen Vorginge des XAS-Experiments durchleuchtet. Die Grundidee ist
dabei folgende: Aus theoretisch gewonnenen Bandstrukturdaten werden XAS-
Kurven berechnet und mit den Messungen verglichen. Bei ausreichender
Ubereinstimmung werden durch die Analyse der theoretisch ermittelten Kurven
die Messungen besser verstanden.

1987 beobachteten C. W. Chu und M. K. Wu! eine Sprungtemperatur von ca. 90
K in YBa,Cu30,. Seitdem hat dieses Material eine groe Bedeutung in der Physik
erlangt und wurde deshalb fiir die vorliegende Arbeit ausgewaihlt. Als zweites
Material verwenden wir das besonders interessante Material PrBa,Cu30-. Es hat
das gleiche Kiistallgitter wie YBa,Cu30;, wird jedoch nicht supraleitend.
Zusitzlich bot sich SryRuOy4 an, denn es besitzt die gleiche Kristallstruktur wie
LapCuQy, ist jedoch kein Kupratsupraleiter.







§1. Eigenschaften und Struktur von YBa;Cu307,
PrBa;Cu3O7 und Sro,RuQOy

§1.1 YBa,Cu30--Kristallstruktur

o %97

L Qe LT

O e O

Q 1-2 O-Ebene a
2 A 3-4 O-Ebene b
13 5-6 O-Apex
11 7 O-Kette
9

O 8 LMTO-Leerstelle

’ @ o10Ba
N
3 O 11 Y oder Pr
12

‘ 12-13 Cu-Ebene
> 14 Cu-Kette

O @ Q
<> c=z

O Té» a=x
O O

Bild 1.1.1 YBa 2Cu 307-Krista1]struktur
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- Metall

- Hochtemperatursupraleiter T =92K

- Paramagnetisch

- Die O-Apex liegen néher an der Kette als an der Ebene
- Orthorhombische Kristallstruktur (fast tetragonal)




Gitterkonstanten und Atompositionen fiir YBa,Cu;0,

Die Daten sind den Messungen von Jorgensen et. al.44 entnommen.

Elementarzelle:

Brillouin-Zone:

a= 3,8128A =7,20511AE
b= 3,8806A =7,33323AE
c=11,6303A = 21,9780AE

a=1,6479A-1 = 0,87205AE
b=1,6191A-1 = 0,85681AE
£=0,5402A-1 = 0,28590AE

Gittertranslationsvektoren:

AE=Atomare Einheiten

a 0 0
§1=0,R2:b und~3=0
0 0 c
Atompositionen (in AE):
Atomindex Atom x-Koordinate | y-Koordinate | z-Koordinate
1 OEbene a 0,0000 3,6666 8,2834
2 OEbene a 0,0000 3,6666 -8,2834
3 OEbene b 3,6025 0,0000 8,2921
4 OEbene b 3,6025 0,0000 -8,2921
5 OApex 0,0000 0,0000 3,5053
6 OApex 0,0000 0,0000 -3,5053
7 OKette 0,0000 3,6666 0,0000
8 Leere Kugel 3,6025 0,0000 0,0000
9 Barium 3,6025 3,6666 4,0134
10 Barium 3,6025 3,6666 -4,0134
11 Yttrium 3,6025 3,6666 10,9890
12 CUEbene 0,0000 0,0000 7,7847
13 CuEbene 0,0000 0,0000 -7,7847
14 Cukette 0,0000 0,0000 0,0000




§1.2 YBa,Cu305-Bandstruktur

Die XAS-Rechnung benétigt als Eingabedaten Bandstrukturdaten, wie Blochwel-
lenfunktionen (Blochkoeffizienten, Radialwellenfunktionen) und Energieeigen-
werte. In der vorliegenden Arbeit wurden zwei Bandstrukturmethoden zur Bereit-
stellung dieser Eingabedaten verwendet: LMTO und LMTO+SIC. Nun ist die An-

gabe der Blochkoeffizienten ¢%*, ., bzw. der Energieeigenwerte Ej 3 duBerst
m' BV, K g,

uniibersichtlich. Darum diskutieren wir tibersichtlichere, aus den Eingabedaten
hergeleitete Groflen. Wir geben also in diesem Kapitel Zustandsdichten, Banddis-
persionen und Fermiflichen, ermittelt durch diese beiden Bandstrukturmethoden,
an. Nihere Erldauterungen zu den verwendeten Bandstrukturmethoden geben wir in
§4.3.

§1.2.1 Zustandsdichten

Vergleicht man die Zustandsdichten Z(e) von LMTO und LMTO+SIC miteinander
(Bild 1.2.1.1-2), so erkennt man im groben gleichartige Strukturen. In den Details
weichen die Zustandsdichten aber erheblich voneinander ab. Als Energienullpunkt
wurde die Fermienergie gewahlt. Erwahnen mochten wir noch, dafl die LMTO-
Struktur nur bis ca. 10 eV berechnet wurde.
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Bild 1.2.1.1 Totale Zustandsdichte (LMTO)
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Bild 1.2.1.2 Totale Zustandsdichte (LMTO+SIC)

LMTO und LMTO+SIC haben eine Bandliicke bei E=2,4 eV.




Zur genaueren Analyse betrachten wir nun die partiellen Zustandsdichten nach
Atomsorten aufgelost.
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Bild 1.2.1.3 Partielle Zustandsdichte Y (LMTO)
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Bild 1.2.1.4 Partielle Zustandsdichte Y (LMTO+SIC)

Das Yttriumatom liefert um Ep fast keinen Beitrag. Sein Beitrag zu den unbe-
setzten Zustinden ist jedoch erheblich.
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Bild 1.2.1.5 Partielle Zustandsdichte Ba (LMTO)
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Bild 1.2.1.6 Partielle Zustandsdichte Ba (LMTO+SIC)

Die Bariumatome liefern bei Ep, ebenfalls so gut wie keinen Beitrag zur Zustands-
dichte. Der Beitrag im unbesetzten Teil ist wieder fiir zwei Atome recht grof3. Im
besetzten Bereich ist der Beitrag relativ gering.




Z(E) T T T T L T T
Cu Gesamt  ——
Cu Ebene ———
250 |- Cy Kete — ,
200 -
150 |- ]
100 .
50 |- .
0 AP Al\\’:&-——\
- 4 6 8 10
Bild 1.2.1.7 Partielle Zustandsdichten Cu (LMTO) EineV
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Bild 1.2.1.8 Partielle Zustandsdichten Cu (LMTO+SIC) EineV

Die Kupferatome, speziell die beiden aus der Ebene, liefern den Hauptbeitrag zur
Zustandsdichte (iiber 70%) an der Fermienergie. Auch unterhalb der Fermienergie
ist der Kupferanteil erheblich: 25-40% der gesamten Zustandsdichte. Bei der SIC-
Rechnung sind Kupferanteile aus dem besetzten Bereich (E=0 bis -7 eV) energeti-
sch stark abgesenkt und bilden sehr flache Energiebénder um E=-15.6eV. Der un-
besetzte Bereich wird durch den Doppelpeak (E=0-2 eV) dominiert. Die unbe-
setzte Zustandsdichte ab 2 eV ist relativ gering.
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Bild 1.2.1.9 Partielle Zustandsdichten O (LMTO) EineV
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Bild 1.2.1.10 Partielle Zustandsdichten O (LMTO+SIC)
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Sauerstoff liefert an der Fermienergie ca. 25% der Zustandsdichte und im besetz-
ten Bereich den Hauptanteil von ca. 60%, wobei jedes Sauerstoffatom ungefihr
gleich viel beitrdgt: Die Ebenen (4 Atome) tragen also doppelt so viel wie die
Apex und viermal so viel wie die Kette (1 Atom) bei. Die unbesetzte Zustands-
dichte ist relativ niedrig.
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Die LMTO-Methode legt um jedes Atom in der Elementarzelle eine Kugel. Die
Summe der Kugelvolumina ist dabei gleich dem Volumen der Einheitszelle. Damit
diese Kugeln weniger iiberlappen, ist es bei YBayCu3O7 sinnvoll eine zusitzliche,
leere Kugel einzurichten. In dieser leeren Kugel befindet sich kein Atomrumpf. In
der Darstellung der Blochwellenfunktionen (Gleichung 19, §4.3.3) geht die
Summe iiber der Drehimpulsquantenzahl 1 im Prinzip bis eo. In der praktischen
Rechnung wird nur bis zu einem Maximalwert 1, entwickelt. Die folgende Ta-
belle gibt die 1,4 an:

Atomsorte Y Ba leere Kugel Cu O
Imax(LMTO) 3 3 1 3
Imax(LMTO+SIC) 2 2 0 2 1

Aus 1.« folgt die Anzahl der Bander:

LMTO
Bandanzahl =Y + 2Ba + 3Cu + 70 + leere Kugel Atome
= (0,1,2,3) +2(0,1,2,3) + 3(0,1,2,3) + 7(0,1,2) + (0,1) 1-Werte
= (143+45+7) + 2(0+3+45+7) + 3(1+3+5+7) + 7(1+3+5) + (1+3)
mj-Werte

=163

LMTO+SIC

Bandanzahl =Y + 2Ba + 3Cu + 70 + leere Kugel Atome
=(0,1,2) + 2(0,1,2) + 3(0,1,2) + 7(0,1) + (0) 1-Werte
= (1+3+5) +2(14345) + 3(1+3+5) + 7(143) + (1) mp-Werte
=83

Bei beiden Bandstrukturergebnissen sind die Bander 1-33 vollstidndig besetzt, die

Binder 34-36 teilweise besetzt (Bilden also die Fermioberflache) und die Bénder
ab 37 vollkommen unbesetzt.
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Bild 1.2.1.11 Zustandsdichte nach Bindern aufgelost (LMTO+SIC) EineV

Bild 1.2.1.11 verdeutlicht die Anteile der verschiedenen Bénder zur gesamten Zu-
standsdichte, wobei im linken, energetisch tiefen Bereich Bander zu Bandgruppen
zusammengefalt sind. Wenn man z. B. den Energiebereich um die Fermienergie
betrachtet, erkennt man deutlich, da3 nicht jeder Peak in der Zustandsdichte einem
einzelnen Band zugeordnet ist. Die Bander tiberlagern sich und erst die Summe
bilden die Peaks. Nur wenige Peaks bestehen fast nur aus einem einzelnen Band,
z. B. der Peak bei E=-1,7eV (Band 29).

Nun wollen wir der Frage nachgehen, aus welchen Anteilen die Zustandsdichte an
der Fermienergie besteht:

Charakter Cu Cu O 0] O Cu Cu Rest
Ebene d | Kette d | Ebene p | Apex p | Kette p | Ebene s | Ebene p
Anteil in % 46,2 10,5 19.6 6,1 3,0 2.5 1.8 10,3
LMTO
Anteil in % 42,7 18.8 16,5 9.4 4,1 2.0 1,7 4.8
LMTO+SIC

Die Hauptbeitrige in der Umgebung der Fermienergie sind also durch die Kup-
feratome in den Ebenen mit 1=2 , das Kupferatom in der Kette mit 1=2, die Sau-
erstoffe in den Ebenen mit I=1 und die Apex-Sauerstoffe mit 1=1 gegeben. Y, Ba
und die leere Kugel liefern nach Drehimpulsen aufgeltst Beitrage von je unter 1%,
tauchen also in der Tabelle nur in der Spalte Rest auf.
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§1.2.2 Banddispersion
Um die Impulsabhingigkeit der Energiewerte der Bandelektronen darzustellen,

verfolgen wir die fiir XAS besonders wichtigen Binder 34-36 auf einem festge-
legten Pfad durch die Brillouin-Zone. Die folgende Skizze zeigt diesen Pfad:

dy

Bild 1.2.2.1  Der Weg durch die Brillouin-Zone

Punkt r X Y M

Koordinaten (0,0) (Bx/2,0) (0,By/2) (Bx/2,By/2)

In den folgenden beiden Abbildungen ist die Fermienergie in Rydberg eingetragen.
Die Werte fiir die Fermienergie (LDA = -0,4058Ry und LDA+SIC = -0,223Ry)
sind bei den beiden Bandstrukturergebnissen verschieden, weil in den Bandstruk-
turmethoden die Potentialnullpunkte nicht eindeutig festgelegt sind. Deshalb ver-
wenden wir die Bandstrukturergebnisse immer im Bezug auf die Fermienergie,
wodurch diese Unbestimmtheit wegfillt.

Beide Bandstrukturmethoden ergeben drei die Fermioberfliche schneidende Bén-
der von dhnlicher Dispersion. Entfernt man sich energetisch weiter von der Fer-
mienergie, so weichen die Banddispersionen der beiden Bandstrukturmethoden
stirker voneinander ab.
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§1.2.3 Fermioberflichen

Die Elektronenstruktur von YBayCuzO7 ist ungefdhr 2-dimensional, d. h. die
Banddispersion in z-Richtung ist sehr gering. Darum geniigt es eine 2-dimensio-
nale Fermioberfldche (gx-qy-Ebene) zu betrachten. Vergleicht man die Fermifl-
chen der beiden Bandstrukturmethoden miteinander (Bild 1.2.3.1 und 1.2.3.2), so
hat Band 34 in beiden Fillen die gleiche Fermifldche, die Biander 35 und 36 unter-
scheiden sich jedoch deutlich.
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§1.3 YBa,Cu304-Corezustinde

Die Berechnung der Corezustinde wurde mit einem Atomprogramm von Liber-
mann und Waber durchgefiihrt. Dieses Atomprogramm berechnet atomare Zu-
stdnde relativistisch und selbstkonsistent. Fiir YBayCu3O7 ergeben sich folgende
Zustande:

Yttrium z=39

Orbital n I J Anzahl der | Energie
Elektronen |(eV)

Is1 1 0 1/2 2 -16 851
2810 2 0 1/2 2 -2 312
2p12 2 1 1/2 2 -2112
2p3n 2 1 3/2 4 -2 036
3512 3 0 172 2 -369
3pip 3 1 1/2 2 -296
3p3n 3 1 3/2 4 -284
3ds» 3 2 3/2 4 -154
3ds5p 3 2 5/2 6 -152
4s1p 4 0 1/2 2 -49
4p1p 4 1 1/2 2 -30
4p3n 4 | 3/2 4 -28
4d3 )y 4 2 3/2 1 -3
5s1p 5 0 1/2 2 -5

Barium z=56

Orbital n I j Anzahl der |Energie
Elektronen |(eV)

Is1o 1 0 1/2 2 -37 215
2810 2 0 1/2 2 -5 884
2p11 2 1 1/2 2 -5 547
2p3/2 2 1 3/2 4 -5165
3s1 3 0 1/2 2 -1 243
3p1n 3 1 1/2 2 -1 100
3p3pn 3 1 3/2 4 -1 027
3ds» 3 2 3/2 4 -776
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3dsy 3 2 5/2 6 -760
4s1 4 0 1/2 2 -244
4p 01/2 4 1 1/2 2 -192
4p3p 4 1 3/2 4 -176
4ds 4 2 3/2 4 -92
4dsp 4 2 5/2 6 -89
Ss10 5 0 1/2 2 -34
Sp1p 5 1 1/2 2 -20
Sp3p 5 1 3/2 4 -18
6s1/ 6 0 1/2 2 -4
Kupfer z=29
Orbital n 1 J Anzahl der |Energie
Elektronen |(eV)
Is1p 1 0 1/2 2 -8 847
2s10 2 0 1/2 2 -1 068
2p1pn 2 1 1/2 2 -938
2p3p 2 1 3/2 4 -918
3s1/2 3 0 1/2 2 -120
3p1pn 3 1 1/2 2 -80
3p3p 3 1 3/2 4 -77
3ds 3 2 3/2 4 -11
3ds» 3 2 5/2 6 -10
4s1/0 4 0 1/2 2 -7
Sauerstoff z=8
Orbital n I j Anzahl der | Energie
Elektronen | (eV)
1s 12 1 0 1/2 2 -515
281 2 0 1/2 2 -25
2p 1/2 2 1 1/2 2 -11
2p3 /2 2 1 3/2 4 -11

Die fett markierten Zustinde liegen in dem fiir XAS interessanten Energiebereich.
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Wir geben noch die Radialwellenfunktionen fiir diese Zustinde an. Um die Unter-
schiede besser zu verdeutlichen, plotten wir nicht die Radialwellenfunktionen,
sondern Radius * Radialwellenfunktion.

2 ) 1 ) J 1 1 J l 1

Yirom 3812 e
15 | Yttdum 3pl/2 —— -
Ytirium 3p3/2 o

2 1 1 ) 1 ] ) 1 1 )
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2 1.4 1.6 1.8 AE
Bild 1.3.1 Yttrium Radialwellenfunktionen
2.5 T T T T T T T T T
Barinm 3s1/2 ——
7 L , Barium 3pl/2  ——— ]
T ing Barium 3p3/2 &
Barium 3d3/2 —
1.5 Barium 3d5/2 4+
’ Barium4s12 &
1
0.5
0
-0.5
-1
-1.5
2
_2 5 1 1 [] 1 [ 1 1 i L
0 0.2 04 0.6 0.8 1 1.2 1.4 1.6 1.8 AE
Bild 1.3.2 Barium Radialwellenfunktionen
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§1.4 PI'B32CU3O7

PrBa,Cu305 besitzt die gleiche Kristallstruktur wie YBa,Cu305 (Bild 1.1.1), nur
ist das Yttriumatom durch ein Praseodymatom ersetzt.
- Kein Supraleiter
- Isolator
- Magnetische Ordnung Pr:
- dreidimensional antiferromagnetisch bis ca. 17K , dariiber paramagnetisch
- Magn. Moment 0.70+0.07ug parallel zur c-Achse
- Magnetische Ordnung Cu*:
- Die Ebenen-Cu sind dreidimensional antiferromagnetisch geordnet, bis ca.
350K, dariiber paramagnetisch
- Magn. Moment ca. 0.55up in der ab-Ebene
- Das Ketten-Cu spielt keine Rolle
- Die O-Apex liegen néher an der Kette als an der Ebene
- Orthorombische Kristallstruktur (fast tetragonal)
- Zustandsdichten in §7.1
- Corezustinde in §7.2
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Gitterkonstanten und Atompositionen fiir PrBa,Cu;0-

Die Daten sind Messungen von Guillaume et. al.20 entnommen.

Elementarzelle:

a= 3,8590A = 7,29246AE
b= 3,9140A = 7,39639AE
c=11,6500A = 22,0153AE

Brillouin-Zone:

4=1,6282A-1 = 0,86161AE
b=1,6053A-1 = 0,84949AE
£=0,5393A-1 = 0,28538AE

Gittertranslationsvektoren:

=Atomare Einheiten

a 0 0
R=|0,R=|b|und R;=|0
0 0 c
Atompositionen (in AE):
Atomindex Atom x-Koordinate | y-Koordinate | z-Koordinate
1 OEbene a 0,0000 3,6722 8,1347
2 OEbene a 0,0000 3,6722 -8,1347
3 OEbene b 3,6722 0,0000 8,2161
4 OEbene b 3,6722 0,0000 -8,2161
5 O Apex 0,0000 0,0000 3,5092
6 O Apex 0,0000 0,0000 -3,5092
7 OKette 0,0000 3,6722 0,0000
8 Leere Kugel 3,6722 0,0000 0,0000
9 Barium 3,6722 3,6722 3,9693
10 Barium 3,6722 3,6722 -3,9693
11 Praseodym 3,6722 3,6722 11,0077
12 CuEbene 0,0000 0,0000 7,7450
13 CuEbene 0,0000 0,0000 -7,7450
14 CuKette 0,0000 0,0000 0,0000
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§1.5 Sr,RuQO4-Kristallstruktur

4-5 O-Ebene
8-7 O-Apex

Cc=Z

I b:a:y
a=X

Bild 1.5.1

- Metall

- Supraleiter T =1.2K

- Paramagnetisch

- a- und b-Richtung sind symmetrisch d. h. gleich
- bet-Kristallstruktur (tetragonal-raumzentriert)

22




Gitterkonstanten und Atompositionen fiir Sr,RuO,

Die Daten sind den Messungen von T. Vogt et. al.4> entnommen.

Elementarzelle:
a= 3,8613A = 7,29680AE AE=Atomare Einheiten
b= 3,8613A =7,29680AE
c=12,7217A = 24, 04054AE

Brillouin-Zone (Quader):
a=1,6272A-1 = 0,8611AE
b=1,6272A-1 = 0,8611AE
¢=0,9878A-1 = 0,5227AE

Gittertranslationsvektoren:

al? —al?2 al?2

R=|al2 |,R,=| a/2 |und Ry=|-a/2

—c /2 cl?2 cl?2

Atompositionen (in AE):
Atomindex Atom x-Koordinate | y-Koordinate | z-Koordinate

1 Strontium 0,0000 0,0000 8,4767
2 Strontium 0,0000 0,0000 -8,4767
3 Ruthenium 0,0000 0,0000 0,0000
4 OEbene a 3,6484 0,0000 0,0000
5 OEbene b 0,0000 3,6484 0,0000
6 OApex 0,0000 0,0000 3,9258
7 OApex 0,0000 0,0000 -3,9258
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§1.6 Sr,RuO4-Bandstruktur

Analog zu YBa,Cuz04 §1.2 geben wir nun Zustandsdichten, Banddispersionen
und Fermiflédchen fiir SryRuOy4 an, wobei zur Berechnung der Daten die downfold-
ed LMTO-Methode mit einer reduzierten effektiven Hamiltonfunktion Verwen-
dung fand. Zusitzlich mochten wir die Ergebnisse einer LMTO-Rechnung mit
vollem Basissatz prisentieren, um zu zeigen, welche Grofen empfindlich auf
leichte Anderungen in den Bandstrukturmethoden reagieren. Die beiden LMTO-
Rechnungen unterscheiden sich in einem Punkt: Bei der downfolded LMTO (ab
jetzt mit LMTO1 beziffert) ist der zugrundeliegende Hamiltonoperator auf die
Drehimpulskomponenten reduziert, die nennenswerte Beitrige im interessieren-
den Energiebereich liefern, wihrend bei der zweiten Methode (ab jetzt mit
LMTO?2 beziffert) auch Drehimpulse mit kleineren Beitrigen beriicksichtigt
werden. Beide Rechnungen sind keine SIC-Rechnungen. Fiir unsere XAS-Rech-
nungen benutzen wir immer die LMTO2-Daten.

§1.6.1 Zustandsdichten

Die beiden totalen Zustandsdichten (Bild 1.6.1.1, Bild 1.6.1.2) haben in der Nahe
der Fermienergie (Ep=0) eine &dhnliche Struktur. Bei LMTO?2 ist die Zustands-
dichte um ca. 1/3 hoher und die Doppelpeakstruktur etwas schméler. Unterschiede
zeigen sich auch im fiir XAS relevanten Bereich: So ist im Bereich um E=0.08
Ryd bei Verwendung der LMTO1 die Zustandsdichte gering, wahrend sie bei
Verwendung der LMTO2 vollig aufgefiillt ist. Fiir ARUPS interessant ist der hohe
Peak bei E=-0.2Ryd in der LMTO2-Kurve.

24




Z(E) T T T T T =T
100 |- -
80 |~ -
60 |- I _
40 |- -
Y
20 | -
0 1 ! 1 L \ 1
-0.6 -04 -0.2 0 0.2 04 0.6
EinRy

Bild 1.6.1.1 Totale Zustandsdichte (LMTO1)

Z(E) T T T T T T
140 —
120 -
100 -
80 —
ol | :

#
40

20 + -

0 1 1 1 ] i !

-0.6 -0.4 -0.2 0 0.2 04

0.6
EinRy
Bild 1.6.1.2 Totale Zustandsdichte (LMTO2)

Nun geben wir zur genaueren Analyse der LMTO2-Zustandsdichte die partiellen
Zustandsdichten an.
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Strontium liefert nur einen sehr geringen Anteil zur Zustandsdichte bei der Fer-
mienergie und im besetzten Bereich. Die leeren Bander um E=0.6 Ryd haben je-
doch weitgehend Strontiumcharakter.
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Bild 1.6.14 Partielle Zustandsdichte Ru (LMTO2)

Das Rutheniumatom erzeugt den Hauptbeitrag der Zustandsdichte in der Umge-
bung der Fermienergie. Der unbesetzte Teil der Zustandsdichte stammt zu 50%
aus dem einen Ruthenium-Atom. Auch im energetisch tieferen, besetzten Bereich
1st der Rutheniumanteil immerhin ungefihr 10% der gesamten Zustandsdichte.
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Die Sauerstoffatome liefern den Hauptbeitrag zur gesamten Zustandsdichte im be-
setzten Bereich und in der Umgebung der Fermienergie noch ca. 1/3. Sehr interes-
sant sind auch die beiden Peaks um Eg. Der linke Peak im besetzten Bereich wird
durch die Apexsauerstoffe erzeugt, wihrend den rechten Peak im unbesetzten Be-
reich die Ebenensauerstoffe erzeugen. Die Sauerstoff-Atome tragen auch stark
zum unbesetzten Teil der Zustandsdichte bei.

Analog zu §1.2 geben wir die Entwicklungsgrenzen der Drehimpulsquantenzahl 1
an:

Atomsorte Strontium Ruthenium Sauerstoff

lmax(LMTO) 3 3 2

Aus 1, folgt fiir die Anzahl der Binder:
Bandanzahl =  2Sr + Ru + 40

= 2(0,1,2,3) + (0,1,2,3) + 4(0,1,2)

= 2(143+5+7) + (143+5+7) + 4(1+3+5)

=84
In beiden LMTO-Rechnungen sind die Bénder bis A=12 vollstindig besetzt (Bild
1.6.1.6-7), die Binder A=13-15 teilweise gefiillt und alle Biander ab A=17 vollig
leer. Nur fiir Band 16 machen die beiden Rechnungen unterschiedliche Aussagen:
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LMTOL1 fiillt Band 16 nicht auf, wohingegen die LMTO2-Rechnung einen kleinen
Teil dieses Bandes fiillt.
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Bild 1.6.1.6  Zustandsdichte nach Bindem aufgeldst (LMTO1)
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Bild 1.6.1.6 verdeutlicht die Beitrige der Biander zur gesamten Zustandsdichte der
LMTOI1-Rechnung. Man erkennt, daff die beiden Peaks um Ep durch drei Bénder
gebildet werden. Wie man in Bild 1.6.1.7 deutlich erkennt, schneidet bei der
LMTO2-Rechnung zusitzlich noch Band 16 die Fermienergie, wobei der Beitrag
dieses Bandes zur Zustandsdichte bei Eg gering ist.

Die Zustandsdichte um Ep setzt sich folgendermalien aus Atombeitrdgen zusam-
men:

Charakter Rud |O-Ebene| O-Apex| Rest

p P
Anteil in % (LMTO1) 69,9 24.6 2,5 3,0
Anteil in % (LMTO2) 71.0 17,7 4.5 6,8

Die Hauptbeitrage in der Umgebung der Fermienergie stammen vom Rutheniu-
matom mit Drehimpuls 1=2 und vom Ebenensauerstoff mit 1=1.
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§1.6.2 Banddispersion

Um die Impulsabhingigkeit der Energiewerte der Bandelektronen darzustellen,
verfolgen wir die fiir XAS und ARUPS besonders wichtigen Bénder 13-16 auf
einem festgelegten Pfad durch die Brillouin-Zone. Die folgende Skizze zeigt die-
sen Pfad:

Bild 1.6.2.1 Pfad durch die Brillouin-Zone

Punkt r X Y Z

Koordinaten (0,0,0) (Bx/2,0,0) (0,By/2,0) (0,0,Bz/2)

In den folgenden beiden Abbildungen ist die Fermienergie in Rydberg eingetragen.
Die Werte fiir die Fermienergie (LMTO1 = 0,2267 Ry und LMTO?2 = -0,2757 Ry)
sind bei den beiden Bandstrukturrechnungen verschieden, weil die Bandstruktur-
methode den Potentialnullpunkt nicht eindeutig festgelegt.
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Der Hauptunterschied der beiden Banddispersionen ist die Lage des Bandes A=16
beziiglich der Fermienergie. Die Struktur der Biander selbst ist aber sehr dhnlich.

31




§1.6.3 Fermiflichen

Im Festkorper ist die Elektronenstruktur invariant gegeniiber der Addition eines
reziproken Gittervektors G. Dies nutzen wir aus , um die komplexe Struktur der
Brillouin-Zone (Bild 1.6.2.1) auf einen einfachen Quader zu reduzieren. Die fol-
genden Bilder zeigen den Schnitt der Fermiflache mit der gx-qy-Ebene:
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Vergleicht man die Fermiflichen miteinander, so taucht in der LMTO?2 ein zusitz-
liches Band auf (A=16). Auch die Formen der Schnittkurven sind verschieden.
Besonders auffillig ist die Karoform des Bands 14 in der LMTO2 im Vergleich
zur Kreisform in der LMTO].

Zusammenfassung: Die aus LMTO1 und LMTO?2 berechneten Zustandsdichten

und die Banddispersion unterscheiden sich nur wenig voneinander. Die Fermifla-
che reagiert dagegen empfindlicher auf eine Anderung der Bandstrukturmethode.
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§1.7 Sr,Ru04-Corezustinde

Fiir SroRuOy, ergeben sich mit dem Atomprogramm folgende Zustinde:

Ruthenium z=44

Orbital n 1 i Anzahl der |Energie
Elektronen | (eV)

Isip 1 0 1/2 2 -21 915
2810 2 0 1/2 2 -3 154
2p1p 2 1 1/2 2 -2 917
2p3 /2 2 1 3/2 4 -2 786
3s1 3 0 1/2 2 -556
3pip 3 1 1/2 2 -464
3p3 /2 3 1 3/2 4 -442
3d3» 3 2 3/2 4 -278
3ds, 3 2 5/2 6 -273
481 /2 4 0 1/2 2 =77
4p1p 4 1 1/2 2 -50
4p3s 4 1 3/2 4 -46
4dspy 4 2 3/2 4 -6
4ds)y 4 2 5/2 3 -6
581/ 5 0 172 1 -6
Strontium z=38

Orbital n 1 J Anzahl der |Energie

Elektronen |(eV)

1817 1 0 1/2 2 -15 921
2s 1/2 2 0 172 2 -2 158
2p1p 2 1 1/2 2 -1 966
2P3 /2 2 1 3/2 4 -1 898
3s 1/2 3 0 1/2 2 -334
3p1p 3 1 1/2 2 -264
3p3p 3 1 3/2 4 -253
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3d3)y 3 2 3/2 4 -130
3ds, 3 2 52 6 -128
4s1 4 0 1/2 2 -41
4p1 4 1 1/2 2 -24
4p3/2 4 1 3/2 4 -23
58172 5 0 1/2 2 4

Die fett markierten Zustédnde liegen in dem fiir XAS interessanten Energiebereich.
Wir geben noch die Radialwellenfunktionen fiir diese Zusténde an und plotten die

GroBe Radius-Radialwellenfunktion.

2 ] I ) 1 I I I I ]
Strontiur 351/2 e
15 kL Strontium 3p1/2 —_— ]
) Strontium 3p3/2 u]

0 02 04 06 08
Bild 1.7.1  Strontium Radialwellenfunktionen

35

1.2

1.4 1.6

1.8




1.5

1

0.5

0

i

o

f
i

Ruthenium 38172
Ruthenium 3p1/2
Ruthenium 3p3/2
Ruthenium 3d3/2
Ruthenium 3d5/2

-2

2

:
V

I 1 i ] 1 i 1 ]

1ol

0
Bild 1.7.2

0.2 0.4 0.6 0.8

Ruthenium Radialwellenfunktionen

36



§2. Grundlagen der Rontgenabsorptionsspektroskopie

§2.1 Rontgenabsorptionsspektroskopie

Bei XAS (x-ray absorption spectroscopy) trifft Rontgenlicht auf eine Probe. Ein
Coreelektron absorbiert das Lichtquant und wird dadurch in ein leeres Band ange-
regt. Dabei gilt die Dipolauswahlregel lg_ =l E1-

Core: Energetisch tief unter den Béndern liegender, rdumlich stark lokalisierter,
fast atomarer Zustand.

leeres Band
Fermienergie
volles Band
-
Y
Core

Bild 2.1.1 Yy-Absorbtion

Es entsteht ein Loch im Core. Dieses Loch wird aufgefiillt, indem ein energetisch
hoher liegendes Elektron herunterféllt und dabei ein Lichtquant abgibt. Da es viele
Elektronen gibt, die energetisch hoher als das Coreloch liegen, wird das Coreloch
meist nicht durch das angeregte Elektron aufgefiillt, sondern durch Elektronen aus
besetzten Bandern. Es entsteht ein weiteres Loch das wieder aufgefiillt wird. Bild
2.1.2 zeigt drei der moglichen Prozesse. Prozef II ist wahrscheinlicher als I und
II1.
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Bild 2.1.2 Coreloch auffiillen

Der Absorptionskoeffizient, und damit die XAS-Kurve, ist in erster Naherung ge-
geben durch die Faltung der Corezustandsdichte mit der unbesetzten Zustands-
dichte. Da sich die Corezustandsdichte als Deltafunktion nidhern 148t, gibt die
Faltung ndherungsweise die unbesetzte Zustandsdichte wieder. Die Dipolauswahl-
regel lp, =looet]1 bewirkt jedoch, dafl der Absorptionskoeffizient nicht die to-
tale unbesetzte Zustandsdichte, sondern die partielle unbesetzte Zustandsdichte
darstellt. Die rdumliche Ausdehnung der Corewellenfunktion ist sehr klein. Dies
bewirkt, daf die Anregung innerhalb eines Atoms geschieht. Ein Beispiel: Die An-
regung eines Ols-Coreelektrons liefert ndherungsweise die unbesetzte partielle
O2p-Zustandsdichte am Ort dieses Sauerstoffatoms. Da polarisiertes Rontgenlicht
eingestrahlt wird, lassen sich Aussagen iiber die Symmetriecharaktere der Zustén-
de treffen.

§2.2 Lebensdauerverbreiterung
Die Corelocher werden durch spontane Emission aufgefiillt. Sie haben nur eine
endliche Lebensdauer. Dadurch ergibt sich prinzipiell eine Lebensdauerverbreite-

rung der Corelocher. Auf die gemessenen XAS-Kurven wirkt sich diese Lebens-
dauerverbreiterung jedoch nicht aus (siehe Kapitel 3).
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§2.3 Reflexionen

Das eingestrahlte weiche Rontgenlicht (=500-1000eV) wird fiir sehr kleine Ein-
strahlwinkel (mGrad) an der Probe totalreflektiert. Auch Bragg-Reflexion kann
auftreten, da die Wellenldnge des weichen Rontgenlichts (z12—24A) von der Gro-
Benordnung der Atomabstinde ist (=2-4A). Bei den XAS-Messungen werden die
Einstrahlwinkel so gewihlt, daf stérende Reflexionen nicht auftreten.

§2.4 Core-Loch-Wechselwirkung / exzitonische Effekte

Metalle: Das Coreloch wird durch frei bewegliche Elektronen abgeschirmt und
wirkt sich als Ladung nur schwach aus, z. B. Cu.

Nichtmetalle: Das Coreloch wird nicht abgeschirmt und bildet mit dem angereg-
ten Elektron einen gebundenen Zustand mit einer tieferen Energie (Exziton). Diese
Energieabsenkung bewirkt bei den Absorptionskanten eine Verlagerung spektralen
Gewichts zu niedrigeren Energien und eine Verformung. Diese Effekte treten z. B.
bei CuO und YBa,Cuz0g auf.

§2.5 Monochromator-Auflosung

Die Lichtquellen fiir Rontgenabsorptionsexperimente sind nicht streng monochro-
matisch, sondern besitzen meist eine Energieverteilung der Form einer Gaul3'schen
Glockenkurve (siehe Kapitel 3). Dadurch werden die XAS-Kurven verbreitert. Um
dem Rechnung zu tragen und besser mit den Experimenten vergleichen zu konnen,
falten wir oft unsere theoretischen XAS-Kurven mit einer Gauf3'schen Glocken-
kurve der experimentellen Halbwertsbreite.

+o0
Faltung: F(y)gefaltet = jf(x)g(y — x)dx

f(x): zu faltende Funktion
g(x): Transparentfunktion z. B. Gauf3'schen Glockenkurve, Lorentz-Kurve
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GauBl'schen Glockenkurve (=Normalverteilung):

g(x) = ! -e—%(’“—;;“-)z

2n-C
Halbwertsbreite: hwb =2.|-2 62 ln%—
o(hwb) = _hwb
2,/-2In

Das Integral iiber die Gaufl'sche Glockenkurve ist, unabhéngig von der Halbwerts-
breite, immer gleich grof. Je groBer die Halbwertsbreite wird, desto niedriger und
breiter wird die Glockenkurve.

§2.6 Selbstenergie

Die experimentellen XAS-Kurven sind, trotz Monochromator-Faltung der theoreti-
schen Kurven, immer noch deutlich stirker verbreitert. Aulerdem reicht der An-
stieg an der Fermikante unter Er hinein. Ein solches Aussehen liele sich durch
Faltung mit einer Lorenz-Kurve erreichen. Die Selbstenergie-Korrektur der Elek-
tronenpropagatoren liefert eine Verbreiterung, die ungeféhr einer Lorentz-Kurven-
Faltung entsprichtlo. Die Faltung mit einer Lorenz-Kurve ist daher sinnvoll und
liefert eine wesentliche Anndherung an das Experiment. Die Selbstenergie-Halb-
wertsbreite liegt fiir YBa,Cu30,, PrBa,Cu;0; und SryRuO, bei etwa 0.5eV.

1 c
Lorenz-Kurve: g(xX)=———
T (x—a)? + o2
Halbwertsbreite: o(hwb) = _ hwb
22 m]

Auch das Integral tliber der Lorenz-Kurve ist unabhéngig von der Halbwertsbreite
mmmer gleich grofl und die Lorenz-Kurve wird mit wachsender Halbwertsbreite
mmmer niedriger und breiter. Bild 2.6.1 zeigt den direkten Vergleich von
Gauf}'scher Glockenkurve und Lorenz-Kurve fiir eine Halbwertsbreite von einem
eV.

40




1.0 T ¥ T T T T T T

Gaul e
09 L= LOFENT  senctoms -

08 | -

07 } | i

06 P -

05 ; -

04 | -

03 |

02 f

0.1 =

0.0 : A
-10 -8 -6

Bild 2.6.1 Vergleich zwischen Gaufy'scher Glockenkurve und Lorenz-Kurve
Die Halbwertsbreite betrdgt in beiden Kurven 1 eV.

Bestimmung der Selbstenergie

Die Selbstenergie wird aus den XAS-Messungen bestimmt. Wir benutzen dazu
den vorderen Teil des Anstiegs der XAS-Absorptionskanten, d. h. den Teil des
Anstiegs der unterhalb der Fermienergie liegt (Bild 3.7.2). Die Lorenz-Kurve hat
eine groflere Reichweite als die Gauf3'scher Glockenkurve der Monochromator-
Auflosung. Daher stammt der vordere Teil des Anstiegs allein von der Selbst-
energie. Zur Kontrolle vergleichen wir noch die Peakverbreiterungen im ganzen
Bereich der Absorptionskante mit den XAS-Messungen.

§2.7 Coreenergie-Aufspaltung

Bei Stoffen, die mehrere Atome der gleichen Sorte innerhalb einer Elementarzelle
haben sind oft die Coreenergieniveaus dieser Atome unterschiedlich, z. B. besitzt
YBa,Cu;0, sieben Sauerstoffatome in einer Elementarzelle. Die Coreenergie-
niveaus der Ebenensauerstoffatome liegen um etwa 1.4 eV tiefer als die der Apex-
und Kettensauerstoffatome.

Da bei XAS alle Atome einer Sorte angeregt werden, erhilt man eine Uberlage-
rung von mehreren Kurven. Dies fiihrt zu einer teilweise starken Anderung der
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XAS-Kurvenform und einer Abweichung von der Form der unbesetzten partiellen
Zustandsdichte. Bild 2.7.1 zeigt als Beispiel die Sauerstoffkante von YBa,Cu;0,
(Polarisationsrichtung b). Die Anteile der Sauerstoff-Ebenen-Atome liegen um
1.34 eV weiter rechts als die der Ketten- und Apex-Atome.

Die Form der Gesamtkurve hingt stark von der Grof3e der Coreenergie-Auf-

spaltung ab.
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Bild 2.7.1 Beispiel einer Coreenergie-Aufspaltung (Sauerstoffkante, Polarisationsrichtung b)

Bestimmung der Core-Energieniveaus und der Coreenergie-Auf-
spaltung

Die Ursache der Coreenergie-Aufspaltung ist noch unsicher. In der Literatur wer-
den verschiedene Erklirungsmoglichkeiten diskutiert2-23. R. P. Vasquez22 favo-
risiert jedoch, wie wir, elektrostatische Effekte der kristallinen Umgebung auf die
Coreniveaus als Hauptursache. YBa,Cu;0, besitzt zwei verschiedene Sorten
Kupferatome: Zwei Ebenenatome und ein Kettenatom. Die rdumliche Umgebung
der Kupfersorten ist unterschiedlich. Dadurch ist das durch die Umgebung er-
zeugte Potential fiir die Kupferéorten verschieden und die Core-Energieniveaus
weichen voneinander ab.

In der Literatur werden Core-Energieniveaus nur ungenau angegeben. Die meisten
theoretisch berechneten Core—Energieniveaus24'32 liegen um 20-40 eV tiefer als
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die Messungen>>-3>. Nur C. C. Lu, T. A. Carlson, F. B. Malik, T. C. Tucker und
C. W. Nestor3° liegen mit ihrer relativistischen Hartree-Fock-Slater-Rechnung nur
um etwa 5 eV tiefer und damit deutlich besser. Arne Rosén und Ingvar Lindgren37
zeigten, daB sich durch das Umordnen der Elektronenzustdnde wihrend der Anre-
gung die Bindungsenergien deutlich verringern. XPS—Messungen38~39 an ver-
schiedenen Verbindungen und Dotierungen liefern eine Groflenordnung der Core-
energie- Verschiebung von ca. 0-3 eV. Theoretische Berechnungen der Coreener-
gie-Aufspaltung sind aufwendig und sehr schwierig. Erst seit kurzer Zeit gibt es
Rechnungen®%-43, deren Ergebnisse mit den Messungen gut iibereinstimmen.

Mit dem XAS-Programm sind wir in der Lage, die Core-Energieniveaus aus den
XAS-Messungen genau zu bestimmen. Unsere Methode zur Bestimmung der
Coreenergie-Aufspaltung ist damit die zur Zeit genaueste.

Wir gehen dabei folgendermafen vor:

- Mit dem XAS-Programm bestimmen wir die Beitrdige der einzelnen Atome zu
den MeBkurven, z. B. die Kupferkante von YBa,Cu;0,: Zur Polarisationsrichtung
a tragen nur Ebenen-Kupferatomen bei, zur Polarisationsrichtung ¢ nur Ketten-
Kupferatome.

- Mit dieser Zuordnung lesen wir aus den polarisationsabhidngigen XAS-Messun-
gen direkt die Fermikante und damit die Core-Energieniveaus der einzelnen Atom-
sorten ab.

Die so erhaltenen Core-Energieniveaus beziehen sich dann immer auf die Fermi-
energie des Festkorpers.

Grundvoraussetzung ist eine gute Ubereinstimmung von Messung und XAS-Rech-
nung.

In der Praxis ist es oft schwierig, aus den Messungen die exakten Lagen der Ab-
sorptionskanten abzulesen (Probleme: Monochromator-Aufldsung, Selbstenergie).
Fir eine hochgenaue Bestimmung der Coreenergie-Aufspaltungen ist es daher
leichter, den ganzen Energiebereich nahe der Fermienergie fiir jedes einzelne
Atom (Cu-Ebene, Cu-Kette) so lange zu verschieben, bis die bestmogliche Uber-
einstimmung mit den Messungen erreicht ist. Man erhilt die Coreenergie-Aufspal-
tung auf diese Weise leichter und genauer, weil man sich auf einen groBeren
Energiebereich beziehen kann, anstatt nur auf die Fermikante.
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§2.8 Untergrund

XAS-Kurven weisen einen erheblichen Untergrund auf (Bild 2.8.4.1). Er wéchst
von der Absorptionskante ausgehend schnell an und erreicht nach etwa 30-40 eV
eine ndherungsweise konstante Héhe. Der Untergrund ist nur schwach richtungs-
abhéngig. Nach Bandstrukturrechnungen kann es sich dabei nicht um leere Binder
handeln, die berechnete Zustandsdichte ist dazu zu klein. Auch eine Anregung in
quasifreie Zustinde, ins "Kontinuum", ist nicht méglich, da der Untergrund bereits
bei der Absorptionskante anzusteigen beginnt und dort die Zustdnde noch nicht
kontinuierlich sind. Wir haben daher ein einfaches Modell zur Losung dieses Pro-
blems entwickelt.

§2.8.1 Untergrundmodell

Das aus dem Coreniveau angeregte Elektron stoft mit einem Teilchen und gibt
dabel Energie ab, sodal} es in einem energetisch tieferen, unbesetzten Bereich
landet. Es landet also nicht in einem energetisch hohen Bereich mit geringer unbe-
setzter Zustandsdichte, sondern in einem energetisch tieferen Bereich mit groer
unbesetzter Zustandsdichte. Das Elektron kann auch mit geringerer Wahr-
scheinlichkeit mehrmals stoflen. Bei jedem Stof ist der Energielibertrag verschie-
den.

§2.8.2 Art der StoBpartner

-Phononen spielen keine nennenswerte Rolle, da wegen deren geringer Energie
viele StoBe notig wiren, um einen merklichen Energieverlust des Elektrons zu
bewirken. Dafiir besteht nur eine geringe Wahrscheinlichkeit.

-Ebenfalls unwahrscheinlich ist die Wechselwirkung mit Gitterfehlstellen.
-Plasmonen freier Ladungstriger sind mit einer Energie von ~1.4eV? (bei
YBaZCu3O7) auch unwahrscheinlich, da ca. 20 Stofe notig waren.

-Plasmonen aller Valenzbandelektronen (Kollektivanregung, E~25eV°) wiren
energetisch moglich, sind aber unwahrscheinlich.

-e”-e™-StoBe: Nach R. Courths und S. Huefner® bestimmt die e-e”-Wechselwir-
kung hauptsidchlich die inelastische freie Weglinge. Diese Autoren nehmen
Isotropie und eine Abhingigkeit nur von der Energie an. Zu demselben Schluf3
kommt M. Knupfer, der die Anregung von Elektronen-Loch-Paaren als Hauptur-
sache der inelastischen Streuung7 angibt. Wahrend in die elektrische Leitfahigkeit
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nur ein Teil einer diinnen Fermikugeloberflachenschicht eingeht, stehen hier alle
Elektronen aus der Fermikugel als StoBpartner zur Verfiigung und e™-e™-Stofe
werden wesentlich wahrscheinlicher.

Wir verwenden deshalb fiir unser Untergrundmodell Elektronen als StoBteilchen.

§2.8.3 StoBwahrscheinlichkeit

Die StofSwahrscheinlichkeit genau zu berechnen, ist im Zusammenhang mit der
XAS-Theorie unnétig aufwendig. Wir wenden deshalb eine vereinfachte Betrach-
tungsweise an und berechnen nidherungsweise die Stowahrscheinlichkeit W aus
den partiellen Zustandsdichten Z.

W(AE) =a.- IZBesetzt(E) ) Zleer(E +AE)-dE
Besetzt
o Stolparameter

Das Stoflelektron wird von einem besetzten Band in ein leeres Band angeregt.
Dieser Prozef3 wird nicht durch Drehimpulsauswahlregeln eingeschrinkt. Deshalb
benutzen wir die gesamte partielle Zustandsdichte der jeweiligen Atomsorte statt
eines einzelnen Drehimpulsanteils. Unsere StoBSwahrscheinlichkeit hingt nur von
dem Energielibertrag AE ab, nicht von der Polarisation des Lichtes. Die StoBwahr-
scheinlichkeit nimmt zuerst mit wachsendem Energieiibertrag zu, da auch Elek-
tronen aus tieferen Bandern mit groBeren Energielibertrigen in leere Béander iiber
die Fermienergie angeregt werden. Bei sehr groflen Energieiibertrdgen nimmt die
StoBwahrscheinlichkeit wieder ab, da sich die unbesetzte Zustandsdichte verrin-
gert (Bild 6.4.4.3, Bild 6.7.3.3).
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Bild 2.8.3.1 Untergrund
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§2.8.4 Untergrundformel

1. StoB:
E ~ ~ ~
XASUnter(B)= XAS(E)+ [W(E - E)Z(E)dE
0
2. StoBe:
XASUnter(E)z XAS(E) +

E E
JW(El - E){Z(El) + JW(EZ ~EDZ(Ep)d Ez}d E1
0 0

Analog fiir mehr als 2 StéBe.

XAS(E): XAS ohne Untergrund
XAS e (B): XAS mit Untergrund

W(AE): Stolwahrscheinlichkeit

Z(E): Partielle Zustandsdichte der Atomsorte
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Zum Untergrundterm tragen nur Prozesse, die aus bis zu 5 StoBen bestehen, nen-
nenswert bei.
Das Modell beinhaltet einen anpaf3baren Parameter o in der StoBwahrscheinlich-
keit. Der StoBparameter o beeinfluf3t nicht nur die Hohe des Untergrunds, sondern
auch seine Form:

o grof3: Der Untergrund steigt mit wachsender Energie immer steiler an.

o mittel: Der Untergrund steigt auf ein Maximum an und fillt dann langsam ab.

o klein: Der Untergrund fillt mit wachsender Energie immer rascher ab.
Die Kurvenform (starker Anstieg oder rascher Abfall) hingt also empfindlich von
dem Parameter o ab.
Untergrundhohe und Untergrundform sind nicht unabhingig voneinander
wihlbar. Die Untergrundhéhe bei hohen Energien wird an das Experiment
angepafit. Die Untergrundform ergibt sich dann aus unserem Modell.
Wenn die berechnete und die experimentelle Untergrundform {iibereinstimmen,
beschreibt unser Modell den Untergrund korrekt.
Wir betrachten als Beispiel die Kupferkante von YBa,Cu;05. Bild 2.8.4.1 zeigt
den Vergleich zwischen Experiment und Theorie ohne Untergrundberechnung.
Man sieht deutlich den richtungsunabhéngigen Untergrund der gemessenen Kur-
ven. In Bild 2.8.4.2 haben wir den Untergrund nach unserem Modell hinzugefiigt.
Dabei wurde der Stofparameter an einen einzigen experimentellen Wert bei
E=980eV angepalt. Der Kurvenverlauf des Untergrundes stimmt fiir alle Polarisa-
tionsrichtungen und im ganzen Energiebereich ausgezeichnet mit der Messung
tiberein. Unser Modell erkldrt somit qualitativ und quantitativ den beobachteten
Untergrund in den XAS-Kurven.
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Bild 2.8.4.1 XAS-Messung im Vergleich mit XAS-Rechnung ohne Untergrund (YBCO-Kupferkante)
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Bild 2.8.4.2 XAS-Messung im Vergleich mit XAS-Rechnung mit Untergrund (YBCO-Kupferkante)
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§3. Experimentelle Rontgenabsorptionsspektroskopie

§3.1 XAS

Beim XAS-Experiment (x-ray absorption spectroscopy) trifft Rontgenlicht auf
eine Probe. Messungen, die sich auf einen schmalen Energiebereich nahe der
Fermienergie beschrianken, bezeichnet man als NEXAFS (near-edge x-ray absorp-
tion fine structure). Einen breiteren Energiescan, bei dem dann Vielteilcheneffekte
einen Untergrund erzeugen, bezeichnet man als EXAFS (extended x-ray absorp-
tion fine structure). XAS ist der Uberbegriff von NEXAFS und EXAFS. Deshalb,
und der Kiirze wegen, werden wir in dieser Arbeit meist die Bezeichnung XAS
verwenden.

§3.2 Lichtquelle

Als Lichtquelle dient ein Synchrotron mit einem Monochromator.

Dies ist eine in der Frequenz variable Lichtquelle. Es ist sehr schwierig einen gu-
ten Monochromator fiir ein Synchrotron zu bauen, da er eine gute Energicauf-
16sung mit einer hohen Zihlrate verbinden muB®. Die Energieauflosung der Mono-
chromatoren verschlechtert sich mit steigender Lichtfrequenz. Die Frequenzvertei-
Iung des Monochromators hat die Form einer GaufB'schen Glockenkurve. Das
Licht des Synchrotrons ist linear polarisiert. Dadurch sind richtungsabhingige
Messungen moglich.

Die Richtungsangaben (a,b,c) beziehen sich dabei im folgendem immer auf
die Polarisationsrichtung des Rontgenlichts, nicht auf die Einstrahlrichtung.

§3.3 Transmissionsmessung

Naheliegend wire es, Rontgenabsorptionspektren in Transmission zu messen, d. h.
eine Probe zu durchstrahlen und die Intensitit hinter der Probe mit der einfallen-
den Intensitit zu vergleichen. Leider sind die Absorptionskoeffizienten im weichen
Rontgenbereich zu grof3. Die Proben miiiten sehr diinn sein und dies wiirde, ins-
besondere bei der Priparation einkristalliner Proben, zu groflen Schwierigkeiten
fiithren.
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§3.4 Fluoreszenzmessung

Bei XAS absorbieren Core-Elektronen das eingestrahlte Rontgenlicht (EY) und
werden in den unbesetzten Teil der Biander angehoben. Dieser Prozess wird aber
nicht direkt gemessen. Die Elektronen aus dem besetzten Bereich der Béander fiil-
len die Corelocher auf und geben dabei Fluoreszenzlicht mit Energien zwischen
El und E2 ab (Bild 3.4.1). Dieses durch das Auffiillen der Corelocher emittierte
Fluoreszenzlicht wird gemessen.

unbesetzte Bandey

Fermienergie

besetzte Bander

vy

Core

Bild 3.4.1  Auffiillen des Corelochs

Die Energie der Fluoreszenzlichtquanten ist kleiner gleich der des eingestrahlten
Lichts E,. Da die mittlere freie Wegléinge des Fluoreszenzlichts etwa 2000 A be-
tragt ist die Fluoreszenzmessung nicht oberflichenempfindlich. Ein Detektor
liefert elektrische Signale proportional zur Energie der Fluoreszenzlichtquanten.
Die Signale werden auf einen Vielkanalanalysator gegeben. Ein Diskriminator
schneidet aus dem ganzen Vielkanalbild den sinnvollen Bereich (E1 bis E2) heraus
(Bild 3.4.2). Dadurch werden Einfliisse fremder Atome (z. B. Klebstoff, Proben-
halter) eliminiert. Eine typische Energiebreite E2-E1 des Diskriminators ist =
150eV. Beim YBa,Cu;0,-Sauverstoffscan z. B. ist der Energiebereich =470eV-
600eV.
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Bild 3.4.2 Vielkanalanalysatorbild

Die verbleibenden Kanile werden aufsummiert (aufintegriert) und liefern ei-
nen einzigen Wert in der XAS-Kurve (Bild 3.4.2).

Durch Variieren der eingestrahlten Frequenz EY entsteht dann Punkt fiir Punkt die
XAS-Kurve. Gemessen wird bei Raumtemperatur.

§3.5 Total-electron-yield-Messung

Eine Alternative zur Fluoreszenzmessung ist die total-electron-yield-Messung.
Dabei werden nicht die Fluoreszenzlichtquanten gemessen, sondern Elektronen.
Das Auffiillen des Corelochs erzeugt Auger-Elektronen. Beim wandern durch den
Festkorper streuen diese Auger-Elektronen an anderen Elektronen. Ein Teil dieser
niederenergetischen Streuelektronen verldafit den Festkorper, wird durch eine elek-
trische Spannung angesaugt und gemessen. Dabei wird die Stromstarke aller Elek-
tronen, die den Festkorper verlassen, verstarkt und dient als XAS-Wert. Ob das
Fluoreszenzlichtquant den Festkorper verldBt, oder der Auger-Effekt auftritt, ist
abhéngig von der Kernladungszahl Z der Festkorperatome. Je grofer Z, desto gro-
Ber ist der Anteil des Fluoreszenzlichts. Tabelle 3.5.1 zeigt fiir YBa,Cuy0, die
Verhiltnisse zwischen Auger-Effekt und Fluoreszenzlicht.
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Fluoreszenzlicht Auger-Effekt
Z |K-Schale |L-Schale K-Schale I.-Schale
Y 139 |[71% 3% 29% 97%
Ba |56 |89% 11% 11% 89%
Cu |29 [41% 1% 59% 99 %
O 18 1% 0% 99 % 100%
Tabelle 3.5.1

Bei Sauerstoff ist das Coreloch in der K-Schale (n=1) und fiir Kupfer in der L-
Schale (n=2). Es ergibt sich ein Verhéltnis Auger zu Fluoreszenz von 99:1. Fiir
Locher in hoheren Schalen verschiebt sich das Verhiltnis zum Auger-Effekt hin.
Die total-electron-yield-Messungen sind oberflichenempfindlich, da die Elek-
tronen durch die Oberfliche miissen und Elektronen aus gréfierer "Eindringtiefe"
aufgrund der geringen freien Weglidnge den Festkorper nicht verlassen konnen.
Typische "Eindringtiefen" sind 10-30 A fiir ungestreute Elektronen (Auger-Elek-
tronen) und bis zu 100 A fiir gestreute Elektronen. Zusitzlich liegt das total-
electron-yield-Signal auf einem sehr groflen Untergrund (Verursacht durch
Anregungen energetisch hoher liegender Coreniveaus), der vorsichtig beseitigt
werden muB. Bild 3.5.1 zeigt eine XAS-Messung an Sr,RuQO,
(Polarisationsrichtung c). Die Fluoreszenz-Messung zeigt die Strukturen deutlicher
als die total-electron-yield-Messung. Dies ist auch bei YBa,Cu;0 der Fall®.

7 L L] L] 1 L] L) ¥ L]
Fluoreszenz

Tosb-clectron-yiekd

s
mcrcvmmce

526 530 532 534 536 538 540 542

Bild 3.5.1  Vergleich Fluoreszenzmessung - total-electron-yield-Messung am Beispiel der StRuQO-Sauerstoffkante

Die Fluoreszenz-Messung zeigt die Strukturen deutlicher als die total-electron-yield-Messung
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§3.6 Lebensdauerverbreiterung

Die Coreldcher werden durch spontane Emission aufgefiillt und haben nur eine
endliche Lebensdauer. Dadurch ergibt sich eine Lebensdauerverbreiterung der Li-
nien und Hiigel im Vielkanalbild. Diese Verbreiterung hat aber keinen Einflufl auf

die durch Integration gewonnenen XAS-Werte.
Es ist also keine Lebensdauerverbreiterung in den experimentellen XAS-

Kurven bemerkbar.
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§3.7 Experimentelle XAS-Ergebnisse YBa,Cu304

Verfiigbar sind XAS-Messungen der Sauerstoff- und der Kupferkante.

Sauerstoffkante:

Neueste Messungen wurden von M. Merz et al.1”7 durchgefiihrt. Sie unterscheiden
sich leicht von fritheren Messungen von N. Niicker et al.18. Bild 3.7.1 zeigt beide
Messungen im Vergleich.

80 | I i I 1 I I
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526 528 530 532 534 536 538 540
Bild 3.7.1 Vergleich der beiden Messungen der YBCO6.9-Sauerstoffkante

0

Die Messungen wurden an entzwillingten YBa,Cu;O¢ g-Einkristallen durchge-
fiihrt. Die Energieauflosung des Monochromators betrug 220 meV in den neue-
sten, bzw. 210 meV in den friilheren Messungen .

54




Kupferkante:
Gemessen wurde von N. Niicker et al.!® mit einer Energieauflosung von 500

meV.

100 1

90F

80 ¢ -

70k -

60 -

50

40k

30

20

940 945 950 955 960
Bild 3.7.2 YBCO6.9-Kupferkanten (Cu2p)
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§3.8 Experimentelle XAS-Ergebnisse PrBa,Cu;04

Verfligbar sind XAS-Messungen der Sauerstoffkante.

Sauerstoffkante:
Neueste Messungen wurden von M. Merz et al.l’7 durchgefiihrt. Bild 3.8.1 zeigt
PrggY,oBayCuzOg g im Vergleich zu den neuen Messungen an YBayCusOg g.

80 T T | | 1 | I
o pr80y20bco69 a
x pr80y20bco6t9 b
70 & pr80y20bco69 c
— ybco69neu a
— ybco69neu b
— vbeob9neu ¢
60 -
S50+
40
30+
20
10}
i | 1 |

526 532 534 536 538 540

Bild 3.8.1 Vergleich Pr80Y20BCO06.9 - YBCO6.9 Sauerstoffkante

Die Energieauflosung betragt 220 meV.
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§3.9 Experimentelle XAS-Ergebnisse Sr,RuQ,
Verfiigbar sind XAS-Messungen der Sauerstoffkante.

Sauerstoffkante:

M. Schmidt et al.1? fiihrten Fluoreszenz- und total-electron-yield-Messungen an
SroRuOy-Einkristallen durch. Die Energieauflosung betrug bei den Fluores-
zenzmessungen 200 meV und bei den total-electron-yield-Messungen 400
meV. Bild 3.9.1 zeigt beide im Vergleich.

7

T

fluorab D
fluor ¢ +
totalab —
total ¢ —

540 545

Bild 3.9.1 Vergleich Fluoreszenzmessung - total-electron-yield-Messung
der SrRuO-Sauerstoffkante

Die Strukturen sind bei der Fluoreszenzmessung stirker ausgepragt.

Aus Symmetriegriinden liefern bei Sr,RuO, die a- und b-Polarisationsrichtungen
gleiche Resultate.
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§4. Bestimmung der Bandstruktur

§4.1 Vielteilchenschrodingergieichung

Um einen Festkorper quantenmechanisch exakt zu beschreiben, muf eine Viel-
teilchenwellengleichung gelost werden. Mit

Nk = Anzahl der Kerne

N, = Anzahl der Elektronen

hat diese Gleichung folgende Form:

H|¥) = E|'¥)

mit dem Hamiltonoperator: | = H, + Hp + Hj_,

und

N N N
~ [3 2 [4 [4 . . .
H,=-V.+¥ > Kinetische Energie der Elektronen und elektrosta-
i1 joq 471 lf. —7.| tische Wechselwirkung der Elektronen unterein-
- U= T ander

1

N Nk ) Ny Ng ZocZ[i . . . .
Hp=-Y =<5V _+> ¥ Kinetische Energie der Kerne und elektrostati-
a=1 M, o=l g:;) R, - RB' sche Wechselwirkung der Kerne untereinander
q 2%% z,  Elektrostatische Wechselwirkung der Kerne und Elektro-
K-e™ "42145R, -7 nen untereinander.

Die totale Energie des Systems E = <‘P‘PAI I‘P> ist im Grundzustand l‘{’0> minimal.
Ey = (¥, |H|¥,) = minimal

Eine exakte Losung dieser Gleichungen ist nicht moglich, da sich in einem Fest-
korper groBenordnungsmiBig 1023 Teilchen befinden.
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§4.2 Dichtefunktionaltheorie

Niherung: Die Kernpositionen werden fest vorgegeben (Ra=fest)

Kohn und Sham!l haben gezeigt, da alle GréBen eines paramagnetischen Elek-
tronengases im Grundzustand ein eindeutiges Funktional des Erwartungswertes
der Elektronendichte n(7) und duflerer Felder ist. Fiir ein Flektronengas im &u-

Beren Potential ®(7) ergibt sich fiir die Gesamtenergie E:

E{n}=E,, {n}+Eg{n}+ Eg{n}+E,  {n} (1)

Die geschweiften Klammern deuten an, daf} die Gro8en Funktionale der gesamten
Dichteverteilung sind.
Eyin{n} ist die kinetische Energie eines Elektronengases der Dichte n(7).

Epjpint = <‘Po I - %%VZZ lPo> @)

Dabei ist I‘I—‘O> die Grundzustandswellenfunktion des Elektronengases.

Eg{n} ist das Potential des Elektronengases im dufBleren Potential ®(7)
Eg{n}= [ n(F)®(F)dr 3)

Ey{n} (Hartree-Term) ist die mittlere Coulomb-AbstoBung zwischen den Elektro-
nen im Elektronengas

Ey{n}= jj—(i)i’(—rld"d"' @

l.—. =

Eyc{n} ist ein Austausch und Korrelationsterm, enthélt also alle in den ersten drei
Summanden nicht enthaltenen Beitrige.

Kohn und Sham haben gezeigt, daf} die Energie des Grundzustandes einem Varia-
tionsprinzip geniigt. Sie ist stationzr und minimal beziiglich einer Anderung An(F)

der Dichte

dE(n)
dn(7r)

=0 mit der Nebenbedingung an(F Ndr =0 (5)
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AuBerdem 148t sich die Dichte durch einen Satz orthonormierter Einteilchenwel-
lenfunktionen l(pi> darstellen:

Ne
n(F) = §|¢i<f>lz ©)

Damit 146t sich die folgende Einteilchenschrodingergleichung aufstellen

{—%Vz +B(F) + Vi (F) + ch(f)}[cﬁ’i> =¢o;) (7)

g; ist die Einteilchenenergie des i-ten Zustands.
Die Coulombwechselwirkung mit den Kernen

z
R, -7

&)

Nk
D(F)=-2Y
o=l

Die Coulombwechselwirkung in Hartree-Niherung ist analog zu (4) fiir ein Teil-
chen im Elektronengas

V() =2] ;—(;-ldf | ©)

Fiir das Austausch und Korrelations-Potential V4.(7) gilt

V. (F)= dE, (n)

xe T T gn(F) {19

Bei bekanntem Austausch und Korrelations-Potential V4.(7) kann nun das Pro-

blem iterativ bis zur Selbstkonsistenz gelost werden:
a Startpotential vorgeben

b Einteilchenschrédingergleichung 16sen und damit die i(pi> und g; bestimmen

¢ Dichte n(7) aus [(pl.> berechnen
d Neues Potential aus n(7) berechnen und dem alten Potential beimischen

Andert sich das Potential nicht mehr, so ist Selbstkonsistenz erreicht.
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Das Hauptproblem liegt also noch in dem unbekannten Austausch und Korrela-
tions-Potential V4 (7). Die haufigste und auch in dieser Arbeit verwendete Ni-
herung fiir das Potential ist die lokale Dichte Niherung LDA (local-density-ap-
proximation).

Niherung: Die Austausch-Korrelationsenergie E,. héngt nur von der Dichte n(7)

am Ort 7 ab.

E, {n}= [n(F)e,. (n)dF (11)

€xc(n) 1st die Austausch-Korrelationsenergie, die ein Teilchen in einem homogenen
Elektronengas der Dichte n=n(7) hitte. Damit hiangt das Potential V4.(7) eben-
falls nur noch von der lokalen Dichte n(7) ab

v (F)= ad—{ne ROLE (12)

n=n(r)
€xc(n) ist numerisch berechenbar.

In der Parameterisierung von Hedin und Lundqvist lauten die Gleichungen fiir den
Austauschteil:

9n)/1 4t 3 1
¥

e, (n)= 4n(4 mit ——7; = und Vx(n):gex(n)

3
und fiir den Korrelationsteil:

2
— 00455 3 Nyz_2 1
e (n)= 0,0452{(1+x)1n(1+x)+2 x 3}

r 2 1
mit x == und v (n)=-0 045—6——ln(1+—)
21 c ’ 2 X
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'§4.3 Bandstrukturmethoden

§4.3.1 Allgemeines

Die Losung ‘Pq 3, (7) der Einteilchenschrodingergleichung

(—V2 +V(7) - eq,x)?’q,x(F) =0 (13)
erfiillt die Blochbedingung

¥+ Ry =R, (7). (14)

R ist dabei ein beliebiger Gittervektor. Ferner besitzt das Kristallpotential V(7)
die Translationssymmetrie V(? + f(’) = V(7r), sodaB man sich bei der Losung der

Einteilchenschrodingergleichung auf eine Wigner-Seitz-Zelle beschrinken kann.
Damit ist es giinstig, die Ortsvektoren folgendermal3en zu zerlegen:

=R;+7 +p (15)

~

R : zeigt auf die j-te Elementarzelle

r. zeigt innerhalb der Elementarzelle auf das Atom x

p ist der Ortsvektor innerhalb des Atoms ¥

$4.3.2 KKR-Methode
Diese Methode der Behandlung des oben formulierten Problems wurde von Kor-
ringa, Kohn und Rostoker 1954 entwickelt12,13,

Die Differentialgleichung (13) wird in eine Integralgleichung umgewandelt

EANGANE KZ [ap Gy (B+R=P —R e, WV +R)¥, (5 +%) (16)

dabei ist G die Greensche Funktion eines freien Teilchens mit der Blochschen Pe-
riodizitédtsbedingung.
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G 821‘,7& q- +im

Gn sind die Translationsvektoren des reziproken Gitters.

Muffin-tin-Néherung:

Die Elementarzelle wird zerlegt in sphéirisch symmetrische Bereiche um die Orte
der Atomkerne. In diesen, sich nicht iiberlappenden Kugeln wird das Potential V
kugelsymmetrisch angesetzt. Im restlichen Bereich der Elementarzelle, dem soge-
nannten interstitiellen Bereich, wird ein konstantes Potential angenommen.

V(F) = V(7| fiir |7] < Muffin-tin-Radius
V(7) =konstant fiir |[F| > Muffin-tin-Radius

Die Blochwellenfunktionen ‘Pq », Werden nach reellen Kugelwellenfunktionen Yy,

entwickelt

max

LSS chmKle,mYmm (17)

I=0m=—I

Rjist Losung der radialen Schrddingergleichung

1d 2d
[ 7 dpp2 T (0, 1) - e)R(p,K) 0

und die Blochkoeffizienten ¢y sind komplexe Zahlen.

Leider fithren weitere mathematische Umformungen von Gleichung (16) im Rah-
men der KKR-Methode auf ein nichtlineares Gleichungssystem fiir die Energieei-
genwerte gq 3. Dadurch ist die KKR-Methode mit einem erheblichen numerischen

Aufwand verbunden.
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§4.3.3 LMTO-Methode

Die LMTO (linear combination of muffin-tin orbitals) kann in gewisser Weise als
linearisierte Formulierung der KKR angesehen werden und geht auf Arbeiten von
Andersen!3 zuriick. Um ein nichtlineares Gleichungssystem zu vermeiden, wird
die Radialwellenfunktion R;(x,p,€) linear nach der Energie € entwickelt.

aRl (Ka p,eq‘,}\‘)
Ri(e.p.e5,) = R(6,p,85 5 )+ (855 —€y ) % e=¢ (18)

O\

Da die Naherung um so schlechter wird, je weiter man sich energetisch von der
Stiitzstelle Eq j, entfernt, werden héufig mehrere Stiitzstellen verwendet.

Die Kriterien fiir die Festlegung der Kugeln sind bei der LMTO andere als bei der
KKR. In der LMTO muf} die Summe der Volumina der Kugeln in einer Elemen-
tarzelle exakt gleich dem Volumen der Elementarzelle sein. Dadurch tiberlappen
sich die ASA(atomic sphere approximation)-Kugeln, d. h. manche Volumenele-
mente werden doppelt gewichtet. Es gibt auch kleine Volumenbereiche, die nicht
innerhalb einer Kugel liegen. Diese erhalten das Gewicht 0. Wichtig ist auch, daf3
innerhalb jeder Kugel in etwa Ladungsneutralitit vorliegt. Wie in der KKR wird in
jeder Kugel ein kugelsymmetrisches Potential angenommen. Fiir die Blochwellen-
funktionen ergibt sich folgende Darstellung

! )
max -K ~
Y50 = lz_YO > Elcﬁmep,K)Yzm(P) (19)

m=—1

Die Summe iiber v beschreibt die lineare Entwicklung der Radialwellenfunktion.

§4.3.4 LMTO+SIC-Methode

Die LMTO+SIC (self-interaction-corrected) ist eine Modifikation der LMTO und
geht, was ihre Anwendung in dieser Arbeit betrifft, auf Entwicklungen von Z. Szo-
tek et al.16 zuriick. Der wesentliche Unterschied zur LMTO liegt in der Wahl der
Zustande. Wurden in der LMTO alle Zustdnde durch ausgedehnte Blochwellen-
funktionen beschrieben, werden in der LMTO+SIC einige dieser Zustidnde durch
rdumlich lokalisierte Wellenfunktionen ersetzt. Ein Problem dabei ist, durch phy-
sikalischen Sachverstand zu erkennen, welche Zustinde des jeweiligen Fest-
korpers auf enge raumliche Bereiche beschrénkt sind. Aulerdem wird berticksich-
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tigt, da3 sich ein Elektron nicht wie bei der normalen LMTO im Potential aller
Elektronen, sondern nur im Potential der anderen Elektronen bewegt. Diese Ver-
besserung bedingt leider eine deutliche Erhthung des numerischen Aufwands, weil
fiir jeden Zustand ein eigenes Potential selbstkonsistent berechnet werden muf.

84.3.5 I"Jberpriifung der Bandstrukturergebnisse

Die angefiihrten Bandstrukturmethoden sind mit erheblichem numerischen Auf-
wand verbunden und enthalten numerische Unsicherheiten. Deshalb ist es not-
wendig die Bandstrukturergebnisse auf ihre Richtigkeit zu iiberpriifen. So ist si-
chergestellt, dal die verwendeten numerischen Verfahren im ganzen Anwen-
dungsbereich Giiltigkeit haben und die benutzten Ndherungsverfahren auch physi-
kalisch sinnvolle Resultate liefern.

Priifkriterien:
- Stetigkeit der Energiebinder €2

- Stetigkeit und Differenzierbarkeit der Radialwellenfunktionen Ry ,

- Lage der Fermienergie Eg

- Erfiillen der Blochbedingung (Gleichung 14)

- Anndhernde Ladungsneutralitidt der ASA-Kugeln bei LMTO
- Orthogonalitit der Wellenfunktionen

= gk =\
j di ¥ (Y], (1)=8) 3,8 2
Vol

- Vollstéandigkeit der Wellenfunktionen

%\Pg,x(f')‘}’q,x(?) =3(F — ")
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§4.4 Berechnung von Zustandsdichten, Fermienergie und Fer-
mifliche

Aus der Kenntnis der Banddispersion 148t sich die Zustandsdichte Z(E) berechnen
Z(E)=2Y | L 5(e- e )dq (20)
Vol
A Bz Bz

Wiinscht man Informationen iiber die Zusammensetzung der Zustandsdichte, so
berechnet man mit Hilfe der Blochkoeffizienten partielle Zustandsdichten.
Fiir KKR-Daten:

S(E— Sq’x)d[j

_ 1 | gh
Z?»,K,l,m(E)—l.! Vol 'Clmlc
Z

Fiir LMTO-Daten:

2 o 2
Zy 1 mE)= J Vol Z’szm ‘lKVS(E —Eq,x)dq it Ihcv:f pzdp’le(P)‘
(21)

Diese partiellen Zustandsdichten kénnen beliebig aufaddiert werden. Benotigt man
z. B. den Gesamtbeitrag der Zustandsdichte fiir I=1 und m=0 so summiert man
einfach tiber die restlichen Indizes A und x.

Um die Fermienergie zu berechnen, fiillt man die Zustandsdichte mit den Elektro-
nen der Elementarzelle auf

E,

j Z(E)dE (22)
EZ —

N =

V

N ist die Anzahl der Elektronen in der Elementarzelle (EZ).

Die Fermioberfldche ist durch die Punkte g, welche die Bedingung €5 = Er

erfiillen, festgelegt. Falls diese fiir mehrere Bénder bereichsweise erfiillt ist, kann
sie aus mehreren Schalen bestehen. Im folgenden legen wir einen schmalen Ener-
giebereich AE um Eg und ordnen alle Punkte g, deren Bandenergie €5 innerhalb
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des schmalen Energiebereichs AE liegen, der Fermioberfliche zu. Dadurch kann
aus der Strichbreite der Darstellung der Fermioberflache in der Brillouinzone die
Steilheit der Banddispersion um Ef ablesen werden.
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§5. Theorie der Rontgenabsorptionsspektroskopie

§5.1 Die Herleitung der XAS-Formel

In diesem Paragraphen leiten wir die XAS-Formel im Rahmen der Einteilchen-
ndherung her. Dabei beschrianken wir uns auf die wichtigen Punkte. Eine ausfiihr-
liche Herleitung der X AS-Formel befindet sich im Anhang 1.

Fermi's goldene Regel
w=Energie des eingestrahlten Photons
() o< ZTCZKZ' |0H | f >|25(E 7 — Ei— )| E=Energie des Endzustands

A E.=Energie des Anfangszustands
OdH=Sto6roperator
Fermi's goldene Regel beschreibt die Wahrscheinlichkeit eines Ubergangs von ei-
nem Anfangszustand (i| in einen Endzustand |f). Die Ursache des Ubergangs
steckt im Storoperator H. Bei XAS ist ein bestimmter Anfangszustand vorgege-
ben, wihrend mehrere Endzusténde | f) moglich sind.

Produktansatz fiir die Zustinde

Lichtfeld und Elektronen koppeln schwach. Deshalb benutzen wir einen Produkt-
ansatz als Nzherung.
Der Anfangszustand ist das Produkt des 1-Photonenzustands des Lichtfelds

mit dem Grundzustand des Elektronensystems |n, j,l> (Coreniveau).

i) =|%,&)|n.j.1)
i) = ag [0} -[n. D)

at _erzeugt aus dem Vakuumzustand |0) den 1-Photonenzustand |1€ ,§>.

?

Der Endzustand ist das Produkt des Vakuumzustands |0) mit dem angeregten Zu-
stand des Elektronensystems |g,A) (Leitungsband).

|£)=10)-]g.2)

| £)=10)- bg,x+bn,j,zl”’jvl>

by, vernichtet das Elektron im Grundzustand |, j,1)
g\

ng erzeugt das Elektron im angeregten Zustand
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Der Storoperator 6H

8H = [d3FA(F,1)- j (F)
A=Vektorpotential des Lichtfelds
J =Teilchenstromdichte der Elektronen

mit

Ao —|8 e’kra () + Ere~ k7 a* (1)

1
Jﬁ[k k

£ E=Polansatlonsvektor des Lichts

o=Energie des eingestrahlten Photons

Die Strom-Strom-Korrelationsfunktion

Finsetzen des Produktansatzes fiir die Zustdnde und des Storoperators OH in
Fermi's goldene Regel liefert.

o< —F. — ; 3= 3—-/__1_—*75 —ikF T =
c(w) ;S(Ef E, oXn,j,l|fd rjdr\/aeke i)

6,7\.>

= _1_“ kP! 3 50 :
<an|ﬁgie J(r )lna],l>
Wir beseitigen die Summe iiber die Endzusténde . Dazu schreiben wir die 8-Funk-
tion als Integral,

S(Ef-Ei-@)= [5-el(EE=®)dt

formen um und verwenden die Vollstindigkeitsrelation Y |g,A)g,A|=1. Wir
f

erhalten:

(W) o< jdte ’C‘)t (n,J,

|| a’Fja’r S & kT (7, 0)E ™ MG IRR)

Wir berechnen die Skalarprodukte und ziehen die Summen nach vorn

=% 7 . _ * . —
8]‘(’] (r,O) - gga’k‘]a(r7o)
Ecip(Fo1) =%8B’EJ'B(F 1)
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Damit erhalten wir 6(®) in Abhéngigkeit von der Fouriertransformierten Strom-
Strom-Korrelationsfunktion:

o(@) e Y [ de™ [P [a¥7 Le e R n i n..0)

B oo ok PB.k
o, B: { X,Yy,Z }

jOL(F’O)jB(F,J)

Feynmangraphen

Einsetzen von j = g™ %\y ~ w% vy liefert
(., (.0 Jg (7,8 o o 1) = ~( LUT (W (Vg (V') =W (Vo W)y (Vgur ™) =
WV WO (Vu )+ w (Vo W (Vgy ), j.1)

In niedrigster Naherung erhalten wir damit unverbundene und verbundene Cluster
(Bild 5.8.1, Bild 5.8.2).

—

\%

Bild 5.8.1 Unverbundene Cluster

<N

<

v

Bild 5.8.2 Verbundener Cluster
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Nur der verbundene Cluster liefert einen Beitrag zum XAS-Wirkungsquerschnitt.
Wir erhalten mit den Greenschen Funktionen durch Fourierintegration

3z [ 132 1 k(7 -7 5 1 I
G(‘”)“zﬁjd 7Jd et ETiB(VBGm(rz’rl’gu))'
a, L

Gy (Fl, 5, o, + au) ist die Greenfunktion des leeren Leitungsbands

G21 (72, R S'ri) ist die Greenfunktion des Coreniveaus

Anhang 2 zeigt Feynman-Graphen hoherer Ordnung.

Niherung: Riumliche Anregung an einem Atom AR P

Der Ubergang findet rdumlich an einem Atom statt, da die Corewellenfunktion
raumlich auf ein Atom lokalisiert ist. Damit ist 75 —71=0,5-10"10m. Bei einer
typischen Energie (Sauerstoffkante) von E =530eV ist .El = 2,6-10971n- und

k(7= = 0,99.

3= [ 132 1 1 . = =
o() o %jd 7 [d%F aea,geﬁ’ﬁ%—_i—ﬁ(VBGM(;‘z,rl,eu))(VaGlz(rl,rZ,cov +e)))
Durch analytische Fortsetzung erhalten wir

30 43 1 i — .
cs(o))ocaZBJ'd rljd erea,ESB,E_J.dS{f(E) flo+e¢)}

m(Vg GR, (5, 7,)) Im(V, GB, (7, %, 0 +€))
f(&): Fermifunktion
Bei diesen retardierten Greenschen Funktionen handelt es sich bereits fast um die-
jenigen, welche man aus den Bandstrukturrechnungen kennt. Dort werden nur an-
dere Ortsvektoren verwendet und die retardierten Greenschen Funktionen sind
blochfouriertransformiert.

71




Ortsvektoren

Wir verwenden nun die gleichen Ortsvektoren wie die Bandstrukturrechnungen.

=Rj+rK+p

R I zeigt auf die j-te Elementarzelle

71 zeigt innerhalb der Elementarzelle auf das Atom x
p ist der Ortsvektor innerhalb des Atoms x

J1 wahlen wir Null, da wir von einer Elementarzelle ausgehen.

mit | 437 = Zfd3p1 und [d37, =33 [d3p, eingesetzt ergibt sich
Kz]2

o3 ¥ X[ [, 5e, 5o [delr®)- f@+e)-

o BKHKZ Jz
Im(VBG21(P2,K2>j2§51>1(1>j1 = 0;8))-
In(V, GB, By k1,1 = 03P, k2, /050 +€))

Bloch-Fourier-Transformation

Mit der Zerlegung der Ortsvektoren nutzen wir die Periodizitit des Gitters aus und
Bloch-Fourier-transformieren die Greenschen Funktionen.

d3q e_izj(Ril_Riz)

G(ﬁl,Kl,jl;‘ﬁz,Kz,j2;8)= Gq(ﬁla‘{l;ﬁz,‘(z;a)

Bz: Brillouin-Zone
Vol p;: Volumen der Brillouin-Zone
R it Gittervektor im Ortsraum

Damit erhalten wir fiir G:

o) 3 3 X[ [d%y e, pop ; Jdelf )~ flo vk

04 BKbKZ J

4y 9 13- R; . ( R (A - : )
- . 5 . :O’ .
jVOZBZJVOIBZ 4R Im VBGZI,qz(pZ’KZ’]Z,pl K1.J1 8)

Im(VaGlz,(Z (P1>x1,J1 = 03pp. %2, 720 + 8))
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Gg aus der Bandstruktur

Mit der Greenschen Funktion der Bandstruktur
R — - _ _ - 1 * —
Gq (PpKlaPz’Kz,E) = %\I’q,x (PpKl) e—Eg)+m Wq,x(Pz,KZ)

Y : Summe iiber die Bander A
A
Eg,).: Energie des Bandes A an der Stelle g in der Brillouin-Zone

Yz Blochzustéinde
1: sehr kleine Zahl, N1 — 0
ibt sich fii R R |
ergibt sich fiir Im(Gzl, é) und Im(Glz,q)-
Im(G{ez’q’ (Proxc1, 1 = 0ipa K2, 030 8)) > ‘Vél,l<51"<l)5(8 —Egat w)“’f?,,x(ﬁz,m)

~ - : R
’] '
Vg A: Bandwellenfunktionen

0, 7,1+ Corewellenfunktionen

Damit erhalten wir fiir den Wirkungsquerschnitt:

d3“
a KI,KZ
Zn% VaV, x(PpKl)\If X(Pz,Kz)VBq’nJ l(P2>K2)¢n1 [(prox)-

5(En,],l —Egat 0))
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Symmetrisierung

Niherung: 1 =«
Die Corewellenfunktion ist rdumlich stark lokalisiert. Eine Anregung ist nur am
gleichen Atom wahrscheinlich.

Mit k1 =xp fallt 3. weg, wir benennen noch um x; — ¥
K2

(3 d3G
o) = 3.3 [a% [ e, oy el - slo Bl v
2 % Vavgalere) vy (o) Ve, ; (pax)er iy

5(E —Ega+t CO)

Wir formen um, damit beide V's auf die Bandwellenfunktionen wirken.
. 3.
3= [ 3= 1 K d°q

G(®) o< %%Jd le.d P2 Eo_eoc,EEB,E {1 - f(‘” + En,j,l)} Volp, '

%n% lq):;,j,l(ﬁp‘c)voc Vg (51 ’K) ¢n,j,l(f32 ’K)VB W;—,x (132 ’K) '

K .
n,J,l

S(EE, jl~Egat ‘D)

Wir fassen ), als Skalarprodukte zusammen

o,
% Sa,Evan,x(§1’ €)= glngé,x(lsl ’ K)

%EB,EVBWZ,K (52"() = égv‘l’g,x(%a K)
Mit
[I a'3i_51‘3>;k1,]',1(l31,‘<)(§v Wg,x(ﬁl,K))] ' [f d3py0, ([SQ,K)(Ev W;—,x (32, K))] =

e R
10%50,,;,5:0(E7 ,(.9)

und erhalten:

() o< %—613{1 — f((o + EE,J-J)}I ‘fzzz %nizg(E’f’f’l —Egat co) :

_ R
%50, (BRNEV v, (5:0)
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Einfiihrung der LMTO-Bandstruktur-Wellenfunktionen

Wir zerlegen das Raumintegral in ein Integral iiber den Radius p und in ein Win-
kelintegral. [43p = [p®dp [dp

Mit der LMTO-Darstellung der Bandwellenfunktion

L () 1 2

Wﬂqi,x(p,ﬁ, K)= 2 > 2 Cl'q}'L vodm ( )Rl v(p)

=0 m =—['v=]
Imax (¥): Das groBte in der Bandstrukturrechnung verwendete 1
Cq A : Blochkoeffizient

m’I,V,K*
Yom I(p). Reele Kugelwellenfunktionen

R¥ ., (p): Reele Radialwellenfunktionen

I",m’;: Quantenzahlen der Béander

und der atomaren Darstellung der Corewellenfunktionen

P, j, l,mJ(P p.x) = Zcéf,’,"nlez,ml(ﬁ)R‘g,j’l(p)

(Vergleiche Anhang 3)
¢ i”,’}llj: Clebsch-Gordon-Koeffizient fiir reelle Kugelfunktionen und Spinoren

Yi,m ( f)) Reelle Kugelwellenfunktion
R} ; ;(p): Reelle Radialwellenfunktion

n,j,l,m j»>m: Quantenzahlen der Corezustinde

berechnen wir den Term im Betragsquadrat | ‘2
Imax(¥) I’

IPZdpjdFA)q’n,j,l(Paﬁ,K)(év“’jj,x(P,5,‘()) Zc’ L [p>dpfdp DI

: m’l:—l'

2
Vz_,l Yl,ml(p)RS,],l(p)Evcl, m’ [V, KYZ (p)Rl’ (p)
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Mit
V(¥ .\ ()RS (0)) =B Y5, (B)op RS (0) =L RS , () +

’

-1
4 2U'+1 px
VESERE VP Y v LG
3 p My = (/= 1)l

G{im,,11,'m;)
wobei G =| G(Im;,1~1,'m;) | und G(iymy,12m2,13m3)= Gauntzahlen
G(imy,10,1m;)

erhalten wir
/ max(K) !

fp2dp|dp . —chmljpzdp S X ch, vl APV 1) (B):
V=0 mj=—1'v=1

RS (p)E rx JE v, N0 RS  (p) - L RS, (p) +
Yio

’

4n 21+1R (p) ) Yl’ _ G:I
m=—(l"-1)

Wir verwenden noch folgende Beziehungen:

Y11 7
P=|Y1-1| 5
Y10

jdﬁ Yl;ml(fs) ’ lemz (ﬁ) = 81112 ' 8I’I’llmz
[ DY 1y () Y 1yomy B) - Y 11y (B) = Gty I ma 13 m3)

Die Gauntzahlen sind ungleich Null falls:
L +1, +1; = gerade

my, =my £1
zusiitzlich gilt |l, — | < I <1, +1,
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Wir erhalten so
2 o Loy o2, max(€)
[pdp[dp . -chml]fp dp 2 m%—l’vzlcl’leK 5 a(PJE-
G(lml,ll,l’ /)
Glimy 1= 11m) | (3 RF o (0)~ £ RE o (9) + 22 RS (51,1
G(imy,10,'my)

Nun setzen wir diesen Ausdruck in die Formel fiir ¢ ein und erhalten die XAS-
Endformel in Einteilchennaherung.
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§5.2 Die XAS-Formel in Einteilchenniherung

j
o(co)oc—z Z 2 J.Vol {1—f(co+E,‘f,j,l)}6(Er‘f’Jl—E_l+(0) Z.
mj==J
Glimy,11,'m7)
ls(K) . l
ZEJI,Z’ ZK ZZ , % C;,mxl,V,Ke G(lml,l Ll'm ) -
m V=0 m==lv=l G(lml,lo,l’ml)
2
ASA(K)

"()

I 500|258 0+ 2t 93,y 1)

mit my = mj— mg

o(m): XAS-Wirkungsquerschnitt

o: Energie des eingestrahlten Rontgenlichts

K: Atom z. B. O-Kette, Cu-Ebenel, Cu-Ebene2, Y
A: Bandnummer

n,Jj,lm jomi: Quantenzahlen des Coreniveaus

g: Wellenzahlvektor in der Brillouin-Zone

Vol g;: Volumen der Brillouin-Zone

EY . n,j,1- Coreenergie

Eg,.: Bandenergie des Bandes A
f (00+ E¥ . l) Fermifunktion

S(Elf 1~ Egat (0): Deltafunktion

iml : Clebsch-Gordon-Koeffizient fiir reeclle Wellenfunktionen

]
Imax (): GroBtes I in der Bandstrukturrechnung
I’,m;: Quantenzahlen der Bénder
v: Energieentwicklung der LMTO-Bandstrukturmethode
,’mk vk : Blochkoeffizient der Bander '

€: Polarisationsvektor des eingestrahlten Rontgenlichts z. B. (1,0,0) ist die
Polarisation in a-Richtung
G(lml 11,1 ’m; ): Gauntzahlen (sind wie Clebsch-Gordon-Koeffizienten tabelliert)

€l
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p: Radius innerhalb des Atoms k

Ry j ;(p): Radialwellenfunktion des Corezustands

RF (p): Radialwellenfunktion der Binder

§5.3 Diskussion der XAS-Formel

Beim XAS-Experiment wird Rontgenlicht in die Probe eingestrahlt. Daher ist die
Energie ® vorgegeben. Das Coreelektron hat die Energie EX il Durch die Ab-

sorption des Rontgenquants steigt die Energie um o auf Eg ) = E‘é jToan Die

Erfiillung dieser Energiebilanz wird durch die Deltafunktion gewihrleistet. Prinzi-
piell tragen alle Atome, Coreniveaus und Bander zum XAS-Wirkungsquerschnitt
bei, deshalb die Summen iiber «,A,n,j,1. Aus diesen Summen schneiden jedoch die
Deltafunktion, die Fermifunktion und die Clebsch-Gordon-Koeffizienten diejeni-
gen Summanden heraus, die einen Beitrag bei der Energie ® geben.

{1 —f (0) + Eﬁ i l)} sorgt dafiir, da} nur in leere Bander angeregt wird. Durch die

Summe iiber m; und die Clebsch-Gordon-Koeffizienten wird jedes Coreniveau
entsprechend seiner Elektronenanzahl (2j+1)-fach gewichtet. Bei XAS trigt die
ganze Brillouin-Zone bei (im Gegensatz zu z. B. ARUPS), deshalb geht das g-In-
tegral iiber das ganze Volumen der Brillouin-Zone. Bei dem Integral iiber p han-
delt es sich im wesentlichen um Uberlappintegrale der Corewellenfunktionen mit
den Bandwellenfunktionen. Anregungen finden in Bereichen grofen Uberlapps
statt. Das Integral erstreckt sich bis zum Radius der LMTO-Kugeln Ry g (¥). Die
Bandstruktur steckt vor allem in den Blochkoeffizienten c;‘,‘? ;72”,1’\,,](, weniger in den

Bandradialwellenfunktionen. Die Polarisations-Richtungs-Abhéngigkeit der XAS-
Kurven(a,b,c) taucht in dem Polarisationsvektor € und in dem Gauntzahlenvektor
auf. Der Gauntzahlenvektor sorgt auch fiir das Einhalten der Dipol-Auswahlregel
I'=1%1.

In der Herleitung unserer XAS-Formel wurden zusitzlich zur Einteilchennidherung
noch zahlreiche weitere Néherungen gemacht. Es zeigt sich bei der Berechnung
der XAS-Wirkungsquerschnitte von YBayCu307, PrBayCuszO7 und SroRuQy, dafl
die verwendeten Niherungen die Qualitit der XAS-Ergebnisse kaum mindern.
Beriicksichtigt man die Coreenergie-Aufspaltung und den Untergrund, so begren-
zen hauptséchlich die Bandstruktur-Input-Daten die Qualitit der XAS-Wirkungs-
querschnitte,
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§6. YBa,Cu30O~ Ergebnisse

§6.1 YBa,Cu304 Gesamtscan

Wir verschaffen uns zunichst einen Uberblick. Bild 6.1.1 zeigt das XAS-Spek-
trum im weiten Energiebereich =260 eV - 1300 eV.

80 T T T T T
O
Cu — Y
70 | — Ba -
= Cu
- 0
60 |- -~
50 |- -
40 |- -
30 -
Y
20 } } -
¥ Cu
10 |- Ba § v Ba -
J §§% | Ba Ba Ba
0 i A J L A
200 400 600 800 1000 1200

Bild 6.1.1 YBCO Gesamtscan (Polarisationsrichtung a, LMTO+SIC)

Alle Atome von YBapyCuzO7 tragen zum XAS-Wirkungsquerschnitt bei. Jedoch
liefern die einzellnen Atomsorten immer nur Beitrdge in bestimmten Energieberei-

chen.

Atomsorte Energiebereich Uberlagerung mit
anderen Atomsorten
Yttrium 370-450 eV nein
280-360 eV ja mit Barium
Barium 260-300 eV ja mit Yttrium
750-850 eV nein
1000-1150 eV ja mit Kupfer
1200-1300 eV nein
Kupfer 900-1000 eV nein
1050-1150 eV ja mit Barium
Sauerstoff 500-600 eV nein
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Experimentell besonders interessant sind die Bereiche, in denen eine Atomsorte
allein vorkommt, denn es ist experimentell nicht moglich Uberlagerungen in ein-
zelne Atomsorten zu zerlegen.

Wir betrachten jetzt jede Atomsorte genauer und unterteilen in die Beitrdge der
verschiedenen Coreniveaus. Die Darstellungen dienen nur zu einem groben
Uberblick, genauere und feinere Bilder folgen spiter.

Bild 6.1.2 zeigt die Beitrdge der 3 Coreniveaus von Yttrium. Die 3p- Beltrage
iiberlagern sich.

25 T T T T T T

3p3/2 — Y 35172
— Y 3pl2

— Y 3p3/Y

20 |+ ~

15 | -

10 |- -

3s1/2

3pl/2

0 ) ! A L )
260 280 340 360 380 400 420 440

Bild 6.1.2 YBCO Beitriige der Yttrium-Coreniveaus (Polarisationsrichtung a, LMTO+SIC)
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Uber den weitesten Energiebereich verstreut sind die 6 Coreniveaus von Barium
(Bild 6.1.3).

4 I l ¥ ] i
: 3p3/2 'Badsi/2 ——
'Ba 3d5/2' ——
35 L Ba 32— ]
'‘Ba3p3/2' ——
'‘Ba3pl/2' e
Ba s/ —
3 L -
4s1/2
25 =
2 - 3s1/2 ~
1.5 ' 3pl/2 -
1 -
3d5/2
0s L h 3d3/2 |
i 5
A i
0 A 1 1 ALY ) M . 1 LR
200 400 600 800 1000 1200

Bild 6.1.3 YBCO Beitrdge der Barium-Coreniveaus (Polarisationsrichtung a, LMTO+SIC)

Kupfer hat 3 Coreniveaus (Bild 6.1.4) wobei sich die Beitrdge der 2p-Coreniveaus
tiberlagern.

40 Ll t i i

2p3/2 —— Cu2sl/2
35 + — Culpl2 -
— Cu2p32

30 |- -
25 -
2pl/2
20 + -

15 b -

10 i -
{
i 2s1/2
§

0 oAb A . ! 1 1
900 950 1000 1050 1100 1150

Bild 6.1.4 YBCO Beitrige der Kupfer-Coreniveaus (Polarisationsrichtung a, LMTO+SIC)
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Sauerstoff hat nur ein Coreniveau (Bild 6.1.5). Die feineren Coreenergie-Aufspal-
tungen betrachten wir erst spéter bei den feineren Scans.

80 T T T T

— 0 1s81/2
70 | ~

60 -

50 -

40 |- -

30 -

oL _

10 | -

0 i 1 B S i

500 520 540 560 580 600
Bild 6.1.5 YBCO Beitrag des Sauerstoff-Coreniveaus (Polarisationsrichtung a, LMTO+SIC)
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§6.2 Fermienergie

Nun gehen wir der Frage nach, wie sich eine Verschiebung der Fermiekante auf
die XAS-Kurven auswirkt. Zunédchst berechnen wir mit LMTO+SIC-Daten die
Sauerstoffkante fiir in a-Richtung polarisiertes Rontgenlicht. Dann verschieben wir
die Lage der Fermikante von den LMTO+SIC-Daten ausgehend um -0,37 bzw. -
0,78 eV. Die Verschiebung bewirkt, daB vorher besetzte Bénder nicht mehr
vollstidndig besetzt sind und somit zur XAS-Kurve beitragen. Man sieht, dafl im
unteren Energiebereich der XAS-Kurve neue Strukturen hinzukommen.

90 ¥

1 ] g§ [
—— O Fermi=-3.03 eV i
== () Fermi=-3.40 eV

e (3 Formi=-3.81 ¢V

{
|
i
70 t= §

80

2

/

?

/

60 = i
H i

I

50 | i
i

20k |
!
]
{%

30 -

%

\\

!
H
{
H
]
H
%
|
|
i
1
,ﬁ
4
20 b ‘

%X/_

10 &

0 )

i [] 1
524 526 528 530 532 534 536 538 540
Bild 6.2.1 Auswirkung verschiedener Werte der Fermienergie

auf die YBCO-Sauerstoffkante (Polarisationsrichtung a, LMTO+SIC)
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§6.3 YBa,Cu304 Sauerstoffscan (LMTO+SIC)

§6.3.1 Die Entwicklung der Scans

Bild 6.3.1.1 zeigt den ersten Sauerstoffscan. Diese erste, einfachste Rechnung
beinhaltet keine Effekte wie Untergrund, Coreverschiebung, Monochromator-
Auflosung und Selbstenergie.

300 T T T T T

~— Theorie a
250 —— Theorie b _
—— Theurie ¢
0 Messunga
+ Messung b
A Messung ¢

200 e

150 |-

100

50

510 515 520 525 530 535 540
Bild 6.3.1.1 YBCO-Sauerstoffkante, Vergleich Experiment-Theorie, erste einfachste Rechnung (LMTO+SIC)

Das theoretische XAS-Bild ist um ca. 16 eV gegeniiber dem Experiment verscho-

ben. Woher kommt diese Verschiebung?
Die Energicerhaltung wird in der XAS-Endformel durch die Deltafunktion

5(E
liegen. ® kann es nicht sein, denn @ steht als eingestrahlte Energie fest. In den
Bandstrukturmethoden sind die Energienullpunkte nicht mit physikalischen
Energieniveaus korreliert und in der LMTO anders als in der LMTO+SIC defi-
niert. So weicht die LMTO-Fermienergie um 2.3 eV von der LMTO+SIC-Fermi-
energie ab. Dies erklirt aber noch nicht die Verschiebung um 16eV. Verbleiben
also noch die Coreenergieniveaus. In der Literatur werden die Coreenergieniveaus
nur ungenau angegeben. Die meisten theoretisch berechneten Coreenergie-
niveaus24-32 liegen um 20-40 eV tiefer als die Messungen33-35, d. h. unser atoma-
res Programm liefert mit nur +16 eV Abweichung vergleichsweise gute Ergeb-

5 il Ega+ 0)) gewahrt. Es kann also nur an einem dieser drei Energieterme
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nisse, obwohl es Energieniveaus einzelner Atome berechnet und nicht Energieni-
veaus von Atomen im Festkorper. Versuche, die Coreniveaus im Festkdrperpoten-
tial genauer zu bestimmen, schlugen fehl. Eine korrekte Beschreibung der Core-
energieniveaus im Festkorperpotential erwies sich in unserem Rahmen als zu
aufwendig. Um dennoch gut mit den experimentellen XAS-Kurven vergleichen zu
konnen, schieben wir die Coreenergieniveaus um 16.05 eV tiefer (Bild
6.3.1.2).

300 T T T T T T T
~—— Theorie a
—— Theorie b
N —— Theoric ¢ n
250 O Messunga
+ Messungb
& Messung ¢
200 + -

150 -

100

50

526 528 530 532 534 536 538 540
Bild 6.3.1.2 YBCO-Sauerstoffkante, Vergleich Experiment-Theorie

Theorie: einfachste Rechnung um 16,05¢V verschoben (LMTO+SIC)

Die Rechnung liefert eine Bandliicke bei 530,5 eV und ist viel strukturierter als
das Experiment. Dies liegt an der fehlenden, in §2.5 und §2.6 dargestellten, Mo-
nochromator- und Selbstenergie-Verbreiterung. Im Bild 6.3.1.3 beriicksichti-
gen wir die Monochromator-Verbreiterung und in Bild 6.3.1.4 zusitzlich noch die
Selbstenergie-Verbreiterung. Die Halbwertsbreite der Selbstenergie-Verbreiterung
wurde von uns zu 0.30-0.40 eV bestimmt und ist damit groBer als die Monochro-
mator-Verbreiterung (0.25 eV). Sie verursacht einen sanfteren Anstieg bei der
Fermienergie und das Auffiillen der Bandliicke. In grober Form stimmen nun
Theorie und Experiment iiberein.
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Bild 6.3.1.3 YBCO-Sauerstoffkante, Vergleich Experiment-Theorie
Rechnung mit Monochromator-Verbreiterung (LMTO+SIC)
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Bild 6.3.1.4  YBCO-Sauerstoffkante, Vergleich Experiment-Theorie
Rechnung mit Monochromator- und Selbstenergie-Verbreiterung (LMTO+SIC)
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Die Fermikanten der experimentellen XAS-Kurven sind fiir die 3 Polarisationsrich-
tungen energetisch nicht an der gleichen Stelle. Dies liegt an der Coreenergie-
Aufspaltung (§2.7). Die 3 Polarisationsrichtungen bestehen aus jeweils unter-
schiedlichen Anteilen von Ebenen-, Apex- und Kettensauerstoffatomen. Das Core-
energieniveau der Ebenen-Sauerstoffatome liegt um 1.34 eV tiefer als die der
Apex- und Ketten-Sauerstoffatome (Die Coreenergieniveaus der Apex- und
Ketten-Sauerstoffe sind gleich). Dadurch verschieben sich die Polarisations-
richtungen mit starkem Ebenenanteil nach rechts. Bild 6.3.1.5 zeigt die Rechnung
mit Coreenergie-Aufspaltung. Die Coreenergie-Aufspaltung fiillt die Bandliicke
weiter auf, am meisten in der Kurve der Polarisationsrichtung a (Bild 6.3.3.1). Die
Bandliicke in Polarisationsrichtung ¢ wirkt jetzt breiter als in den anderen
Polarisationsrichtungen. Die Form der a- und b-Richtung dndert sich stark (Bilder
6.3.3.1, 6.3.3.2) und wird dem Experiment viel dhnlicher. Die Lage der Peaks
stimmt natiirlich jetzt besser.
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Bild 6.3.1.5 YBCO-Sauerstoffkante, Vergleich Experiment-Theorie (LMTO+SIC)
Rechnung mit Coreenergie-Aufspaltung, Monochromator-Auflosung und Selbstenergie

Betrachtet man den Energiebereich oberhalb von 536 eV (Bild 6.3.1.6), so erkennt
man eine groBe Diskripanz zwischen Experiment und Theorie. Die LMTO+SIC-
Daten reichen bis 590 eV, zeigen dort aber keine nennenswerte Zustandsdichte. Es
muf also der in Paragraph 2.8 erkldrte Untergrund beriicksichtigt werden.
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Bild 6.3.1.6 YBCO-Sauerstoffkante, Vergleich Experiment-Theorie (LMTO+SIC)

Rechnung ohne Untergrund, mit Coreenergie-Aufspaltung und Verbreiterungen

In Bild 6.3.1.7 haben wir die Untergrundrechnung nach unserem einfachen Modell
durchgefiihrt.
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Bild 6.3.1.7 YBCO-Sauerstoffkante, Vergleich Experiment-Theorie (LMTO+SIC)
Rechnung mit Untergrund, Monochromator-Auflésung und Selbstenergie
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Bild 6.3.1.8 zeigt, dafl der Untergrund bereits 4 eV oberhalb der Fermienergie be-
ginnt und ab 10 eV betrichtlich ist.
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Bild 6.3.1.8 Vergleich mit/ohne Untergrund-Rechnung (LMTO+SIC)
YBCO-Sauerstoffkante (Polarisationsrichtung b)

Dieser Energiebereich ist sicherlich sehr gut durch Bénder darstellbar, d. h. der
Untergrund entsteht sicher nicht, wie hdufig angenommen, durch Anregung in
quasifreie Zustdnde. Die Untergrundrechnung trdgt auch zum Auffiillen der
Bandliicke bei.
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§6.3.2 Der vollstindige Sauerstoffscan

Bild 6.3.2.1 schliefllich zeigt die XAS-Rechnung der YBa,Cu;O4-Sauerstoft-
kante, in der alle angegebenen Effekte beriicksichtigt sind. Eingerechnet wurden:
Monochromator-Auflosung, Selbstenergie, Coreenergie-Aufspaltung und Unter-

grund.
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Bild 6.3.2.1 YBCO-Sauerstoftkante, Vergleich Experiment-Theorie (LMTO+SIC)
Rechnung mit Selbstenergie, Coreenergie-Aufspaltung und Untergrund

540

Unsere XAS-Rechnung stimmt gut mit den XAS-Messungen iiberein, soda3 wir

jetzt mit der Analyse der XAS-Kurven beginnen koénnen.
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§6.3.3 Die Verteilung auf die verschiedenen Sauerstoff-Atome

YBayCuzO7 besitzt 7 Sauerstoffatome: 1 Kettenatom, 2 Apexatome, 2 Ebenen-
atome a und 2 Ebenenatome b (Bild 1.1.1). Wir untersuchen jetzt, aus welchen
atomaren Bestandteilen die 3 Polarisationsrichtungen bestehen. Bild 6.3.3.1 zeigt
die Polarisationsrichtung a. Der Peak bei der Fermikante besteht nur aus den
Beitrdgen der Ebenenatome in a-Richtung (Atome 3,4 im Bild 1.1.1).
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Bild 6.3.3.1 Die Verteilung der Sauerstoff-Atombeitrdge (Polarisationsrichtung a, LMTO+SIC)
Rechnung mit Coreenergie-Aufspaltung, Monochromator-Auflésung und Selbstenergie

Beide Sauerstoff-Ebenen-a-Atome liefern aus Symmetriegriinden das gleiche
XAS-Bild. Dies gilt auch fiir die beiden Ebenen-b- und die Apex-Atome.
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Bild 6.3.3.2 Die Verteilung der Sauerstoff-Atombeitrige (Polarisationsrichtung b, LMTO+SIC)
Rechnung mit Coreenergie-Aufspaltung, Monochromator-Aufldsung und Selbstenergie

Bild 6.3.3.2 zeigt die b-Richtung. Der Peak bei der Fermikante besteht aus den
Ebenenatomen in b-Richtung (Atome 1,2 im Bild 1.1.1) und aus der Kette (Atom
7 1im Bild 1.1.1).

Bild 6.3.3.3 zeigt die c-Richtung. Der Peak bei der Fermikante besteht nur aus den
Apexatomen (Atome 5,6 im Bild 1.1.1).
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Bild 6.3.3.3 Die Verteilung der Sauerstoff-Atombeitrige (Polarisationsrichtung ¢, LMTO+SIC)

Rechnung mit Coreenergie-Aufspaltung, Monochromator-Auflosung und Selbstenergie
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Mit der Verteilung der verschiedenen Sauerstoffatombeitrdge konnen wir jetzt
auch einfach die richtungsabhédngige Hohe des Peaks bei der Fermikante erkléaren
(Bild 6.3.2.1). Die a- und die c-Richtung bestehen aus je 2 Atombeitragen und
sind daher etwa gleichhoch, wihrend die b-Richtung aus 3 Atombeitrdgen besteht
und deshalb hoher ist.

§6.3.4 Coreenergie-Aufspaltung, Untergrund und Verbreiterungen

Bild 6.3.4.1 zeigt die Sauerstoffkante mit und ohne Coreenergie-Aufspaltung.

Bei der Sauerstoffkante hat die Coreenergie-Aufspaltung starke Auswirkun-
gen auf die Kurvenform.

Das Coreenergieniveau der O-Ebene-Atome liegt 1.34 eV tiefer als das der Apex-
und Kettenatome (Bild 6.3.3.2).
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Bild 6.3.4.1 YBCO-Sauerstoffkante, Vergleich mit und ohne Coreenergie-Aufspaltung (LMTO+SIC)
Rechnung mit Monochromator-Auflésung und Selbstenergie
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Bild 6.3.4.2 zeigt die Wirkung der Untergrundrechnung.
Der Untergrund ist bereits ab 540 eV betrichtlich.
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Bild 6.3.4.2 YBCO-Sauerstoffkante, Vergleich mit und ohne Untergrund-Rechnung (LMTO+SIC)
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Bild 6.3.4.3 zeigt die StoBwahrscheinlichkeit fiir die YBCO-Sauerstoffkante
(Berechnung siehe §2.8.3). Die Wahrscheinlichkeit, dal bei einem Stofl mehr
Energie als 2 Rydberg iibertragen wird, ist sehr gering.
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Bild 6.3.4.3 YBCO, Sto8wahrscheinlichkeit Sauerstoff (LMTO+SIC)
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Bild 6.3.4.4 zeigt die Wirkung der Monochromator- und Selbstenergie-Verbreiter-
ungen.
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Bild 6.3.44  Vergleich mit und ohne Monochromator/Selbstenergie-Verbreiterung (LMTO+SIC)
Die experimentelle Monochromator-Auflésung ist prop. zu 2 und fiir den Sauer-

stoffcan 0.25 eV. Der aus den MefBkurven bestimmte Wert der Selbstenergiever-
breiterung ist 0.3-0.4 eV und damit groBer als die Monochromator-Auflosung.
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§6.3.5 Zustandsdichte-Vergleich

Um die atomare Zusammensetzung in einer gemessenen XAS-Kurve zu ermitteln,
wird in der Literatur oft die MeBkurve mit der Zustandsdichte des Materials ver-
glichen. Aus der bekannten atomaren Zusammensetzung der Zustandsdichte wird
dann auf die gesuchte atomare’ Zusammensetzung der XAS-MeBkurve geschlos-
sen. Dieses Vorgehen liefert aber nur selten korrekte Resultate. Um mehr Infor-
mationen dariiber zu erhalten, in welchen Fillen ein solcher Vergleich sinnvoll ist,
fithren wir in diesem Kapitel einen Vergleich zwischen Zustandsdichten und XAS-
Rechnungen durch. Um dies zu erleichtern, geben wir die Zustandsdichte in eV an
und verschieben sie noch um +531.2 eV. In §2.1 sagten wir, dafl die XAS-Kurven
nicht durch die totale unbesetzte Zustandsdichte, sondern durch die partielle Zu-
standsdichte am Ort des absorbierenden Atoms bestimmt werden. In YBa,Cu;0,
sind sich die totale unbesetzte Zustandsdichte und die partielle Zustandsdichte am
Sauerstoffatom sehr dhnlich (Bild 6.3.5.1). Am Kupferatom (§6.6.4) ist dies nicht
der Fall.
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Bild 6.3.5.1 YBCO: Vergleich der totalen Zustandsdichte mit der
partiellen Sauerstoff-Zustandsdichte (LMTO+SIC)

97




Die Sauerstoff-Zustandsdichte besteht im dargestellten Energiebereich fast nur aus
dem p-Anteil (Bild 6.3.5.2).
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Bild 6.3.5.2  YBCO: Drehimpulsbeitrige der partiellen Sauerstoff-Zustandsdichte (LMTO+SIC)

Dennoch sehen XAS- und Zustandsdichtebilder deutlich verschieden aus.
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Bild 6.3.5.3 Vergleich der XAS-Rechnung mit der partiellen Sauerstoff-Zustandsdichte (LMTO+SIC).
XAS-Rechnung ohne Coreenergie-Aufspaltung, ohne Selbstenergieverbreiterung und
ohne Untergrund. Die Ubereinstimmung ist gut.
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Bild 6.3.5.4  Vergleich der XAS-Rechnung mit partieller Sauerstoff-Zustandsdichte (LMTO+SIC).
X AS-Rechnung mit Coreenergie-Aufspaltung, mit Selbstenergieverbreiterung und

ohne Untergrund. Mittlere Ubereinstimmung.
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Bild 6.3.5.5 Vergleich der XAS-Rechnung mit der partiellen Sauerstoff-Zustandsdichte (LMTO+SIC).
XAS-Rechnung mit Coreenergie-Aufspaltung, Selbstenergie und Untergrund.

Die Ubereinstimmung ist nur noch miBig.

Im Bild 6.3.5.3 ist die Ubereinstimmung trotz der durch die Matrixelemente verur-
sachten Polarisationsrichtungsabhingigkeit noch gut, im Bild 6.3.5.4 schon
schlechter und im Bild 6.3.5.5 schlieBlich nur noch méBig. Die Griinde hierfiir
sind vor allem der Untergrund und die Coreenergie-Aufspaltung, denn die Mono-
chromator-Auflosung und die Selbstenergie verbreiternd nur die Kurven.
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Bild 6.3.5.6 zeigt den Vergleich zum Experiment.
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Bild 6.3.5.6  Vergleich der XAS-Messung mit der partiellern Sauerstoff-Zustandsdichte (LMTO+SIC)
Es ist schwierig aus XAS-Messungen partielle Zustandsdichten zu erhalten.

Bild 6.3.5.5 zeigt was zu beachten ist, wenn man aus XAS-Messungen auf Zu-
standsdichten schlieffen will. Zunéchst ist der Untergrund aus den Mefkurven zu
entfernen. Dann miiite man die Coreenergie-Aufspaltung durch Verschieben der
Kurven aufheben, was ohne genaue Kenntnis iiber die Grofle der Aufspaltung
nicht moglich ist. Schlieflich verbleibt noch das Problem der Abhingigkeit der
Kurven von der Polarisationsrichtung des eingestrahlten Rontgenlichts.

Da die Coreenergie-Aufspaltung erheblichen Anteil an der Form der MeB3kurven
hat, ist der Vergleich von XAS-Messungen mit Zustandsdichten nur bei kleiner
Coreenergie-Aufspaltung sinnvoll.
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§6.4 YBa,Cu30- Sauerstoffscan (LMTO)

Die Entwicklung der Sauerstoffscans verlduft fiir die LMTO-Daten genauso wie
bei den LMTO+SIC-Daten in §6.3.1, d. h. die theoretischen Kurven werden um
18.3 eV verschoben (LMTO ergibt eine um 2.3 eV andere Fermienergie als
LMTO+SIC), durch die Monochromator-Auflosung und der Selbstenergie verbrei-
tert und schlieBlich mit der Coreenergie-Aufspaltung versehen (Die Ebenen-Sauer-
stoff-Atome liegen um 1.4 eV tiefer als die Apex- und Ketten-Sauerstoff-Atome).
Eine Untergrundrechnung war nicht moglich, da die von uns verwendeten LMTO-
Daten nur bis 10 eV iiber die Fermienergie reichen (Bild 6.4.1.1). Fiir die Unter-
grundrechnung miilten sie mindestens bis 50 eV oberhalb der Fermienergie
verfiigbar sein.
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§6.4.1 Der vollstindige Sauerstoffscan

Bild 6.4.1.1 zeigt unsere vollstindigste XAS-Rechnung der YBa,Cu;0,-Sauer-
stofftkante (LMTO). In dieser Rechnung sind Coreenergie-Aufspaltung, Mono-
chromator-Auflosung und Selbstenergie beriicksichtigt. Die uns zur Verfiigung
stehenden LMTO-Daten reichen bis ca. 10eV oberhalb der Fermienergie, deshalb
koénnen wir iiber den Kurvenverlauf oberhalb dieser Energie keine Aussage treffen.
In Bild 6.4.1.1 hat der Abfall der LMTO-Kurven also keine physikalische Bedeu-
tung.
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Bild 6.4.1.1 YBCO: Vergleich Experiment-Theorie (LMTO)
Theorie mit Coreenergie-Aufspaltung, Monochromator-Auflosung und Selbstenergie
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§6.4.2 Die Verteilung auf die verschiedenen Sauerstoff-Atome

Wir untersuchen jetzt, aus welchen atomaren Bestandteilen die XAS-Spektren der
3 Polarisationsrichtungen bestehen. Bild 6.4.2.1 zeigt die Polarisationsrichtung a.

Der Peak bei der Fermikante besteht aus der Kette (Atom 7 im Bild 1.1.1) und den
Ebenenatomen (Atome 1-4 im Bild 1.1.1).
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Bild 6.4.2.1

Die Verteilung der Sauerstoff-Atombeitrige, Polarisationsrichtung a (LMTO)
Rechnung mit Coreenergie-Aufspaltung, Monochromator-Auflésung und Selbstenergie
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Bild 6.4.2.2 zeigt die b—Richtung. Der Peak bei der Fermikante besteht aus der

Kette und den Ebenenatomen.
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Bild 6.4.2.2  Die Verteilung der Sauerstoff-Atombeitrige, Polarisationsrichtung b (LMTO)

Rechnung mit Coreenergie-Aufspaltung, Monochromator-Auflésung und Selbstenergie
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Bild 6.4.2.3 zeigt die Polarisationsrichtung c. Der Peak bei der Fermikante besteht
aus den Apexatomen (Atome 5,6 im Bild 1.1.1).
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Bild 6.4.2.3  Die Verteilung der Sauerstoff-Atombeitrige, Polarisationsrichtung ¢ (LMTO)
Rechnung mit Coreenergie-Aufspaltung, Monochromator-Auflosung und Selbstenergie

Im Gegensatz zur XAS-Rechnung mit LMTO+SIC-Daten liefern die 4 Sauerstoff-
Ebenenatome bei der XAS-Rechnung mit LMTO-Daten alle ungefdhr gleiche
Beitrdge zu den XAS-Kurven. Auch in den Beitragen der Kette unterscheiden sich
die beiden Rechnungen: Bei der LMTO+SIC-Rechnung liefert das Kettensauer-
stoffatom nur nennenswerte Beitridge zu XAS-Kurven mit in b-Richtung polarisier-
tem Rontgenlicht, wogegen bei der LMTO-Rechnung das Kettensauerstoffatom
nennenswerte Beitrdge in den Polarisationsrichtungen a und b liefert.
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§6.4.3 Coreenergie-Aufspaltung und Verbreiterungen

Bild 6.4.3.1 zeigt die Sauerstoffkante mit und ohne Coreenergie-Aufspaltung. Bei
der Sauerstoffkante hat die Coreenergie-Aufspaltung starke Auswirkungen auf die
Kurvenform. Das Coreenergieniveau der Sauerstoff-Ebenen-Atome liegt 1.4 eV
tiefer als das der Apex- und Kettenatome (Bild 6.4.2.1).
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Bild 6.4.3.1 YBCO-Sauerstoffkante: Vergleich mit und ohne Coreenergie-Aufspaltung (LMTO)
Rechnung mit Monochromator-Auflésung und Selbstenergie
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Bild 6.4.3.2 zeigt die Wirkung der Monochromator- und Selbstenergie- Verbreite-
rungen. Die experimentelle Monochromator-Auflosung ist fiir den Sauerstoffscan
0.25 eV. Die Selbstenergieverbreiterung betrdgt 0.4-0.5 eV und ist damit stirker
als die Monochromator-Auflésung.
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Bild 6.4.3.2 Vergleich mit und ohne Monochromator/Selbstenergie-Verbreiterung (LMTO)
Rechnung mit Coreenergie-Aufspaltung

§6.4.4 Zustandsdichte-Vergleich

Die LMTO-Zustandsdichten unterscheiden sich nicht stark von den LMTO+SIC-
Zustandsdichten in §6.3.5. Die totale unbesetzte Zustandsdichte und die partielle
Zustandsdichte am Sauerstoffatom sind wieder sehr Zhnlich. Die Sauerstoff-Zu-
standsdichte besteht fast nur aus dem p Anteil.

Wieder sehen XAS- und Zustandsdichtekurven deutlich verschieden aus. Die
Griinde hierfiir sind wieder vor allem der Untergrund und die Coreenergie-Auf-
spaltung. Die Monochromator-Auflosung und der Imaginérteil der Selbstenergie
verbreitern nur die Kurven.
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§6.5 YBa,Cu30, Sauerstoffscan, Vergleich LMTO - LMTO+SIC

§6.5.1 Vergleich der Sauerstoffscans
Wir vergleichen fiir jede Polarisationsrichtung die Messung mit LMTO und
LMTO+SIC (Bilder 6.5.1.1-6.5.1.3). Der Peak bei der Fermienergie ist in allen 3
Polarisationsrichtungen bei LMTO héher als bei LMTO+SIC.
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Bild 6.5.1.1 YBCO-Sauerstoffkante, Polarisationsrichtung a

Vergleich: Experiment - Theorie LMTO+SIC - Theorie LMTO

Theorie mit Coreenergie-Aufspaltung, Monochromator-Auflésung und Selbstenergie

In den Bildern 6.5.1.1-6.5.1.3 liefern beide Bandstrukturmethoden etwa gleich
viele Ubereinstimmungen mit dem Experiment. Die Verteilung auf die verschiede-
nen Sauerstoff-Atome ist jedoch bei LMTO+SIC (§6.3.3) physikalisch sinnvoller
als bei LMTO (§6.4.2). Es ist interessant, dafl beide Bandstrukturmethoden trotz
deutlicher Unterschiede in den Beitrigen der einzelnen Atome doch etwa gleiche
Gesamtkurven ergeben.
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Bild 6.5.1.3 YBCO-Sauerstoffkante, Polarisationsrichtung c

Vergleich: Experiment - Theorie LMTO+SIC - Theorie LMTO
Theorie mit Coreenergie-Aufspaltung, Monochromator-Auflosung und Selbstenergie
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§6.5.2 Die aufgefiillte Bandliicke

In den experimentellen XAS-Kurven (Bild 3.7.1) ist im Energiebereich 530.3-
532.6 eV die a-Richtung hoher als die b bzw. ¢ Richtung. LMTO+SIC beschreibt
diesen Bereich korrekt (Bild 6.3.2.1), LMTO nicht (Bild 6.4.1.1). Daher verwen-
den wir bei der Analyse dieses Bereichs LMTO+SIC-Daten. Wie man an den Bil-
dern 6.5.2.1-6.5.2.3 erkennt, ist der Grund fiir die erhGhte a-Richtung nicht die
Kette allein, sondern Kette und Apex sind in a-Richtung hoher als in der b-
Richtung. In der c-Richtung ist der Apex-Beitrag zwar hoch, dafiir ist der Kette-
Beitrag aber vernachlidBigbar. Die Ebenenatome liefern in diesem Bereich keine
nennenswerten Beitrige.

Zum besseren Vergleich der Bilder 6.5.2.1 bis 6.5.2.3 sind in jedem Bild die
XAS-Gesamtkurven aller Polarisationsrichtungen eingezeichnet.
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Bild 6.5.2.1 YBCO-Sauerstoffkante: Die aufgefiillte Bandliicke, Polarisationsrichtung a (LMTO+SIC)
Rechnung mit Coreenergie-Aufspaltung, Monochromator-Auflgsung und Selbstenergie
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§6.6 YBa,Cu3;0- Kupferscan (LMTO+SIC)

Die Erzeugung des vollstdndigen Kupferscans verlduft analog zu der des Sauer-
stoffscans in §6.3.1, d. h. die theoretischen Kurven werden um 16.05 eV verscho-
ben und mit der Monochromator-Auflosung und der Selbstenergie gefaltet. Die
experimentelle Monochromator-Auflosung ist prop. zu o? und daher fiir den Kup-
ferscan 0,5 eV. Die Selbstenergie ergibt sich aus der Verschmierung der Mef3kur-
ven zu 0,7-1,0 eV. Das Coreenergieniveau der Cu-Ketten-Atome liegt 0,45 eV tie-
fer als das der Cu-Ebenen-Atome. Mit dieser Coreenergie-Aufspaltung und der
Untergrundrechnung erhilt man den vollstindigen Kupferscan.
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§6.6.1 Der vollstindige Kupferscan

Die Bilder 6.6.1.1 und 6.6.1.2 zeigen unsere vollstindigste XAS-Rechnung der
YBayCu30O7-Kupferkante (LMTO+SIC). Der Untergrund wird durch unser einfa-
ches Untergrund-Modell ausgezeichnet beschrieben. Deutlicher sieht man die
Richtungsabhéngigkeiten, wenn man sich auf das Coreniveau 2p3s, beschrinkt
(Bild 6.6.1.3). Die Ubereinstimmung mit dem Experiment ist insgesamt sehr gut.
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Bild 6.6.1.1  YBCO-Kupferkante: Vergleich Messung - Theorie (LMTO+SIC)
Theorie mit Untergrund, Coreenergie-Aufspaltung und Selbstenergie
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Bild 6.6.1.2 YBCO-Kupferkante: Vergleich Messung - Theorie (LMTO+SIC)

Theorie mit Untergrund, Coreenergie-Aufspaltung und Selbstenergie

Die Cu2p3/2-Kupferkante ist hoher als die Cu2p1/2-Absorptionskante.

Der Grund ist die groBere Multiplizitét des Cu2p3/2-Coreniveaus
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Bild 6.6.1.3 YBCO-Kupferkante 2p3/2: Vergleich Messung - Theorie (LMTO+SIC)
Theorie mit Untergrund, Coreenergie-Aufspaitung und Selbstenergie

115




§6.6.2 Die Verteilung auf die verschiedenen Kupferatome

Wir untersuchen jetzt, aus welchen atomaren Bestandteilen die 3 Polarisationsrich-
tungen bestehen. Die beiden Coreniveaus 2pj, und 2p3/, besitzen die gleiche
atomare Verteilung. Der Grund hierfiir ist, da} beide die gleiche Quantenzahl 1

haben. Daher geben wir nur die Bilder fiir 2p3/p an.

Bild 6.6.2.1 zeigt die a-Polarisationsrichtung. Sie besteht fast nur aus den beiden

Ebenen-Atomen.
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116




Bild 6.6.2.2 zeigt Polarisationsrichtung b. Sie besteht aus den beiden Ebenenato-

men und der Kette, die ja in b-Richtung orientiert ist. Die beiden Ebenenatome
verhalten sich aus Symmetriegriinden in den Richtungen a und b identisch.
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YBCO-Kupferkante: Die Verteilung der Kupfer-Atombeitriage
Polarisationsrichtung b (LMTO+SIC), Rechnung mit
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Bild 6.6.2.3 zeigt die c-Polarisationsrichtung. Sie besteht nur aus der Kette.
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Bild 6.6.2.3  YBCO-Kupferkante: Die Verteilung der Kupfer-Atombeitrige
Polarisationsrichtung ¢ (LMTO+SIC), Rechnung mit
Coreenergie-Aufspaltung, Untergrund und Selbstenergie

Mit der Verteilung der Kupfer-Atome konnen wir jetzt auch einfach die richtungs-
abhéngige Hohe des Peaks erkldren (Bild 6.6.1.3). Die c-Richtung besteht nur aus
einem Kettenatom und ist daher am niedrigsten. Die a-Richtung setzt sich aus zwei
Ebenenatomen zusammen und ist deshalb hoher. Die b-Richtung schlieflich ist am
hochsten, da hier drei Atomen beitragen (2 Ebenenatome, 1 Kettenatom).
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§6.6.3 Coreenergie-Aufspaltung, Untergrund und Verbreiterung

Das Ermitteln der Core-Energieniveaus und der Coreenergie-Aufspaltung ist bei
der YBayCu3O7-Kupferkante besonders einfach. Aus der Messung der a-Polari-
sationsrichtung lesen wir die Lage der Cu-Ebenen-Coreenergieniveaus ab. Die
Messung der c-Polarisationsrichtung liefert die Lage der Ketten-Coreniveaus. Die
Messung der b-Polarisationsrichtung haben wir nicht benétigt. Daher konnten wir
sie verwenden, um die Richtigkeit unserer Coreenergien und Coreenergie-Aufspal-
tungen zu iiberpriifen.

Bild 6.6.3.1 zeigt die Kupferkante mit und ohne Coreenergie-Aufspaltung. Bei der
Kupferkante hat die Coreenergie-Aufspaltung keine Auswirkungen auf die Kur-
venform. Das Coreenergieniveau der Cu-Kettenatome liegt 0,45 eV tiefer als das
der Cu-Ebenenatome. Da vor allem die c-Richtung aus der Kette besteht (Bild
6.6.2.3), verschiebt sich die c-Richtung nach rechts.
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Bild 6.6.3.1  YBCO-Kupferkante mit und ohne Coreenergie-Aufspaltung (LMTO+SIC)
Rechnung mit Monochromator-Auflésung und Selbstenergie
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Bild 6.6.3.2 zeigt die Wirkung der Untergrundrechnung. Der Untergrund wirkt
sich bereits ab 945 eV deutlich aus.
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Bild 6.6.3.2 YBCO-Kupferkante: Vergleich mit und ohne Untergrund (LMTO+SIC)
Rechnung mit Monochromator-Auflésung und Selbstenergie

Bild 6.6.3.3 zeigt die StoBwahrscheinlichkeit (§2.8.3) fiir die Kupferkante, d. h.
die Wahrscheinlichkeit, daB bei einem StoB die Energie AE iibertragen wird.
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Bild 6.6.3.3 StoBwahrscheinlichkeit Kupfer (LMTO+SIC)
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Bild 6.6.3.4 zeigt die Wirkung der Monochromator- und Selbstenergie-Verbreiter-
ung. Die experimentelle Monochromator-Auflosung ist fiir den Kupferscan 0.5 eV.
Die Selbstenergie betrigt 0.7-1.0 eV.
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Bild 6.6.3.4 YBCO-Kupferkante: Vergleich mit und ohne Monochromator/Selbstenergie-Verbreiterung
Rechnung mit Coreenergie-Aufspaltung (LMTO+SIC)

§6.6.4 Zustandsdichte-Vergleich

In diesem Kapitel wollen wir Zustandsdichten mit XAS-Rechnungen vergleichen.
Dazu geben wir die Zustandsdichten in eV an und verschieben sie um +931,2 eV.
Im Gegensatz zu Sauerstoff §(6.3.5) ist bei Kupfer die totale Zustandsdichte stark
verschieden von der partiellen Zustandsdichte am Kupferatom (Bild 6.6.4.1, Bild
6.6.4.2). Mit der Dipol-Auswahlregel I'=1%1 liefert das Cu2p-Coreniveau nur An-

regungen in Cu3s- oder Cu3d-Bénder. Der Term ((21 +3)8 -1~ l’) aus der XAS-

Formel (§5.2) bewirkt, da eine Anregung in Cu3s-Zustidnde viel unwahrschein-
licher ist als in Cu3d-Zustiinde.
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Bild 6.6.4.1 Vergleich: Totale Zustandsdichte mit der partiellen Cu-Zustandsdichte (LMTO+SIC)
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Bild 6.6.4.2 Drehimpulsbeitrige zur partiellen Cu-Zustandsdichte (LMTO+SIC)
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Im Gegensatz zu Sauerstoff sehen bei Kupfer die XAS- und die partiellen Zu-
standsdichtebilder dhnlich aus (Bild 6.6.4.3-5). Der Grund hierfiir ist, daB die
Coreenergie-Aufspaltung bei Kupfer die Kurvenform kaum &ndert (Bild 6.6.3.1).
Der Untergrund ist natiirlich vorhanden. Bild 6.6.4.6 zeigt den Vergleich zur Mes-
sung. In den Bildern 6.6.4.3-6 beschreibt die partielle Kupfer-Zustandsdichte
nicht den Peak bei E=952 eV, denn dieser Peak ist die Absorptionskante eines an-
deren Coreniveaus (Cu2py/o).

Die Bilder 6.6.4.5 und 6.6.4.6 zeigen auch, was zu beachten ist, wenn man aus
XAS-Messungen auf Zustandsdichten schlieBen will. Entfernt man aus der Cu-
XAS-Messung vorsichtig den Untergrund, die Monochromator-Auflsung und die
Selbstenergie, so erhélt man die partielle Cu3d(1=2)-Zustandsdichte.

Jedoch: Allein aus dem Experiment weil man nicht, dal man nur die 1=2-Zu-
standsdichte erhilt. Deshalb ist es fiir l#1-Coreniveaus ohne ausfiihrliche XAS-
Rechnungen nicht méglich die richtigen partiellen Zustandsdichten aus XAS-Mes-
sungen zu extrahieren.
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Bild 6.6.4.3 Vergleich: XAS-Rechnung der Ybco-Kupferkante mit partieller Cu-Zustandsdichte (LMTO+SIC)
XAS-Rechnung ohne Untergrund, ohne Coreenergie-Aufspaltung, ohne Verschmierung
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Bild 6.6.4.4 Vergleich: XAS-Rechnung mit partieller Cu-Zustandsdichte (LMTO+SIC)
XAS-Rechnung ohne Untergrund, mit Coreenergie-Aufspaltung, mit Verschmierung
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Bild 6.6.4.5 Vergleich: XAS-Rechnung mit partieller Cu-Zustandsdichte (LMTO+SIC)
XAS-Rechnung mit Untergrund, mit Coreenergie-Aufspaltung, mit Verschmierung
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Bild 6.6.4.6  Vergleich: XAS-Messungen mit partieller Cu-Zustandsdichte (LMTO+SIC)
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§6.7 YBa,Cu305 Kupferscan (LMTO)

Entsprechend §6.3.1. wurden die theoretischen Kurven zuerst um 18,3eV ver-
schoben (LMTO liefert eine um 2.3 eV andere Fermienergie als LMTO+SIC) und
dann mit der Monochromator-Auflosung und der Selbstenergie verbreitert. Die
experimentelle Monochromator-Auflosung, die Selbstenergie und die Coreener-
gieniveaus der Kupferatome sind mit den LMTO+SIC-Werten in §6.6 identisch.
Eine Untergrundrechnung war nicht moglich, da die von uns verwendeten LMTO-
Daten nicht weit genug liber die Fermienergie hinaus berechnet sind (Bild 6.7.1.1,
3p3/p-Coreniveau). Fiir eine Untergrundrechnung bendtigt man Daten bis min-
destens 50 eV oberhalb der Fermienergie.

§6.7.1 Der vollstandige Kupferscan

Bild 6.8.1.1 zeigt unsere vollstdndigste XAS-Rechnung der YBa;Cu307-Kupfer-
kante (LMTO). Noch deutlicher sieht man die Richtungsabhingigkeiten wenn man
sich auf das Coreniveau 2p3/; beschrinkt (Bild 6.7.1.2). Da die LMTO-Daten nur
bis 10eV iiber der Fermienergie berechnet sind, werden die Energiebereiche 940-
948 eV und 960-1000 eV nicht beschrieben. Aus LMTO+SIC wissen wir aber,
daB in diesen Energiebereichen die XAS-Kurven sehr niedrig sind (Bild 6.6.3.2).
Insgesamt ist die Ubereinstimmung mit dem Experiment gut.
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Bild 6.7.1.1 YBCO-Kupferkante: Vergleich Messung - Theorie (LMTO)
Theorie ohne Untergrund, mit Coreenergie-Aufspaltung und Selbstenergie
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Bild 6.7.1.2 YBCO-Kupferkante 2p3/2: Vergleich Messung - Theorie (LMTO)

Theorie ohne Untergrund, mit Coreenergie- Aufspaltung und Selbstenergie
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§6.7.2 Die Verteilung auf die verschiedenen Kupferatome

Wir untersuchen jetzt aus welchen atomaren Bestandteilen die 3 Polarisationsrich-
tungen bestehen. Wie bei der LMTO+SIC (§6.6.2) geben wir nur die Bilder fiir

2p3/2 an, denn 2p; besitzt die gleiche Verteilung der atomaren Beitrége.
Wie in Bild 6.7.2.1 zu erkennen ist, tragen zur Polarisationsrichtung a fast nur die

beiden Ebenenatomen bei.
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Bild 6.7.2.1 Die Verteilung der Kupfer-Atombeitrige der Polarisationsrichtung a (LMTO)
Rechnung mit Coreenergie-Aufspaltung, Monochromator-Auflésung und Selbstenergie
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Bild 6.7.2.2 zeigt die b-Polarisationsrichtung. Die Kette trigt auch zur b-Richtung
bei. Dadurch besteht diese zu gleichen Teilen aus allen 3 Kupferatombeitrdgen.
Die beiden Ebenenatome verhalten sich aus Symmetriegriinden in den Polarisa-
tions-richtungen a und b identisch.
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Bild 6.7.2.2 Die Verteilung der Kupfer-Atombeitrige der Polarisationsrichtung b (LMTO)

Bild 6.7.2.3 zeigt die c-Richtung. Sie besteht nur aus dem Kettenbeitrag.
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Bild 6.7.2.3 Die Verteilung der Kupfer-Atombeitrige der Polarisationsrichtung ¢ (LMTO)
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§6.7.3 Coreenergie-Aufspaltung und Verbreiterungen

Bild 6.7.3.1 zeigt die Kupferkante mit und ohne Coreenergie-Aufspaltung. Bei der
Kupferkante hat die Coreenergie-Aufspaltung keine Auswirkungen auf die Kur-
venform. Das Coreenergieniveau der Cu-Kettenatome liegt 0.45 eV tiefer als das
der Cu-Ebenenatome. Da vor allem die c-Richtung aus der Kette besteht (Bild
6.6.2.3), verschiebt sich diese nach rechts.
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Bild 6.7.3.1  YBCO-Kupferkante: Vergleich mit und ohne Coreenergie-Aufspaltung (LMTO)
Rechnung mit Monochromator-Auflgsung und Selbstenergie
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Bild 6.7.3.2 zeigt die Wirkung der Monochromator- und Selbstenergie-Verbrei-
terungen. Die experimentelle Monochromator-Auflosung ist prop. zu o? und da-
her fiir den Kupferscan 0.5 eV. Die Selbstenergie betragt 0.7-1.0 eV und hat damit
eine stidrkere Wirkung als die Monochromator-Auflosung.
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Bild 6.7.3.2 Vergleich mit und ohne Monochromator/Selbstenergie-Verbreiterung (LMTO)
Rechnung mit Coreenergie-Aufspaltung
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§6.8 YBa,Cu3;0, Kupferscan, Vergleich LMTO-LMTO+SIC

Wir vergleichen fiir jede Polarisationsrichtung die Messung mit Rechnungen, die
auf der LMTO bzw. der LMTO+SIC beruhen (Bilder 6.8.1-3). Beide Bandstruk-
tur-Methoden stimmen etwa gleich gut mit dem Experiment iiberein.
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Bild 6.8.1 YBCO—Kupferkante; Vergleich: Experiment - Theorie LMTO+SIC - Theorie LMTO
Polarisationsrichtung a
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Bild 6.8.2 YBCO-Kupferkante; Vergleich: Experiment - Theorie LMTO+SIC - Theorie LMTO
Polarisationsrichtung b
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Bild 6.8.3 YBCO-Kupferkante; Vergleich: Experiment - Theorie LMTO+SIC - Theorie LMTO
Polarisationsrichtung ¢

Die Kupferkante von YBayCu30+7 hat fiir LMTO und LMTO+SIC die gleichen
atomaren Bestandteile.
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§6.9 Der Doppelpeak und das Zhang-Rice-Singlett

Der Doppelpeak

Die YBa,Cu307-Zustandsdichte besitzt in der Ndhe der Fermikante eine Doppel-
peakstruktur (Bilder 1.2.1.1-2) im Energiebereich 0-2 eV. Die Zustandsdichte in
diesem Energiebereich stammt von den Sauerstoff- und Kupferatomen (Bilder
1.2.1.7-10). Daher haben auch unsere XAS-Rechnungen der Sauerstoff- und der
Kupferkante diese Doppelpeakstruktur (Bild 6.3.1.3, Bild 6.3.3.1-3, Bild 6.4.2.1-
3, Bild 6.6.2.1-3, Bild 6.7.2.1-3). Sie ist natiirlich durch die Monochromator-
Auflosung und die Selbstenergie verbreitert. Ware der rechte Peak dieser Doppel-
peakstruktur niedriger, so wire die Ubereinstimmung der Kupferkante mit dem
Experiment deutlich besser. Im Bild 6.6.1.3 wire die c-Richtung viel niedriger
und die a- und b-Peaks wiren schmaler (Bild 6.6.3.4). Die Sauerstoffkante wiirde
auch leicht besser.

Bandstrukturrechnungen?! von Herman bzw. Hamann und Mattheiss liefern einen
niedrigeren, rechten Doppelpeak.

Aus diesen Griinden glauben wir, dal unsere YBayCu3O7-Bandstrukturdaten die
Hohe des rechten Doppelpeaks iiberschatzt.

- Zhang-Rice Singlett

Bei der Sauerstoffkante wird der Doppelpeak nahe der Fermikante oft als Zhang-
Rice Singlett bezeichnet. Tatsdchlich ist dieser Doppelpeak jedoch kein Beweis
fiir ein Zhang-Rice Singlett. Die XAS-Rechnung bzw. die partielle Sauerstoff-
Zustandsdichte der LMTO- und der LMTO+SIC-Daten liefert automatisch den
Doppelpeak, ohne daB die Existenz eines Zhang-Rice Singletts notig wire (Bilder
1.2.1.9-10).
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§6.10 YBa,Cu;30- Yttriumscan (LMTO+SIC)

Leider stehen zum Vergleich keine experimentellen XAS-Messungen der Yttrium-
kante zur Verfiigung. Ansonsten verlduft die Entwicklung des Yttriumscans wie
die des Sauerstoffscans in §6.3.1, d. h. die theoretischen Kurven werden um 16.05
eV verschoben und durch die Monochromator-Auflosung und die Selbstenergie
verbreitert. Die experimentelle Monochromator-Auflosung ist proportional zu ®?
und wire daher fiir den Yttriumscan ca. 0.15 eV. Die Selbstenergie nehmen wir
mit 0.45 eV sinnvoll an. Eine Coreenergie-Aufspaltung gibt es bei Yttrium nicht,
da es nur ein Yttriumatom in der YBa,Cu;04-Elementarzelle gibt. Mit der Unter-
grundrechnung erhélt man den vollstdndigen Yttriumscan.

§6.10.1 Der vollstindige Yttriumscan

Bild 6.10.1.1 zeigt unsere vollstdndigste XAS-Rechnung der YBa,Cu;O4-Yttri-
umkante (LMTO+SIC). Noch deutlicher sieht man die Richtungsabhingigkeiten in
den VergréBerungen (Bild 6.10.1.2, Bild 6.10.1.3). Die Richtungsabhingigkeit ist
sehr gering. Die Yttrium-Fermikanten liegen bei 297 bzw. 382 eV (nicht bei 301
eV). Die Ursache hierfiir liegt in dem sehr geringen Beitrag des Yttriumatoms zur
Zustandsdichte in der Umgebung der Fermienergie (Bild 1.2.1.4).
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Bild 6.10.1.1 XAS-Rechnung der YBCO-Yttriumkante (LMTO+SIC)
Rechnung mit Untergrund, Monochromator-Auflosung und Selbstenergie
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Bild 6.10.1.2 XAS-Rechnung der Y3p-Absorptionskante (Energiebereich 290 - 380eV)
Rechnung mit Untergrund, Monochromator-Auflosung und Selbstenergie (LMTO+SIC)
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Bild 6.10.1.3  XAS-Rechnung der Y3s1/2-Absorptionskante (Energiebereich 380 - 445eV)
Rechnung mit Untergrund, Monochromator-Auflosung und Selbstenergie (LMTO+SIC)
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§6.10.2 Die drei Core-Niveaus

Yttrium besitzt 3 Coreniveaus im Energiebereich 260 eV - 1300 eV (Bild 6.1.2
und §1.3). Das Coreniveau 3s1/, ist energetisch abgesetzt (Bild 6.10.2.1).
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Bild 6.10.2.1 Yttrium 3s1/2-Absorptionskante (LMTO+SIC)
Rechnung mit Monochromator-Aufldsung und Selbstenergie

3p1/» (Bild 6.10.2.2) und 3p3/; (Bild 6.10.2.3) iiberlagern sich (Bild 6.10.1.2).
Zusitzlich befindet sich im Energiebereich 260 eV - 300 eV noch der Beitrag des
Bads/p-Coreniveaus (Bild 6.1.3). Daher ist es experimentell sicher sehr schwie-
rig, die einzelnen Beitrédge zu trennen. Da 3p;,, und 3p3/, beides p-Orbitale sind,
haben sie die gleiche Kurvenform, 3p3,; ist nur um etwa den Faktor 3 hoher als
3p1/»- Die Richtungsabhingigkeit ist bei den 3p-Coreniveaus sehr gering. Bei
3512 liefern die a- und b-Richtung fast gleiche, die c-Richtung aber deutlich ver-
schiedene Resultate. ‘
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Bild 6.10.2.2 Yttrium 3p1/2-Absorptionskante (LMTO+SIC)
Rechnung mit Monochromator-Auflésung und Selbstenergie
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Bild 6.10.2.3 Yttrium 3p3/2-Absorptionskante (LMTO+SIC)
Rechnung mit Monochromator-Auflésung und Selbstenergie
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§6.10.3 Untergrund und Verbreiterungen

Zur Festlegung des Untergrunds benétigt unser Modell einen XAS-MefBwert. Da
keine Messungen zur Verfiigung stehen, wihlen wir den Stoparameter o so, daf3
der errechnete Untergrund zu hoheren Energien hin abnimmt. Bild 6.10.3.1 zeigt
die Wirkung der Untergrundrechnung fiir die Polarisationsrichtung a. Auffillig
sind die breiten Peaks bei den Energien 327, 340, 414, 425 eV.

Diese Peaks entstehen nicht durch Strukturen in der Zustandsdichte, sondern
werden durch unsere Untergrundrechnung erzeugt.

Wenn XAS-Messungen vorldgen, konnte man an diesen Peaks unsere Untergrund-
rechnung testen. Die Sauerstoff- und Kupferkanten erzeugen keine solchen Peaks.
Die StoBwahrscheinlichkeit und die Entstehung der Untergrundpeaks beschreiben
wir in §6.11.2.
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Bild 6.10.3.1  Yttriumkante Vergleich mit und ohne Untergrund-Rechnung (LMTO+SIC)
Polarisationsrichtung a, Rechnung mit Monochromator-Auflésung und Selbstenergie
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§6.10.4 Zustandsdichte-Vergleich

In diesem Kapitel wollen wir Zustandsdichten mit XAS-Rechnungen vergleichen.
Um dies zu erleichtern, geben wir die Zustandsdichten in eV an und verschieben
sie noch um +296.9 eV. Wie bei Kupfer (§6.6.4) ist bei Yttrium die totale unbe-
setzte Zustandsdichte stark verschieden von der partiellen Zustandsdichte am
Yttriumatom (Bild 6.10.4.1, 6.10.4.2). Mit der Dipol-Auswahlregel 1'=Ix1 liefert
das Ysy/p-Coreniveau nur Anregungen in p-Bénder und die Y3p-Coreniveaus nur
in s- und d-Bénder.
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Bild 6.10.4.1  Vergleich totale Zustandsdichte mit partieller Yttrium-Zustandsdichte (LMTO+SIC)
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Bild 6.10.4.2 Drehimpulsbeitrige zur partiellen Zustandsdichte Yttrium (LMTO+SIC)

Noch mehr als bei Kupfer (§6.6.4) sind sich bei Yttrium die XAS-Kurven und die
partiellen Zustandsdichten dhnlich (Bilder 6.10.4.3-5).
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Bild 6.10.4.3 YBCO-Yttriumkante; Vergleich XAS-Rechnung (nur 3p3/2-Coreniveau
ohne Untergrund) mit partiellen Zustandsdichten (LMTO+SIC)
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Bild 6.10.4.4 YBCO-Yttriumkante; Vergleich XAS-Rechnung (beide Y3p-Coreniveaus)
ohne Untergrund mit partiellen Zustandsdichten (LMTO+SIC)
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Bild 6.10.4.5 YBCO-Yttriumkante; Vergleich XAS-Rechnung (mit Untergrund)
mit partiellen Zustandsdichten (LMTO+SIC)
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Der Grund fiir die Ahnlichkeit zwischen XAS-Spektren und partiellen Zustands-
dichten ist das Fehlen der Coreenergie-Aufspaltung. Der Untergrund ist erheblich.
Leider ist es durch die Uberlagerung der Coreniveaus Y3pi/, Y3pss, Badsip
schwierig, aus einer Yttrium-Messung die Zustandsdichte zu ermitteln.
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-§6.11 YBa,Cu;0- Bariumscan (LMTO+SIC)

Barium besitzt 6 Coreniveaus im Energiebereich 260 eV - 1300 eV (Bild 6.1.3).
Von diesen 6 Coreniveaus besitzen die beiden 3p-Coreniveaus die grofte Intensi-
tdt. Aus diesem Grund berechnen wir gerade diese beiden Coreniveaus. Leider ste-
hen uns zum Vergleich keine experimentellen XAS-Messungen der Bariumkanten
zur Verfiigung. Ansonsten verlduft die Entwicklung des Bariumscans genauso wie
fiir Sauerstoff-LMTO+SIC in §6.3.1, d. h. die theoretischen Kurven werden um
16.05 eV verschoben und mit der Monochromator-Auflosung (0.6 eV) und der
Selbstenergie (0.7 eV) verbreitert. Ein Coreenergie-Aufspaltung gibt es bei Barium
nicht, da beide Bariumatome in der YBa,Cu;O-Elementarzelle symmetrisch sind
und daher die gleiche Umgebung haben.
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§6.11.1 Der vollstiindige Bariumscan

Bild 6.11.1.1 zeigt unsere vollstindigste XAS-Rechnung der YBayCu307-Bari-
umkante (LMTO+SIC).
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Bild 6.11.1.1 YBCO-Bariumkanten (Ba3p3/2 und Ba3p1/2, LMTO+SIC)
XAS-Rechnung mit Untergrund, Monochromator-Auflgsung und Selbstenergie

Wie man in den VergroBerungen (Bild 6.11.1.2, Bild 6.11.1.3) erkennt, ist die
Abhingigkeit der XAS-Kurven von der Polarisationsrichtung des eingestrahlten
Rontgenlichts gering. Die Barium-Fermikanten liegt bei 1040.6 bzw. 1113.6 eV
(nicht bei 1043 eV).
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Bild 6.11.1.2  YBCO Ba3p3/2-Absorptionskante (LMTO+SIC)
XAS-Rechnung mit Untergrund,Monochromator-Auflésung und Selbstenergie
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Bild 6.11.1.3  YBCO-Ba3pl/2-Absorptionskante (LMTO+SIC)
XAS-Rechnung mit Untergrund, Monochromator-Auflésung und Selbstenergie

Die Coreniveaus 3py/, (Bild 6.11.1.3) und 3p3, (Bild 6.11.1.2) haben die gleiche
Kurvenform, da beides p-Orbitale sind. Aufgrund der unterschiedlichen Multipli-
zitdt der Coreniveaus (3py/p hat mj=+1/2, 3ps/; hat m=*1/2 und m=+3/2) ist die
3p3/p-Kurve hoher.
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§6.11.2 Untergrund und Verbreiterungen

Bild 6.11.2.1 zeigt die Wirkung der Untergrundrechnung. Auffillig sind, wie bei
Yttrium (§6.10.3), die breiten Peaks bei den Energien 1057, 1072, 1131, 1146 V.
Diese Peaks werden durch unsere Untergrundrechnung erzeugt.

Entstehung der Untergrund-Peaks: Die partiellen Zustandsdichten in der nahen
Umgebung der Fermikante sind bei Yttrium und Barium sehr klein (Bilder1.2.1.3-
6). Dadurch ist die StoBwahrscheinlichkeit (§2.8.3, Bild 6.11.2.2) fiir kleine
Energieiibertrage (0-4,8 eV) fast Null. Die StoBwahrscheinlichkeit besitzt bel
AE=10 eV einen deutlichen Peak. Er erzeugt 10 eV oberhalb des Barium-XAS-
Peaks (E=1047) den ersten Untergrundpeak (E=1057). Der zweite Untergrund-
peak (E=1072 eV) entsteht aus einer Kombination des Barium-XAS-Peaks
(E=1047) und des ersten Untergrundpeaks (E=1057).

Wenn XAS-Messungen vorldgen, konnte man an diesen Peaks unsere Untergrund-
rechnung testen. Nur bei den Yttrium- und Bariumkanten erzeugt unsere Unter-
grundrechnung solche Peaks.
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Bild 6.11.2.1 YBCO-Bariumkante; Vergleich mit und ohne Untergrund-Rechnung
Polarisationsrichtung a, LMTO+SIC
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Bild 6.11.2.2 YBCO: Die Stowahrscheinlichkeiten von Yttrium und Barium

Bild 6.11.2.3 zeigt die Wirkung der Monochromator- und Selbstenergie-Verbrei-
terung. Die experimentelle Monochromator-Auflosung nehmen wir fiir den Bari-
umscan zu 0.6 eV und die Selbstenergie zu 0.7 eV an.
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Bild 6.11.2,3 YBCO-Bariumkante; Auswirkung der Monochromator/Selbstenergie-Verbreiterung
XAS-Rechnung ohne Untergrund, Polarisationsrichtung a, (LMTO+SIC)
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§6.11.3 Zustandsdichte-Vergleich

In diesem Kapitel wollen wir Zustandsdichten mit XAS-Rechnungen vergleichen.
Dazu verschieben wir die Zustandsdichten um +1039.8 eV. Wie bei Kupfer
(§6.6.4) ist bei Barium die totale unbesetzte Zustandsdichte stark verschieden von
der partiellen Zustandsdichte am Bariumatom (Bild 6.11.3.1, 6.11.3.2). Mit der
Dipol-Auswahlregel 1'=1+1 liefern die Ba3p-Coreniveaus nur Anregungen in s- und
d-Bénder.
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Bild 6.11.3.1 Vergleich der totalen Zustandsdichte mit der
partiellen Barium-Zustandsdichte (LMTO+SIC)
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Bild 6.11.3.2 Drehimpulsbeitrige zur partiellen Barium-Zustandsdichte (LMTO+SIC)

1080

Wie bei Yttrium (§6.10.4), sehen auch bei Barium wegen der fehlenden Coreener-
gie-Aufspaltung die XAS- und die partiellen Zustandsdichtekurven dhnlich aus
(Bilder 6.11.3.3-5). Der Untergrund ist natiirlich erheblich. Es ist bei Barium rela-
tiv leicht aus einer Messung die partielle Zustandsdichte zu ermitteln.
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Bild 6.11.3.3 YBCO Ba3p3/2-Absorptionskante; Vergleich der XAS-Rechnung (ohne Untergrund und

ohne Verbreiterungen) mit partiellen Barium-Zustandsdichten (LMTO+SIC)
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Bild 6.11.3.4 ' YBCO-Ba3p3/2-Absorptionskante; Vergleich der XAS-Rechnung (ohne Untergrund und
mit Verbreiterungen) mit partiellen Barium-Zustandsdichten (LMTO+SIC)
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Bild 6.11.3.5  YBCO-Ba3p3/2-Absorptionskante; Vergleich der XAS-Rechnung (mit Untergrund und
mit Verbreiterungen) mit partiellen Barium-Zustandsdichten (LMTO+SIC)
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§7. PrBayCu30O~ Ergebnisse

§7.1 PrBa,Cu30- Zustandsdichien

Die Berechnung der Bandstruktur der komplexe Substanz PrBa;CuzO7 erweist
sich als besonders schwierig. Dennoch haben wir in einer vorldufigen Rechnung
von PrBa,Cu30O7 die nicht spinpolarisierte Bandstruktur mit der LMTO-Methode
ermittelt, d. h. die antiferromagnetische Anordnung der magnetischen Momente
der Praseodym-Atome blieb unberiicksichtigt. Die so erhaltenen Zustandsdichten
bezeichnen wir in dieser Arbeit mit "Rechnungl”. Direkt an der Fermienergie tritt
ein sehr hoher Pr4fs/)-Peak auf (Bild 7.1.1, Bild 7.1.2). Bei fritheren Rechnungen
zu elementarem Praseodym hat sich gezeigt, dal durch Einfrieren des Prdfs,-Zu-
stands im Core der besetzte Bereich in der Néhe der Fermikante gut beschrieben
wird. Darum wurde in einer zweiten LMTO-Rechnung fiir PrBay,Cu30O7, hier mit
"Rechnung2" bezeichnet, dieser Prdfs,-Zustand ebenfalls als Corezustand be-
handelt, d. h. zwangsweise energetisch bis unter die Bander verschoben. Dies ver-
dndert auch die partiellen Zustandsdichten der anderen Atome. Beide Rechnungen
beschreiben, wie der Vergleich zu XAS-Messungen zeigen wird, die wirkliche
Elektronenstruktur von PrBa,Cuz07 nicht sehr realistisch.

Die Beriicksichtigung des Antiferromagnetismus von PrBa;Cu30O~ fiihrt zu einer
Verdoppelung der Elementarzelle. Zusitzlich widre eine LMTO+SIC-Rechnung
notig, ein sehr groffer Aufwand, der den Rahmen der vorliegenden Arbeit sprengen
wiirde. Wir haben deshalb auf diese realistischere Behandlungsweise verzichtet.

In den letzten Jahren wurden mehrere Arbeiten zur PrBayCu30O7-Elektronenstruk-
tur verdffentlicht46-49. Mit der Local Spin Density Approximation (LSDA) erhilt
David J. Singh40 fast das gleiche Ergebnis wie wir mit unserer ersten Rechnung.
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Bild 7.1.1 zeigt die totalen Zustandsdichten der beiden Rechnungen im Ver-
gleich. Die Energienullpunkt wurde die Fermienergie gewahlt.
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Bild 7.1.1 PrBCO; Totale Zustandsdichten mit Pr4f5/2 als Corezustand (Rechnung2)
und mit Pr4f5/2 als Bandbestandteil (Rechnungl)

Die Bilder 7.1.2-11 zeigen die partiellen Zustandsdichten am Ort der Atome im
Vergleich zur totalen Zustandsdichte. Bei der LMTO-Methode wird die Elemen-
tarzelle in Kugeln um die Atome zerlegt (§4.3.3, §4.3.2). Die PrBayCu3O7-Ele-
mentarzelle besitzt in a-Richtung zwischen den Ketten einen groflen, leeren Be-
reich ohne ein Atom. Um diesen Bereich auch zu beriicksichtigen, legten wir
dorthin eine leere Kugel (Bild 1.1.1). Der Beitrag dieser leeren Kugel zur Zu-
standsdichte ist aber sehr klein (Bild 7.1.4-5).

153




900

800 |-

700 |

600 |-

500 |-

400 |-

300 |-

200

100 |-

0

A

—— Pr-Anteil Rechnungl
— Pr3CO Rechinungl

-10
Bild 7.1.2
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PrBCO; Praseodym-Beitrag zur totalen Zustandsdichte
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Bild 7.1.4 Barium- und Leerstellen-Beitrige zur totalen Zustandsdichte (Rechnungl)
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Bild 7.1.5 Barium- und Leerstellen-Beitrage zur totalen Zustandsdichte (Rechnung?2)
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Bild 7.1.6 Kupfer-Beitrige zur totalen Zustandsdichte (Rechnungl)
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Bild 7.1.7 Kupfer-Beitrige zur totalen Zustandsdichte (Rechnung?2)
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Bild 7.1.8 Die Beitrige der Ebenen-Sauerstoffe zur totalen Zustandsdichte (Rechnungl)
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Bild 7.1.9 Die Beitrige der Ebenen-Sauerstoffe zur totalen Zustandsdichte (Rechnung?2)
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Bild 7.1.11 Die Beitriige der Apex- und Kettensauerstoffe zur totalen Zustandsdichte (Rechnung2)
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Die Bilder 7.1.12-19 zeigen die partiellen Zustandsdichten aufgelost nach der

Drehimpulsquantenzahl 1.
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Bild 7.1.12 PrBCO; Drehimpulsbeitrdge zur partiellen Praseodym-Zustandsdichte (Rechnungl)
Der i=3-Beitrag ist sehr grof, der i=1-Beitrag ist sehr klein
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Bild 7.1.13 PrBCO; Drehimpulsbeitrige zur partiellen Praseodym-Zustandsdichte (Rechnung2)
Die Beitriige 1=1 und 1=3 sind beide sehr klein
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Bild 7.1.14 PrBCO, Drehimpulsbeitrige zur partiellen Barium-Zustandsdichten (Rechnungl)
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Bild 7.1.15 PrBCO, Drehimpulsbeitrige zur partiellen Barium-Zustandsdichten (Rechnung2)
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Bild 7.1.16 PrBCO, Drehimpulsbeitrige zur partiellen Kupfer-Zustandsdichte (Rechnung1)
Die Beitridge 1=1 und 1=3 sind sehr klein
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Bild 7.1.17  PrBCO, Drehimpulsbeitrige zur partiellen Kupfer-Zustandsdichte (Rechnung?)
Die Beitrage I=1 und 1=3 sind sehr klein
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Bild 7.1.18

PrBCO, Drehimpulsbeitrige zur partiellen Sauerstoff-Zustandsdichte (Rechnungl)
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Bild 7.1.19  PrBCO, Drehimpulsbeitrige zur partiellen Saverstoff-Zustandsdichte (Rechnung2)
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§7.2 PrBa,Cu305 Corezustinde

Die Berechnung der Corezustinde wurde mit einem Atomprogramm nach Waber
und Libermann durchgefiihrt. Dieses Programm berechnet relativistisch und
selbstkonsistent atomare Zustidnde. Fiir PrBa,Cu30O7 ergeben sich folgende Zu-
stdnde:

Praseodym z=59

Orbital n 1 j Anzahl der | Energie (eV)
Elektronen

181/2 1 0 1/2 2 -41 764
2810 2 0 1/2 2 -6 720
2p1/2 2 1 1/2 2 -6 355
2p3n 2 1 3/2 4 -5 873
3512 3 0 172 2 -1 450
3p12 3 1 1/2 2 -1 294
3p3p 3 1 3/2 4 -1 199
3d3pn 3 2 3/2 4 -926
3ds5n 3 2 5/2 6 -905
4s10 4 0 172 2 -288
4p1 2 4 1 1/2 2 -230
4pap 4 1 3/2 4 -209
4ds 4 2 3/2 4 -113
4dsp 4 2 5/2 6 -109
45 4 3 5/2 3 -2
581/ 5 0 1/2 2 -39
5p1 5 1 172 2 -24
5p3pn 5 1 3/2 4 -21
651/ 6 0 1/2 2 -4

Die Barium-, Kupfer- und Sauerstoff-Corezustdnde sind dieselben wie bei
YBaQCu3O7 (81.3).

Interessant sind die Praseodym-Zusténde 3d3/» und 3ds/p, denn sie liegen nur ca.
13 eV hoher als die Kupfer-2p-Coreniveaus (§1.3). D. h. die Praseodymkante liegt
in den XAS-Kurven nur etwa 13 eV unter der Kupferkante.

Der energetisch hochste Zustand des atomaren Praseodyms ist 4£5;.
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§7.3 PrBa,Cu30- XAS-Kurven aus partiellen Zustandsdichten

Die PrBa,Cu;0,-Bandstrukturrechnungen sind zu unrealistisch, um den Aufwand
einer ausfiihrlichen XAS-Rechnung zu rechtfertigen. Daher benutzen wir bei
PrBa,Cu;0, eine einfachere Methode, um niherungsweise XAS-Kurven zu er-
zeugen. Diese Methode ist nur fiir s-Coreniveaus sinnvoll.

XAS aus partiellen Zustandsdichten

Wir benutzen partielle Zustandsdichten aufgelost nach den Atomen, der Dreh-
impulsquantenzahl 1 und der magnetischen Quantenzahl m,. Die magnetische
Quantenzahl my liefert uns die Polarisationsrichtungsabhéngigkeit der XAS-Kur-
ven. Diese Zustandsdichten verbreitern wir mit der Monochromator-Auflésung
und der Selbstenergie und versehen sie mit der wichtigen Coreenergie-Aufspal-
tung. Eine Untergrundrechnung ist auch moglich.

Wir berechnen nach dieser Methode die Sauerstoffkanten von YBa;CuzO7 und
PrBa;Cu305. Die Sauerstoffkante stammt von einem s-Coreniveau. Es wird aus
dem Olsy/y-Coreniveau in O2p-Orbitale angeregt. Die Polarisationsrichtung a regt
hauptséchlich in das py(my=1)-Orbital an, die Polarisationsrichtung b in py(mj=-1)
und c in p,(m=0) (Anhang 5). Bei der Anregung in hthere Nebenquantenzahlen
wire diese einfache Zuordnung der partiellen Zustandsdichten zu den Polarisati-
onsrichtungen nicht mehr méglich.

Um die YBayCu3zO7-XAS-Kurve in Polarisationsrichtung a zu erhalten, nehmen
wir also die partielle Zustandsdichte mit 1=1, my=1 fiir die Ebenen-, Apex- und
Ketten-Sauerstoffatome. Wir falten diese 3 Zustandsdichten mit der Monochro-
mator-Aufldsung und dem Imaginirteil der Selbstenergie. Die Addition der 3 Kur-
ven liefert die XAS-Kurve in a-Richtung. Wir fiithren dies auch fiir die b- und c-
Richtung durch. Nun verschieben wir die Kurven, bis ihre Energielage den Mes-
sungen entspricht. Wir wihlen die Coreenergie-Aufspaltung so, daf3 die XAS-
Kurven in a-, b- und c-Richtung moglichst gut mit den Messungen tibereinstim-
men. Auf die Berechnung des Untergrunds verzichten wir hier. Die Bilder 7.3.1-3
zeigen fiir YBayCu3Oy7 (LMTO+SIC) den Vergleich zwischen dem Experiment,
der ausfiihrlichen XAS-Rechnung und den aus den Zustandsdichten gewonnenen
XAS-Kurven. Man sieht, daf8 die aus den Zustandsdichten gewonnenen XAS-
Kurven néherungsweise den XAS-Kurven der vollstindigen XAS-Rechnung ent-
sprechen.
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Bild 7.3.1 YBCO-Sauerstoffkante; Vergleich: XAS aus Zustandsdichten - XAS-Rechnung - Experiment
Polarisationsrichtung a, XAS-Rechnung mit Untergrund, XAS aus Zustandsdichten ohne Untergrund
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Bild 7.3.2 YBCO-Sauerstoffkante; Vergleich: XAS aus Zustandsdichten - XAS-Rechnung - Experiment
Polarisationsrichtung b, XAS-Rechnung mit Untergrund, XAS aus Zustandsdichten ohne Untergrund
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Bild 7.3.3 YBCO-Sauerstoffkante; Vergleich: XAS aus Zustandsdichten - XAS-Rechnung - Experiment
Polarisationsrichtung ¢, XAS-Rechnung mit Untergrund, XAS aus Zustandsdichten chne Untergrund

Betrachten wir nun die PrBa,Cu3O7-Kurven (Bilder 7.3.4-6). Die theoretischen
Peaks (LMTO) sind bei E=528 eV deutlich hoher als die Messungen. Im gesamten
rechten Bereich sind sie dafiir niedriger. Diese Tendenz war bereits bei den
YBayCu3z07-LMTO-Daten zu erkennen. Dort waren die LMTO-Daten im Ver-
gleich zu den LMTO+SIC-Daten links hoher und rechts niedriger. AuBerdem fehlt
in unserer PrBa;Cu3O7-Rechnung die Anhebung des rechten Bereichs durch den
Untergrund.

Die beiden Bandstruktur-Rechnungen liefern etwa gleich gute Resultate.
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Bild 7.3.4 PrBCO-Sauerstoffkante: Vergleich XAS aus Zustandsdichten (Rechnungen 1 und 2)
mit XAS-Messung, Polarisationsrichtung a
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Bild 7.3.5 PrBCO-Sauerstoffkante: Vergleich XAS aus Zustandsdichten (Rechnung lund 2)
mit XAS-Messung, Polarisationsrichtung b
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Bild 7.3.6 PrBCO-Sauerstoffkante: Vergleich XAS aus Zustandsdichten (Rechnung 1 und 2)

mit XAS-Messung, Polarisationsrichtung ¢

Die Bilder 7.3.7-12 zeigen die Beitrige der einzelnen Sauerstoff-Atome. Wie
schon bei YBayCuzO7 trennt LMTO kaum zwischen den Ebenen a- und den Ebe-
nen b-Sauerstoff-Atomen.

In der a-Richtung besteht der Peak an der Fermikante aus den Ebenenatomen
(Bild 7.3.7). In der b-Richtung kommt ein Beitrag der Kette hinzu (Bild 7.3.9).
Die c-Richtung besitzt einen kréftigen Apexanteil und zusétzlich einen Ebenenan-
teil (Bild 7.3.11), den YBayCu3O7 nicht besitzt (Bild 6.4.2.3, Bild 6.3.3.3).

Die Daten aus Rechnung2 liefern in der b-Richtung zusitzlich einen starken
Apexanteil (Bild 7.3.10) und in der c-Richtung einen starken Kettenanteil (Bild
7.3.12). Dies erscheint uns physikalisch nicht sehr sinnvoll. Der Grund fiir dieses
Verhalten ist wohl der fehlende Bandbeitrag des Pr4fs,-Zustands. Dadurch ver-
grofern sich die Beitrage der Apex- und Kettenatome .

Die Apex- und die Kettenatome liegen wie bei YBay;Cu3zO7y energetisch hoher
als die Ebenenatome.

Coreenergie-Aufspaltung (eV):

Ebene a Ebene b Apex Kette
O1s1/7 Rechnungl 0 0 1.6 1.3
O1s1/» Rechnung2 0.2 0 1.0 1.2
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Bild 7.3.7  PrBCO-Sauerstoffkante: Die Verteilung der Sauerstoff-Atombeitrige
Polarisationsrichtung a, Rechnung 1
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Bild 7.3.8 PrBCO-Sauerstoffkante: Die Verteilung der Sauerstoff-Atombeitriage

Polarisationsrichtung a, Rechnung 2
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Bild 7.3.9 PrBCO-Sauerstoffkante: Die Verteilung der Sauerstoff-Atombeitrige
Polarisationsrichtung b, Rechnung 1
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Bild 7.3.10  PrBCO-Sauerstoffkante: Die Verteilung der Sauerstoff-Atombeitrige
Polarisationsrichtung b, Rechnung 2
Die Sauerstoff-Apex-Atome liefern einen Peak an der Fermikante
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Bild 7.3.11  PrBCO-Sauerstoffkante: Die Verteilung der Sauerstoff-Atombeitrige
Polarisationsrichtung c, Rechnung 1
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Bild 7.3.12 PrBCO-Sauerstoffkante: Die Verteilung der Sauerstoff-Atombeitrige

Polarisationsrichtung ¢, Rechnung 1
Die Sauerstoff-Ketten-Atome liefern einen Peak an der Fermikante
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§8. SryRuQOy4 Ergebnisse

Alle Sr,RuO,4-XAS-Kurven wurden aus LMTQO2-Daten erzeugt (81.6). Eine
Coreenergie-Aufspaltung existiert nur bei Sauerstoff. Die beiden Strontiumatome
sind symmetrisch und haben daher die gleiche Umgebung. Ein einzelnes Ruthe-
niumatom kann keine Coreenergie-Aufspaltung besitzen.

8.1 Sr,Ru0,4 Gesamtscan

Wir verschaffen uns zunichst einen Uberblick, indem wir den weiten Energiebe-
reich ®=200 eV - 1000 eV berechnen. Es zeigt sich, daB Sr,Ru0, nur Beitrige im
schmaleren Energiebereich ®=250 eV - 650 eV besitzt (Bild 8.1.1).
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Bild 8.1.1 SrRuO-Gesamtscan (Polarisationsrichtung a, LMTO2)

Wir haben bereits eine generelle Coreenergie-Verschiebung von 17.85 eV be-
riicksichtigt. Die Core-Energieniveaus liegen um diesen Betrag energetisch tiefer
und damit die XAS-Kurven weiter rechts.
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Atomsorte Energiebereich Uberlagerung mit
anderen Atomsorten
Strontium 260-420 eV ja mit Ruthenium
Ruthenium 280-360 eV ja mit Strontium
450-650 eV ja mit Sauerstoff
Sauerstoff 520-600 eV ja mit Ruthenium

Leider treten fiir jede Atomsorte Uberlagerungen mit anderen Atomsorten
auf. Dies erschwert die Interpretation von XAS-Experimenten an Sr,RuQOy,
erheblich.

8.2 Scan des unteren Energiebereichs

Wir betrachten jetzt den unteren Energiebereich (260 - 420 eV) genauer (Bild
8.2.1). Die Richtungsabhingigkeit ist gering.
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Bild 8.2.1 SrRuO: Die Richtungsabhiingigkeit der XAS-Kurven im unteren Energiebereich (260-420eV)
Theorie mit Monochromator-Auflésung und Selbstenergie

Der untere Energiebereich besteht nur aus Beitrdgen von Strontium und Ruthe-
nium.
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Zum Strontiumanteil tragen die 3 Coreniveaus Sr3sy/y, Sr3py/, und Sr3psz/, bei

(Bild 8.2.2).
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Bild 8.2.2

SrRuO: Die Beitriige der 3 Strontium-Coreniveaus (a=b-Richtung)
Theorie mit Monochromator-Auflosung und Selbstenergie

Bild 8.2.3 zeigt die Beitrdge des Sr3s;,-Coreniveaus fiir alle Polarisationsrich-
tungen. Die Betrige der Polarisationsrichtungen a und b sind gleich.
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Bild 8.2.3 SrRuO: Der Beitrag des Strontium 3s1/2-Coreniveaus und seine Abhingigkeit von der
Polarisationsrichtung. Theorie mit Monochromator-Auflésung und Selbstenergie
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Die Bilder 8.2.4 und 8.2.5 zeigen die Beitrige der Sr3py- und Sr3ps3/;-
Coreniveaus. Da beide p-Orbitale sind, dhneln sich ihre XAS-Kurven sehr. Die
Richtungsabhéngigkeit ist gering.
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Bild 8.2.4 STRuO: Der Beitrag des Strontium 3p1/2-Coreniveaus und seine Abhingigkeit von der Polarisationsrichtung
Theorie mit Monochromator-Auflésung und Selbstenergie
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Bild 8.2.5 SrRuO: Der Beitrag des Strontium 3p3/2-Coreniveaus
Theorie mit Monochromator-Auflosung und Selbstenergie

175




Der Rutheniumanteil des unteren Energiebereichs stammt von zwei 3d-Core-
niveaus (Bild 8.2.6). Die Uberlagerung der Beitrige dieser beiden Coreniveaus
erzeugt eine Vielzahl von Peaks.
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Bild 8.2.6 Die Beitrige der beiden Ruthenium 3d-Coreniveaus (Polarisationsrichtung a)
Theorie mit Monochromator-Auflosung und Selbstenergie
Die Uberlagerung der Beitriige der beiden 3d-Coreniveaus erzeugt eine Vielzahl von Peaks.
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Bild 8.2.7 und Bild 8.2.8 zeigen die Beitrdge der Ru3ds/;- und Ru3ds/-Core-
zustdnde. Da beide d-Orbitale sind, haben sie das gleiche Aussehen. Der XAS-
Wirkungsquerschnitt des 3dssp-Coreniveaus ist grofer als der XAS-Wirkungs-
querschnitt des 3dsz/-Coreniveaus, da mehr Coreelektronen angeregt werden
koénnen.
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Bild 8.2.7 SrRuO: Der Beitrag des Ruthenium 3d3/2-Coreniveaus
Theorie mit Monochromator-Aufldsung und Selbstenergie
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Bild 8.2.8 SrRuO: Der Beitrag des Ruthenium 3d5/2-Coreniveaus
Theorie mit Monochromator-Auflosung und Selbstenergie
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8.3 Scan des oberen Energiebereichs

Wir betrachten jetzt den oberen Energiebereich (450 - 640 eV) genauer (Bild
8.3.1).
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Bild 8.3.1 SrRuO: Der obere Energiebereich (450-640 eV)
Theorie mit Coreenergie-Aufspaltung, Monochromator-Auflosung und Selbstenergie .

Zum oberen Energiebereich tragen Sauerstoff und Ruthenium bei. Es kommt zu
Uberlagerungen (Bild 8.1.1).
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Der Sauerstoffanteil stammt aus einem 1s/,-Coreniveau (Bild 8.3.2). Die feineren
Core-Energie-Aufspaltungen betrachten wir erst spater im §8.5. Beim Sauerstoff
liefern die Polarisationen in a- und b-Richtung gleiche XAS-Ergebnisse.
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Bild 8.3.2  SrRuO: Der Beitrag des Ols1/2-Coreniveaus und seine Richtungsabhiingigkeit
Theorie mit Coreenergie-Aufspaltung, Monochromator-Auflésung und Selbstenergie

Bild 8.3.3 zeigt die Beitrige der Ruthenium-Coreniveaus zum oberen Energie-
bereich.
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Bild 8.3.3 SrRuO: Die Beitrige der 3 Ruthenium Coreniveaus (Polarisationsrichtung a)

Theorie mit Monochromator-Auflosung und Selbstenergie
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Bild 8.3.4 zeigt den polarisationsabhéngigen Beitrag des Ru3s1/2-Coreniveaus.
Die XAS-Wirkungsquerschnitte der a- und b-Polarisationsrichtungen sind gleich.
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Bild 8.3.4 SrRuO: Der Beitrag des Ru3s1/2-Coreniveaus

Theorie mit Monochromator-Auflésung und Selbstenergie
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Die Bilder 8.3.5 und Bild 8.3.6 zeigen die XAS-Anteile der Ru3p-Coreniveaus.
Da beide die gleiche Drehimpulsquantenzahl haben, sehen sie gleich aus. Die
Uberlagerung der Beitrige der beiden Coreniveaus erzeugt eine Vielzahl von
Peaks (Bild 8.3.1).
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Bild 8.3.5 SrRuO: Der Beitrag des Ru3pl/2-Coreniveaus
Theorie mit Monochromator- Auflosung und Selbstenergie
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Bild 8.3.6 SrRuO: Der Beitrag des Ru3p3/2-Coreniveaus
Theorie mit Monochromator-Auflosung und Selbstenergie
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§8.4 Partielle Strontium- und Ruthenium-Zustandsdichten

In diesem Kapitel geben wir die partiellen unbesetzten Zustandsdichten von
Strontium und Ruthenium an. Gewonnen wurden diese Zustandsdichten aus den
LMTO2-Daten, die wir auch fiir unsere XAS-Rechnungen benutzt haben. Wegen
der Vielzahl der Strontium- und Ruthenium-Coreniveaus verzichten wir auf den
direkten Vergleich zwischen XAS-Kurven und partiellen Zustandsdichten. Es sei
dem Leser iiberlassen, ob und welche partielle Zustandsdichten er mit den berech-
neten XAS-Spektren vergleichen will.

Bei SroRuQy4 verursacht, mit Ausnahme der Sauerstoffkante, die Coreenergie-Auf-
spaltung keine Komplikationen. Die zahlreichen Uberlagerungen der Coreniveau-
beitrige machen es jedoch sehr schwierig, korrekte partielle Zustandsdichten aus
XAS-Messungen abzuleiten.
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Die Bilder 8.4.1 und 8.4.2 zeigen die Zustandsdichten fiir Strontium.
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Bild 8.4.1 Der Anteil der Strontium-Zustandsdichte an der totalen Zustandsdichte
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Bild 8.4.2 Drehimpulszusammensetzung der partiellen Strontium-Zustandsdichte

Sr 1=3 bendtigen wir eigentlich wegen der Dipol-Auswahlregel nicht, geben es
aber der Vollstiandigkeit wegen zusétzlich an.
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Die Bilder 8.4.3 und Bild 8.4.4 stellen die Ruthenium-Zustandsdichten dar.
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Bild 8.4.3 Der Anteil der Ruthenium-Zustandsdichte an der totalen Zustandsdichte
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Bild 8.4.4 Drehimpulszusammensetzung der partiellen Ruthenium-Zustandsdichte
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§8.5 Sauerstoffscan

Die Entwicklung des SrpRuOg4-Sauerstoffscans verlduft wie bei der YBayCuzO7-
Sauerstoffkante in §6.3.1, d. h. die theoretischen Kurven werden um 17.85 eV
verschoben und durch die Monochromator-Auflosung und die Selbstenergie ver-
breitert. Die experimentelle Monochromator-Auflosung betrigt 0.2 eV. Die
Selbstenergie wurde von uns zu 0.5 eV bestimmt. Das Core-Energieniveau der
Sauerstoff-Ebenen-Atome liegt um 1 eV tiefer als das der Sauerstoff-Apex-Atome.

Die Uberlagerung mit Ruthenium fiihrt zu einer grundsitzlichen Schwierigkeit im
Sauerstoffscan. Der Rutheniumanteil im Energiebereich des Sauerstoffs (528-600
eV in Bild 8.3.3) ist mit den uns vorliegenden LMTO2-Daten nur in einer geringen
Genauigkeit gegeben. Die Ursache hierfiir ist, da die in der LMTO enthaltenen
Nidherungen mit wachsendem Abstand zur Fermikante immer schlechter werden
und die Bandstrukturdaten deshalb 50-70 eV oberhalb der Fermikante ungenau
werden. Hinzu kommt, daf§ die LMTO2-Daten fiir das Ru3p3/,-Coreniveau nur bis
520 eV berechnet wurden, d. h. die Ru3p3/,-Beitrige fehlen im ganzen Sauerstoff-
scan (Bild 8.3.3).

Mit den uns zur Verfiigung stehenden LMTO2-Daten bildet der Beitrag des
Ru3pyp-Coreniveaus im Sauerstoffbereich einen etwa 16 % hohen Untergrund
(Bild 8.3.1). Ruthenium-Peaks haben sogar eine Hohe von bis zu 50 %, d. h.
Ruthenium hat starke Auswirkungen auf den Sauerstoffscan, einige Peaks konnten
sogar von Ruthenium stammen.

Auf eine Untergrundrechnung haben wir verzichtet, denn durch die Uberlagerung
mit Ruthenium miifiten bei der Untergrundrechnung zusitzlich zum Sauerstoff-
Coreniveau die 3 Ruthenium-Coreniveaus (Ru3si/;, Ru3py/n, Ru3ps/p) beriick-
sichtigt werden.

Wir mochten noch bemerken, daB das Ruthenium-Uberlagerungs-Problem keine
Schwierigkeit fiir die XAS-Rechnung darstellt, sondern allein durch die
Bandstruktur-Input-Daten verursacht wird.

Experimentell ist es ganz unmoglich die Rutheniumbeitrige bzw. die Sauerstoff-
beitriige einzeln, d. h. ohne Uberlagerung, zu messen.

Die uns zur Verfiigung stehenden Bandstruktur-Daten reichen jedoch aus, um auch
die XAS-Messungen der SroRuOy4-Sauerstoffkante zu erkléren.
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8.5.1 Der vollstindige Sauerstoffscan

Bild 8.5.1.1 zeigt unsere vollstindigste XAS-Rechnung der SroRuOy4-Sauerstoff-
kante (LMTO2). Wir vergleichen mit den Fluoreszenzmessungen, da sie die
Strukturen deutlicher zeigen als es die total-electron-yield-Messungen tun (Bild
3.9.1). Aus Symmetriegriinden sind die XAS-Wirkungsquerschnitte der a- und b-
Polarisationsrichtung im ganzen Sauerstoffscan identisch. Wir bezeichnen sie mit
"ab". Im Bild 8.5.1.1 hat der Ru3pq/;-Untergrund eine Hohe von ca. 10 %. Der
Untergrundbeitrag vom Ru3ps/, wire hoher, ist im Sauerstoffscan aber nicht
enthalten.
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Bild 8.5.1.1 SrRuO-Sauerstoffkante: Vergleich Experiment-Theorie (Fluoreszenzmessung, LMTO2)
Theorie mit Coreenergie-Aufspaltung, Monochromator-Auflésung und Selbstenergie
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8.5.2 Die Verteilung auf die verschiedenen Sauerstoffatome

Wir untersuchen jetzt, aus welchen Anteilen die 3 Polarisationsrichtungen beste-
hen. SrpRuQy4 besitzt 2 Apex- und 2 Ebenen-Sauerstoffatome (Bild 1.5.1). Bild
8.5.2.1 zeigt die Verteilung der atomaren Beitrége in ab-Richtung.
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Bild 8.5.2.1 SrRuO-Sauerstoffkante: Die Verteilung der Sauerstoff-Atome in der ab-Richtung

Theorie mit Coreenergie-Aufspaltung, Monochromator-Auflgsung und Selbstenergie

Bild 8.5.2.2 zeigt die Verteilung der atomaren Beitrige in c-Richtung.
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Bild 8.5.2.2 SrRuO-Sauerstoffkante: Die Verteilung der Sauerstoff-Atome in der c-Richtung

Theorie mit Coreenergie-Aufspaltung, Monochromator-Auflosung und Selbstenergie
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8.5.3 Core-Energie-Aufspaltung und Verbreiterungen

Bild 8.5.3.1 und Bild 8.5.3.2 zeigen die Sauerstoffkante mit und ohne Coreener-
gie-Aufspaltung. Die Kurvenform verbessert sich beim Hinzufiigen der Coreener-
gie-Aufspaltung wesentlich. Das Core-Energieniveau der Ebenen-Sauerstoffatome
liegt um 1,0 eV tiefer als das der Apex-Sauerstoffatome, d. h. die Beitridge der
Apex-Atome verschieben sich in den XAS-Kurven um 1,0 eV nach links. Diese
Coreenergie-Aufspaltung bezeichnen wir ab jetzt mit Coreenergie-Aufspaltung]l.
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Bild 8.5.3.1 Vergleich mit und ohne Coreenergie-Aufspaltung, ab-Richtung
Theorie mit Monochromator-Auflésung und Selbstenergie
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Bild 8.5.3.2 Vergleich mit und ohne Coreenergie-Aufspaltung, c-Richtung

Theorie mit Monochromator-Auflsung und Selbstenergie
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Bild 8.5.3.3 zeigt die Wirkung der Monochromator- und Selbstenergie-Verbrei-
terungen. Die experimentelle Monochromator-Aufldsung ist proportional zu @2
und daher fiir den Sauerstoffscan 0,2 eV. Die Selbstenergie ermittelten wir zu 0,5
eV. Damit hat die Selbstenergie, wie bei der YBayCu3zO7-Sauerstoffkante, auch
bei der SroRuOg4-Sauerstoffkante eine stirker verbreiternde Wirkung als die
Monochromator-Auflosung.
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Bild 8.5.3.3  Vergleich mit und ohne Monochromator/Selbstenergie-Verbreiterungen, a-Richtung

Beim SrpRuOy4-Sauerstoffscan ist noch ein zweiter Wert fiir die Coreenergie-
Aufspaltung mit den Messungen kompatibel. Das Core-Energieniveau der Ebenen-
Sauerstoffatome liegt dabei um 1,9 eV hoher als das der Apex-Sauerstoffatome.
Das heifit, in den XAS-Kurven liegen die Beitrdge der Ebenen-Sauerstoffatome
um 1,9 eV weiter links als die Beitrdge der Apex-Sauerstoffatome. Bild 8.5.3.4
und Bild 8.5.3.5 zeigen die beiden Coreenergie-Aufspaltungen im Vergleich mit
der Messung.
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Bild 8.5.3.4 SrRuO-Sauerstoffkante: Vergleich der beiden Coreenergie-Aufspaltungen in ab-Richtung
Die Coreenergie-Aufspaltungl beschreibt die gemessene X AS-Kurvenform besser als die
Coreenergie-Aufspaltung?2
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Bild 8.5.3.5 SrRuQ-Sauerstoffkante: Vergleich der beiden Coreenergie-Aufspaltungen in c-Richtung

Die Coreenergie-Aufspaltungl beschreibt die gemessene XAS-Kurvenform dhnlich gut
wie die Coreenergie-Aufspaltung2

Die Coreenergie-Aufspaltungl liefert eine bessere Ubereinstimmung mit den
XAS-Messungen als die Coreenergie-Aufspaltung2, deshalb ist sie wahrschein-

licher. Aufspaltung? ist jedoch nicht vollig auszuschliefen.
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8.5.4 Zustandsdichte-Vergleich

In diesem Kapitel wollen wir Zustandsdichten mit XAS-Rechnungen vergleichen.
Wir geben die Zustandsdichten in eV an und verschieben sie noch um +529.2 eV.
Die Zustandsdichten wurden genauso wie die XAS-Kurven aus LMTO2-Daten be-
rechnet (§1.6). Die Strukturen der totalen unbesetzten Zustandsdichte sind bei
SroRuOy dhnlich der partiellen Zustandsdichte am Sauerstoffatom (Bild 8.5.4.1).
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Bild 8.5.4.1  SrRuO: Totale Zustandsdichte und partielle Sauerstoff-Zustandsdichte im Vergleich (LMTO2)
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Bild 8.5.4.2 Drehimpulszusammensetzung der partiellen Sauerstoff-Zustandsdichte (LMTO2)

Die partielle Sauerstoff-Zustandsdichte besteht hauptséchlich aus dem p-Anteil.
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Dennoch sehen XAS-Kurven und partielle Zustandsdichtebilder deutlich verschie-
den aus. Im Bild 8.5.4.3 ist die Ubereinstimmung noch sehr gut, im Bild 8.5.4.4
schon deutlich schlechter und im experimentellen Vergleich (Bild 8.5.4.5)
schlieBlich nur noch méBig.
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Bild 8.5.4.3 Vergleich: XAS-Rechnung mit partieller Sauerstoff-Zustandsdichte (I=1)
Theorie mit Monochromator-Auflosung und Selbstenergie
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Bild 8.5.4.4 Vergleich: XAS-Rechnung mit partieller Sauerstoff-Zustandsdichte (I=1)
Theorie mit Coreenergie-Aufspaltung, Monochromator-Auflosung und Selbstenergie
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Bild 8.5.4.5 Vergleich: XAS-Fluoreszenzmessung mit partieller Sauerstoff-Zustandsdichte (1=1)

Der Grund fiir die schlechte Ubereinstimmung der partiellen Sauerstoff-Zustands-
dichte mit der XAS-Messung ist wieder die Coreenergie-Aufspaltung. Im Bild
8.5.4.5 gehort der hohe Zustandsdichtepeak bei 535,5 eV zum MeBpeak bei 533,5
eV. Der Zustandsdichtepeak bei 532 eV liefert die gemessene Schulter bei 531
eV. Dies ist aber ohne Kenntnis der Core-Energie-Aufspaltung nicht erkennbar.
Bild 8.5.4.5 zeigt, wie schwierig es sein kann, aus XAS-Messungen partielle Zu-
standsdichten zu ermitteln.
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§9. Die Auswirkungen der Matrixelemente und der anderen
Terme der XAS-Formel auf die XAS-Kurven

Die XAS-Formel
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Die Auswirkungen der Terme auBlerhalb des Matrixelements auf den XAS-
Wirkungsquerschnitt

Die Deltafunktion und die Fermifunktion legen den Energiebereich fest, in dem der
Wirkungsquerschnitt ungleich Null ist. Jedem Coreniveau (x,n,j,l) wird je ein
Energiebereich zugeordnet.

Die Auswirkungen der Matrixelemente auf den XAS-Wirkungsquerschnitt

J
- 2 : Bewirkt, dal Coreenergieniveaus mit grolerem j wegen ihrer grofleren

m;j==J

Elektronenanzahl 2j+1 einen grofleren XAS-Wirkungsquerschnitt erhalten. Bei-
spiel: Die Cu2ps/p-Absorptionskante ist bei YBayCu3zO7 hoher als die Cu2pqp-
Absorptionskante (Bild 6.1.4).

-Der Polarisationsvektor € (z. B. (1,0,0) fiir Polarisationsrichtung a) sondert aus
dem Gauntzahlenvektor eine Komponente aus. Damit liefern die verschiedenen
Polarisationsrichtungen unterschiedliche mj- und mp-Beitrdge zu den XAS-Kurven.
Die Clebsch-Gordon-Koeffizienten und die Blochkoeffizienten sind abhingig von
my bzw. my und gewichten die Polarisationsrichtungen unterschiedlich. Damit
ergeben sich fiir die drei Polarisationsrichtungen verschiedene Amplituden der
X AS-Wirkungsquerschnitte.

-Gauntzahlen: Erzwingen das Einhalten der Dipol-Auswahlregel 1'=1£1.
-((21 +3)8; rq — l’): Bewirkt, dafl die Anregung in Binder mit I'=]+1 oftmals ei-
ne hohere Wahrscheinlichkeit aufweist als die Bandanregung in Bénder mit 1'=1-1.

Beispiel: Die Cu2p-Absorptionskanten von YBa,Cu30O7 besteht hauptséchlich aus
Anregungen in d-Béinder.

Die Matrixelemente legen die Hohe des X AS-Wirkungsquerschnitts fest.
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§10. Zusammenfassung der Core-Energien und Core-
energie-Aufspaltungen

Wir fassen fiir YBapCu3zO7, PrBayCuzO7 und SrpRuOy4 alle von uns ermittelten
Core-Energieniveaus und Coreenergie-Aufspaltungen (eV) zusammen. Die Core-
Energieniveaus wurden aus den XAS-Messungenl7-19 auf +0,5 eV genau be-
stimmt. Durch Verschiebung wurden die Coreenergie-Aufspaltungen hochgenau
auf £0,2 eV ermittelt. Zum Vergleich dazu geben wir noch die atomaren Energie-
niveaus aus unserem Atomprogramim an.

§10.1 Ubersichtstabelle YBa,Cu305

LMTO+SIC
Atom Energie aus dem Coreenergie | Coreenergie-Auf-
Atomprogramm spaltung relativ
zur Ebene
O-Ebene  1sy/p -515,15 -528,29 0
O-Apex  1syp -515,15 -526,95 1,34
O-Kette  1Isyp -515,15 -526,95 1,34
Cu-Ebene 2syp -1068,5 -1079,95
2p]/2 —938,4 —950,55 0
2pan -917,9 -930,7 0
Cu-Kette 2sq/y -1068,5 -1080,4
2p1n -938,4 -951,0 -0,45
2pam -917,9 -931,15 -0,45
Y 381/2 -369,3 -382,25*
3pin -295,9 -308,85%*
3pap -283,8 -296,75*
Ba 3512 -1242,8 -1255,75*
3pin -1100,5 -1113,45%
3p3n -1026,7 -1039,65%
3dsp -776,0 -788,95*
3dsyy -760,3 -773,25*
4S]j2 -243,8 -256,75*

* Fiir Yttrium und Barium stehen uns keine XAS-Messungen zur Verfiigung. Des-
halb haben wir keine exakten Werte bestimmt, sondern geben Schétzungen ba-
sierend auf dem Atomprogramm an.
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LMTO

Atom Energieausdem | Coreenergie | Coreenergie-Auf-
Atomprogramm spaltung relativ
zur Ebene

O-Ebene  1sypy -515,15 -528,45 0
O-Apex  1syp -515,15 -527,05 14
O-Kette  1sy» -515,15 -527,05 1,4
Cu-Ebene 2sq/y -1068,5 -1079,95 0

2p]/2 -938,4 -950,5 0

2pap -917,9 -930,7 0
Cu-Kette 2sq/p -1068,5 -1080,4

2p]/2 -938,4 -951,0 -0,5

2p3n -917,9 -931,15 -0,45
Y 389/ -369,3 -382,3*

3p]/2 -295,9 -308,9*

3pap -283,8 -296,8*
Ba 381 -1242.8 -1255,8%

3P -1100,5 -1113,5*

3p3n -1026,7 -1039,7*

3dz/y -776,0 -789,0%*

3dsyy -760,3 -773,3%

4s1/9 -243,8 -256,8%*

* Fiir Yttrium und Barium stehen uns keine XAS-Messungen zur Verfiigung. Des-
halb haben wir keine exakten Werte bestimmt, sondern geben Schitzungen ba-

sierend auf dem Atomprogramm an.

198




§10.2 Ubersichtstabelle PrBa,Cu3;05 (LMTO)

Fiir PrBayCu307 wurde keine vollstandige XAS-Rechnung durchgefiihrt, sondern
die XAS-Kurven wurden néherungsweise aus partiellen Zustandsdichten bestimmt.
Die Ubereinstimmung mit den MeBkurven ist geringer und deshalb die Ungenau-
igkeit der Coreenergiewerte grofer.

LMTO
Atom Energie ausdem | Coreenergie | Coreenergie-Auf-
Atomprogramm spaltung relativ
zur Ebene
O-Ebene 1s;, -515,15 -529,0 0
Rechnungl
O-Apex 1s1/p -515,15 -527,4 1,6
Rechnungl
O-Kette 1sy/y -515,15 -527,7 1,3
Rechnungl
O-Ebene 1sy/y -515,15 -528,6 0
Rechnung2**
O-Apex 1s1p -515,15 -527,6 1,0
Rechnung2** ‘
O-Kette 1sy/y -515,15 -527,4 1,2
Rechnung2**
Cu-Ebene 251y -1068,5 -1081,3*
2p1/2 -938,4 -951,2*
2P%/2 -917,9 -930,7*
Cu-Kette 2sqp -1068,5 -1081,3*
2p1n -938.,4 -951,2*
2pg/2 -9 17,9 -930,7*
Pr 3dspn -926 -938,8*
3d< -905 -921,7*
Ba 381/2 -1242,8 —1255,6*
3pin -1100,5 -1113,3*
3p3n -1026,7 -1039,5*
3dsy -776,0 -788,8%
3dsy, -760,3 -773,1%
451/2 —243,8 -256,6*

* Fiir Kupfer, Praseodym und Barium stehen uns keine XAS-Messungen zur Ver-
fiigung. Deshalb haben wir keine exakten Werte bestimmt, sondern geben Schitz-
ungen basierend auf dem Atomprogramm an.

** Wegen schwicherer Ubereinstimmung mit der Messung etwas unwahrscheinli-
cher als die Daten aus Rechnung1.
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§10.3 Ubersichtstabelle Sr,RuQy4 (LMTO)

Atom Energie aus dem Coreenergie | Coreenergie-Auf-
Atomprogramm spaltung relativ
zur Ebene
O-Ebene 1syn -515,15 -528,3 0
O-Apex sy -515,15 -527,3 1,0
O-Apex ** 1517 -515,15 -530,2 -1,9
Sr 3s12 -333,8 -347,0*
3pin -264,0 -277,2%
3pin -253,5 -266,7*
Ru 3s1/2 -556,0 -569,2*
3pin -463,8 -477,0*
3p3s -441,6 -454,8*
3d3p -271,7 -290,9*
3ds)y -273,4 -286,6*

* Fiir Strontium und Ruthenium stehen uns keine XAS-Messungen zur Verfiigung.
Deshalb haben wir keine exakten Werte bestimmt, sondern geben Schitzungen

basierend auf dem Atomprogramm an.

**Zweite, wesentlich unwahrscheinlichere Moglichkeit der Core-Energie-Aufspal-

tung.
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§11. Zusammenfassung der Ergebnisse

§11.1 XAS

XAS ist eine MeBmethode um Informationen iiber die unbesetzte Zustandsdichte
oberhalb der Fermienergie zu erhalten. Man mifit jedoch nicht totale Zustands-
dichten, sondern niherungsweise partielle Zustandsdichten(Atom, 1, my).

MeBmetheden:
Es gibt zwei XAS-MeBmethoden: Die Fluoreszenzmessung und die total-electron-
yield-Messung, wobei die Fluoreszenzmessung deutlichere Strukturen liefert und

weniger oberflachenempfindlich ist.

XAS-Rechnung:

Die in dieser Arbeit vorgestellte XAS-Rechnung bestimmt aus vorgegebenen
Bandstrukturdaten in FEinteilchenndherung den XAS-Wirkungsquerschnitt und
erklirt die Zusammensetzung der XAS-Messungen. Die noch vorhandenen Unter-
schiede zur Messung haben ihre Ursache in den Input-Daten. Deutliche Verbes-
serungen erhédlt man also in erster Linie mit einer genaueren Berechnung der
Bandstruktur.

Fiir s-Coreniveaus, z. B. Sauerstoff, ist eine einfachere, gendherte XAS-Rechnung
basierend auf partiellen Zustandsdichten(Atom, 1, mj) méglich.

Probleme:

- Uberlagerung von Beitrigen verschiedener Atome

- Unbekannte Coreenergie-Aufspaltungen

Diese beiden Hauptprobleme erschweren die Analyse einer XAS-Messung be-
trachtlich. Thr Auftreten hingt stark vom untersuchten Material ab. Kleinere Pro-
bleme wie Untergrund, Selbstenergie und Monochromator-Auflosung verursachen
weniger Schwierigkeiten bei der Interpretation der Messungen.

Uberlagerung der Beitrige verschiedener Atome:

Wenn bei dem untersuchten Material verschiedene Core-Energieniveaus eng bei-
einander liegen, iiberlagern sich ihre Beitrdge zu einer gemeinsamen XAS-Kurve.
Experimentell ist es kaum moglich, die Messung in ihre Corebestandteile zu zerle-
gen. Unsere XAS-Rechnung liefert automatisch die einzelnen Corebestandteile.
Ein Material, bei dem dieses Problem auftritt, ist SroRuQy.
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Coreenergie-Aufspaltung:

In einem Material mit mehreren Atomen der gleichen Sorte, z. B. Sauerstoff in
YBayCuz07 bzw. SryRuQy, sind die Coreenergien oft leicht unterschiedlich. Die
XAS-Kurven entstehen dann durch Uberlagerung mehrerer leicht verschobener
Einzelbeitrige. Wichtig ist, daB sich die Form der XAS-Kurven dadurch dndert.
Mit unserem XAS-Programm und den XAS-Messungen sind wir in der Lage, die
Coreenergie-Aufspaltung hochgenau zu bestimmen. Unsere Methode der Bestim-
mung der Coreenergie-Aufspaltung ist die zur Zeit genaueste.

Untergrund:

Der Untergrund wird durch unser einfaches Modell ausgezeichnet beschrieben. Er
entsteht durch StoBe des angeregten Elektrons mit anderen Bandelektronen
(Elektron-Loch-Paar-Erzeugung). Das angeregte Elektron verliert dabei Energie
und landet in einem Bereich hoher, unbesetzter Zustandsdichte. Der Untergrund ist
richtungsunabhingig und wirkt sich bereits wenige eV oberhalb der Absorptions-
kanten aus. Er kann ndherungsweise aus den XAS-Messungen entfernt werden.

Selbstenergie und Monochromator-Auflésung:

Die XAS-Messungen sind durch die Monochromator-Auflosung und die Selbst-
energie verbreitert. Dadurch sind feine Details, z. B. der Doppelpeak an der Ab-
sorptionskante von YBayCu3O+, nicht erkennbar. Die Monochromator-Auflosung
14Bt sich mit den Jahren sicher noch experimentell verbessern, die Selbstenergie
jedoch fiihrt selbst bei der besten Monochromator-Auflosung zu einer deutlichen
Verbreiterung der XAS-MeBkurven.
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§11.2 XAS an YBa;Cu305

Die Sauerstoffkante:

-Unsere XAS-Rechnung erklart sehr gut das Entstehen der XAS-Ergebnisse.

-Die Coreenergie-Niveaus (Olsy/p) der Sauerstoff-Ebenen-Atome liegen 1.34-1,4
eV tiefer als die Coreenergie-Niveaus der Apex- und Kettenatome. Die Polarisa-
tionsrichtungen a und b erleiden durch die Coreenergie-Aufspaltung eine starke
Forménderung.

Atom Coreenergie Coreenergie | Coreenergie-Auf- | Coreenergie-Auf-
LMTO+SIC LMTO spaltung relativ spaltung relativ
[eV] [eV] zur Ebene zur Ebene
LMTO+SIC [eV] LMTO [eV]
O-Ebene -528.29 -528.45 0 0
O-Apex, O-Kette -526.95 -527.05 1.34 1.40

-Ohne Beriicksichtigung der Coreenergie-Aufspaltung kann man aus den XAS-
Messungen nur sehr grobe Aussagen iiber die partielle unbesetzte Zustandsdichte
machen.

-Die LMTO+SIC-Daten liefern eine etwas bessere Ubereinstimmung mit der Mes-
sung als die LMTO-Daten.

-Der Doppelpeak an der Sauerstoffkante hat mit den LMTO+SIC-Daten eine
physikalisch sinnvollere atomare Zusammensetzung als mit den LMTO-Daten.

Polarisationsrichtung a b c
Hauptbeitrige Ebene a Ebene b, Kette Apex
LMTO+SIC

Hauptbeitrige Ebene a+b, Kette Ebene a+b, Kette Apex
LMTO

-Trotz der unterschiedlichen Atom-Beitrdge sind die Doppelpeaks der LMTO und
LMTO+SIC ziemlich dhnlich.

-Der Doppelpeak an der Fermikante ist kein Zhang-Rice Singlett. Unsere XAS-
Rechnung bzw. die partiellen Sauerstoff-Zustandsdichten der LMTO- und der
LMTO+SIC-Daten liefern bereits den Doppelpeak ohne Beriicksichtigung eines
Zhang-Rice Singletts.

-Der Untergrund wird durch unser einfaches Untergrund-Modell ausgezeichnet
wiedergegeben. Er wirkt sich bereits ca. 10 eV oberhalb der Absorptionskante
aus, erreicht sein Maximum nach ca. 20 eV und fillt dann langsam ab.

-Der Imaginirteil der Selbstenergie betrdgt ca. 0,4 eV.
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-Die Bandliicke unserer Bandstrukturdaten wird durch die Coreenergie-Aufspalt-
ung, die Selbstenergie, die Monochromator-Auflésung und den Untergrund aufge-
fiillt.

-Im Energiebereich 530,3 - 532,6 eV sind die Apex- und Kettenbeitrdge zu der
XAS-Kurve in a-Richtung grofler als in b-Richtung. In c-Richtung ist der Apex-
Beitrag zwar hoch, dafiir ist der Beitrag der Kette aber vernachlissigbar. Die
Ebenenatome liefern in diesem Bereich keine nennenswerte Beitrdge.

Die Kupferkante:

-Unsere XAS-Rechnung erklirt ausgezeichnet das Entstehen der XAS-Messun-
gen.

-Die Coreenergie-Niveaus (Cu2pjsp, Cu2pss) der Kupfer-Ketten-Atome liegen
0.45 eV (0.50 eV) tiefer als die Coreenergie-Niveaus der Kupfer-Ebenen-Atome.
Bei der Kupferkante hat die Coreenergie-Aufspaltung keine Auswirkungen auf die
Kurvenform.

Atom Coreenergie Coreenergie | Coreenergie-Auf- | Coreenergie-Auf-
LMTO+SIC LMTO spaltung relativ spaltung relativ
[eV] [eV] zur Ebene zur Ebene
LMTO+SIC [eV] LMTO [eV]

Cu-Ebene 2p;/, -930,7 -930,7 0 0

Cu-Kette 2p3p -931,15 -931,15 -0,45 -0,45
Cu-Ebene 2pqg,» -950,55 -950,5 0 0

Cu-Kette  2pq,» -951,0 -951,0 -0,45 -0,50

-Beriicksichtigt man den Untergrund, so 148t sich aus den XAS-Messungen die
partielle unbesetzte Zustandsdichte der Drehimpulsquantenzahl 1=2 ablesen.

-Die XAS-Kurven von LMTO+SIC und LMTO sind sich sehr dhnlich und liefern
deshalb beide eine gute Ubereinstimmung mit der Messung.

-Der Doppelpeak an der Fermikante hat bei LMTO+SIC und LMTO dieselbe

atomare Zusammensetzung.

Polarisationsrichtung a b c
Hauptbeitrige Ebene Ebene, Kette Kette
LMTO+SIC

Hauptbeitrige Ebene Ebene, Kette Kette
LMTO

-Der Untergrund wird durch unser einfaches Untergrund-Modell ausgezeichnet
wiedergegeben. Er wirkt sich bereits im Bereich zwischen den Core-Niveaus
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Cu2py/p und Cu2pss, d. h. ca. 10 eV oberhalb der Absorptionskante, aus und er-
reicht sein Maximum nach ca. 45 eV.
-Die Selbstenergie betrigt ca. 0,85 eV.

Der Yttriumscan (LMTO+SIC):

-Leider stehen uns zum Vergleich keine XAS-Messungen der Yttriumkante zur
Verfiigung.

-Eine Coreenergie-Aufspaltung gibt es bei Yttrium nicht. Deshalb 146t sich aus
einer Messung der Y3sj,-Absorptionskante gut die partielle unbesetzte Zu-
standsdichte der Drehimpulsquantenzahl 1=1 ablesen.

-Die Beitrdge der Core-Niveaus Y3py/, und Y3ps3/; iiberlagem sich stark zu einer
gemeinsamen XAS-Kurve. Das Y3s1/,-Core-Niveau ist dagegen um +80 eV abge-
setzt.

-Die Richtungsabhingigkeit der Y3p-Absorptionskanten ist sehr gering.

-Der Untergrund wirkt sich bereits ca. 10 eV oberhalb der Absorptionskante aus,
erreicht sein Maximum nach ca. 20 eV und fallt dann langsam ab.

-Unser Untergrund-Modell erzeugt zwei Peaks, d. h. diese zwei Peaks existieren
nicht in der LMTO+SIC-Bandstruktur. An diesen Peaks konnte man mit einer
XAS-Messung unser Untergrund-Modell testen.

-Eine Messung des Y3s]/;-Core-Niveaus ist wegen der fehlenden Uberlagerungen
und der groBeren Richtungsabhingigkeit wesentlich sinnvoller als eine Messung
der Y3p-Core-Niveaus.

Der Bariumscan (LMTQO+SIC):

-Leider stehen uns zum Vergleich keine XAS-Messungen der Bariumkante zur
Verfiigung.

-Eine Coreenergie-Aufspaltung gibt es bei Barium nicht. Deshalb 148t sich aus ei-
ner Messung der Ba3s;,-Absorptionskante gut die partielle unbesetzte Zustands-
dichte der Drehimpulsquantenzahl 1=1 ablesen.

-Das Mefsignal des Barium 3d-Coreniveaus ist zu schwach um es sinnvoll messen
zu kOnnen.

-Die Core-Niveaus Ba3sy/;, Ba3py/, und Ba3ps/ sind energetisch deutlich von-
einander getrennt.

-Die Richtungsabhingigkeiten der Ba3p-Absorptionskanten sind sehr gering.

-Der Untergrund wirkt sich bereits ca. 10 eV oberhalb der Absorptionskante aus,
erreicht sein Maximum nach ca. 15 eV und fallt dann langsam ab.

-Unser Untergrund-Modell erzeugt zwei Peaks, d. h. diese zwei Peaks existieren
nicht in der LMTO+SIC-Bandstruktur. An diesen Peaks konnte man mit einer
XAS-Messung unser Untergrund-Modell testen.
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-Eine Messung des Ba3sy/,-Coreniveaus ist wegen der groferen Richtungsabhén-
gigkeit wesentlich sinnvoller als eine Messung der Ba3p-Coreniveaus.

§11.3 XAS an PrBa;Cu305

-Wir haben die PrBa,Cu30O7-Bandstruktur mit der LMTO-Methode berechnet
(Rechnungl). Direkt an der Fermienergie tritt ein sehr hoher Pr4fs,)-Peak auf. In
einer zweiten Rechnung haben wir diesen Prdfs,-Zustand zwangsweise energe-
tisch bis unter die Bénder geschoben. Beide Bandstrukturrechnungen wurden nicht
spinpolarisiert durchgefiihrt. Die so erhaltenen PrBa,Cu3O7-Bandstrukturdaten
sind nicht realistisch genug, um den Aufwand einer vollstdndigen XAS-Rechnung
zu rechtfertigen. Die XAS-Kurven der Sauerstoffkante wurden deshalb aus parti-
ellen Zustandsdichten ndherungsweise berechnet, Selbstenergie und Monochro-
mator-Auslosung beriicksichtigt.

-Die berechneten XAS-Spektren stimmen aufgrund der unrealistischen Input-
Daten nur méBig mit den Messungen iiberein.

-Die Core-Energieniveaus (Olsy/;) der Sauerstoff-Ebenen-Atome liegen, wie bei
YBayCuszO7, etwa 1,4 eV (1,1 eV) tiefer als die Core-Energieniveaus der Apex-
und Kettenatome. Die Polarisationsrichtungen b und c erleiden durch die Core-
energie-Aufspaltung eine starke Formédnderung.

Atom Coreenergie | Coreenergie-Aufspaltung
LMTO [eV] relativ zur Ebene
LMTO [eV]

O-Ebene  1sypp -529,0 0
Rechnungl

O-Apex  1sip -527,4 1,6
Rechnungl

O-Kette 15]/2 —527,7 1,3
Rechnungl

O-Ebene  1sypp -528,6 0
Rechnung2*

O-Apex  1sypp -527,6 1,0
Rechnung?2*

O-Kette  1sypp -527,4 1,2
Rechnung2*

*Wegen schlechterer Ubereinstimmung mit der Messung, sind die Daten der
Rechnung? etwas unwahrscheinlicher als die Daten der Rechnungl.
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-Kupfer und Praseodym tiberlagern sich im ganzen Energiebereich zu einem ge-
meinsamen Absorptionsspektrum.

-Ohne Beriicksichtigung der Coreenergie-Aufspaltung kann man aus den
PrBa;Cu307-XAS-Messungen nur sehr grobe Aussagen iiber die partielle unbe-
setzte Zustandsdichte machen.

-Die Daten der Rechnungl (Prd4fs,-Bandzustand) liefern eine etwas bessere
Ubereinstimmung mit der Messung als die Daten der Rechnung2 (Pré4fs/,-Core-
zustand).

-Der Doppelpeak an der Fermikante hat unter Verwendung von Daten aus Rech-
nungl eine physikalisch sinnvollere atomare Zusammensetzung als bei der Ver-
wendung von Daten aus Rechnung?.

Polarisationsrichtung a b c
Hauptbeitrige Ebene Ebene, Kette Apex, Ebene
Rechnungl

Hauptbeitrige Ebene Ebene, Kette, Apex Apex, Ebene, Kette
Rechnung?2

-Beide Bandstrukturrechnungen liefern im XAS-Wirkungsquerschnitt der Polari-
sationsrichtung c einen groflen Ebenen-Anteil, was in YBapyCu3O7 nicht der Fall
ist.

-Die Bandliicke unserer Bandstrukturdaten wird durch die Coreenergie-Aufspal-
tung, die Selbstenergie, die Monochromator-Auflosung und den Untergrund aufge-
fiillt.
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§11.4 XAS an Sr,RuQy4

Vom gesamten Scanbereich (200-1000 eV) treten in den Absorptionsspektren nur
im Bereich 250-650 eV Beitrdge von Sr,Ru0O, auf. Die XAS-Kurven sind im gan-
zen Energiebereich Uberlagerungen mehrerer Atomsorten. Daher ist ihre experi-
mentelle Analyse und ihre theoretische Berechnung sehr schwierig. Besonders die
Untergrund-Rechnung wird durch die Uberlagerungen aufwendiger.

Der untere Energiebereich (260-420 eV)

-Der untere Energiebereich besteht aus Beitrdgen von 2 Ruthenium- und 3 Stron-
tium-Coreniveaus.

-Die Beitrige des Rutheniums sind viel gréfer als die des Strontiums.

-Die zwei Ruthenium3d-Absorptionskanten sind nur um 5 eV voneinander ge-
trennt, ihre Uberlagerung erzeugt eine Vielzahl von Peaks.

-Zwei der drei Strontium-Absorptionskanten (Sr3s;,, und Sr3p,,,) verschwinden
in den hoheren Ru3d-Beitrdgen und kénnen experimentell nicht ermittelt werden.
-Nur in einem 15eV breiten Bereich um die Fermienergie kann die Sr3p;,,-Ab-
sorptionskante experimentell beobachtet werden.

Der obere Energiebereich (450-640 eV)

-Im oberen Energiebereich tauchen nur Beitrdge aus drei Ruthenium- und einem
Sauerstoff-Coreniveau auf.

-Die zwei Ruthenium3p-Absorptionskanten liegen 22 eV auseinander, ihre Uber-
lagerung erzeugt eine Vielzahl von Peaks. Der 22 eV breite Bereich nahe der
Fermienergie der Ru3p; ,-Absorptionskante besitzt keine stérenden Uberlagerun-
gen.

-Die Ruthenium 3s, /Z—Absq}rptionskante hat eine starke Richtungsabhingigkeit
und ist praktisch frei von Uberlagerungen. Daher ist sie fiir die experimentelle
Messung am besten geeignet.

Sauerstoffscan

-Im Energiebereich des Sauerstoffscans befinden sich aufer der Ols; ,-Absorpti-
onskante noch Beitrdge von zwei Ru3p-Absorptionskanten. Die Hohe dieser Bei-
trage betriagt ca. 33% des MeBsignals. Das verringert die Sicherheit der experi-
mentellen XAS-Analysen. Nicht alle beobachteten Peaks miissen Sauerstoffpeaks
sein; einige kleinere Peaks kénnen auch vom Ruthenium stammen.

-Trotzdem ist die Ubereinstimmung von Rechnung und Messung fiir die Analyse
der XAS-Messung gut genug.
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-Die Sauerstoffatome liefern fiir die a- und b-Polarisationsrichtung gleiche Bei-

trage.

-Die Coreenergie-Niveaus der Sauerstoff-Ebenen-Atome liegen 1,0 eV tiefer als
die Coreenergie-Niveaus der Apexatome. Die Coreenergie-Aufspaltung verursacht
eine Forménderung in allen SroRuQOy4-Spektren.

Atom Coreenergie | Coreenergie-Aufspaltung
LMTO [eV] relativ zur Ebene
LMTO [eV]
O-Ebene 1syy -528.3 0
O-Apex 1sqp -527.3 1.0

-Ohne Beriicksichtigung der Coreenergie-Aufspaltung kann man aus den XAS-
Messungen nur sehr grobe Aussagen iiber die partielle unbesetzte Zustandsdichte

machen.
-Der Imaginarteil der Selbstenergie betrdgt ca. 0,5 eV.
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Anhang

Anhang 1: Ausfiihrliche Herleitung der XAS-Formel
Wir Jeiten die XAS-Formel im Rahmen der Einteilchennzherung her.

Fermi's goldene Regel
w=Energie des eingestrahlten Photons
o(®) o< ZnZKi [8H| f >l2 OEf—Ei—®) E=Energie des Endzustands

/ E.=Energie des Anfangszustands
SdH=Stoéroperator
Fermi's goldene Regel beschreibt die Wahrscheinlichkeit eines Ubergangs von ei-
nem Anfangszustand (i| in einen Endzustand |f). Die Ursache des Ubergangs
steckt im Storoperator 0H. Bei XAS ist ein bestimmter Anfangszustand vorgege-
ben, wihrend mehrere Endzustinde | f) mdglich sind.

Produktansatz fiir die Zustinde

Lichtfeld und Elektronen koppeln schwach, deshalb benutzen wir einen Produkt-
ansatz als Niherung.

Der Anfangszustand ist das Produkt des 1-Photonenzustands des Lichtfelds |E ,§>

mit dem Grundzustand des Elektronensystems |r, j,/ ) (Coreniveau).
i) =|k,E)|n.j.1)
|i> = a];—f:’_s.|0> ‘ naj,l)

a]i: _ erzeugt aus dem Vakuumzustand |0) den 1-Photonenzustand

Der Endzustand ist das Produkt des Vakuumzustands |0) mit dem angeregten Zu-
stand des Elektronensystems [é’, 7») (Leitungsband).

| £)=10)-|g.2)
1) =10)-bz 578, ;ilm. 0 0)
bn,j,l vernichtet das Elektron im Grundzustand |n, J,l >

g.\)

?

bg 5, erzeugt das Elektron im angeregten Zustand
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Der Storoperator 6H

A=Vektorpotential des Lichtfelds
j =Teilchenstromdichte der Elektronen

8H = [d3FA(F,1)- j(F)

mit

Ao E_e*a_(1) + Eie_ikfa% (t)

1
Jol & "k k

£ E=Polarisationsvektor des Lichts

w=Energie des eingestrahlten Photons

Einsetzen in Fermi's goldene Regel
T T 2
o(®) o< %](i JdFAGFD] P f) S(Es - Ei - o)
o(®) o< ZS(Ef — E, — 0)(n, j,1|[d°F jd3F'<O|aEA(F,t)}O)f(F)| g,\)-
f

(@.M(OIA™ (7,1)af|0)j* (F/)|n. j.)

Mit dem Komutator [a,a*] = 1, A*=A und j* —j erh'ailt man
o(0) &< 3 8(E ~ E; — 0)(n, 1| d3rd3F L & =57\, )
7 To'F

(G, \

1 - rr=,- .
J—-&)——eie’kr](r’)ln,],l>

Um die Vollstindigkeitsrelation verwenden zu kénnen, schreiben wir die 6-Funk-
tion als Integral

MEf—Ei-0)= |5 EE~0)dy

und formen um

o(w)e< Y, | die™(n, j1||dF [ d3F e =ikF5 (7Y, 1)
f —00

<q,7\’ eiEF,eiEftf(F’)e_iEit|n,j,l>

1...
—f .
Jo Tk
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Mit dem Ubergang in einen zeitabhiingigen Heisenbergbildoperator
eth]‘-'(;:')e—th = jH(?,’ 1)

werfen wir Ef heraus.

o(®) oY, [dte™®(n, j,1|[d%F d%*%él’;e-i’?ﬁ(ﬂ n, j, 1)
f oo

kF'S (=
8];6 ]H ,

3. M)\ ME

Wir verwenden die Vollstandigkeitsrelation z|§, X}(Ej =1
f
o z(Dt 3037 Ls ~ikF 7 ;
o(®) jdze (n. 1| &% [ a7 & E J(FIE; etk 1, j,1)

und die Identitit j(7) = j 7 (7,0)

20)

o(@) e [dte™® (n, j,1

[aF[a*r Le E e ek (7, 0)%. ek

Wir berechnen die Skalarprodukte und ziehen die Summen nach vorn
EJF0=e" j,(F.0)

k7 - ok70 N’
Ecig(F.0= %SB,EJB(r 1)

_.*_E
ko k

N

Wir erhalten ¢(®) in Abhéngigkeit von der Fouriertransformierten Strom-Strom-
Korrelationsfunktion:

c(co)oco%_j dre™ [ a3 [ 37 Le e K F =Py ;. n, j.1)
o,B={x,y,z}

Der Grundzustand des Elektronensystems ergibt sich aus Bandstrukturrechnungen.

212




Jetzt betrachten wir (7, j, |, (7,0) G j»1)| genauer.

Einsetzen von j = y* %\y — W—Y-w*‘ liefert
(., o, (F.0)jg 7.1, 1,1} = =, 1T W™ (VoW ™ (V') =y (Vv (Vgy'™) -
VYV WOV w ) + (Vo u ' (Vey ™ ))in, j.1)

Diracbild

wir gehen ins Diracbild tiber

Y(1) = S(t,~o0)y S*(1,~0)

i, j,1) = S(t,~eo)n, j,1)
i_fjit’Hi(t')

S(t,—o)=Te

H=Hoy+ H;

Zur Vereinfachung lassen wir die A weg. Die Zusténde |n, j,/) sind ab jetzt Zu-
stinde des storungsfreien Operators Hg nicht mehr die vom vollstdndigen System
H.

(o1 0)ig P Dl 1) =~ e

S(e0,—0)

j{m T3S (o= 1)

n,Jj,l n,Jj,l

mit {y*..f = Vv (Vg ) =y (Vo' (Vey'™) -
YV W (V) + w(V o whHw' (Vgy'™)

Wir verwenden nur geschlossene Cluster, deshalb fillt die Vakuumamplitude
(n, j,1|S(c0,—0)|n, j,I) im Nenner weg (linked cluster theorem) und erhalten:

(1,1, 1io, 7 0)ig (7,0l 1, 1) = ~{n, Tyt s (oo, —eo)|n, 7,1)

Nun entwickeln wir die S-Matrix:
S=1+ T(i [arH, @)+ L]ar [arm, (t’)Hi(t”)+..)
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Wie in der linearen Response iiblich, nehmen wir keine Stdrung mit und erhalten
S=1.

(n,j,1

oo F 0 (0l 1) = ~(n, ATyt Y i)

Anhang 2 zeigt die Entwicklung mit Stérung.

Feynmangraphen

T{y*. J|n.j,1) in die
Form yVy™ um. Wir finden unverbundene und verbundene Cluster (Bild 5.8.1,
Bild 5.8.2).

Bild 5.8.1 Unverbundene Cluster

Mit dem Wick'sche Theorem formen wir die Terme (n, J,!

—_—
\Y

Bild 5.8.2 Verbundener Cluster

Nur der verbundene Cluster liefert einen Beitrag zum XAS-Wirkungsquerschnitt.
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Wif erhalten

ik (7, =7)

o(®) e Zjd3;:1jd4;:2€—i(x)t2 6)1_8
o,p

<n7 I lIT\V+ (?i ’ O)(VBW(FQ s tz ))l n,J l> )
(1, 1, {TCV W (R OO (Bt ), 1)

o, EopEE

Anhang 2 zeigt Feynman-Graphen hoherer Ordnung.

Greensche Funktionen

Mit den Greenschen Funktionen

erhalten wir durch Fourierintegration

(G

o(w) o= gﬁf CR[dr e e 2. (VG (T )
(Vo Gia(7:5,0, + eu))

Gl 2 (Fl, 5 0, + 8}1) ist die Greenfunktion des leeren Leitungsbands

GZI(FZ’FI’SH) ist die Greenfunktion des Coreniveaus

=1

Néaherung: Riumliche Anregung an einem Atom IeiE (#=r)

Der Ubergang findet riumlich an einem Atom statt, da die Corewellenfunktion
raumlich auf ein Atom lokalisiert ist. Damit ist 75 — 71 = 0,5-10710m. Bei einer
typischen Energie (Sauerstoffkante) von E = 530V ist ’E' ~2,6-10° ;11- und damit

ek (7=l = 0,99.
o(m) o< aZﬁj & [d7F, al,-ea,;;ﬁm%(VBGZI(FZ,a,eu))(vaalz(fl,fz 0y +E,)
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Wir formen mit dem Cauchy-Satz in geschlossene Linienintegrale um und erhalten
durch das Ausfiihren der Linienintegration

S(®) o< Zjd3;71jd372 L jde{f(e) flo+¢)}-

a’B
Im(vﬁggl(fz,fl,e))lm(vac;lz(rl,rz,m+e))
f(¢): Fermifunktion
Bei diesen retardierten Greenschen Funktionen handelt es sich bereits fast um die-
jenigen, welche man aus den Bandstrukturrechnungen kennt. Dort werden nur
andere Ortsvektoren verwendet und die retardierten Greenschen Funktionen sind
blochfouriertransformiert.

kBk

Ortsvektoren

Wir verwenden nun die gleichen Ortsvektoren wie die Bandstrukturrechnungen.

r=Rj+rK+p

R ] zeigt auf die j-te Elementarzelle

7 zeigt innerhalb der Elementarzelle auf das Atom x
p ist der Ortsvektor innerhalb des Atoms K

Dieser Ortsvektor wird also durch 3 Parameter beschrieben (p,k,j) und die
Greensche Funktion heiBt|G(Py,%1.J1 = 0;p5,Kk2,J2,0)
J1 wihlen wir Null, da wir von einer Elementarzelle ausgehen.

mit [ 437 = Zjd?’pl und [d37, = 33 [d3p, eingesetzt ergibt sich
K2J2

s@eY Y 2_[d3 Ja%,Le 2, B0 jde{f(e)—f(me)}-

(0 BKI’KZ _]2
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Blochfouriertransformation

Mit der Zerlegung der Ortsvektoren nutzen wir die Periodizitét des Gitters aus und
Bloch-Fourier-transformieren die Greenschen Funktionen.

3.

- . . _ d q —ié(R'—R') s -] .
G(p13K19J19p25K27J278)_sz VOlee 1 N2 Gq(plaKlapz,K298)

Bz: Brillouin-Zone
Vol g;: Volumen der Brillouin-Zone
R It Gittervektor im Ortsraum

s> Y > 4%, d3ﬁzéea i [delf(e)- fo+e)}-
OC,BKl,Kz J ’ T oo

d3q,

Vol B,

3Gy x5 ) -
JVoqu2 e_l(qz—ql)R"Im(VB G§1,q2 (Po,%2,J2;P1K1,J1 = 0;8)).
Z

J

Greensche Funktion in Bandstrukturniherung:

Gg(ﬁpm,ﬁzncz,ﬁ) = %Wq,x(ﬁpm) w;x(ﬁzmz)

e—Eg)+in

> : Summe tiber die Biander A
A

Eg,).: Energie des Bandes A an der Stelle G in der Brillouin-Zone
Vg Blochzusténde
1: sehr kleine Zahl, 1 — 0

Mit der komplexen Division

1 __ &- Eg\ _; 1
EZEGATI (epa) +n?  (e-Egn) +n’ .
und
! = n8(e - Eg)
(S—Eq,x)z +1? !

ergibt sich
Im(Gg(ﬁpm,ﬁz,Kz,e)) = %—“ ‘Ifq,x(ﬁpKl)S(E - Eci,k)‘l’;,x(ﬁz’m)

217




und damit fiir Im(G%, ) und Im(G12 q)'
Im(Gfez,q1 (P11 = 0:Pp, %2, Jp50 + 8)) = —n% W?JPK(‘SI’KI)S(E ~Egat O))szx(ﬁz’m)

— . — . = ~ * ~
Im(GzRL[]'2(p2,K2a]2;p1,K1’J1 = 0;8)) =-T Z lq)n,j,l (pz’KZ)S(g - En,j,l)q)n ] l(pl’Kl)
l’l,_], 3J 2
Y Bandwellenfunktionen

. j,1: Corewellenfunktionen

n,],l: Quantenzahlen des Coreniveaus

Damit ergibt sich der Wirkungsquerschnitt zu

o= 3 3 B[ [y /zas,zz{f (B5a) 10+, ,;J}I Volg,

o, Kl K2 J
J'd qz -
VOZBZ

i(g,~ %)R; % Z VOLWq ;b(pl K])W (anKZ)
n.Jl

8(Enj1— Ega+ CO)VB‘P", 5,1(52’K2)¢n, ;. l(ﬁpm)

Mit % Toln e~ {%0)R; = 8(3, - 1)

fallen 3, und [43G, weg.
J

Die Fermifunktion hat fiir ein Coreenergieniveau weit unter der Fermienergie den
Wert eins. Wir benennen noch um j — j;g; — ¢ und erhalten

d3G
c(W) o< 2 2 Jd3p1_|'d3p2 g 128[3 Ef(w+En]l) 'Volq
a, Kle
2 2 VoVg, x(PpKl)W x(pz’KZ)VB¢nJl(pz’KZ)q)n]l(Pl»Kl)

n,j,l
S(En,],l - Eg\+ a))
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Symmetrisierung

Naherung: x; =3
Die Corewellenfunktion ist rdumlich stark lokalisiert. Eine Anregung ist nur am
gleichen Atom wahrscheinlich.

Mit k1 =k fillt ¥, weg, wir benennen noch um x; — ¥
K2

() e ZZJd3§1Jd3§2 ok Bk{l— (m+E’fﬂ)U Volg,

%% Vo Wz (P-x )‘Vg,x(pz’K)VB(bn,j,l(52’K)¢n,j,l(pl’ k)

6(En,j,l E‘?I‘,}\f + ('0)

jd3q‘*’ A (. ( Bq)n,j,l(ﬁZ’K)):
Id3q \l’q,x(Pz’K)(Vﬁq)n,j,l(ﬁzaK)) = jd3€7VB (“r’Z‘,k (52’K)¢n,j,l(l52’K)) -
[d3G0, ;(Pyx)VBW 2 (y-%)

[d3G VB(W;‘;J» (52,1() Ol ([32,1()) wandeln wir mit dem Satz von GauB} in
ein Oberfl4chenintegral um

fl[p dv = —§i7dA

Vv A .

Die Oberfldche legen wir o= weit weg, dort ist Wq,x(ﬁz,K)(I)n, i, 1(52,1() =0

und deshalb 7 dA = 0. Es verbleibt nur noch der zweite Summand:
fd3ZiWz,x(fsz’K)(Vﬁcbn,j,l(ﬁz"{)) =] d35¢n,j,l(52’K)VBW2,x(52’K)

Einsetzen ergibt
. d°g
() o ZZJd3p1_[d3P2 El)_eoc °p E{l_ f(m - E’ILCJ l)} Volq .
o,p x o Bz
— —_ — * —
%nzl¢Z’j,l(p1,1€)Va\lfq’x(m,K)¢n,j,l(Pz>K)VBWQ,x(P2,K)'
Js

S(EE, jl~Egat 0’)
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Wir fassen aZB als Skalarprodukte zusammen

%ea,gvaw;,x(ﬁl,x) =&V, (5;.%)

%8&,;‘75\1!3;&(52&) =&V}, (By.x)

Mit

[J d>p ¢:’j’l(‘31,1¢)(§\7 \l’q,x(ﬁla‘())] ' [f d>p, Oy (52"4)(5v \I’;—JJ (52,‘())] =
50,16 E7 W, G0

erhalten wir;

o(w) o< }%%{1 — f(m + Egjl)}j ‘;‘ZZZ %n%,lS(Eg’j’l —Ega+ 0)) .

a3pd. . “K(E? * ”K)z
IJ POy, 1(PRNEVY ;5 (B.x)

Einfithrung der LMTO-Bandstruktur-Wellenfunktionen

Mit [43p = [p?dp [dp zerlegen wir das Raumintegral in ein Integral iiber den
Radius p und in ein Winkelintegral:

(W) o< %%{1 - f(a) + Eﬁ,j,l)}f ;’Ziz %%JS(E%J —Egat m) :

2o dpt (056 W 050))
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Mit der LMTO-Darstellung der Bandwellenfunktion

(W 1 2
* ~ max *—,k ~
VY Ppr)= > X X r qm v m (p)Rl"(,V(p)
I'=0 m' ==l'v= 1 !
lmax (x): Das grofite in der Bandstrukturrechnung verwendete 1

Cl,q VK : Blochkoeffizient

Yom 1 (P): Reele Kugelwellenfunktionen

Rf ,(p): Reele Radialwellenfunktionen

und der atomaren Darstellung der Corewellenfunktionen

Ot (PP = ZELY 1 (B)RY, ; (P)

mi
(Vergleiche Anhang 3)
J,mz Clebsch-Gordon-Koeffizient fiir reelle Kugelfunktionen und Spinoren

Yimy (p) Reele Kugelwellenfunktion
RY i l(p): Reelle Radialwellenfunktion

berechnen wir den Term im | |2:
I’,m’;: Quantenzahlen der Bander
n,Jj,lm jomi: Quantenzahlen der Core
Imax(¥) I

JP2dpldﬁcbn,j,l(p,ﬁ,K)(E?w;x(p,ﬁm)) ch mlJpzddep b lzl,
X A

2
\El Yl,ml( )R ., I(P)SVCZ' > [VKYZ (P)Rl' (p)

Wir verwenden

v(¥s,, )RS, (@) =pY5,,, B)Nop RS o ()~ L RS o (0) +

’

PRSP S ¥ ;6

3 A
Y1
und p=| ¥y |-F
Y10

221




Glimy,11,'m;)
wobei G = G(lml,l - 1,l’ml’) und G(l1m1,12m2,13m3)= Gauntzahlen
G(imy,10,0'mj)

und erhalten:
Imax(¥) I

Jp?dpjdp.. -Zc’mlfpzdp DI ch"mviJdelml(p)

I'=0 m'j=—1'v=1
Y
RK / )- - = 41t ¢ (c)(—\ K /.) !’ 5 /)
m i l\PE| | Y1-1 "3 Y \PNOp R (P ”p'Rl’,v\pUJ“
Y10
i 21+1 e
<2 RY (p) % I)Yl'—mG

Mit Jdﬁ Yllm1(‘3) ’ lemz (ﬁ) = 61112 ) Smlmz
[0 1y (B) Y1y, (B) Y1y, (B) = Gltrma. bz, 13 m3)
Die Gauntzahlen sind ungleich Null falls:
L +1,+1; =gerade
L=h=1
my, =m; 1
zusiitzlich gilt [l — 4| <L <1, +1,
eingesetzt ergibt sich:
Imax(¥) I

[p*dpfdp .. —Zcrmllpzdp DY }:c,,mlvK K (P

I'=0 m’j=-l'v=1
G(lm,11,I'm’)
(ap Rf ,(p) - %Rﬁv(p)) G(lm,1-1,I'm") |+
G(im,10,I'm’)
, I'-1 _
—Q—Lpill?}?v(P)~ > 811r-10mmG
’ m=—(1"-1)
Unter Verwendung von
G(I'my, 1’ ~1,11) Glimy,11,'m;)
811018, 1o Glrmy, 1 =1m,1-1) | = | GlImy,1-1,'mj)
G(I'my, 1’ ~1/,10) Glim,,10,0my)
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ergibt sich
Imax(¥) I/

2 A 2

pedp[dp...= 3¢ pedp Y 3 Zc, (p)E-

[p=dp[dp z ,me P2 o ULV Ry i 1(P)
G(imy,11,1'm))
Glimy 1-1m) [ (3 RF o ()L BE , (9)) + 2123 RS, (0)51,-1
G(im;,10,1'm;)

Nun setzen wir [p2dp[dp ... in Gy, ein und erhalten die XAS-Endformel in

K
Einteilchenndherung:
J
o(®) <~ 2 Z zlJV()l { (O)+E:1<]l)}6(E}}’t<,j,l_Eq,K+w) 2
n,J, mj==]
) L G(im,,11,'m;)
25 “ s 3 % E| Glim,1-1,0mf) |
Jams z' 0 m/=—I'v=1 s
Glim,,10,1'my)

Ry, () 2

o0 25 0+ 52 2198, )

mit m] = m;—ms

223




Anhang 2: Feynman-Diagramme hoherer Ordnung

Wir entwickeln die S-Matrix:
s=1+7(i JdrH )+ [dr [drH () H, (t")+.)

Die Storung ist durch die Coulomb-Wechselwirkung gegeben:
: =V 4=t (7 T 42 ZZH(F’) =t gr =
S=T\1-ifdr[dr [dry* (7. Wt (.r) N GRAIRAL

7]
n(F’): Blektronendichte

z: Kernladungszahl

Es ist jedoch miihselig, von dieser Entwicklung ausgehend die Terme aufzusum-
mieren. Leichter ist es von den Feynman-Diagrammen hoherer Ordnung auszu-
gehen und aus ihnen die Terme abzulesen. Wir geben die Feynman-Graphen bis
zur 1. Ordnung an (nur verbundene Cluster).

Feynman-Graphen 0. Ordnung

<

61 ,

Feynman-Graphen 1. Ordnung

2

<
<
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<

<
<

Bei diesen 4 Graphen wurde je ein Propagator durch einen Zusatz (Hartree-Fock-
Beitrdge) teilweise selbstenergiekorrigiert.

<

Diese beiden Graphen entstehen durch Vertex-Korrektur aus dem Graph 0. Ord-
nung.

Feynman-Graphen 2. Ordnung
Insgesamt 38 Graphen. Z. B.:

SN N

<
<
<
<
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Anhang 3: Clebsch-Gordon-Koeffizienten fiir reelle
Kugelfunktionen

Problem:
Wir kennen aus unserem Atomprogramm

d)n,j,l,ml(P»ﬁ»K): Y o \P A) R, ;. 1 (p) =|nx, 4.1 ml>

Wir brauchen aber (1)’2 ilm .(p,ﬁ, K)=ln, K, j,l,m j> da 2j+1 Elektronen pro
INELE] ]

Coreniveau zum XAS-Bild beitragen.

Losung fiir komplexe Kugelfunktionen°

Wir schreiben statt ln,K,S > J,l,m; > kiirzer | j,/, mJ>

)= i)

itm )= )t

Mit der Nebenbedingung m ;= my+mg fallt einer der beiden Summen weg,

Jii)

'j7l>mj>

mi,nis

da m; fest vorgegeben ist. Wir wéhlen Y.

mi
l]lm> z’]lml m.; —m><]lml

Mit den Clebsch-Gordon-Koeffizienten

l,ml _..< — >
Cj,m, J, 1, mp=m; —m A M
ergibt sich

. _ Limy
'],l,mj> ’] [, my=m; ms> J,m,

&)
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Losung fiir reelle Kugelfunktionen:

. komplex l
],l,mj>=z 1 Jlmy = m; —m > ij
ayee (" _ >’“’mplex Lm
)3 s e
Mit den neuen Clebsch-Gordon-Koeffizienten
~Lm, reell | i komplex l
Cj,mj_z <Ja M\ J, ,ml_mj—m> J'n]

5

ergibt sich:
: ~ reell lm,
J,l,m]> Z] L) e

reell | komplex
< =m,—m > ist orthogonal d. h.
J )
reell; | komplex .
<],l,m ],l,ml=mj—ms> nur fiir m = m;
und damit:
Y Lm ] reell
Jilm; Zc ], ml>
bzw.

A 1, A
O jum (D)= X0 Y, (IR ()
m

mit
k [
~Lm, T reell . ompiex m
Cj,m. = 2 <‘]’l’mll‘]’l’ml_mj_ms> Cj’m‘
! ms=—% j
l.’m[ = < _ >
Jm; ],l ml m m J,l m]
und der Nebenbedlngung fiir die 2
mi
= 1
my=m Ly
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Anhang 4: Atomare Einheiten

Bei unseren Herleitungen verwenden wir atomare Einheiten.
In atomaren Einheiten gilt

E=w=k?

Berechnung der atomaren Einheiten aus Si-Einheiten (E',®'k',t")

2mag? 2ma >
o=""Bo, E=—LF k=apk’, t= f

z.l
h ) 2mapg

2

Die verwendete Langeneinheit ist der Bohrradius:

1 AE =0,52918-10-10m

Die zeitabhingige Schrodingergleichung hat in atomaren Einheiten folgende Form:

(“V2+ V)\V: 15: Y

Die Energieeinheit ist Rydberg

1 Ryd = 13.60580302 eV
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Anhang 5: Der Zusammenhang zwischen den Polarisations-
richtungen und den Bandorbitalen

Wir gehen der Frage nach, in welche Orbitale die Coreelektronen abhingig von
der Polarisationsrichtung des eingestrahlten Rontgenlichts angeregt werden. Dazu
betrachten wir in der X AS-Formel (§5.2) das Produkt

Glim, 11,0 m' )

'

~~
Jrad
~

§| Glim,1-1,0m', )
G(imy, 10,1 m' ;)

mit den 3 Polarisationsvektoren
1 0 0
£ =O,§b= l|lunde =|0
0 0 1

und den Gauntzahlen G(1core My cores 1 {1,-1,0}, IBand ™) Band)
(Die folgende Tabelle enthilt nur Gauntzahlen ungleich Null)

1 1,-1,0 Icore | M.Core | IBand | MI.Band | Gauntzahl

1 1 0 0 1 1 0,28209877
1 1 1 1 0 0 0,28209877
1 1 1 -1 2 -2 0,21851265
1 1 1 1 2 0 -0,12615824
1 1 1 0 2 1 0,21851259
1 1 1 1 2 2 0,21851265
1 -1 0 0 1 -1 0,28209877
1 -1 1 -1 0 0 0,28209877
1 -1 1 1 2 -2 0,21851265
1 -1 1 0 2 -1 0,21851259
1 -1 1 -1 2 0 -0,12615824
1 -1 1 -1 2 2 -0,21851265
1 0 0 0 1 0 0,28209877
1 0 1 0 0 0 0,28209877
1 0 1 -1 2 -1 0,21851259
1 0 1 0 2 0 0,25231653
1 0 1 1 2 1 0,21851259
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Anregung aus s-Coreniveaus (1=0, m;=0):

In dem Produkt (1) wihlt der Polarisationsvektor abhidngig von der Polarisations-
richtung eine Komponente aus dem Gauntzahlenvektor aus. Die Gauntzahlen
selbst haben fiir die meisten Quantenzahlkombinationen (I', my) den Wert Null,
sodaf} fiir jede Polarisationsrichtung nur eine einzige Quantenzahlkombination
zum XAS-Wirkungsquerschnitt beitrdgt. Wir lesen aus der obigen Tabelle fiir die
Gauntzahlen die Quantenzahlkombinationen ab.

Polarisationsrichtung I' m'y Orbital
a 1 Px
b 1 -1 Py
c 1 Pz

Anregung aus p-Coreniveaus (I=1, m=-1,0,1):

Im Gegensatz zu Anregungen aus einem s-Coreniveau gibt es fiir Anregungen aus
einem p-Coreniveau mehrere Quantenzahlkombinationen fiir jede Polarisa-
tionsrichtung. Unter Verwendung der Gauntzahlentabelle ergeben sich folgende
Quantenzahlkombinationen:

Polarisationsrichtung I' m'y m Orbital
a 0 0 1 S
2 -2 -1 dyy
2 0 1 - d3g2.2
2 1 dyz
2 2 1 dy2_y2
b 0 0 -1 S
2 -2 1 dyy
2 -1 0 dyz
2 0 -1 d3,2_,2
2 2 -1 dy2_.y2
c 0 0 0 s
2 -1 -1 dy
2 0 0 d3;2_;2
2 1 1 dys

Vergleicht man mit den reellen Kugelfunktionen auf den néchsten Seiten, so ver-
deutlicht sich die Tatsache, dal Licht immer nur Orbitale anregt, deren rdumliche
Ausrichtung parallel zur Polarisationsrichtung des Lichts liegt.
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Reelle Kugelfunktionen

®,0:
A y A z
Vv
1,
- 5

X X,y

Reelle Kugelfunktionen Y}

Y9= \/ﬁ kugelsymmetrisch
AY
pX
Y%.—_ /4—37[ sin ¥ cos @ & ’x
A?
pZ
+
_ |3
Y?—JE cos¥ Dx
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AY

Yl = fﬁ sin?Y sin @

<V

Y2 167t sin?® cos2¢

— |15
_*/Zﬁ sin ¥ cos® cos @ X
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Yg =\[%(3cos213—1)

Y7l=

Y%=

v sin¥ cos ¥ sin@®

15

167 Sin2 O sin 2(p

3z4r
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