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1 Einleitung

Festkorper weisen eine Reihe von interessanten makroskopischen Phanomenen auf, die
technisch nutzbar gemacht werden kénnen. Dazu gehdren vor allem Eigenschaften, de-
ren mikroskopische Ursache in der Wechselwirkung der Valenzbandelektronen liegt. Pro-
minente Beispiele hierfir sind die kollektive magnetische Ordnung, die Hochtemperatur-
Supraleitung und der korrelationsinduzierte Metall-Isolator-Ubergang. Gerade der magne-
tischen Ordnung kommt derzeit besondere Aufmerksamkeit im Kontext der ,Magneto-
elektronik® zu, die sich unter anderem mit der Konstruktion von Sensoren und nicht-
flichtigen Speichermedien beschatftigt. Die optimale Nutzung der genannten Eigenschaf-
ten erfordert jedoch eine detaillierte Kenntnis der elektronischen Struktur des Festkorpers
sowie der Einflisse von Wechselwirkung und Temperatur. Dafir stehen einige spektro-
skopische Messverfahren, wie z. B. die Photoemission, die Bremsstrahlung-lsochromat-
Spektroskopie bzw. inverse Photoemission, die Auger-Elektronen- und die Appearance-
Potential-Spektroskopie, zur Verfigung. Sind die Spektroskopien im Rahmen eines ge-
eigneten Modells hinreichend gut beschrieben, kann tatsachlich von einer Kenntnis der
elektronischen Struktur und somit der mikroskopischen Ursache der erwdhnten Phdnome-
ne gesprochen werden.

Bei der Photoemissionsspektroskopie (PEBR[3, 4, 5] wird der Festkorper einer
elektromagnetischen Strahlung ausgesetzt. Die Photonenenergie kann dann von den Elek-
tronen absorbiert und dazu verwendet werden, den Festkorper zu verlassen. Demzufolge
misst die Photoemission den besetzten Bereich der elektronischen Struktur. Dagegen lie-
fert die inverse Photoemissionsspektroskopie (IPEJ,[B, 9, 10] Informationen tber den
unbesetzten Bereich der elektronischen Struktur. Denn bei der IPE werden Elektronen vom
Festkorper eingefangen und deren Energie als Photonen abgestrahlt. Mit der PES und der
IPE liegen experimentelle Methoden vor, die wertvolle Informationen tber den Festkorper
liefern. So geben energie-, winkel- und spinaufgeldste PES und IPE mit Anregungsener-
gien im ultravioletten Spektralbereich des Lichts Auskunft Giber den besetzten Bereich der
(im Falle magnetischer Materialien) spinabhangigen Bandstruktur. Werden die PES- bzw.
IPE-Intensitaten winkelintegriert aufgenommen, so sind die spinabh&ngigen Zustandsdich-
ten zuganglich.

Wahrend an den Ubergangsprozessen der PES und IPE nur ein Valenzbandzustand
beteiligt ist, weshalb man von Ein-Teilchen-Spektroskopien spricht, involvieren die CVV-
Ubergangsprozesse der Auger-Elektronen-Spektroskopie (AESY{13,14,15] und der
dazu komplementéren Appearance-Potential-Spektroskopie (AB3)y[18,19,20] zwei
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Valenzbandzustande. So fallt bei der AES ein Valenzbandelektron in ein zuvor erzeugtes
Core-Loch und ein weiteres Valenzbandelektron nimmt die Energiedifferenz auf, um aus
dem Festkorper auszutreten. Die AES dient also zur Messung der besetzten Valenzband-
zustande. Im Falle der APS fullt ein hochenergetisches Elektron einen Valenzbandzustand
auf. Allerdings wird die Energie nicht in Form eines Photons, wie bei der IPE, sondern an
ein Core-Elektron abgegeben, dass dann in einen Valenzbandzustand angeregt wird. Die
so genannten Zwei-Teilchen-Spektroskopien, AES und APS, besitzen eine hohe Oberfla-
chenempfindlichkeit und sind aufgrund des teilnehmenden Core-Niveaus elementspezi-
fisch. Deshalb wird insbesondere die AES h&ufig zur Probencharakterisierung (z. B. Rein-
heit, Tiefenprofil von Schichtstrukturen) eingesetzt. Des Weiteren gibt die Beteiligung des
Core-Niveaus Anlass zu der Annahme, dass die spektroskopischen Ubergange lokal statt-
finden, wodurch ein Einblick in die Korrelationen vor allem der Valenzbandelektronen
gewahrt werden sollte. Denn neben den Korrelationen der einzelnen Teilchen, die sich
auch im PES- und IPE-Signal bemerkbar machen, sollten die AES- und APS-Intensitaten
auch von der Wechselwirkung unter den unmittelbar am Ubergangsprozess teilnehmenden
Teilchen beeinflusst werden. Es ist daher fraglich, ob die Zwei-Teilchen-Spektroskopien
(durch die Anwendung von Entfaltungsprozeduren) mit den Ein-Teilchen-Spektroskopien
bei der Ableitung der Zustandsdichte konkurrieren kénnen.

Fur die Interpretation der Ein- und Zwei-Teilchen-Spektren ist ein Vergleich mit theo-
retischen Resultaten unumganglich. Dabei gilt es, zwei wesentliche Teilaspekte zu be-
ricksichtigen: die Wechselwirkung und die Matrixelemente. Wahrend sich die Wechsel-
wirkung in Korrelationseffekten, wie beispielsweise der magnetischen Ordnung, und einer
Temperaturabhangigkeit der Spektren manifestiert, wird das ,reine” Spektrum durch die
Matrixelemente merklich deformiert. Dabei beriicksichtigen die Matrixelemente Streupro-
zesse der hochenergetischen Elektronen am periodischen Gitterpotential und stehen dar-
Uber hinaus in engem Zusammenhang mit den Wahrscheinlichkeiten der spektroskopi-
schen Ubergénge, die unter anderem durch Dipolauswahlregeln (PES, IPE) und die Lo-
kalisation der Valenzbandzustande (AES, APS) beeinflusst werden. Um also den Spektro-
skopien die Informationen in korrekter Weise zu entnehmen, ist eine Theorie ndétig, die
experimentell ermittelte und berechnete Daten miteinander verbindet.

Die Berechnung der Matrixelemente fir die Ein-Teilchen-Spektroskopien gelingt recht
erfolgreich im Rahmen des so genannten Ein-Stufen-Modells der Photoemission. Die ur-
sprungliche von Pendry et ak], 22, 23] formulierte Methode ist vielfach Ausgangspunkt
von Verallgemeinerungen und Verbesserundg&h §iewesen, die infolge des Fortschritts
der experimentellen Technik ndtig waren. Seitens der Zwei-Teilchen-Spektroskopien ent-
wickelte sich die Theorie ebenfalls dahingehend, dass die Matrixelemente in Betracht ge-
zogen werden konner2}, 26, 27, 28]. Sowohl im Ein- als auch im Zwei-Teilchen-Fall
liegt hier die Dichtefunktionaltheorie (DFTR§] und die lokale Dichteapproximation
(LDA) [30, 31] zugrunde. Dabei wird der Grundzustand des Systems auf ein effektives
Ein-Teilchen-Problem abgebildet.

Da die DFT-LDA eine Grundzustandstheorie darstellt, stof3t sie bei der Beschreibung
wechselwirkender Systeme an ihre Grenzen. Beispielsweise wird die Bandbreite der 3d-



Ubergangsmetalle durch die DFT-LDA (iberschatzt und die Vorhersage korrelationsindu-
zierter Satelliten (,Ni-6 eV-Satellit*32, 33, 34]) scheitert. Auch thermische Anregungen,

die sich destabilisierend auf die magnetische Ordnung auswirken, lassen sich nicht durch
einen Grundzustandsformalismus beschreiben. Damit die Anregungen des Systems un-
tersucht werden kdnnen, ist die Ergdnzung um einen Viel-Teilchen-Formalismus notwen-
dig. Dies wird auch durch eine Beobachtung an den Zwei-Teilchen-Spektroskopien ge-
stutzt. Denn die Interpretation der AES und APS im Sinne eines effektiven Ein-Teilchen-
Bildes geht mit dem so genannten Selbstfaltungsmodell einher. Dieses wurde von Lan-
der [35] vorgeschlagen und besagt, dass sich die AES-Intensitaten (APS-Intensitaten) er-
geben, wenn die besetzten (unbesetzten) Bereiche der Zustandsdichte mit sich selbst gefal-
tet werden. Dabei liegen entweder berechnete oder im Sinne der PES (IPE) experimentell
ermittelte Zustandsdichten zugrunde. Allerdings fuhrte Pov@éll AES-Messungen ex-
emplarisch an Silber durch und stellte ein ,anomales” Verhalten im Sinne von Landers
Selbstfaltungsmodell fest. Diese Abweichungen vom Selbstfaltungsmodell kénnen Korre-
lationen der unmittelbar am Ubergangsprozess beteiligten Teilchen zugeschrieben werden.

Die formale Erweiterung des Ein-Stufen-Modells der Photoemission zur Integration
der Viel-Teilchen-Theoried7, 38 erlaubt dann auch die Kombination von Matrixelemen-
ten auf der einen sowie Wechselwirkungs- und Temperatureffekten auf der anderen Sei-
te [39]. Bezuglich der Zwei-Teilchen-Spektroskopien kann diese Erweiterung in Analogie
zu den Ein-Teilchen-Spektroskopien ebenfalls vollzogen werden.

Damit stellt sich zunéchst die Frage, wie ein adaquates Modell fur eine Viel-Teilchen-
Rechnung auszusehen hat. Hier erweist sich eine qualitative Betrachtung der Valenzband-
zustande als hilfreich. Diese lassen sich fir die 3d-Ubergangsmetalle im Wesentlichen in
zwei Arten von Orbitalen aufteilen: die quasifreien 4s- und 4p- Zustande und die stark lo-
kalisierten 3d-Zustande. Wahrend erstere hinreichend gut durch die DFT-LDA beschrieben
werden sollten, gibt die starke Lokalisation der 3d-Zustande Anlass zu dementsprechend
starken lokalen Wechselwirkungen, die im Rahmen der Viel-Teilchen-Theorie behandelt
werden sollten. Dem Vorschlag Hubbardg)] folgend, findet hier ein Modell Anwen-
dung, das lediglich die intraatomaren Wechselwirkungen der 3d-Elektronen bertcksich-
tigt. Dieses Multiband-Hubbard-Modell sollte glinstiger Weise in der gleichen (nichtor-
thogonalen) Basis formuliert werden, in der auch die Matrixelemente berechnet werden.
Die Hopping-Matrix und die Uberlappmatrix werden DFT-LDA-Rechnungen entnommen.
Zu diesem Zweck wird von der Slater-Koster-ParametrisierdfigpP] Gebrauch gemacht.

Die Kombination von DFT-LDA und Viel-Teilchen-Theorie erwies sich bereits als ntitzli-
ches Konzept. So konnten z. B. mithilfe des so genannten Spektraldichteansatzes die kri-
tischen Temperaturen fur den Ubergang von der ferromagnetischen zur paramagnetischen
Phase im Falle von EisedJ] und Nickel [44] in ausgezeichneter Ubereinstimmung mit

den experimentellen Werten bestimmt werden. Auch der ,Ni-6 eV-Satellifl' ind das
erwartete Band-NarrowingiB, 44] konnten beschrieben werden.

Fur die Berechnung der Ein-Teilchen-Eigenschaften des eben diskutierten Multiband-
Hubbard-Modells kommen prinzipiell mehrere Methoden in Frage. Jedoch erfordert die
Untersuchung der Spektroskopien eine Kenntnis der Anregungsenergien des Systems.
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Demzufolge erweisen sich Variationsansatze wie der Gutzwiller-Angé&{zund des-

sen Verallgemeinerung auf endliche Temperaturen, die Slave-Boson-DarstelGiig] [

des Multiband-Hubbard-Modells, als ungeeignet. Methoden, die einen Zugang zum An-
regungsspektrum liefern, sind unter anderem die momentenerhaltenden Methoden. Hier
sind der bereits erwahnte Spektraldichteans&8z44] sowie die modifizierte Stérungs-
theorie §8, 49|, die auf ein Multiband-Modell verallgemeinert wurd&0[ 51], zu nen-

nen. Allerdings verlangen die momentenerhaltenden Naherungen eine Einschrankung
in Bezug auf die \Vollstandigkeit der Coulomb-Matrix. Eine weitere Klasse von Na-
herungen wird durch diagrammatisch motivierte Anséatze reprasentiert, wie die Low-
Density-Approximation $2] und die Fluctuation-Exchange-Naherung3| Hier wer-

den stdrungstheoretische Diagramme unendlicher Ordnung aufsummiert, was fur das
Multiband-System eine sehr anspruchsvolle (numerische) Aufgabe ist.

In der vorliegenden Arbeit wird ein Zugang gewahlt, der im Rahmen des Multiband-
Hubbard-Modells mit realistischem Ein-Teilchen-Anteil handhabbar ist und die Wechsel-
wirkungsstarken als Kontrollparameter enthalt. Dabei handelt es sich um die Summation
aller Diagramme bis zur zweiten Ordnung4[55, 56, 57]. Allerdings ist zu klaren, in-
wiefern die Storungstheorie als Ansatz fur den Fall schwacher Wechselwirkung auf die
3d-Ubergangsmetalle anwendbar ist. Tatsachlich sind die Wechselwirkungsparameter fur
Nickel im Rahmen der Storungstheori&l[55,56,57,58] kleiner als die Breite der freien
3d-Zustandsdichten, sodass eine Anwendung der Stérungstheorie moglich erscheint. Den-
noch soll auch ein Hubbard-I-Ansatz1] untersucht werden, der in der Situation starker
Wechselwirkung gerechtfertigt ist, was im Ubrigen auch fiir den Spektraldichteansatz gilt.

Im Unterschied zu den Arbeitef4, 55,56,57], in denen ebenfalls die 3d-Ubergangs-
metalle im Vordergrund stehen, wird hier die komplette Coulomb-Matrix verwendet. Dar-
Uber hinaus werden irbf, 55,57] das chemische Potential und die Besetzungszahlen als
unabhangige Variablen betrachtet. Dieser Nachteil soll behoben werden. Des Weiteren
wird hier die lokale Naherung fiir die Selbstenergie im Sinne der dynamischen Molekular-
feldtheorie p9] angewendet, wodurch das Hubbard-Modell aquivalent zu einem Impurity-
Problem wird p0]. Obwohl die Stérungstheorie, im Gegensatz beispielsweise zur so ge-
nannten Non-Crossing-Approximatiodl] oder Quanten-Monte-Carlo-Simulationei®]

63,64], die Abbildung p5,66] des Hubbard-Modells auf ein Impurity-Problem nicht erfor-
dert (und hier auch nicht durchgefuihrt werden soll), wird die lokale Naherung dennoch be-
nutzt. Denn ausj6] geht hervor, dass die nichtlokalen Beitrage zur Selbstenergie um etwa
zwei GrolRenordnungen geringer sind als die lokalen. Schlief3lich wird die Stérungstheo-
rie im Rahmen eines Modells fuir Realstrukturen erstmals auch fur endliche Temperaturen
ausgewertet und mit den Matrixelementen der Photoemission kombis@grt [

Was die Untersuchung von Effekten der Wechselwirkung auf die Zwei-Teilchen-
Spektroskopien betrifft, sind hier Standardmethoden, wie die exakte Diagonalisiéiing [
kleiner Systeme und die Bewegungsgleichungsmeth6de§] anwendbar. Letztere er-
fordert jedoch den im Allgemeinen unkontrollierten Abbruch der Bewegungsgleichungs-
hierarchie. Auf der anderen Seite ist der Grenzfall des vollen oder leeren Valenzbandes
instruktiv. Insbesondere stellt die Situation des vollen oder leeren Valenzbandes fir die



Zwei-Teilchen-Spektroskopien (im Gegensatz zu den Ein-Teilchen-Spektroskopien) einen
nichttrivialen Grenzfall dar. Im Einband-Hubbard-Modell ist die exakte Lésung dieses
Grenzfalls durch die Cini-Sawatzky-Theorié([ 71] gegeben, die auf das Multiband-
Hubbard-Modell verallgemeinert werden kam2[73]. Die Berlcksichtigung der Wech-
selwirkung nicht nur zwischen Elektronen des Valenzbandes, sondern auch zwischen Elek-
tronen des Valenzbandes und des Core-Niveaus, lasst ebenfalls eine exakte Losung im
Grenzfall des vollen oder leeren Valenzbandes7zil [Dabei ist die zusatzliche Wechsel-
wirkung dafur verantwortlich, eine Reaktion der Valenzbandelektronen auf die geanderte
Besetzung des Core-Niveaus im Endzustand der Zwei-Teilchen-Spektroskopien hervorzu-
rufen.

Die erwahnten exakten Losungen kdnnen diagrammatisch dargestellt werden und er-
lauben so die Konstruktion anschaulicher approximativer Losungen fir den allgemeineren
Fall des partiell gefullten Valenzbandes. In der vorliegenden Arbeit sollen diese Ansétze,
die als Leiter-Naherungen bezeichnet werden, zur Anwendung kommen, um die Korrela-
tionseffekte in den Endzustanden der Zwei-Teilchen-Spektroskopien zu untersuchen. Im
Rahmen der Leiter-Naherungen lassen sich die Zwei-Teilchen-Spektren unmittelbar als
Funktionale der bereits diskutierten Ein-Teilchen-Spektren auffassen, sodass auf diese zu-
rickgegriffen werden kann. Wird die Wechselwirkung zwischen Valenzbandzustanden und
Core-Zustanden vernachlassigt, dann ergeben sich die so genannten Valenzband-Leiter-
Naherungeni5,76,77,78,79,80,81]. Die Effekte der zusatzlichen Wechselwirkung zwi-
schen Core-Elektronen und Valenzbandelektronen im Endzustand werden approximativ
durch eine entsprechende Core-Valenzband-Valenzband-L&%86[84,85,86] beschrie-
ben. Die Auswertung der letztgenannten Leiter-N&herung ist jedoch fur ein Multiband-
Modell nicht praktikabel. Da bereits dem Ansatz fur die Ein-Teilchen-Spektren eine St6-
rungstheorie zugrunde liegt, sollen auch hier nur die Diagramme bis zur ersten Ordnung in
beiden Wechselwirkungen betrachtet werden. Dabei ist zu beachten, dass die zusatzliche
Wechselwirkung im AES-Anfangszustand fir die Abschirmung des Core-Lochs durch die
Valenzbandelektronen sorgt. Demzufolge wird die Translationsinvarianz des Valenzband-
systems gebrochen. Neben den Korrelationseffkten in den Anfangs- und Endzustéanden
sollen aber auch die Effekte der Matrixelemente auf die Zwei-Teilchen-Spektren unter-
sucht werden.

Die Arbeit ist wie folgt aufgebaut: Im anschlieBenden Kapitel werden allgemeine theo-
retische Betrachtungen durchgefiihrt, wobei die Spektroskopien mit zentralen Grof3en der
Viel-Teilchen-Theorie aber auch den Ubergangsmatrixelementen in Verbindung gebracht
werden sollen. Des Weiteren wird das Modell eingefiihrt und die konkrete Basiswahl dis-
kutiert. Das KapiteB setzt sich dann mit der Berechnung der Ein-Teilchen-Spektren aus-
einander. Es werden sowohl Ansatze fur den Fall schwacher Wechselwirkungen (Stérungs-
theorie) als auch starker Wechselwirkungen (Hubbard-I-Ansatz) vorgestellt und Resulta-
te fur Nickel diskutiert. Im Kapitel stehen die Zwei-Teilchen-Spektroskopien im Vor-
dergrund. Dies erfordert die Erweiterung des Modells um die Wechselwirkung zwischen
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Valenzbandelektronen und Core-Elektronen. Ausgehend von den Resultaten der Stérungs-
theorie aus KapiteB wird der Einfluss der zuséatzlichen Wechselwirkung zunéchst auf
die Anfangszustande untersucht. Durch die formale Unterscheidung von indirekten und
direkten Wechselwirkungen kénnen diese Resultate dann fur die Berechnung der Zwei-
Teilchen-Spektren und damit zur Analyse der Endzustdnde verwendet werden. Die Resul-
tate werden mit Experimenten verglichen. Den Abschluss bilden Zusammenfassung und
Ausblick.

10



2 Allgemeine Theorie

Das Ziel der Ausflihrungen dieses Kapitels ist es, einige theoretische Vorbereitungen zu
treffen. So wird eine Verbindung zwischen den experimentell zugénglichen Intensitaten
und charakteristischen Grof3en der Viel-Teilchen-Theorie hergestellt. Diese Verbindung
erfordert die Betrachtung der Matrixelemente, deren Betragsquadrat die Wahrscheinlich-
keiten flr einen spektroskopischen Ubergang angeben. Da die Untersuchungen an Real-
strukturen durchgeftihrt werden sollen, muss ein Multiband-Hamilton-Operator zur Be-
schreibung des Systems hergeleitet werden. Dieser wird sich aus einem ,freien” Anteil
und einem Wechselwirkungsanteil zusammensetzen. Bereits der ,freie” Anteil ist nichttri-
vial und die Kombination mit einem Wechselwirkungsterm, der die wesentlichen Anteile
der Coulomb-Wechselwirkung beinhalten soll, bedarf einer detaillierten Diskussion. Der
Hamilton-Operator wird dann unter Verwendung einer geeigneten Basis in Zweiter Quan-
tisierung formuliert. Letztendlich werden die entsprechenden Green-Funktionen in den
folgenden Kapiteln (Kapite® und4) berechnet.

2.1 Spektroskopien

Im Vordergrund der Betrachtungen sollen die Intensitéaten der vier Spektroskopien Photo-

emission (PES), inverse Photoemission (IPE), Auger-Elektronen- (AES) und Appearance-

Potential-Spektroskopie (APS) stehen. Diese Spektroskopien lassen sich in abstrakter
Weise durch einen Operatdf beschreibeng], der die Anregung vom entsprechen-

den Anfangs- in den Endzustand realisiert. Dabei steht der Indéxdie Differenz der

Zahl von Valenzbandelektronen nach und vor einem Ubergang.

In Abbildung 2.1 sind die Anfangs- und Endzustande der zu diskutierenden Spektro-
skopien dargestellt. Bei der PES wird ein Photon absorbiert, das ein Elektron aus einem
Valenzbandzustand in einen Streuzustand anregt{1). Die IPE stellt den inversen Pro-
zess darr( = 1). Damit ergibt sich der Operat® fur die Ein-Teilchen-Spektroskopien
(rf=1)zu

Voi=) Agalc,  (PES, (2.1a)
oy

Vi=) Aycla,  (IPE), (2.1b)
Y,

11
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\
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Abbildung 2.1: Schematische Darstellung der Anfangs- (jeweils links) und Endzustande (rechts)
der Photoemission (PES), inversen Photoemission (IPE) sowie der Auger-Elektronen- (AES) und
Appearance-Potential-Spektroskopie (APS). Der graue Bereich stellt den besetzten Teil des Valenz-
bandes dar. Die Wellenlinie steht fir ein Photon. In den unteren Bildern symbolisiert die einzelne
horizontale Linie ein Core-Niveau.

Wobeic;ﬂ undc, Erzeugungs- bzw. Vernichtungsoperatoren fiir Valenzbandelektronen mit

den Quantenzahlep sind. Die Operatorela; und a, erzeugen bzw. vernichten hoch-
energetische (Photo-)Elektroneh,, = (y|A|x) ist das Matrixelement des Dipolopera-
tors [87]

e

der die Kopplung an das elektromagnetische Feld realisiast. hier der Teilchenindex,
Ao das im Festkdrper als raumlich konstant angenommene Vektorpotential derdim-
pulsoperator. Dem Operatdt.Q) liegen die Ublichen Naherunge®7 (Beschrankung auf
Ein-Photon-Prozesse, elektrische Dipolnéherung) und die Coulomb-Eichung zugrunde.

Im Fall der AES wird ein unbesetzter Core-Zustand, der zuvor durch die Vernichtung
eines Core-Elektrons erzeugt wurde, mit einem Elektron des Valenzbandes aufgefillt, wo-
durch ein zweites Elektronen aus einem Valenzbandzustand in einen Streuzustand gehoben

wird. Demzufolge ist = —2. Die APS ( = 2) ist gewissermalien der zeitinvertierte Pro-
zess zur AES. Damit lasst sich der Operatprvie folgt schreiben:
Voo= Y Mgy, alblc,c, (AES), (2.3a)
a.p.y’y
Va= Y Mypapchchbsa.  (APS). (2.3b)
vy B

Hier erzeugen bzw. vernichten die Operatob%rund bg Core-Elektronen. Da der spek-
troskopische Ubergang der Zwei-Teilchen-Spektroskopign= 2) durch die Coulomb-
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2.1 Spektroskopien

Wechselwirkung induziert wird, lesen sich die Matrixelemente als

e

Moo o = Wy, @7 @15y | 24
yy'ap = (VI <V|4n€0|r1_r2||a> 1B) (2.4)

mit den Orterry undr,, der Elementarladungund der Dielektrizitatskonstanteg. Die
konkrete (basisabhéangige) Gestalt der Matrixelemen& ¢nd 2.4) wird in Abschnitt2.6
diskutiert.

Der Beitrag eines entsprechenden Prozesses zur Intensitat |&sst sich gemaR Fermis Gol-
dener Regel ermitteln. Diese besagt, dass die Ubergangsrate eines/dimduizierten
Ubergangs vom Anfangszustalf (Ne)) in den EndzustantE ¢ (Ne)) (mit der Teilchen-
zahlNg) durch

2
wy = % [{E(Ne)|Vr |Ei (Ne))[*8(Ef (Ne) — Ei(Ne) +1 €pr)) . (2.5)

gegeben ist. Da es sich bei dem elektromagnetischen Feld im Fall der Ein-Teilchen-
Spektroskopien um eine periodische Storung handel¢; ist hw die Photonenenergie,
wahrende, = 0 ist. Nun wird angenommen, dass das hochenergetische Elektron nicht mit
dem Restsystem in Wechselwirkung tritt. Diese als ,,sudden approximation82, 86
bezeichnete Naherung istim Allgemeinen eine gute Annahme, wenn die Energie des hoch-
energetischen Elektrons grof3 ist. Dann lassen sich die entsprechenden En@) (nd
Anfangszustande (> 0) als

[Ef(Ne)) =al|Es(Ne—1))  (r <0), (2.62)

Ei(Ne)) =a|[Es(Ne— 1)  (r > 0) (2.6b)
schreiben. Fir die Energien dieser Zustande erhalt man

Ef(Ne) = €n + Es(Ne — 1) r<o0), (2.7a)

Ei(Ne) = en + Es(Ne — 1) (r >0, (2.7b)

dabei istey, die Energie des hochenergetischen Zustandes. Weiterhin kann davon ausge-
gangen werden, dass die Anteile hochenergetischer Zustande in den Zustéanden, die den
Festkorper im thermodynamischen Gleichgewicht beschreiben, verschwindend gering sind

anlEi(Ne)) 0 (r <0, (2.8a)
an|Ef(Ne)) ~0  (r > 0). (2.8b)
Somit wird die Ubergangsrat.f) firr < 0 bzw.r > 0 zu
2 2
W] = == [{Es(Ne — D) |[an, V_jr|]-|Ei (Ne))|
x 8(en + Es(Ne — 1) — Ei(Ne) — €r)) ,

(2.9a)

2
wir| = — [(E+ (Ne)[[Vir [, & 1_| Es(Ne — 1))[?

7 (2.9b)
X 8(Ef(Ne) —en — Es(Ne — 1) + ¢r)),

13



2 Allgemeine Theorie

wobei [...,...]- der Kommutator ist. Summiert man nun Uber alle denkbaren Endzu-
stande und mittelt Gber die Anfangszustande, die den Festkdrper im thermodynamischen
Gleichgewicht bei der (inversen) Temperaue= 1/(ksT) beschreiben, so erhalt man die
Intensitaten:

2r 1
peien) = === ) > e PEMITINI [(B(Ne — DIT | Ei (Ne))
Ne i.s (2.10a)

x 6(en — €r) + Es(Ne — 1) — Ei(Ng)),

> D e HE MmNl (B (Ng) [ Tir | Es(Ne — 1)) ?

Ne f,s (2.10D)
x 8(€;r) — €h + Ef(Ne) — Es(Ne — 1))

E = Y n,m€ PEmNe=uNe) st die groRkanonische Zustandssumme pndas chemi-

sche Potential. Zur Abkiirzung sind hier die Ubergangsoperafriir die Ein-Teilchen-
Spektroskopien

2

||r|(€h)=?

al| =

T_1 = [an, V_1] _:ZAhycy (PES, (2.11a)
Ti=[Via] ZAthT (IPE) (2.11b)

und die Zwei-Teilchen-Spektroskopien

To=[anV_al-= Y Mngy, bic,c, (AES), (2.12a)
B.v'y
To=[V2.all- = > M,mschclbs (APY (2.12b)
v.v'B
eingefuhrt worden. Fir diese gilt offensichtlich
T, =TT, (2.13)

was die Komplementaritat der Ein-Teilchen-Spektroskopien PES und IPE bzw. der Zwei-
Teilchen-Spektroskopien AES und APS deutlich macht. Denn die Intensitaten lassen sich
als Folge der Beziehun@ (13 furr < O undr > 0 durchT| ausdrticken:

27t 1
|jriCen) = — = Y ) e PEMNI=END [(E (Ne + 1)| T | Es(Ne)) 2

Ne i,s
X 8(en — €r| + ES(Ne) — E (Ne + 1)) e—ﬂ(éh—6|r|—,u) ’
(2.14a)
2r 1
liri(en) = —= Z Ze—ﬂ(Es(Ne)—MNe) I(E(Ne + 1)|T|r||Es(Ne)>|2
hER (2.14b)

x 8(erp —en + Ef(Ne+1) — Es(Ne)) .
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2.1 Spektroskopien

Daruber hinaus kénnen die Intensitatéril@) mit einer zentralen Grof3e der Viel-Teilchen-
Theorie in Zusammenhang gebracht werden. Dabei handelt es sich um die Spektraldichte,
die als

Ir

1
At t) = ST O, T ()1 (2.15)

definiertist Bg]. [.. ., ...]+ symbolisiert den Antikommutator. Die Ubergangsoperatoren
Tjrj und Ter| sind hier in der zeitabhangigen Heisenberg-Darstellung gemeint und wirken
zu unterschiedlichen Zeiterundt’. Die Fourier-Transformation

1 i ’
Ap(t,th = 5% /dE e nED AL (E) (2.16)

vermittelt dann zwischen Zeit- und Energiedarstellung. Nutzt man die Definition des ther-
modynamischen Mittelwertgs. .) aus und schiebt einen vollstandigen Satz von Eigenzu-
standen inZ.15 ein, so ergibt sich nach Fourier-Transformation die Spektraldarstellung
der Spektraldichtedg]:

h
Ari(E) = = Yy e PEMNI=Ne (B (Ne + 1)] Tir | En(Ne)) |2
= Ne nm (2.17)
x (1+€PF) 8 (E+p — Em(Ne+ 1) + En(Ne)) .

Ein Vergleich von 2.17) und 2.14) ergibt den folgenden einfachen Zusammenhang zwi-
schen Intensitat und Spektraldichte

2

|_ir(en) = ﬁ—z f_(en —€r) — 1) Arj(en — €] — 1), (2.18a)
2

lir(en) = ﬁ—Z(l — f_(en —€r — ) Arj(en — €rp — 1) . (2.18b)

wobei f_(E) = (e*F + 1)~1 die Fermi-Funktion ist. Die Spektraldichte macht nun mittels
des Spektraltheorem8§] in folgender Weise Aussagen uUber Erwartungswerte

Ir

1
(T Ty = %/dEf_(E)AM(E) (2.19)

und kann zur Herleitung von Summenregeld][ die gemal .18 fur die Intensitaten
gelten, verwendet werden.

Es wurde also gezeigt, dass sich die Intensitaten der betrachteten Spektroskopien durch
eine Ein-Teilchen- bzw. Drei-Teilchen-Spektraldichteusdriicken lassen. Die Spekt-
raldichte ihrerseits hangt nun wiederum mit einer weiteren wichtigen Grol3e der Viel-

Teilchen-Theorie, der (retardierten) Green-Funktiés) §9] ((Tl;r|; Tir)) E4io+, ZUSAMMEN

1
Ari(B) = ==Im { (T T evior | - (2.20)

1Die Operatorend.12) wirken auf zwei Valenzbandelektronen und ein Core-Elektron.
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2 Allgemeine Theorie

wobei das positive imaginare Infinitesimati@ie Retardierung zum Ausdruck bringt. Die
(retardierte) Green-Funktion ist in der Zeitdarstellung definks} [

(T Tr))) = =i 0t —t) ([T,]®), T (1)14) (2.21)

und wird, wie auch die Spektraldichte, Uber die Fourier-Transforma#idr)in die Ener-
giedarstellung tberfuhrt. Die zentrale Aufgabe wird also darin bestehen, die entsprechen-
den Green-Funktionen zu berechnen.

2.2 Modell

Der das System beschreibende Modell-Hamilton-Operator kann in folgender Weise zerlegt
werden
H =Hy+ H. (2.22)

Bis auf weiteres wird die Existenz des Core-Niveaus ignoriert. Der Ein-Teilchen-Anteil
lasst sich als

Ne 2

P

Ho = E (— + V(rk)) (2.23)
= 2m

schreiben. Dabei ist der Teilchenindexp der Impulsoperator, der Ort undm die Masse
der Elektronen. Das Potential

V() = Viat(r) + VH(r) + Vic(r) (2.24)

setzt sich aus dem periodischen Gitterpotentjalr), dem Hartree-Potentialy(r) und

dem Austauschkorrelationspotentigl.(r) zusammen. Das Probler.23 wird im Rah-

men der Dichtefunktionaltheorie (DFT) behandelt. Fir eine detaillierte Einfuhrung in die
DFT sei Referenzg0] empfohlen. Hier soll das Prinzip der DFT nur kurz erlautert wer-

den. Die Grundlage der DFT wird durch das Hohenberg-Kohn-Theoggingebildet.

Dieses besagt, dass sich die Grundzustandsenergie eines inhomogenen, wechselwirkenden
Viel-Elektronen-Systems immer als eindeutiges Funktional der Elektronendightdar-

stellen lasst. Das Energiefunktiona[n] nimmt dann fir die Grundzustandsdichmg(r)

einen minimalen WerEg = E[ng] an. Die Definition des Energiefunktionals liest sich als

Elnl =) (¥a[Holya) = TN + Viatn] + VAIN] + Vxeln] (2.25)
A

Wobei die|y;) gemal’ Kohn und Sham3(] Zustande nicht wechselwirkender Elektronen
sind. Die kinetische Energie ist

_ p?
T[n] = ;m%w : (2.26)
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2.2 Modell

Mit der Elektronendichte
HOESINAGIE (2.27)

A

(v (r) = (r|y)) lassen sich die potentielle Energie des Gitters

Viat[n f d3 n(r) Viat(r) (2.28)

und die potentielle Energie der Coulomb-Wechselwirkung der Elektronen untereinander
in der Hartree-Naherung

Vu(n]

//d3 r1dr; n{ry) nir2) (2.29)

247T€0 [Fr1 —ro|

angeben. Die genaue funktionale Gestalt der Austauschkorrelationsevigigigist je-

doch unbekannt. Hier ist man auf gute Naherungen, wie beispielsweise die lokale Dich-
teapproximation (LDA) B0, 31], angewiesen. Hat man sich das EnergiefunktioB&l5)

in entsprechender Weise beschafft, verbleibt die Aufgabe der Variation nach den Ein-
Teilchen-Zustéandeny, ). Dies fuhrt auf die Kohn-Sham-Gleichungen

2
{g—m + Veff(r)} Ya(r) = ey (r), (2.30)

die der Schrodinger-Gleichung mit dem effektiven Potential

Ve
Veff(r)—— f ”(rz) Via(r) + =2 (E)] (2.31)

dhneln? Die Normierung und Orthogonalitat der Wellenfunktiongq(r) wird durch die
Lagrange-Parametey, sichergestellt. Obwohl die beiden Grof3n(r) unde; lediglich
mathematische Konstrukte sind, die keinen direkten physikalischen Bezug besitzen, wer-
den sie haufig als Elektronenwellenfunktionen und deren Ein-Teilchen-Energien interpre-
tiert. Die Losung der Gleichungef.30) stellt ein kompliziertes Problem dar. Denn infolge
der Abhangigkeit des effektiven Potentials31) von der gesuchten Dichte (und damit der
Wellenfunktion) handelt es sich hierbei um ein Selbstkonsistenzproblem. Fur einen Uber-
blick der Losungstechniken wird z. B. awd7, 93, 94] verwiesen.

Trotz der oben erwéahnten Interpretationsschwierigkeit liefert die DFT-LDA eine er-
staunlich gute Beschreibung des Grundzustandes (siehe z. B. die diesbeziigliche Diskussi-
on in [87]). Da es sich aber um eine Grundzustandstheorie handelt, ist die DFT-LDA nicht

2Es sei erwdhnt, dass die Kohn-Sham-Gleichungen in die Hartree-Fock-Gleich@ipéndgrgehen, wenn
statt des Austauschkorrelationspotentials das (nichtlokale) Austauschpotential (Fock-Potential) Verwen-
dung findet.
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2 Allgemeine Theorie

in der Lage, thermisch oder spektroskopisch angeregte Zustande eines Systems zu be-
schreiben. Darlber hinaus kann eine starke Coulomb-Wechselwirkung unter den Elektro-
nen kollektive Anregungen hervorrufen, fir deren Untersuchungen ein Ein-Teilchen-Bild
nicht ausreichend ist.

Um eine moglichst realistische Beschreibung von Systemen zu erreichen, in denen
die Elektronen als Folge der Coulomb-Wechselwirkung fur wichtige dynamische Effek-
te verantwortlich sind, sollte die Coulomb-Wechselwirkung im Formalismus der Viel-
Teilchen-Theorie behandelt werden. Eine Substanzklasse, fur die diese Forderung notig
erscheint, bilden die ferromagnetischen 3d-Ubergangsmetalle. Deren elektronische Struk-
tur l&asst sich im Wesentlichen durch die Unterteilung der Valenzbandzustande in zwei
Gruppen verstehen. Zum einen die 4s- und 4p-Zustande, die sich wie quasifreie Elektro-
nen verhalten und somit breite metallische Bander bilden. Diese sollten gut im Rahmen
der DFT-LDA beschrieben werden konnen. Die andere Gruppe wird von den stark lo-
kalisierten 3d-Zustanden reprasentiert, die in einem Festkorper relativ schmale Bander
um die Fermi-Energie herum formen. Eben diese lokale Natur der 3d-Zustande gibt An-
lass zu dynamischen Effekten innerhalb dieser Elektronengruppe, die beispielsweise fir
das magnetische Verhalten der 3d-Ubergangsmetalle verantwortlich gemacht werden. Aus
diesem Grunde werden die 3d-Wechselwirkungen im Folgenden separat behandelt. Der
entsprechende Wechselwirkungsterm ist in GBJ29 mit H, bezeichnet. Die Wechsel-
wirkung kann als lokal angenommen werden, da die starke Lokalisation der 3d-Zustande
und die Abschirmung durch die 4s- und 4p-Zustande dazu fihrt, dass die interatomaren
Wechselwirkungen wesentlich kleiner sind als die intraatomatén n Kombination mit
der kubischen Symmetrie des Gitters erzeugen die interatomaren Wechselwirkungen ledig-
lich ein Kristallfeld, das bereits in dem effektiven PotenWak(r) (Glg. (2.31)) enthalten
ist. Beziglich der Spin-Bahn-Aufspaltung der Valenzbandzustande kann naherungsweise
angenommen werden, das diese fiir die 3d-Ubergangsmetalle gegeniiber der Kristallfeld-
aufspaltung vernachlassigt werden kaff|[

Bevor der komplette Hamilton-Operator, der die Struktur eines Multiband-Hubbard-
Modells besitzt, angegeben wird, bietet sich der Ubergang zur Zweiten Quantisi8g,ng [

91] an. Zu diesem Zweck wird im néachsten Abschnitt eine geeignete Ein-Teilchen-Basis
vorgestellt.

2.3 Basis

Der Basissatz wird von den Ein-Teilchen-Wellenfunktionen
Y (r —Ri) xo = (rliLo) (2.32)

gebildet, die den Hilbert-Rauf{s aufspannen. Der Unterrautis enthalt alle 4s-, 4p-

und 3d-artigen Eigenzustande By (2.23), die in der Nahe (einige eV) der Fermi-Energie
liegen und in diesem Energiebereich einen minimalen Basissatz darstellen. Die Wellen-
funktionen¥ (r — Rj) kénnen als gut lokalisiert um den Gitterpld®z herum angesehen
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2.3 Basis

werden. Der Drehimpuls-Charakter = {I, m} der Elektronef setzt sich aus der Dre-
himpulsquantenzahlund einem Indexn der Kubischharmonischen (siehe Anhahg)
zusammen. Die-Komponente des Elektronenspins wird maitbezeichnet und nimmt

die Wertet und | an, wahrendy, fur die entsprechenden Spino(é) und (2 steht.

Im Folgenden werden die bereits diskutierten spinsymmetrischen DFT-LDA-Rechnungen
verwendet. Der Vollstandigkeit halber sei jedoch erwdhnt, dass auch eine Erweiterung
der DFT-LDA fir den Fall spinpolarisierter Systeme, die so genannte Spindichtefunktio-
naltheorie in der lokalen Spindichteapproxiamtion, entwickelt wuéd [In der vorlie-
genden Arbeit soll unter anderem der temperaturabhangige magnetische Phasenibergang
studiert werden, weshalb sich die Spindichtefunktionaltheorie nicht als Ausgangspunkt der
anschliel3enden vielteilchentheoretischen Rechnungen eignet. Denn als Folge wirden alle
Matrixelemente, die in der spinabhé&ngigen Basis der Spindichtefunktionaltheorie zu bil-
den waren, ebenfalls eine Spinabhangigkeit besitzen. Dies wirde unmittelbar zur Folge
haben, dass der Hamilton-Operator nach dem Ubergang zur Zweiten Quantisierung (siehe
Abschnitt2.4) die Spinsymmetrie verliert und somit der magnetische Zustand eine intrin-
sische Eigenschaft und keine spontane Symmetriebrechung des Systems darstellt. Dartber
hinaus glaubt man, dass gerade die starken Korrelationen zwischen den 3d-Elektronen, die
vermutlich im Rahmen der DFT-LDA nicht adaquat behandelt werden, fir das Phanomen
Magnetismus verantwortlich sind.

Die Charakterisierung der Basiswellenfunktionen gemafd dem Drehimpuls bietet eine
Reihe von Vorteilen. So lassen sich die Basiswellenfunktionen als ,quasiatomare” Or-
bitale im Sinne einer Linearkombination atomarer Orbitale (LCAO), z.B. gemal3 der
Slater-Koster-Parametrisierung 1] 42] (siehe Abschnitt2.4), auffassen. Des Weiteren
wird die Interpretation der Spektren erleichtert und es ist sichergestellt, dass die Coulomb-
Wechselwirkung, die auf die 3d-Zustéande eingeschrénkt werden soll, auch tatsachlich nur
auf die 3d-Zustande wirkt.

Die Komplikation die sich aus dieser Charakterisierung der Zustande ergibt, liegt in
der Tatsache begrundet, dass ein Kristallgitter keine kontinuierliche Rotationssymmetrie
besitzt. Demzufolge ist die Basi®.82 nichtorthogonal

stE = (iLo|i’'L'o) # &/ dLL . (2.33)

s wird als Uberlappmatrix bezeichnet. Um allerdings die Einschrankung auf den Unter-
raum?Hs des Hilbert-Raums aller Festkorperzustande zu rechtfertigen, wird angenommen,
dass die Zustandgi L o)} orthogonal zu allen Core-Zustanden an allen Gitterplatzen sind.
Da der Zweiten Quantisierung eine orthonormale Basis zugrunde liegt, wird zunachst
eine Beziehung zwischen der nichtorthogonalen Bfisiso')} und einer orthonormalen
Basis{|i Lo)} hergestellt. Die orthonormale Bas{l|$La)} wird spater nicht mehr beno-
tigt und dient nur zur Erweiterung des Formalismus der Zweiten Quantisierung auf den
nichtorthogonalen Basissaf#iLo)}. Die Beziehung zwischen den beiden Basissatzen

SWie bereits am Ende des letzten Abschnitts erwéhnt, wird die Spin-Bahn-Kopplung vernachlassigt.
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2 Allgemeine Theorie

kann mithilfe der Lowdin-Transformatio®7)
L'L
iTo) Z Y li'L/o) (s—l/z)__ (2.34)

— il
i’,L

hergestellt werden. Da die Uberlappmatrix hermitesch ist, handelt es si(:|ﬁﬂfe}} tat-
sachlich um einen orthonormalen Basissatz. Die Zustéite )} ergeben sich aus einer
Linearkombination der ,quasiatomaren” Zustaffé o)} an verschiedenen Gitterplatzen
und mit unterschiedlichen Drehimpuls-Charakteren. Demzufolge wird die orthonormale
Basis sicherlich weniger gut lokalisiert sein als die nichtorthogonale und insbesondere
eine Charakterisierung durd¢h = {l, m} nicht mehr erlauben. Als Folge der hohen Sym-
metrie der Lowdin-Transformatior2 (34) besitzt die orthonormale Basis dennoch die glei-
chen Symmetrieeigenschaften wie die nichtorthogonale BasjsWas hier aber nur der
Vollstandigkeit halber erwahnt wird, da fir die folgenden Ableitungen lediglich die Eigen-
schaft der Orthonormalitat ausgenutzt werden soll. Mit Hilfe der Transforma®iad)(
erhalt man fir die Vollstandigkeitsrelation der Basiszusta@de):

"

—_~ P L’'L LL
1= Y jiTo)ilol= Y li'L'o) (8_1/2>i/i (s—l/z)w i"L"o|

Lo Lil'_i/ljli_/’,”.a (2.35)
— L H |

;IILJ (s7)., ('L,

L,.L',0

Der Zusammenhang der Vernichtungsoperatoren in der orthonormalercBasisd der
nichtorthogonalen Basis_, wird tber

Det. . _1/2> L'L
GiLo ZLC Lo (s7) (2.36)
definiert. Aus dleser Glelchung erhalt man auch die entsprechende Beziehung der Erzeu-
gungsoperatoreql_ undcIL . Die Definition .36 kann auch als Verallgemeinerung der
Loéwdin-Transformation auf die Viel-Teilchen-Theorie angesehen werden. Dies wird durch
die fundamentalen Vertauschungsrelationen fir die Konstruktionsoperatoren der nichtor-
thogonalen Basis klar:

LL//
[CI Los CiT’L/(I’]+ = Z (S—l/Z)“” [Ci”L”(Tv CiT,//L///U/]—i— (S_l/Z)

L///L/

i///i/
|// |///

L// L///
L// L//L/
= 3 (7)o (579,
I// I//I/
I” L”
1 LL
= (S_ > 80.0,/ (2373.)
i’
[GiLo, CirLorl+ = 0. (2.37b)
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2.4 Multiband-Hubbard-Modell

Da die Wirkung der ,nichtorthogonalen* Konstruktionsoperatoren im Gegensatz zu den
»<orthonormalen® nur mittelbar tGber Gleichung.86 bekannt ist, scheint es instruktiv zu
sein, sich an dieser Stelle die Wirkungsweise des Erzeugungsoperators in der nichtortho-
gonalen Basis auf den Vakuumzustand anzusehen:

L’'L —— L’'L

T ~f -1/2 ; —1/2
CiLa|O>:.§ G (s /)m |0)=.§ 7o) <s />m

i’ L’ i’,L/ (2 38)

L”L’ L’L L’'L .
— Sy —1/2) < —1/2) — sy < —l)
§ i"Lo) (s e (S), = ie (s,
II_,,'III_,,’, i’,L

Eine weitere wichtige Beziehung erhalt man, wenn die Gleichungei)(und 2.36) in
folgender Weise kombiniert werden

—~ L'L LL”
; ~ _ VAN -1/2 1/2 N
> |iLo)GLe = Y |i'L'o) (s )m (s )”/, GirL/g

i,L,o iii”,

LU Lo (2.39)

= Z ||L0> CiLo -

i,L,o

Dies bedeutet insbesondere, dass ein Operator beim Ubergang zur Zweiten Quantisierung
die gleiche Struktur in der orthonormalen als auch der nichtorthogonalen Basis besitzt. Le-
diglich die Matrixelemente unterscheiden sich, lassen sich aber ohne weiteres ineinander
uberfihren.

2.4 Multiband-Hubbard-Modell

Somit I&sst sich also der Hamilton-OperatdriA?) beziglich der Basi2(32) den Ublichen
Regeln B8] folgend in Zweiter Quantisierung angeben

H = Ho+ Hi
Lt 1 LS S
= >t CiLo Gt + 5 D Ulilolals G oGl oCiL o Cilao - (2.40)
i,i’,o, i,o,0/,
Lo L0,

Dabei handelt es sich um das Multiband-Hubbard-Mod#]$6,99,51], das recht erfolg-
reich zur Untersuchung von 3d-Systemen eingesetzt witdLp0 101,43,102 53].

Die als Hopping-Matrixelemente bezeichnet#h/ sind die Matrixelemente des Ein-
Teilchen-Hamilton-Operator2 (23
ttE = (iLo|Holi’L'o), (2.41)

i/
11
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2 Allgemeine Theorie

wobei hier die Tight-Binding-Darstellung (nicht verschwindende Matrixelemente nur fir
IR; — Rj/| < UberUberné&chster Nachbarabstand) #prverwendet wurde. Die Hopping-
Matrix beinhaltet sowohl intraorbitald_(= L’) als auch interorbitalel( # L") Hopping-
Prozesse der 4s-, 4p- und 3d-Zustande. Letztere werden auch als Hybridisierung bezeich-
net und haufig durch einen Basiswechsel auf die BandeigenzustéhdéJ bertcksich-

tigt. Diese erhalt man, indem die Hopping-Matrix und die Uberlappmatrix einer Fourier-
Transformation vom Ortsraum in den reziproken Raum

/ 1 - /
LL _ k(Ri—Rj/)y LL
X- =— ) € i, 2.42

k Niat ; i ( )
(Wellenvektork, Zahl der Gitterplatzé\s1) unterzogen werden. Dann wird die Eigenwert-
gleichung

(5288~ en 1) vk = 0 (2.43)

geldst, wobei hier eine Matrixnotation beziglich des orbitalen Index
(%) = xtv (2.44)

eingefuhrt wurde. Die Eigenvektoremy bilden dann die neue Basis und die Eigenwer-
teenk (n = 1,...,9) werden als Bander bezeichnet. Allerdings ist der Bandindex

nur schwer im Sinne des Drehimpulses der Zustdnde zu interpretieren. Des Weiteren
kénnen mogliche temperatur- und wechselwirkungsinduzierte Hybridisierungsprozesse
nicht beschrieben werden. Es soll also im folgenden die urspriingliche Form der Hopping-
Matrix (2.41) verwendet werden.

Wie auch die Uberlappmatrix2(33 wird die Hopping-Matrix den (paramagneti-
schen) DFT-LDA-Rechnungen in ReferenizOff] entnommen. Dort sind Slater-Koster-
Parameter in der Zwei-Zentren-Naherurd][angegeben, die an eine APW-Rechnung
angepasst wurden. Slater und Kostéfl][zeigten, dass sich die Zahl der unabhangi-
gen MatrixelementeZ2(41) durch Symmetrietiberlegungen auf ein Minimum reduzieren
lasst, wenn Linearkombinationen atomarer Orbitale verwendet werden. Diese Parameter
werden dann durch einen Vergleich mit DFT-LDA-Rechnungen an Hochsymmetriepunk-
ten der Brillouin-Zone festgelegtlp4. Wéahrend in §#1] die (orthonormalen) Lowdin-
Orbitale €.34) benutzt werden, ist ind[Z] der Gedanke der Slater-Koster-Parameter auf
die physikalisch anschaulichere (nichtorthogonale) Basi& erweitert worden. An die-
ser Stelle sei auf einen technischen Vorteil der nichtorthogonalen gegentber der ortho-
normalen Basis hingewiesen: Infolge der gré3eren Zahl von Parametern (Hopping-Matrix
und Uberlappmatrix) ist der Anpassungsfehler wesentlich geringer (vgl. Fehlerangaben
in [104]). Die erwahnte Zwei-Zentren-Naherung bezieht sich auf die Tatsache, dass die
Matrixelemente Z.41) Drei-Zentren-Integrale (jeweils eine Wellenfunktion am Gitterplatz
Ri bzw. Rj und Hg an einem weiteren Ont) darstellen, aber der dominante Beitrag zu
erwarten ist, wenn mit einem der OrtdR; bzw. R koinzidiert.
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2.4 Multiband-Hubbard-Modell

Neben den Hopping-Matrixelementen und den Uberlappmatrixelementen werden noch
die in Glg. .40 auftretenden lokalen Coulomb-Matrixelemente

. . e? . .
UL Lolals = Lo @il o0/ |—————|iL40) P |iL30")@
Ameg|ri — 1| (2.45)
—eZ//d%d%xD(r)xD (r2) ! W, (r) WL.(ro) |
_47'[60 1 2¥ U1 Lo\l'2 |r1—r2| L1 La\l2

(der Querstrich deutet komplexe Konjugation an) bendtigt. Infolge der Tatsache, dass die
Zustédnde nach dem Drehimpuls der Elektronen charakterisiert werden kdénnen, lassen sich
die Coulomb-Matrixelemente in einer hochsymmetrischen Weise ausdrticken. Daflr wird
die Faktorisierung der Wellenfunktionen beziiglich Radial- und Winkelanteil verwendet:

WL(r —Ri) = R(r —Ri|)Cm(r —R}). (2.46)

R (Ir — Ri]) sind die radialen Wellenfunktionen. Im Kristallfeld wird zwar die Entar-
tung der 3d-Zusténde bzgl. des Index der Kubischharmonistherfgehoben (siehe An-
hangA.1), aber als Konsequenz der starken Lokalisation der 3d-Zusténde ist die Deforma-
tion der radialen Wellenfunktion gering und kann hier in guter Naherung vernachlassigt
werden pP5]. Die Winkelwellenfunktionermm(r/—ﬁ) sind die Kubischharmonischen.
Diese gehen durch eine unitare Transformation aus den Kugelflachenfunktionen (bzw. den
Spharischharmonischeikq(6, ¢), mit der Drehimpulsquantenzaklund der magneti-
schen Quantenzalg € [—K, k], hervor. Die Kubischharmonischen sind der Symmetrie
kubischer Gitter angepasst und dartber hinaus reell (Ankaihg Verwendet man des
Weiteren die Entwicklung des Coulomb-Operators in der Ortsdarstellung nach Spharisch-
harmonischen

k

k
1 re -
o1 Y Yeq(01, ¢1) Yq(02, 62) (2.47)
> q_ k

> 1
=47y ——
Ir1—ro| kXZ(:)Zk+1

r —_—
(r< = min(ry,r2), r~ = max(ry,rp)), so erlaubt die Faktorisierun@.@6 eine recht

kompakte Schreibweise der Coulomb-Matrixelemeftés) zwischen 3d-Zustanden:

|1=...=|4=?_

ULl = ) a“(my. mg, mp, mg) FX. (2.48)
k=0,2,4

Das Resultat der Winkelintegration ist in den Koeffizienten

4
2k+1

K
a“(mg, my, mp, Mz) =

k
Z / dQ Com, (0, ¢) Ykq(0, ) Com, (0, ¢)
q=—k (2.49)

X / dQ Com, (6, ¢) Ykq(0, ) Com (0, ¢)
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2 Allgemeine Theorie

enthalten. Unterzieht man die Kubischharmonischen in Glg der unitaren Transfor-
mation auf Sphéarischharmonische, so treten2id9) Produkte der wohlbekannten und
tabellierten Gaunt-Koeffizienten

!~ 1 Ar /
0170 = s [42 Va0, 6) Yig®. 6) Yo 0. 6)  (250)

auf. Die Gaunt-Koeffizienten sind von null verschieden, wgna g’ — q”. Diese Eigen-

schaft geht allerdings flr die Kubischharmonischen verloren und wird hier nur erwéhnt,
weil die Gaunt-Koeffizienten infolge dieser Tatsache keinen Irgfersitzen. Allgemei-

ner dagegen sind die Eigenschaften, die die Drehimpulsquantenzahl betreffen. Denn die
Gaunt-Koeffizienten4.50 liefern nur dann einen endlichen Wert, wenn

k+1"+1"=gerade und |I'=1"| <k <l"+1” (2.51)

gilt. Fur den konkreten Fall der 3d-Elektrondh £ |” = 2) folgt daraus, dass nur die
Werte 0, 2 und 4 annehmen kann, was bereits in Glglg verwendet wurde. Hier sei
eine Bemerkung zur praktischen Rechnung gestattet: Da die Gaunt-Koeffizienten tatsach-
lich leicht zugénglich sind, bietet sich die Berechnung der Coulomb-Matrixelened (
fur die Spharischharmonischen an, gefolgt von einer Rucktransformation auf die urspriing-
liche Basis, die€C;m (0, ¢)’s.

Zur vollstéandigen Bestimmung der Coulomb-Matrixelemente sind noch die so genann-
ten Slater-IntegralelD5

e? (K
F¢= :Offrfdrlrzzdr2|RI=2(r1)|2ﬁ IR_2(r2)[2 (2.52)

zu berechnen. Im Gegensatz zur Winkelintegration, die ausgefiihrt werden konnte, ist die
Berechnung der Radialintegral %2 infolge der Unkenntnis der radialen Wellenfunktio-
nenR (Jr — Rj|) allerdings nicht ohne weiteres moglich. Demzufolge dienen die Slater-
Integrale F¥ zur Parametrisierung der Coulomb-Matrix. Sie hangen auf folgende Weise
mit einem gemittelten direkten Wechselwirkungsparamdtand einem gemittelten Aus-
tauschwechselwirkungsparameferusammen]0€ (siehe auch Anhang.2)

Def. 1 0
U = — Ui =F 2.53
2E E LL/LL : (2.53a)
L,L

L#L! 2 g4

Def. 7 1 F-+F
ghet - = Ui = ——— 2.53b
£20 LEL, LL/L/L 12 ( )

In guter Naherung kann fir die 3d-Ubergangsmetalle der atomare Wert des Verhaltnis-
sesF2/F* ~ 0.625 [95, 107, 106 angenommen werden, sodass sich die Zahl der freien
Parameter zur Bestimmung der kompletten 3d-Coulomb-Matrix auf 2weind J) redu-

ziert. Es existieren zwar mehrere Ansatze zur Berechnung der Wechselwirkungsparameter
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2.5 Doppelzihlung

(siehe z. B. die Diskussion irbf] und Referenzen darin), jedoch liefern diese sehr unter-
schiedliche Ergebnisse. Letztendlich ist es vorzuziebemd J an experimentelle Daten,
wie z.B. die T = 0K)-Magnetisierung, anzupassen.

2.5 Doppelzahlung

Da der Ein-Teilchen-Hamilton-Operato?.23, der die Hopping-Matrixelemente 41)
bestimmt, bereits das Hartree-Potential und das Austauschkorrelationspoténtiaid
Vyc in (2.24) enthélt, werden durch den Terhkdy in (2.40 Wechselwirkungen doppelt
gezahlt. Um dies zu korrigieren, wird vdiy — H; — Hgc ein Ein-Teilchen-Operator der

Gestalt
|=2

Hic= Y _ Vi NiLo (2.54)

i,L,o

abgezogen (mit dem Besetzungsoperaipy, = ciTLGciLg). Die MatrixelementeV, der
Doppelzahlungskorrektu?(54) sollten nun so gewahlt werden, dass die (lokalen) Antei-

le des Hartree-Potentials und des Austauschkorrelationspotefitiat$Vy + VxcliLo)
kompensiert werden. Naherungsweise kann dies erreicht werden, indem der Wechselwir-
kungstermH, einer Hartree-Fock-Entkopplung unterzogen wird und die Erwartungswerte
der Besetzungszahl durch DFT-LDA-Erwartungswerte ersetzt werdgmg, 57]. Die-

sem Gedanken liegt die Beobachtud®® zugrunde, dass die DFT-LDA-Rechnungen

fur magnetische Substanzen einem Stoner-Ansatz sehr @hnlich sind. Sicherlich stellt diese
Vorgehensweise eine gute Behandlung des Hartree-Potentials dar. FUr das Austauschkor-
relationspotential muss dagegen angenommen werden, dass diese Entkopplung eine gute
N&herung darstellt. Die strikte Anwendung dieser Vorschrift fihrt auf

oL’ '
VL= Z {ULL’LL’ Q" + ULie — Uieen) Ot } , (2.55)
L/
nO = nO% = (ni,)© ist der DFT-LDA-Erwartungswert der Besetzungszahl. Die Tat-

sache, dass die Coulomb-Matrixelemente hier nur von zwei orbitalen Indizes abhangen, ist
eine Konsequenz atomarer Symmetrien, die im Anharignaher erlautert werden. Die-

se fuhren dazu, dadskale Matrixelemente von Ein-Teilchen-Operatoréh.o |o|iL o)

nur dann ungleich null sind, wenh = L’ ist, was bereits bei der Einfuhrung der
Doppelzahlungskorrektur2(54 ausgenutzt wurde. Ahnliches gilt fur Erwartungswer-

te der Art(ciTLUciL/g), was dann auf die lediglich zweifache Indizierung der Coulomb-
Matrixelemente in Glg.4.59 fuhrt. Eine alternative Form der Doppelzahlungskorrektur,
die haufig in LDA+#J-Rechnungen verwendet wird (6, 51], erhalt man durch die An-
nahme, dass die DFT-LDA-Erwartungswerte der Besetzung beziglich des orbitalen Index
entartet sind. Da die Aufhebung der Entartung eine Folge des Kristallfeldes ist, sollte

nach Ansicht der Autoren von Refereri0f die Doppelzéhlungskorrektur (der lokalen
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2 Allgemeine Theorie

Coulomb-Wechselwirkung) ebenfalls entartet sein. Ausgehend von GleicAustg lpe-
deutet dies zum einen, dass die DFT—LDA-Erwartungswnréot)(l:r durch gemittelte Werte
Néd’o) /5 (mit der Gesamtbesetzung der d-OrbitB\l@’o) = 'LZZ nf,O)L) ersetzt werden.

Zum zweiten ist das resultierende Matrixelement tber alle 3d-Orbitale zu mitteln, sodass
man in diesem Fall mit Glg2(53

do , 4
V=UNZ9 4 U= NGO (2.56)

erhalt. Es wird sich jedoch herausstellen, dass die Resultate nur unwesentlich von der Wahl
der Doppelzahlungskorrektur(65 oder €.56) abhangen. In der vorliegenden Arbeit
wird die Variante £.55 verwendet.

2.6 Ubergangsmatrixelemente

In diesem Abschnitt soll noch einmal auf die im (Abschriiti) diskutierten Green-
Funktionen((T|;r|; Tir))e (2.21) eingegangen werden, um diese in einer konkreten Basis
darzustellen. Die Basis fur die Valenzbandzustande wurde bereits gewahlt. Nun soll der
hochenergetische Zustafiy, der fir die Berechnung der Ubergangsmatrixelemeh (

und .4) notig ist, naher spezifiziert werden. Die Diskussion wird fur den Fall der Emis-
sion eines Elektrons (< 0) gefuhrt. Das Einfangen eines Elektrons lasst sich in analoger
Weise behandeln. Im Folgenden wird dieses Elektron fur die Ein- als auch die Zwei-
Teilchen-Spektroskopien (der Einfachheit halber) als Photoelektron bezeichnet.

Es wird ein experimenteller Aufbau angenommen, mit dem sich Energie, Winkel und
Spinpolarisation eines Elektronenstrahls messen lassen. Entsprechend wird der Zustand
des Photoelektrons am Detektor &gk o) [87] geschrieben. Dabei i#t; der Wellen-
vektor parallel zur Oberflache des Festkdrpers. Fihrt man eine Green-FuBlgtices
Photoelektrons ein, die die Streuprozesse des Photoelektrons im Kristall beschreibt, kann
der Zustand des Photoelektrons im Festkorper&i2y, 37)

Ih) = Gy, lenkj o) (2.57)

geschrieben werdefe;,  ist die avancierte Green-Funktion, die sich gemaf dem Vielfach-
streuformalismus nach Korringa-Kohn-Rostockedd| ergibt und somit den Zustand)

des Photoelektrons als zeitinvertierten LEERustand beschreib8, 24, 37]. Die zuge-
horige Wellenfunktion wird mit

qﬂ (1) xo = (1G5, lenkjo) (2.58)

bezeichnet, wobey, der im Anschluss an GIlg2(32 eingeflhrte Spinor ist. Die Dis-
kussion der Ubergangsmatrixelemerite?( und @.4) erfolgt nun fir die Ein- und Zwei-
Teilchen-Spektroskopien separat.

4Low Energy Electron Diffraction
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2.6 Ubergangsmatrixelemente

2.6.1 Ein-Teilchen-Intensitaten

Als relevanter Operator fur die Berechnung der Ein-Teilchen-Intensitaten ergab sich im
Abschnitt2.1 der Ubergangsoperata?.(L1)

Ti=) Aynch, (2.11)
%
aus dem die Green-Funktion
(T e = 3 Agn (i ch))e Ay (2.59)
v,y

resultiert. Mit der Basis aus Abschnift3 erhalt man dann flx(c,; cl,))E die Ein-
Teilchen-Green-Funktion:

Giily (E) = ({GiLo: ¢ NE (2.60)
Diese wird Gegenstand des Kapit8lsein.

Fir die Berechnung der Matrixelemente ist es notwendig, das System aus Lagen par-
allel zur Oberflache aufgebaut zu betrachtér].[Dartiber hinaus wird nur eine endliche
Zahl von Lagen angenommen (Slab-Geometrie), da das Wellérdekl Photoelektrons
gedampft ist B7]. Innerhalb der Lagen wird perfekte Translationssymmetrie vorausge-
setzt. Die Lagen werden durch und die Gitterplatze innerhalb der Lagen durglye-
kennzeichnet. Die Position eines Gitterplatzes ist dane- R, + R;,. In der Notation
der Basis fur die Valenzbandzustande wird die zwei-dimensionale Translationssymmetrie
durch

liLo) =liji_Lo) (2.61)

zum Ausdruck gebracht. Gemalf einer zwei-dimensionalen Fourier-Transformation inner-
halb der Lagen erhalt man die Green-Funktiarb() in der Form

/ 1 i i —R.y /
GLY, (E)= N—”Ze"‘”(R'" ") GLE (E) (2.62)

-,
k”U_U_O’ £
|atIH,I/H

mit k, einem Vektor der ersten zwei-dimensionalen Brillouin-Zone Né'ﬂ — oo der

Zahl der Gitterplatze innerhalb einer Lage. Die Green-Funkﬁﬁha'(E) wird zwar spéa-

ter im drei-dimensionalen unendlich ausgedehnten Kristall berechnet, kann aber in erster
Néaherung hier eingesetzt werden. Die konsequente Berucksichtigung der Lagengeometrie
stellt kein prinzipielles Problem dar und wurde fur das Einband-Hubbard-Modell mehrfach
angewendet (z. B.inL0,111,112,113114]). Der Multiband-Aspekt allerdings wiirde den
(numerischen) Aufwand jedoch enorm erhdhen, so dass hier die Volumen-Green-Funktion

5Dieses Wellenfeld steckt in der Green-Funkti®g, des Photoelektrons.
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2 Allgemeine Theorie

verwendet werden soll. Dabei werden jedoch Modifikationen der Hopping-Matrix)(
die sicher in der Nahe der Oberflache auftretehy[ 116,117,119, vernachlassigt. Die
Auswirkungen der Existenz von Oberflachen auf die (noch einzufiihrende) Selbstenergie,
die Informationen Uber die Wechselwirkungseffekte enthélt, sind allerdings eher als gering
einzustufen, wie ein Vergleich von unendlichem und halbunendlichem Kristall Z€igjt [

Die Dipolmatrixelemente zwischen dem Endzustémd(2.57) und dem Anfangszu-
stand|y) = |kyiLo), der durch eine zwei-dimensionale Fourier-Transformation im Sin-
ne von Q.62 aus|iji Lo) in Glg. (2.61) entsteht, werden z(3f]

Ayh = (Aly) = (enk o |GS AlKjiLLo") = 8507 Al (en, K . (2.63)
Somit ergeben sich die Intensitaten der Ein-Teilchen-Spektroskopien gériidfupd un-

ter Verwendung der Gleichun@ .0, die den Zusammenhang zwischen Green-Funktion
und Spektraldichte herstellt:

|kHES(eh) =— % f_(en — fiw — p) (2.64a)
x 375" AL (en. kp Im{ L (e — o — + |o+)} A (en k),
L u L.L
o (en) = — — (1 — f_(en — ho — ) (2.64b)
x Z > AL (en k) Im{ L (e — oo — u+|o+)} A (en k)
i i) LU

Dass die Summen und insbesondere die im Allgemeinen komplexen Matrixelemente aus
der Bildung des Imaginarteils ausgeklammert werden kdnnen, ist anhand der Definitions-
gleichung der Spektraldicht@.(L5 leicht nachzuvollziehen. Denn dort kénnen die Sum-
men und Matrixelemente aus der thermodynamischen Mittelung herausgezogen werden.

Potthoff et al. B7] gelangten zu den Ausdriickeh §4) als Verallgemeinerung des Ein-
Stufen-Modells der Photoemissiobl] 22, 23] fur nichtlokale Potentiale. In Referenz{]
ist auch eine Formel zur Berechnung der Dipolmatrixelemeh&3(zu finden. Fir eine
relativistische Behandlung dieser Thematik sei &af yerwiesen.

Die Form der Gleichunger2(64) fur den Photostrom erlaubt die Unterscheidung der
Einflisse des reinen Spektrums, das in der Green-Funktion enthalten ist, und deren Modifi-
kation als Folge von Auswahlregeln und Streuprozessen des Photoelektrons, die durch die
Ubergangsmatrixelemente beriicksichtigt werden. DefinitionsgemaR beschreibt die Green-
Funktion €.62) die Propagation eines Lochs mit dem Wellenvektpaus der Lage, und
dem OrbitalL in die Lagei’, und dem Orbital". Die entsprechenden Informationen wer-
den aufgrund der Energieerhaltung undkigErhaltung auf das Photoelektron tibertragen.

Die Fermi-Funktion sorgt dafur, dass die Intensitat der PhotoemissiofT (ei0 K) fur
Energien oberhalb des chemischen Potentils{(7» > 1) verschwinden, wahrend die

28



2.6 Ubergangsmatrixelemente

Umkehrung €, — hw < ) fur die inverse Photoemission gilt. Von der Fermi-Funktion ab-
gesehen, hdngt das Verhaltnis der PES- und IPE-Intensitaten nur von einem geometrischen
Faktor (Energieabhangigkeit ukg-Abhangigkeit der Ubergangsmatrixelemente) ab.

2.6.2 Zwei-Teilchen-Intensitaten

Der Ubergangsoperator zur Beschreibung der Zwei-Teilchen-Spektroskopien ist den Aus-
fihrungen des Abschnitis 1 zufolge Glg. £.12):

T = Z Myy’h,B C;C;,b/s . (2.19
v.v'.B

Der nicht entartete Core-Zustaf) Iasst sich durch die Angabe von Gitterplatz und Spin
(lio)) charakterisieren, so dass die Core-Wellenfunktion als

(r —Ri) xo = (rlio) (2.65)

geschrieben werden kann. Demzufolge lesen sich die MatrixelerMenigs (2.4) in der
konkreten Basis4.32), (2.57) und .69

e?
@y @y hy @D 2
(v |—47T€o|r1—r2||> 18)
e?

4reg|ry —rof

6‘2 3 3
= 501’0 802’0’ Fe()//d l’1d I’g

X ‘i’Ll(l’l — Ril) quz(rZ - Riz)

Myymg =

= Mi1L101| @izl o0z (GE(,lthuU)(l)) lic")@

1
ﬁ k”(rl)ff’(rz —Ri)

= 50190 802’0 |l|2| (eh’ ”) (2-66)
Der Einfachheit halber werden nur intraatomare Matrixelemente bertcksid]gt [

Lle(Eh, k||) ~ 6jiq dii M

|1|2|

(Gh, k||) = M Ll 2(Eh, k||) (2.67)

|1|2|
Damit erhalt man fir den Ubergangsoperaffip)
Tigo(en) = Y > M 2(en. kL L6l bior. (2.68)
Li,Loi,0’

AES und APS kénnen aus zwei Teilprozessen zusammengesetzt aufgefasst werden.
Fur die AES handelt es sich dabei um

1. die Vernichtung eines Elektrons des Core-Niveaus mit der energetischered,age
am Gitterplatzi; und mit Spinoc, was beispielsweise durch die Absorption eines
Rontgen-Quants geschehen kann.
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2. Dann findet der eigentliche Auger-Prozess statt, der in Abbilduhdargestellt ist:
Das Core-Loch zerfallt strahlungslos indem ein Elektron aus einem Valenzbandzu-
stand den unbesetzten Core-Zustand auffillt und die freiwerdende Energie zur An-
regung eines Elektrons aus einem Valenzbandzustand in einen hochenergetischen
Streuzustand mit der Energig, Spino und Wellenvektok benutzt wird.

Bei der APS laufen diese Prozesse gewissermalien zeitinvertiert ab. Im Allgemeinen mus-
sen beide Prozesse im Rahmen eines Ein-Stufen-Modéks120,121] als ein koharenter
Prozess beschrieben werden. Geht man jedoch davon aus, dass die Lebensdauer des Core-
Lochs verglichen mit typischen Relaxationszeiten der Valenzbandelektronen in Gegen-
wart des Core-Lochs hinreichend grof3 ist, so kdnnen die beiden Teilprozesse als unabhén-
gig voneinander angesehen werden (Zwei-Stufen-ModEH) Fur ein Core-Niveau, das
energetisch nicht zu tief liegt, wird die zweistufige Beschreibung eine gute N&herung sein.
In diesem Fall gentigt es, sich auf den eigentlichen Auger-Prozess zu konzentrieren (wie
bereits im AbschnitR.1 geschehen). Elne wichtige Konsequenz des Zwei-Stufen-Modells
betrifft die Core-Besetzungszatfl , = bI .o Dicoc, die infolge der angenommenen unend-

lich langen Lebensdauer des Core-Lochs eine gute Quantenzahl sein muss, was bei der
Diskussion der Wechselwirkung zwischen Core-Zustanden und Valenzbandzustanden zu
beriicksichtigen ist (siehe Kapité). Dementsprechend gilt fiir die Anfangszustande der
AES und APS folgende Identitat

Ei(Ne)) = bio,bl |Ei(Ne))  (AES), (2.69a)
|Ei(Ne)) = b, bioe|Ei(Ne))  (APS). (2.69b)

Das heil3t, die AES-Anfangszustdnde sind Eigenzustdnde zum Besetzungsoperator des
Core-Niveaus{ . mit dem Eigenwert null, wahrend die APS-Anfangszusténde den Ei-
genwert eins besitzen. Aus Gleichuryd9 ergibt sich, dass nur die Ubergangsoperato-
ren .69 einen Beitrag liefern, die auf den Core-Zustand mit den Quantenzéhlen)
wirken

Tioaolen) = D M 2(en, kel o6l biooe (2.70)

Li,L2

Schlief3lich erhalt man aug.(L8 und .20 die APS- und AES-Intensitat in ahnlicher
Form wie die Ein-Teilchen-Intensitate.64)

e (€n) = = hﬁ f_(en — 1) (2.71a)
x > Mf (en. k) Im {G,'-CEWC( eh— 1+ i0+)} M (en. k)) .
L L’
IAPS (en) = — = (1 — f_(en — 1)) (2.71b)
x Z ME (en, ki) Im {GLL (en = 1 +10) | M (en, k)
L,L’
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2.6 Ubergangsmatrixelemente

Hier wurde der kombinierte Inddx = (L1, L2) und die Drei-Teilchen-Green-Funktion

GL (BE) = (0] Giol,ocCiclios €/ €' bio))E (2.72)

lcoo¢ lcoc iCLa_U iCL/ZUC

eingefuhrt, die im Mittelpunkt des Kapitelsstehen wird.

Die IntensitatenZ.71) sind (hier fir den Fall der AES) wie folgt zu interpretieren. Es
wird ein Core-Loch mit dem Spib¢ erzeugt und ein Photoelektron mit Spin Energie
en und Wellenvektok im Detektor registriert. Tatsachlich wird aber im Allgemeinen der
Spin des Core-Lochs undefiniert seir2p, 123,124 (ein spinpolarisiertes Core-Loch kann
durch Einstrahlung zirkularpolarisierter Rontgen-Quanten erzeugt wefd&in 126).
Dementsprechend muss die Erzeugung efresd | -Core-Lochs als gleich wahrschein-
lich angenommen werden. Die Intensitat fir den Fall eines unpolarisierten Core-Lochs
kann dann als inkohdarente Summe der Intensitaten fieimd | -Core-Loch aufgefasst
werden (der Ubersichtlichkeit wegen werden die hochgestellten Hinweise auf AES bzw.
APS weggelassen)

1
||(H(7(6h) = é (Ik”(TT(eh) + |k||0¢(6h)) . (273)
Dariuber hinaus werden die totale Intensitat
Ik, (en) = li;1 (en) + Lk, (€n) (2.74)

und die Spinasymmetrie

lic 1+ (€n) — i,y (€n)
lk, (en)

P, (en) = (2.75)

bzw. Spinpolarisation
_ Jden (i1 (en) — liyy (en))
: Jdenly, (en)

(2.76)

diskutiert.

Wie auch bei den Ein-Teilchen-Spektroskopien lasst die Gestalt der Gleichung®n (
eine Differenzierung von primaren (Drei-Teilchen-Green-Funktion) und sekundaren Ef-
fekten (Ubergangsmatrixelemente) zu. Die Matrixelemente enthalten auch hier wieder In-
formationen Uber die Streuprozesse des Photoelektrons. Dartiber hinaus kommt den Ma-
trixelementen der Zwei-Teilchen-Spektroskopien eine besondere Bedeutung zu. Betrachtet
man namlich den Ubergangsoperatai7() fur den Fall, dass Core-Loch und Photoelek-
tron den gleichen Sphbesitzen § = o¢), so erhalt man:

LsL to ot
Tkpoo(en) = Y M 2(en. k| oC ) b
L1, L2

_ Lol1 t t .
- Z M|C (Eh’ kH)CicLlo'CchZO'bICO— .
Lo,Lg

8In diesem Fall wird haufig von Triplettbeitragen gesprochen, wéhrend fiir antiparallelen Spin von Core-
Loch und Photoelektrors(= —a¢) der Begriff des ,Singuletts' verwendet wird27).

(2.77)
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2 Allgemeine Theorie

Sind die Matrixelemente symmetrisch beziiglich des orbitalen InM?'Zél(z(eh, kK =

Mitle(eh, ki), was insbesondere fur ein Einband-Modell gilt, dann verschwindet der

Ubergangsoperato?(77). Demzufolge wiirden die Triplettbeitrage (= o) zur Zwei-
Teilchen-Intensitat vernachlassigt werden. Die Berechnung der Matrixelemente (siehe Ab-
schnitt4.6) zeigt jedoch, dass diese Symmetrie erwartungsgemal nicht gilt.

Wie fur die Ein-Teilchen-Intensitaten deutet auch hier die Fermi-Funktion in den Glei-
chungen 2.71) eine Komplementaritat von AES und APS an. Allerdings ist zu beachten,
dass AES und APS unterschiedliche Anfangszustande besitzen (sieh2.&lp). Gemali
den Voraussetzungen des Zwei-Stufen-Modells haben die Valenzbandelektronen gentigend
Zeit, das zusatzliche Core-Loch-Potential im Anfangszustand der AES abzuschirmen. Auf
die Abschirmeffekte wird im Abschnitt.2 ndher eingegangen.
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3 Ein-Teilchen-Spektroskopien

Im vorangegangenen Kapitel wurde gezeigt, dass die Ein-Teilchen-Spektroskopien eng
mit der Ein-Teilchen-Green- Funktlcﬁl'-l,';(E) = ((CiLo: ciT,I_,G))E (2.60 zusammenhan-

gen. Im folgenden Abschnitt werden einige notwendige Konventionen vereinbart, dem
sich dann eine Diskussion der Losungstechniken anschliel3t. Zwei Ansétze, die Stérungs-
theorie zweiter Ordnung um die Hartree-Fock-L6sung als Ansatz fur den Fall schwacher
Wechselwirkungen und ein Hubbard-I-artiger Zugang im Sinne eines Ansatzes fir stark
wechselwirkende Systeme, werden detaillierter vorgestellt und (numerisch) ausgewertet.
Den Abschluss bildet die Berechnung des Photoemissionsspektrums gemal der im Ab-
schnitt2.6.1diskutierten Kombination von Ubergangsmatrixelemenfe63 und Green-
Funktion @.60).

3.1 Ein-Teilchen-Green-Funktion

Die Bewegungsgleichun@§] der Ein-Teilchen-Green-Funktior2 60 liest sich mit dem
Hamilton-OperatoH (2.40 als

E ((CiLos Gy )E = fi([GiLo, C o 14) + (GiLos H — uNI_sCh L NE.  (3.2)

Hier wurde der (Gesamt-)Teilchenzahloperatbverwendet, der sich gemal’ den Ausflh-
rungen des Abschnits 3wie folgt ergibt:

N = Z CILJC”-U .:36) Z Sll_/L,CILGCI Lo (32)
i,L,o ii’o,
L,L’
Der Term{{[CiLs, Hi]_; ciT,I_,U))E mit der Wechselwirkung aus Gleichung.40 wird auf
héhere Green-Funktionen fiihren, die sich nicht durch die Ein-Teilchen-Green-Funktion
ausdricken lassen. Fur die hoheren Green-Funktionen kénnen dann ebenfalls Bewegungs-
gleichungen aufgestellt werden. Die entstehende Hierarchie von Bewegungsgleichungen
wird jedoch in dem vorliegenden Fall nicht in endlicher Stufe terminieren, sodass man auf
Naherungen angewiesen ist. Zu diesem Zweck bietet sich die Einfihrung der Selbstenergie
»LL'(E) an, die spater naher zu bestimmen ist und tiber

o

LqL/
> 8 HE) ([CiLo. €y o Cirior]—: GrLe))E = ([GiLos Hil—: Crie)e (3.3)

IIU
i]_,l ,01, L]_L
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3 Ein-Teilchen-Spektroskopien

definiert wird. Die Bewegungsgleichung.{) kann nun formal gelost werden. Sie nimmt
unter Verwendung der Antikommutatorrelationeéh3(/), Fourier-Transformation2(42
und der Matrixnotationd.44) bezutiglich des orbitalen Inddxfolgende Gestalt an:

EGio () = 15" + & (fk + 2o (B)) Guo(B) — nGin (). (34)
Nach Rucktransformation in den Ortsraum ergibt sich
~ ﬁ e—ik(Ri—Ri/)
Giig (E) = Z — : (3.5)

Niat Kk (E4+ )& —tk — Xko (E)

Aus der Green-Funktion kann dann die Spektraldichte
/ 1
ALL'(E) = ——|m{G,L,LJ(E+io+)} (3.6)

ermittelt werden. Mithilfe des Spektraltheoren2s1(9 fir die Spektraldichte3.6) lassen
sich nun Erwartungswerte der Art

1 ’
(Gl GirLo) = gdef—(E)Ahb(E) (3.7)

berechnen. Aus der Tatsache, dass die lokalen Anieitei() der Spektraldichte geman
AnhangA.1 diagonal im orbitalen Index sind, ergibt sich fir die partiellen Zustandsdich-
ten:

pe (E >—%N|tZA..(,(E nE (3.8)

Daraus folgt Uber3.7) auch(c |_ CiL'v) = N 6L’ . Die partiellen Zustandsdichten ge-

ben an, wie viele Zustande mit orbitalem Charakteund Spinc am GitterplatzR; im
EnergieintervallE, E + dE] zu finden sind. Ist man an der Gesamtzahl der Zustdnde mit
Spino pro Atom in diesem Energieintervall interessiert, so erhélt man diese aus der tota-
len Zustandsdichte. Wie auch fir die Gesamtteilchenzahl, muss hier der Umweg tber die
orthonormale Basis gegangen werden:

_ ~ &t .
pe(E+p) = _%Watlm ;((CleCiLU»EHOJF}

(2.39 1 1 sl/2 . At _ 1/2 LL
= T7h Nm Im Z Z ( ) ({Gi'L'o3 G g )) E+iO+ <5 )ii/’

i,L i,
L/.L//

= ——— " Im LLGLL (E 1o
7 N My 2SI Giiig (B +107)

ii’,
L,L/

i }i L'L ALL’
Niag ZZ% LL(E) = thath: Sc Ao (E). (3.9

i,i” L,L/ L,L’

St
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3.1 Ein-Teilchen-Green-Funktion

freie Zustandsdichte/Atom [1/eV]

% %6 94 20 2 4 6 8§ 10
(E-u) [eV]

Abbildung 3.1: Freie Zustandsdichte pro Gitterplatz fiir fcc-Nickel unter Verwendung der Uber-
lappmatrixs:-’ (2.39 und Hopping-Matrixtt" (2.41) aus Referenzi[04. Im obersten Bild sind

die totalen Zustandsdichte3.0) und in den darunter liegenden Bildern die partiellen Zustands-
dichten @.9) fiir e4-, tg-, p- und s-Zustande gezeichnet, wobei der Entartungsgrad bertcksichtigt

wurde.

Fur die Begrindung des vorletzten Gleichheitszeichens kann die gleiche Erklarung wie
im Anschluss an Gleichun@ (64 herangezogen werden: Die Bildung des Imaginarteils
vermittelt zwischen Green-Funktion und Spektraldichte, wahrend aus der Definition letzte-
rer (2.15 die Summen und Uberlappmatrixelemente ausgeklammert werden kénnen. Die
totale Zustandsdichte in der For@ 9) lasst sich dann bequem ikaRaum auswerten.

Beispielhaft sind in Abbildun@.1 die Zustandsdichten (von oben nach unten: totale
Zustandsdichte,g, tog-, p- und s-Zustandsdichten) fur fcc-Nickel und den nicht wechsel-
wirkenden Fall H; = Hqc = 0) dargestellt. Diese Zustandsdichten entsprechen den in Ab-
schnitt2.2 und Abschnitt2.3 diskutierten paramagnetischen LDA-Rechnungen a04] [
und dienen als Ausgangspunkt der Viel-Teilchen-Rechnung.

Wie bereits erwahnt, wurde das Problem der Losung von GleichBidy durch die
Einfihrung der Selbstenergie auf eben diese verschoben. Die Berechnung der Selbstener-
gie wird in den folgenden Abschnitten diskutiert.
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3 Ein-Teilchen-Spektroskopien

3.2 LOsungsansatze

Es existiert eine Reihe von Ansatzen, die prinzipiell auf Multiband-Modelle der2Adt)
anwendbar sind. Einer dieser Ansatze wurde bereits in etwas abgewandelter Form im
Abschnitt 2.5 vorgestellt, die Hartree-Fock-Naherung. Dabei erhélt man die Selbstener-
gie (3.9, in dem die Hartree-Fock-Entkopplung auf den Wechselwirkungstdynm

Glg. (2.40 angewendet wird

l o)L’ ’ /
TPt = %" {ULL/LL/ <nEU —n%) ) + Ueree —Uieed) (n[; —nPt )} :

L/
(E%.lO)
Das Auftreten der ,freien* LDA-Erwartungswerte der Besetzungsmé%(s ng), ) ist

eine Folge der Doppelzahlungskorrektur (Abschnif) in der Form 2.55. Die Hartree-
Fock-Selbstenergie ist lokal, reell und energieunabhangig. Da hier auch der wechselwir-
kende Erwartungswenj; eingeht, ist eine selbstkonsistente Losung erforderlich. Wird die
Hartree-Fock-Selbstenergid.{0 nun zum LDA-Potential 1.24) addiert, so ergibt sich

eine weitere Selbstkonsistenzschleife, die dann auf die WDAHeorie [LOG 12§ fuhrt.

Hier soll allerdings nur die einfache Hartree-Fock-Naherung betrachtet werden. Diese lie-
fert fur die 3d-Ubergangsmetalle im Allgemeinen eine ferromagnetischen Losung, deren
Stabilitat (kritische Temperatur des Ubergangs von der ferromagnetischen zur paramagne-
tischen Phase) jedoch stark Giberschéatzt wird.

Dagegen ergibt der Spektraldichteansat4, f13] eine ausgezeichnete Ubereinstim-
mung mit der experimentell ermittelten kritischen Temperatur sowohl fir E&&rals
auch fur Nickel j4]. Das Herzstiick des Spektraldichteansatzes wird von den Momenten
der Ein-Teilchen-Spektraldichte gebildet, die exakt aus dem Hamilton-Operator berechnet
werden kdnnen (siehe Anharg3). Dabei sind gerade die hbheren Momente fur eine ad-
aquate Beschreibung des Systems unabdingl@}.[Fur orbital entkoppelte Multiband-
Hubbard-Modelle, die sich aus der Einschrankung der Coulomb-Matrix auf intraorbitale
Wechselwirkungen (die Hubbatd's: ULH = UpLLLL) bzw. aus der Einfuhrung eines ef-
fektiven Mediums 44,43] ergeben, lassen sich diese Momente geschlossen durch die Ein-
Teilchen-Spektraldichte ausdricken. Fur das vollstandige ModelD(ist jedoch eine
geschlossene Darstellung dieser Momente nicht méglich, was im Anh&ngéher er-
l[Autert wird. Aus diesem Grunde werden die so genannten Momentenmethoden (siehe An-
hangA.3), wie eben der Spektraldichteansalt2(, 131,44] aber auch deren Erweiterungen
zur Beschreibung von Dampfungseffekten (modifizierte und interpolierende Legierungs-
analogie 32 133, modifizierte Stérungstheoriel), 134]), hier nicht ndher betrachtet,
obwohl diese Methoden recht erfolgreich auf Einband-Modelle angewendet werden konn-
ten.

Ein weiterer im Einband-Hubbard-Modell verwendeter Ansatz ist die interpolierende
Stérungstheoriel[35 136,48, die sich von der modifizierten Stérungstheorie dadurch un-
terscheidet, dass ein (héheres) Moment weniger reproduziert wird. Dennoch erftillt die in-
terpolierende Stérungstheorie per Konstruktion den Grenzfall schwacher Wechselwirkung
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3.2 Losungsansitze

und den atomaren Limes. Aber auch hier wird ein Moment der Spektraldichte verwen-
det! dass im Multiband-Modell nicht geschlossen angegeben werden kann. Somit gestaltet
sich die Erweiterungq0, 137] auf das Multiband-Hubbard-Modell hier ebenfalls schwie-

rig [51]. Daruiber hinaus stellt auch der atomare Limes des Multiband-Hubbard-Modells
ein nichttriviales Problem dar (siehe Abschgit?.3. Eine andere Naherung, die den ato-
maren Limes als Grenzfall enthélt und erfolgreich auf Realstrukturen verallgemeinert wer-
den konnte, ist die Non-Crossing-Approximatidgiil]. Diese N&herung ist als Stérungs-
theorie bezuglich der Hybridisierung einer (wechselwirkenden) Storstelle mit einem (nicht
wechselwirkenden) Elektronenbad aufzufassen. Demzufolge wird die Abbil@&ngd

auf ein Impurity-Problem im Rahmen der dynamischen Molekularfeldthe&6glBg
vorausgesetzt. In der vorliegenden Arbeit soll jedoch auf eine solche Abbildung verzichtet
werden. Des Weiteren liefert die Non-Crossing-Approximation unphysikalische Resultate
(keine positiv definite lokale Spektraldichte) fur kleine Temperaturen. Die erwdhnte Abbil-
dung auf ein Impurity-Problem ist fir Quanten-Monte-Carlo-Rechnung2% g, 64], die

in Referenz §3] fur 3d-Ubergangsmetalle durchgefiihrt wurden, ebenfalls erforderlich. Im
Rahmen dieses Ansatzes ist zur Vermeidung des ,Vorzeichenproblems* eine Einschréan-
kung der Coulomb-Matrix notig. Ferner werden Quanten-Monte-Carlo-Rechnungen auf
der imagindren Energieachse (bzw. den Matsubara-Energi@ndurchgefihrt, wobei

eine hinreichend grol3e Entfernung von der reellen Energieachse notwendig ist. Da die
Matsubara-Energien ganzzahlige Vielfache von/2sind, kann eine Auswertung nur far
dementsprechend hohe Temperaturen erfolgen. Ein weiterer Nachteil der Quanten-Monte-
Carlo-Rechnungen besteht darin, dass diese keinen unmittelbaren Zugang zu dynamischen
GroRen auf der reellen Energieachse liefern. Die Untersuchung der Spektroskopien erfor-
dert aber gerade die Kenntnis der Spektraldichte auf der reellen Energieachse. Als weitere
Methode ist beispielsweise der Gutzwiller-Ansaiz|[zu nennen, der einen Variations-
ansatz darstellt, was die Anwendbarkeit duf= 0K einschrankt. Es zeigte sich, dass

die auch furT # 0K gultige Slave-Boson-Darstellung§, 47] des Multiband-Hubbard-
Modells fir T = OK in den Gutzwiller-Ansatz Gibergeht. Diese beiden Ansatze liefern
jedoch keine Informationen Uber die Anregungsenergien und damit tiber die Spektraldich-
ten des Systems.

Prinzipiell keiner Einschrankung bezuglich der Vollstandigkeit der Coulomb-Matrix
und des Temperaturbereichs unterliegen die diagrammatisch begriindeten Zugénge der
Low-Density-Approximation $2] und der Fluctuation-Exchange-Naherurigd][ Hier-
bei handelt es sich um Ansatze, die (ausgewahlte) Stérreihen unendlicher Ordnung in
den Wechselwirkungsstarken aufsumm