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Abkürzungsverzeichnis

ALDA adiabatische lokale Dichtenäherung (adiabatic local density approximation)

ASA Atomkugelnäherung (atomic sphere approximation)

BTO BaTiO3

CDFT Stromdichtefunktionaltheorie (current density functional theory)

CPA (coherent potential approximation)

DFT Dichtefunktionaltheorie (density functional theory)

DMFT (density mean �eld theory)

GGA generalisierte Gradientennäherung (generalized gradient approximation)

EXAFS kantenferne Röntgenabsorption (extended x-ray absorption �ne structure)

kfz kubisch �ächenzentriert

krz kubisch raumzentriert

hcp hexagonal dichteste Kugelpackung (hexagonal closed packed)

IPA Einteilchennäherung der Röntgenabsorption (independent particle
approximation)

KKR Vielfachstreumethode nach Korringa, Kohn und Rostoker

LB Leitungsband

LDA lokale Dichtenäherung (local density approximation)

LSDA lokale Spindichtenäherung (local spin density approximation)

ML Monolage

SDFT Spindichtefunktionaltheorie (spin density functional theory)

SIC Selbstwechselwirkungskorrektur (self interaction correction)

TDDFT zeitabhängige Dichtefunktionaltheorie (time dependent density functional
theory)

VB Valenzband

XANES kantennahe Röntgenabsorption (x-ray absorption near edge structure)

XMCD zirkularer magnetischer Dichroismus (x-ray magnetic circular dichroism)

XLD linearer Dichroismus (x-ray linear dichroism)

1



1. Einleitung

Die Interaktion zwischen einem elektrischen und einem magnetischen Feld ist ein seit
langem bekannter physikalischer E�ekt. Das unter gewissen Symmetriebedingungen im
Festkörper eine magnetoelektrische Kopplung statt�nden kann, wurde bereits durch
Pierre Curie im Jahr 1894 beschrieben [1]. Der Begri� magnetoelektrisch für diese
spezielle Art der Interaktion zwischen einem Magnetfeld und einem elektrischen Feld
geht auf Debye zurück [2]. Im Jahre 1957 konnten Landau und Lifshitz nachweisen,
dass aufgrund von Symmetriebedingungen der magnetoelektrische E�ekt nur in solchen
Materialien auftreten kann, die keine Zeitumkehrinvarianz besitzen, d.h. eine magneti-
sche Ordnung aufweisen müssen [3]. Zwei Jahre später wurde der magnetoelektrische
E�ekt für das antiferromagnetische Cr2O3 vorhergesagt [4]. Der erste experimentelle
Nachweis gelang 1960 durch Astrov et al. an Cr2O3 [5].
Der Bergi�Multiferroika wurde von Hans Schmid geprägt und beschreibt sinngemäÿ

Kristalle, die zwei oder mehr ferroische Eigenschaften in einer Phase vereinen [6]. Un-
ter ferroischen Eigenschaften versteht man hierbei Ferromagnetismus, Ferroelektrizität,
Ferroelastizität und die Ausbildung spontaner magnetischer Wirbel. Man unterscheidet
zwischen einkomponentigen Multiferroika und multiferroischen Heterostrukturen [7].
Die einkomponentigen Multiferroika besitzen mindestens zwei ferroische Eigenschaf-

ten. Neben den drei natürlich vorkommenden einkomponentigen Multiferroika Congolite
(Fe3B7O13Cl), Hubnerite (MnWO4) und Chambersite (Mn3B7O13Cl) existieren verschie-
dene künstlich erzeugte Verbindungen [8�11].
Die hierzu zählenden ferroelektrischen Ferromagnete, d.h. die auf der magnetoelek-

trischen Kopplung basierenden Multiferroika sind hierbei für Anwendungen am attrak-
tivsten. Gerade diese Art von multiferroischen Systemen existieren jedoch nur in ge-
ringer Anzahl, da die ferroischen Eigenschaften sich in ihrer separaten Ursprungsform
gegenseitig ausschlieÿen. Während der ferroelektrische Zustand unbesetzte 3d-Orbitale
voraussetzt, sind in ferromagnetischen Systemen die 3d-Orbitale besetzt [12]. Hierdurch
existieren magnetoelektrische Multiferroika vorwiegend nur mit geringfügiger ferroelek-
trischer bzw. ferromagnetischer Komponente.
Eine Alternative bieten die durch epitaktisches Wachstum erzeugten Heterostrukturen

verschiedener ferroischer Materialien, die den Schwerpunkt des Teilprojektes A7 des Son-
derforschungsbereiches 762 �Elektronische, geometrische und magnetische Eigenschaften
multiferroischer Heterostrukturen� darstellen [13]. Bei den multiferroischen Heterostruk-
turen wird die magnetoelektrische Kopplung und somit die Funktionalität des Systems
durch die physikalischen Eigenschaften der Grenz�äche beein�usst. Die multiferroischen
Heterostrukturen eignen sich für die Untersuchung der magnetoelektrischen Wechselwir-
kung in multiferroischen Systemen, da durch die Veränderung der Grenz�äche gezielt
die magnetoelektrische Kopplung verändert werden kann [13].
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1. Einleitung

In dieser Arbeit liegt der Schwerpunkt auf magnetoelektrischen Multiferroika, genau-
er auf zweikomponentigen multiferroischen Heterostrukturen mit magnetoelektrischer
Kopplung. Die Kombination aus Fe und BaTiO3 (BTO) ist eines der magnetoelektri-
schen Multiferroika, an dem die Kopplung zwischen einem Ferroelektrikum und einem
Ferromagnetikum untersucht wurde [B14]. Als Alternative zu diesem System wurden die
magnetischen Eigenschaften von Cobalt auf BTO spektroskopisch charakterisiert [B15].
In verschiedenen anderen theoretischen Vorarbeiten wurde der Ein�uss der Änderung

der elektrischen Polarisation auf das magnetische Verhalten, sowie auf die induzierten
magnetischen Momente an der Grenz�äche bestimmt [16�18]. So wurde beim Übergang
von 1 Monolage (ML) zu 2 ML Fe auf BTO eine Änderung der magnetischen Ordnung
von der ferromagnetischen zur ferrimagnetischen Phase vorhergesagt [18]. Allerdings
konnten diese theoretischen Resultate bis zum jetzigen Zeitpunkt nicht experimentell
veri�ziert werden. Der Grund hierfür sind die aufwendigen Randbedingungen, die sich
an das Experiment stellen, sowie die Tatsache, dass die theoretischen Untersuchungen
auf die experimentellen Gegebenheiten hin extrapoliert werden müssen. Die Extrapola-
tion ist notwendig, da die Rechnungen an den multiferroischen Systemen im Rahmen
der Dichtefunktionaltheorie (DFT) durchgeführt wurden. Diese Theorie beschreibt den
Grundzustand der Systeme ohne den Ein�uss der Temperatur und anderer externer An-
regungen zu berücksichtigen, die sich aus den experimentellen Untersuchungsmethoden
ergeben.
In dieser Arbeit wurden zur magnetooptischen Charakterisierung der betrachteten fer-

roelektrischen, ferromagnetischen und multiferroischen Systeme, verschiedene spektro-
skopische Methoden im Wellenlängenbereich der Röntgenstrahlung verwendet. Im spek-
troskopischen Bereich sind insbesondere die kantennahe Röntgenabsorption (XANES -
xray absorption near edge structure), sowie der sich daraus ableitende zirkulare magneti-
sche Dichroismus (XMCD - xray magnetic circular dichroism) für die Untersuchung mul-
tiferroischer Systeme prädestiniert. Mit der Röntgenabsorption im kantennahen Ener-
giebereich (bis ca. 50 eV oberhalb der Absorptionskante) erhält man Informationen zur
lokalen Umgebung des jeweiligen Absorbers, aus welcher elektronische und strukturelle
Eigenschaften des Systems ermittelt werden können. Zusätzlich zur Elementselektivität
des XANES-Spektrums ermöglicht der XMCD Aussagen zu den magnetischen Eigen-
schaften, wie bspw. Spin- und Orbitalmoment des absorbierenden Atoms [19, 20].
Im Rahmen der Vielfachstreumethode nachKorringa, Kohn undRostoker (KKR)

zur Berechnung der elektronischen Struktur stellt die Einteilchennäherung der Rönt-
genabsorption (IPA - independent particle approximation) die theoretische Grundlage
zur Berechnung dieser spektroskopischen Gröÿen dar [21, 22]. Im Rahmen der vorlie-
genden Arbeit wurden die Vorarbeiten zur theoretischen Reproduktion experimenteller
Resultate am BTO-Einkristall durchgeführt. Mit der IPA sind bei der spektroskopischen
Charakterisierung dieses komplexen Systems gewisse Grenzen bezüglich der Wahl der
Absorptionskanten gesetzt [B23]. Die Kanten, die wesentliche Aussagen zu den Bindungs-
verhältnissen im BTO-Kristall ermöglichen, konnten trotzdem mit sehr guter Überein-
stimmung zwischen Theorie und Experiment berechnet werden [B23]. Hierfür wurde
eine voll relativistische ab initio Methode (Sprkkr) für die Interpretation der gemes-
senen hochaufgelösten XANES-Spektren verwendet [24, 25]. Diese Methode wurde für
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1. Einleitung

oxidische Systeme, insbesondere für das ferroelektrische BTO, zur spektroskopischen
Charakterisierung der elektronischen Eigenschaften eingesetzt [13, B23].
Weiterhin wurde in dieser Arbeit untersucht, welchen Ein�uss eine Ober�äche auf das

Absorptionsverhalten des BTO hat. Dabei wurde auch der Ein�uss der Relaxation der
ober�ächennahen Atomlagen berücksichtigt. Der Schwerpunkt lag auf der Berechnung
der K-Kante des Sauersto�s, deren XANES-Spektrum charakteristische Feinstrukturen
aufgrund der Bindungsverhältnisse im Einkristall besitzt.
Im Experiment wird zur Präparation des BTO-Substrats ein Ausheizen der Probe

unter Sauersto�atmosphäre durchgeführt. Hierdurch sollen Sauersto�eerstellen in der
Gitterstruktur des BTO verringert werden. Die Wahrscheinlichkeit für das Auftreten
solcher Leerstellen kann jedoch nicht vollständig ausgeschlossen werden [26]. Aufgrund
dessen wurde in dieser Arbeit im Rahmen der CPA (coherent potential approximation)
der Ein�uss von Sauersto�vakanzen auf das XANES-Spektrum der Sauersto� K-Kante
für den BTO-Einkristall untersucht.
Es ist bekannt, dass Grenz�ächen eine wesentliche Rolle für dünne Filme spielen.

Physikalische Eigenschaften, wie das magnetische Verhalten dünner Schichten, werden
maÿgeblich durch Grenz�ächen bestimmt. So können schon geringste Abweichungen von
einer ideal glatten atomaren Ober�äche beträchtliche Änderungen der Systemeigenschaf-
ten hervorrufen [27]. In dieser Arbeit wurden der Ein�uss der Ober�äche auf das gesamte
Absorptionsverhalten, sowie in Bezug auf die einzelnen atomaren Lagen für ferromagne-
tisches Eisen bestimmt. Des Weiteren wurde der Zusammenhang zwischen der elektro-
nischen Struktur, und der durch den Ober�ächenein�uss im XMCD hervorgerufenen
Feinstrukturen untersucht.
In der vorliegenden Arbeit wurden neben dem Ober�ächenein�uss auch die Auswir-

kungen von Änderungen des atomaren Gitters auf das Absorptionsverhalten untersucht.
Hierfür wurde die Sensitivität der XANES-Spektren auf strukturelle Änderungen des fer-
romagnetischen Eiseneinkristalls unter verschiedenen Verzerrungen simuliert. Es wurde
nachgewiesen, dass durch die Variation der Kristallstruktur Änderungen in der Fein-
struktur der XANES-Spektren und des XMCD entstehen, die denen gleichen, die durch
einen Symmetriebruch an der Ober�äche hervorgerufen werden.
Das Hauptziel dieser Arbeit bestand darin, die Theorie der Röntgenabsorption auf

die multiferroischen Systeme Fe/BTO und Co/BTO anzuwenden und die Auswirkungen
der systemspezi�schen Eigenschaften auf XANES und XMCD zu ermitteln. Es wurden
die Absorptionsspektren der L2,3-Kante in Abhängigkeit von der Schichtdicke, sowie von
der Polarisation des BTO im Rahmen eines voll relativistischen ab initio Formalismus
erfolgreich berechnet [B14]. Es konnten E�ekte nachgewiesen werden, die von anderen
de�nierten Ober�ächen bereits bekannt waren [28�30]. Die Änderungen dieser E�ekte
durch den Ein�uss der Grenz�äche wurden aufgezeigt, und der Bezug zu den Bindungs-
verhältnissen an der Grenz�äche hergestellt [B14]. Des Weiteren wurde der XMCD für
die Sauersto� K-Kante der Grenz�ächenatome zur spektroskopischen Charakterisierung
der induzierten magnetischen Momente an der Grenz�äche bestimmt.
Eine weitere wesentliche Grundgröÿe zur Charakterisierung des magnetischen Ver-

haltens von Schichtsystemen ist die Anisotropie. Die Anisotropie legt fest, in welche
Richtung sich das intrinsische Magnetfeld im externen feldfreien Fall ausrichtet. Des
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1. Einleitung

Weiteren de�niert die Anisotropie, welche Arbeit aufgebracht werden muss, um das in-
trinsische Magnetfeld aus der leichten Richtung der Magnetisierung herauszudrehen [27].
Für das multiferroische System Fe/BTO wurden neben den spektroskopischen Gröÿen
auch die elektronischen Eigenschaften bzgl. ihrer Anisotropie untersucht. Im Rahmen
des verwendeten voll relativistischen Formalismus konnte das anisotrope magnetische
Verhalten, sowie die hieraus resultierende Anisotropie im Absorptionsverhalten und im
Dichroismus, auf das Verhalten der Orbitalmomente bei Änderung der Magnetisierungs-
richtung zurückgeführt werden. Die hierbei bestimmten magnetischen Momente zeigen
eine sehr gute Übereinstimmung mit anderen theoretischen Arbeiten [31].
Des weiteren wurde der Ein�uss relativistischer Korrekturen auf den selbstkonsistenten

Zyklus bei der Berechnung der Potentiale der Fe/BTO-Systeme untersucht, sowie deren
Auswirkungen auf XANES und XMCD ermittelt.
Es hat sich gezeigt, dass die Berücksichtigung der dynamischen Wechselwirkung zwi-

schen Photoelektron und Rump�och im angeregten Zustand des Absorbers einen we-
sentlichen Ein�uss auf die theoretische Beschreibung der Röntgenabsoption haben kann
[32]. In der vorliegenden Arbeit wurde ausgehend von der IPA eine Erweiterung der
Theorie der Röntgenabsorption unter Berücksichtigung der dynamischen Wechselwir-
kung im Rahmen der zeitabhängigen Dichtefunktionaltheorie (TDDFT - time depen-
dent density functional theory), und unter Verwendung der linearen Antworttheorie
umgesetzt [33, 34]. Hierbei lag der Schwerpunkt auf der Beschreibung der Dynamik
der Elektronen-Loch-Wechselwirkung durch ein Coulomb-Potential und ein Austausch-
Korrelationspotential basierend auf der adiabatischen lokalen Dichtenäherung (ALDA -
adiabatic local density approximation) [34].
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2. Theoretische Grundlagen und

technische Details

2.1. Born-Oppenheimer-Näherung

Ein Vielelektronensystem wird, unter Vernachlässigung des Spins, mit der Schrödinger-
Gleichung beschrieben (Hartree-Einheitensystem) [35]

(
− 1

2

Ne∑
i

∆i −
1

2

NK∑
j

∆j

mK

−
Ne∑
i

NK∑
j

Zj

|ri −Rj|
+

1

2

Ne∑
i

Ne∑
l,l 6=i

1

|ri − rl|

+
1

2

NK∑
j

NK∑
m,m 6=j

Zj Zm

|Rj −Rm|

)
〈r,R|Φ〉 = E 〈r,R|Φ〉.

(2.1)

Darin ist NK die Anzahl der Kerne und N e die Anzahl der Elektronen im System.
Die kinetische Energie der Elektronen und der Atomkerne werden durch den ersten
bzw. zweiten Term der Gl. (2.1) ausgedrückt. Das Coulomb-Potential im dritten Term
beschreibt die Elektron-Kern-Wechselwirkung, die beiden letzten Terme die Elektron-
Elektron- bzw. Kern-Kern-Wechselwirkung. Die Wellenfunktionen 〈r,R|Φ〉 hängen von
den Kernkoordinaten R = {R1,R2, ...,RNK

} und den Koordinaten der Elektronen
r = {r1, r2, ..., rNe} ab. Eine analytische oder numerische Lösung dieser Gleichung ist
aufgrund ihrer Komplexität nicht möglich (3NK+3N e unabhängige Variablen). Ein An-
satz zur Vereinfachung der Gl. (2.1) beruht auf dem Unterschied der kinetischen Energie
der Elektronen und der Atomkerne. Die Elektronen besitzen eine sehr viel kleinere Masse
als die Atomkerne und somit eine höhere kinetische Energie, weswegen davon ausgegan-
gen wird, das bei Änderung der Kernpositionen instantan eine Änderung der Position
der Elektronen einsetzt. Somit würden die Elektronen jederzeit im quantenmechanischen
Grundzustand sein [36]. Mathematisch führt dies auf eine Separation der Elektronenbe-
wegung von der Bewegung der Kerne. Dieser Ansatz geht auf Born und Oppenheimer
zurück und wird als adiabatische Näherung bezeichnet [37, 38]. Für die Vielteilchenwel-
lenfunktion wird der Produktansatz

〈r,R|Φ〉 = 〈r;R|Ψ〉〈R|Ω〉 (2.2)

formuliert, der ausgehend von Gl. (2.1) auf eine Gleichung für den elektronischen An-
teil (〈r;R|Ψ〉) und auf eine Gleichung für die Atomkerne (〈R|Ω〉) führt. Als Folge hieraus
hängen die Wellenfunktionen der Elektronen parametrisch von den Kernpositionen ab.
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2. Theoretische Grundlagen und technische Details

Die Bewegung der Atomkerne wird im Weiteren vernachlässigt und die parametrische
Abhängigkeit der Elektronenwellenfunktion von den Positionen der Atomkerne nicht
mehr explizit ausgeschrieben. Der Term der Kern-Kern-Wechselwirkung ist für feste
Atompositionen eine Konstante (Madelung-Konstante) und wird im Folgenden eben-
falls nicht mehr explizit aufgeschrieben, da nur das elektronische Problem behandelt
wird. Somit ergibt sich aus Gl. (2.1) für die Elektronenbewegung(

− 1

2

Ne∑
i

∆i −
Ne∑
i

Vext(ri) +
1

2

Ne∑
i

Ne∑
l,l 6=i

1

|ri − rl|

)
〈r|Ψ〉 = E 〈r|Ψ〉. (2.3)

Das Potential Vext(ri) ist das Coloumb-Potential der Kerne, in welchem sich das i-te
Elektron bewegt. Mit der Gl. (2.3) liegt immer noch ein Gleichungssystem vor das 3Ne

Variablen besitzt und somit für quantenmechanische Untersuchungen von Festkörperei-
genschaften (1023 Elektronen) nicht lösbar ist. Im Weiteren soll kuz auf verschiedene
Ansätze zur Lösung des Vielteilchenproblems eingegangen werden.

2.2. Lösungsansätze für das Vielteilchenproblem

2.2.1. Thomas-Fermi-Modell

Im Thomas-Fermi-Modell [39, 40] wird das System in Zellen zerlegt, in denen die
Zusammenhänge des homogenen Elektronengases gelten. Hierbei muss beachtet werden
das die Zellen klein genug sind, damit Veff als konstant angesehen werden kann und
groÿ genug, um das Problem als homogenes Elektronengas behandeln zu können. Die
Gröÿe Veff bezeichnet hierbei das e�ektive Potential der anderen Elektronen, in dem
sich das betrachtete Elektron bewegt. Weiterhin muss beachtet werden, dass die Fermi-
Energie in allen Zellen gleich ist, da sonst ein Elektronentransport zwischen den Zellen
statt�nden würde. Die Gleichung für die Dichte kann explizit angegeben werden. Für
das dreidimensionale Problem erhält man

n(r) =
k3F
3π2

∼ (µ̃− Veff (r))
3
2 , (2.4)

Veff (r) = Vext(r) +

∫
d3r′

n(r′)

|r− r′|
. (2.5)

Die Gröÿe kF bezeichnet den Fermi-Wellenvektor und µ̃ das chemische Potential.
Mit den obigen Gln. (2.4) und (2.5) kann die Gl. (2.3) statt über die Freiheitsgrade der
Elektronen über die Elektronendichte ausgedrückt werden. Im Gegensatz zur Dichtefunk-
tionaltheorie (DFT) auf die später eingegangen wird, sind physikalische Gegebenheiten
des Systems, wie die Elektronenkon�guration der Atome und die Bindungsverhältnisse
in Molekülen, im Thomas-Fermi-Modell nicht enthalten [41].
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2. Theoretische Grundlagen und technische Details

2.2.2. Hartree-Näherung

Ein weiterer Ansatz zur Lösung des Vielteilchenproblems Gl. (2.3) geht auf Hartree
zurück [42]. Die Wellenfunktionen 〈r|Ψ〉 werden dabei durch Einteilchenwellenfuktionen
〈r|ψi〉 angenähert

〈r|Ψ〉 = 〈r1|ψ1〉 · · · 〈rNe |ψNe〉. (2.6)

Hierbei ist 〈ri|ψj〉 die Einteilchenwellenfunktion des j-ten Elektrons am Ort ri. Die
Einteilchenwellenfunktionen sind Lösungen der Einteilchen-Schrödinger-Gleichung mit
einem e�ektiven Potential in dem sich das Teilchen im Feld aller anderen Teilchen be-
wegt. (

− 1

2m
∆i + Veff,i(r)

)
ψi(r) = εiψi(r) (2.7)

Die Elektronendichte ist gegeben über

n(r) = 2
∑
i

|ψi(r)|2. (2.8)

Der Vorfaktor berücksichtigt die Spinentartung. Für das e�ektive Potential ergibt sich

Veff,i(r) = Vext(r) +
1

2

∫
d3r′

1

|r− r′|
∑
i6=j

|ψj(r
′)|2. (2.9)

Es ist somit eine Kombination aus dem Coulomb-Potential aller Elektronen und dem
externen Potential des Ionengitters. Der Parameter εi ist der Lagrange-Parameter und
stellt keine Observable dar. Der Nachteil der Hartree-Näherung ist, dass das Pauli-
Prinzip nicht berücksichtigt, d.h. die Austauschwechselwirkung vernachlässigt wird.

2.2.3. Hartree-Fock-Näherung

Der nächste Schritt bei der Erweiterung der Näherungslösung des Vielteilchenproblems
ist die Berücksichtigung des Pauli-Prinzips. Im Hartree-Fock-Verfahren wird dies
durch den Ansatz der Wellenfunktionen gewährleistet [43]. Aufgrund dessen dass zwei
Fermionen nicht in allen Quantenzahlen gleichzeitig übereinstimmen können, muss bei
Vertauschung dieser Teilchen das Vorzeichen der Wellenfunktion wechseln. Die Wellen-
funktion muss insofern total antisymmetrisch bei Vertauschung der Elektronenkoordina-
ten sein. Stimmen die Elektronenkoordinaten der Teilchen überein muss die Wellenfunk-
tion null sein. Diese Bedingungen werden durch die sogenannten Slater-Determinaten
erfüllt, die aus Einteilchenwellenfunktionen aufgebaut werden.

ΨHF (x1, ...,xNe) =
1√
Ne!

∣∣∣∣∣∣∣
ψ̃1(x1) · · · ψ̃1(xNe)

... . . . ...
ψ̃Ne(x1) · · · ψ̃Ne(xNe)

∣∣∣∣∣∣∣ (2.10)

8



2. Theoretische Grundlagen und technische Details

Die Gröÿe x stellt hierbei einen kombinierten Index aus Spinkoordinate und Ortsko-
ordinate dar. Die Einteilchenwellenfunktionen setzen sich über einen Produktansatz aus
Ortswellenfunktion und einer vom Spin abhängigen Funktion zusammen [44]

ψ̃i(xj) = ψσ
i (rj)αi(σj). (2.11)

Die Energie ist über den Erwartungswert des Hamilton-Operators de�niert

EHF =

〈
ΨHF

∣∣∣∣∣
Ne∑
i

(
− 1

2m
∆i + Veff,i(x)

)
+

1

2

Ne∑
i6=j

1

|ri − rj|

∣∣∣∣∣ΨHF

〉
. (2.12)

Ist derHamilton-Operator unabhängig vom Spin oder diagonal in der Basis σ = {↑; ↓}
ergibt sich für den Erwartungswert [44]

〈ΨHF |ĤHF |ΨHF 〉 =
∑
i,σ

∫
d3r ψσ ∗

i (r)

(
−1

2
∆ + Vext(r)

)
ψσ
i (r)

+
1

2

∑
i,j,σi,σj

∫∫
d3r d3r′ ψσi ∗

i (r)ψ
σj ∗
j (r′)

1

|r− r′|
ψσi
i (r)ψ

σj

j (r′)

− 1

2

∑
i,j,σi

∫∫
d3r d3r′ ψσ ∗

i (r)ψσ ∗
j (r′)

1

|r− r′|
ψσ
i (r)ψ

σ
j (r

′). (2.13)

Der zweite und der dritte Term geben die Wechselwirkung zwischen Elektronen mit
entgegengesetztem Spin und mit parallem Spin wieder. Die Wechselwirkung der Elektro-
nen mit parallelem Spin wird als Austauschwechselwirkung bezeichnet. Die sogenannte
Selbstinteraktion, die für den Fall das i = j ist auftritt, wird implizit durch die gegen-
teiligen Vorzeichen von direktem Term und Austauschterm aufgehoben. Die Hartree-
Fock-Gleichungen ergeben sich über die Bestimmung des Energieminimums, d.h. über
eine Variation nach den Einteilchenwellenfunktionen ψσ

i (r) und ψ
σ∗
i (r) [44]

−1

2
∆ + Vext(r) +

∑
j,σj

∫
d3r′ ψ

σj∗
j (r′)ψ

σj

j (r′)
1

|r− r′|

ψσ
i (r)

−
∑
j

∫
d3r′ ψσ∗

j (r′)ψσ
i (r

′)
1

|r− r′|
ψσ
j (r) = εσi ψ

σ
i (r). (2.14)

Neben der Berücksichtigung des Pauli-Prinips und der Verhinderung der Selbstinter-
aktion durch die Di�erenz von direktem Term und Austauschterm, werden keine wei-
teren Korrelationse�ekte in der Hartree-Fock-Theorie berücksichtigt [44]. Im Wei-
teren wird auf die Dichtefunktionaltheorie (DFT) eingegangen, bei der die Austausch-
Korrelationse�ekte über ein Funktional ausgedrückt werden. Es wird sich zeigen, dass
für dieses Funktional verschiedene Approximationen existieren, die in Abhängigkeit vom

9



2. Theoretische Grundlagen und technische Details

vorliegenden Problem unterschiedliche Resultate liefern können.

2.2.4. Dichtefunktionaltheorie

In der Dichtefunktionaltheorie wird das Vielteilchenproblem auf ein e�ektives Einteil-
chenproblem abbildet [45, 46]. Die Grundlage bilden die Theoreme von Hohenberg

und Kohn [36].

Hohenberg-Kohn-Theorem I. Bei nicht entartetem Grundzustand ist die Grund-
zustandsenergie EG ein Funktional der Teilchendichte des Grundzustands nG.

EG = E[nG] (2.15)

Hohenberg-Kohn-Theorem II. Bei nicht entartetem Grundzustand nimmt das
Energiefunktional bei Variation der Teilchendichte sein Minimum bei der Teilchendichte
des Grundzustands an.

EG ≤ E[n] (2.16)

Somit kann die Grundzustandsenergie und die Teilchendichte des Grundzustands aus
einem Variationsverfahren (Ritzsches-Variationsverfahren) bestimmt werden. Mit der
De�nition der Teilchendichte

n(r) = 〈Ψ|
∑
i

δ(r− ri)|Ψ〉, (2.17)

erhält man für den Erwartungswert der Energie [35, 36, 44]

−1

2
〈Ψ|

Ne∑
i

∆i|Ψ〉 − 〈Ψ|
Ne∑
i

Vext(ri)|Ψ〉+ 1

2
〈Ψ|

Ne∑
i

Ne∑
l,l 6=i

1

|ri − rl|
|Ψ〉 = E. (2.18)

Den Ansatz für die Lösung der Gl. (2.18) lieferten Kohn und Sham, indem sie wech-
selwirkungsfreie Einteilchenwellenfunktionen 〈r|ψi〉 verwendeten [47]. Für die Teilchen-
dichte gilt hiermit

n(r) =
∑
i

|〈r|ψi〉|2 =
∑
i

〈ψi|r〉〈r|ψi〉. (2.19)

Mit diesem Ansatz ergeben sich ausgehend von Gl. (2.18) drei Funktionale [35, 36, 44].
Das erste Funktional beschreibt die kinetische Energie und setzt sich aus einem Anteil
der von den wechselwirkungsfreien Teilchen stammt und einem Anteil der Austausch-
und Korrelationse�ekte beschreibt (Txc), zusammen.

1

2
〈Ψ|

Ne∑
i

∆i|Ψ〉 → 1

2

Ne∑
i

〈ψi|∆i|ψi〉+ Txc (2.20)

10



2. Theoretische Grundlagen und technische Details

Das zweite Funktional der Elektronen-Elektronen-Wechselwirkung (Hartree-Term)
wird in einen klassischen Anteil und in einen unbekannten Korrekturterm Vxc aufgeteilt.

1

2
〈Ψ|

Ne∑
i

Ne∑
l,l 6=i

1

|ri − rl|
|Ψ〉 → 1

2

∫∫
d3r d3r′

n(r)n(r′)

|r− r′|
+ Vxc (2.21)

Das dritte Funktional der Wechselwirkung zwischen den Elektronen und den Kernen
ergibt

〈Ψ|
Ne∑
i

Vext(ri)|Ψ〉 =
∫
d3r Vext(r)n(r). (2.22)

Durch Variation der Einteilchenwellenfunktion |ψi〉 unter der Nebenbedingung∫
d3r n(r)−Ne =

Ne∑
i

[∫
d3r |〈r|ψi〉|2 − 1

]
= 0, (2.23)

erhält man die Kohn-Sham-Gleichungen [35, 36, 44]

(
−1

2
∆ + Veff (r)

)
〈r|ψi〉 = εi 〈r|ψi〉

Veff (r) = Vext(r) +

∫
d3r′

n(r′)

|r− r′|
+
δ Exc[n(r)]

δ n(r)
. (2.24)

In den Term Exc gehen die Korrekturen der kinetischen Energie Txc und die Korrek-
turen der Elektronen-Elektronen-Wechselwirkung Vxc ein. DieKohn-Sham-Gleichungen
stellen ein e�ektives Einteilchenproblem dar, das aus der Schrödinger-Gleichung (Viel-
teilchenproblem) abgeleitet wurde. Die wechselwirkungsfreien Einteilchenwellenfunktio-
nen |ψi〉 und die Parameter εi wurden ohne physikalischen Hintergrund eingeführt,
können aber als Eigenfunktionen und Eigenenergien eines wechselwirkungsfreien Teil-
chens interpretiert werden, welches sich in einem e�ektiven Potential bewegt [48]. Das
durch die Schrödinger-Gleichung (2.1) formulierte Vielteilchenproblem wird durch die
Kohn-Sham-Gleichungen (2.24) exakt beschrieben [48]. Die Näherung, welche appro-
ximativ zur Lösung der Kohn-Sham-Gleichungen eingeführt werden muss, betri�t den
Austausch-Korrelationsanteil, welcher durch das Funktional Exc de�niert ist.
Die lokalen Dichtenäherung (LDA - local density approximation) [49] ist die einfachste

Näherung die für das Austausch-Korrelationsfunktional bekannt ist. Ausgehend von der
Grundzustandsenergie des homogenen Elektronengases kann ein Ausdruck für die Kor-
relationsenergie abgeleitet werden. Aus den Hartree-Fock-Gleichungen, die für das
homogene Elektronengas exakt lösbar sind, ergibt sich für die Austauschenergie [36]

εx(n) = −3

4

(
3

π

)1/3

n1/3. (2.25)

11



2. Theoretische Grundlagen und technische Details

Die Korrelationsenergie wird aus Monte-Carlo-Rechnungen, wie bspw. von Ceperley
und Alder bestimmt [50]. Unter Berücksichtigung von εxc = εx + εc ergibt sich für die
Austausch-Korrelationsenergie des inhomogenen Elektronengases

ELDA
xc =

∫
d3r εxc(n(r))n(r). (2.26)

Da die Gröÿe ELDA
xc somit aus der Austausch-Korrelationsenergie des homogenen Elek-

tronengases lokal für jeden Punkt im Integrationsvolumen berechnet wird, spricht man
von Lokaler-Dichte-Näherung.

2.2.5. Spindichtefunktionaltheorie

Der Formalismus der DFT lässt sich auf spinpolarisierte Elektronensysteme erweitern
und wird als Spindichtefunktionaltheorie (SDFT) bezeichnet [51]. Hierfür werden die
Elektronendichten der Majoritäts- und Minoritätselektronen nσ(r) eingeführt (σ =↑↓).
Es ergeben sich die Teilchen- bzw. Magnetisierungsdichten gemäÿ

n(r) = n↑(r) + n↓(r) (2.27)

mz(r) = n↑(r)− n↓(r). (2.28)

Wird das Variationsprinzip auf |ψσ
i 〉 angewandt, ergibt sich dieKohn-Sham-Gleichung

für spinpolarisierte Einteilchenwellenfunktionen [52]

(
−1

2
∆ + V (r) +

∫
d3r′

n(r′)

|r− r′|
+
δ Exc[n

↑(r), n↓(r)]

δ nσ(r)

)
〈r|ψσ

i 〉 = εσi 〈r|ψσ
i 〉. (2.29)

Die |ψσ
i 〉 sind jetzt Spinoren mit den Komponenten |ψ↑

i 〉 und |ψ↓
i 〉. Für die Teilchen-

dichte gilt

nσ(r) =
∑
i

|〈r|ψσ
i 〉|2. (2.30)

Der am weitesten verbreitete Ansatz für das Austausch-Korrelationsfunktional ist die
LDA [49]. Für den spinpolarisierten Fall wird hieraus die Lokale-Spin-Dichte-Näherung
(LSDA - local spin density approximation)

Exc[n
↑, n↓] =

∫
d3r n(r) εhomxc [n↑(r), n↓(r)]. (2.31)

In der Gl. (2.31) wird über die Austausch-Korrelationsenergie εxc integriert, welche
in jedem Punkt des Raumes der eines homogenen Elektronengases mit der Dichte n(r)
entspricht [44]. Die Integration wird hierbei über den gesamten Raum ausgeführt. In
dieser Arbeit wurde, in Abhängigkeit vom vorliegenden System, die Approximation der
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Austausch-Korrelationsenergie von Vosko, Wilk und Nusair oder die Approximation
von Perdew und Wang verwendet [53, 54].
Während die Parametrisierung nach Vosko, Wilk und Nusair ein klassisches LDA-

Funktional darstellt, gehört die Parametrisierung von Perdew undWang in die Kate-
gorie der GGA-Funktionale (GGA - generalized gradient approximation). Bei der GGA
wird neben der lokalen Dichte die lokale Ableitung berücksichtigt [53, 54]. Die GGA
liefert speziell für Eisen die korrekte kubisch raumzentrierte (krz) Gitterstruktur im
Grundzustand, während mit der LDA die kubisch �ächenzentrierte (kfz) Gitterstruk-
tur im Energieminimum berechnet wird. Da aber die Elektronenstruktur des Eisens im
Energieminimum für LDA und GGA praktisch identisch ist, ist eine Verwendung der
LDA für Eisen gerechtfertigt [55].
Problematisch wird die Verwendung der LDA für Übergangsmetalloxide, bei denen

aufgrund der stark lokalisierten d-Zustände der Übergangsmetalle die energetische Brei-
te der Bandlücke oft zu klein bestimmt wird. Eine einfache Erweiterung bietet hier die
LDA+U [56], bei der ein frei wählbarer Parameter U (Hubbard-Parameter) eingeführt
wird, unter dessen Berücksichtigung die experimentelle Bandlücke reproduziert werden
kann. Eine parameterfreie Variante dieses Ansatzes stellt die Methode der Selbstwechsel-
wirkungskorrektur (SIC - self interaction correction) dar, bei der ausgewählte Orbitale
lokalisiert werden [57].
Weitere Methoden die zur Beschreibung von Korrelationse�ekten Anwendung �nden

sind DMFT (density mean �eld theory), GW-Approximation und zeitabhängige Dichte-
funktionaltheorie (TDDFT) [58]. Das Kürzel GW ist die symbolische Kombination aus
der Green-Funktion für wechselwirkungsfreie Teilchen (G) und einem Term (W) der
die abgeschirmte Interaktion zwischen den Elektronen beschreibt [59].

2.2.6. Relativistische Dichtefunktionaltheorie

Relativistische E�ekte sind die Grundlage vieler interessanter Festkörpereigenschaften.
Hierbei ist insbesondere die Spin-Bahn-Kopplung zu nennen. Der XMCD, der in der vor-
liegenden Arbeit behandelt wird, ist einer der E�ekte, die auf der Spin-Bahn-Kopplung
beruhen. Neben Korrekturen, welche relativistische E�ekte in die Schrödinger-Glei-
chung approximativ einführen (skalar-relativistische Formulierung des Hamiltonian [60],
Verwendung eines zusätzlichen Terms zur Berücksichtigung der Spin-Bahn-Kopplung
[36]), ist für manche Probleme eine voll relativistische Formulierung notwendig. Anstelle
der Schrödinger-Gleichung muss dann die Dirac-Gleichung des quantenmechani-
schen Problems gelöst werden. Die Arbeiten von MacDonald und Vosko [61] sowie
von Ramana und Rajagopal [62] führten auf eine relativistische Formulierung der
SDFT. Hierbei wird angenommen, dass das wechselwirkungsfreie System durch Slater-
Determinanten beschrieben werden kann, welche aus Einteilchenwellenfunktionen aufge-
baut sind, die sich als Lösung der Dirac-Kohn-Sham-Gleichung ergeben

[cα̃(−i∇−Aeff (r)) + β̃c2 + Veff (r)]〈r|Ψi〉 = εi〈r|Ψi〉. (2.32)

Die Matrizen α̃ und β̃ sind die 4×4 Dirac-Matrizen [36, 63]
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α̃ = (α̃x, α̃y, α̃z) , α̃i =

(
0 σ̃i
σ̃i 0

)
, i = (x, y, z) (2.33)

β̃ =

(
Ĩ2 0

0 −Ĩ2

)
, (2.34)

mit den Pauli-Spinmatrizen

σ̃x =

(
0 1
1 0

)
, σ̃y =

(
0 −i
i 0

)
, σ̃z =

(
1 0
0 −1

)
, (2.35)

und der 2× 2-Einheitsmatrix

Ĩ2 =

(
1 0
0 1

)
. (2.36)

Das Vektorpotential Ae� ist über

Aeff (r) = Aext(r) +
1

c2

∫
d3r′

J(r′)

|r− r′|
+
δ Exc[J

ν(r)]

δ J(r)
(2.37)

de�niert, während das skalare Potential Ve� über

Veff (r) = Vext(r) +

∫
d3r′

n(r′)

|r− r′|
+
δ Exc[J

ν(r)]

δ J0(r)
(2.38)

gegeben ist. Beide e�ektiven Potentiale beinhalten das externe Potential (Vext(r))
bzw. das Vektorpotential (Aext(r)), welches von den Atomkernen stammt sowie den
Hartree-Term und den Austausch-Korrelations-Term [64]. Die zentrale Gröÿe ist die
Viererstromdichte Jν(r) = (cn(r),J(r)), die alle Eigenschaften des Systems festlegt. Sie
ist de�niert über [64]

c n(r) = J0(r) = −c
∑
i

|〈r|Ψi〉|2 (2.39)

J(r) = −c
∑
i

〈Ψi|r〉β̃α̃〈r|Ψi〉. (2.40)

Der Term J0(r)/c ist identisch mit der Elektronendichte n(r), während J(r) die räum-
lichen Komponenten der Elektronenstromdichte angibt. Insofern wird die relativistische
Formulierung als Stromdichtefunktionaltheorie (CDFT - current density functional theo-
ry) bezeichnet. Eine Anwendung dieser allgemeinen Formulierung ist schwierig, da keine
Approximation für das Funktional Exc[J

ν(r)] existiert [60]. In Folge dessen wurde von
verschiedenen Autoren eine relativistische Formulierung der SDFT ausgearbeitet [61, 65�
68]. Der wesentliche Schritt dieser Ableitung ist eine Gordon-Zerlegung der räumlichen
Komponenten der Viererstromdichte in einen orbitalen Anteil und in einen Spinanteil
[65, 69, 70]. Mit Einführung der Spinmagnetisierungsdichte
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m(r) = −µB

∑
i

〈Ψi|r〉β̃σ̃〈r|Ψi〉, (2.41)

und unter Vernachlässigung des orbitalen Beitrages der Stromdichte ergibt sich für
die Kohn-Sham-Dirac-Gleichung [64, 69, 70](

−icα̃ · ∇+ β̃c2 + Veff (r) + β̃σ̃ ·Beff (r)
)
〈r|Ψi〉 = εi〈r|Ψi〉, (2.42)

die das relativistische Analogon zur nicht relativistischen Kohn-Sham-Gleichung der
SDFT darstellt. Das e�ektive magnetische Feld Beff (r) ist hierbei de�niert über [64]

Beff (r) = Bext(r) +
δ Exc[n,m]

δm(r)
. (2.43)

Die Gl. (2.42) stellt die Grundgleichung des Programms Sprkkr dar, auf welche eine
relativistische Version der KKR aufbaut [24]. In diesem Rahmen wurde die selbstkonsis-
tente Berechnung der Potentiale, die Berechnung der Grundzustandseigenschaften und
die Berechnung der optischen Bestimmungsgröÿen durchgeführt.

2.3. Methode der Green-Funktion nach Korringa,
Kohn und Rostoker

Ein Ansatz zur Lösung der Kohn-Sham-Gleichungen besteht in der Methode nach nach
Korringa, Kohn und Rostoker (KKR), welche auf die Streutheorie zurückgreift
[21, 22]. Sie eignet sich zur Bestimmung von energetisch hoch liegenden unbesetzten Zu-
ständen, wie sie für die Spektroskopie der Röntgenabsorption von Bedeutung sind [60].
Anstatt die Wellenfunktionen der wechselwirkungsfreien Teilchen sowie deren Eigenener-
gien zu ermitteln, wird im Rahmen der KKR die Green-Funktion des Kohn-Sham-
Hamiltonian eingeführt. Mit der Green-Funktion sind die physikalischen Eigenschaften
des Systems vollständig bestimmt. So lassen sich aus ihr Ladungs- und Spindichte und
auch spektroskopische Observablen ableiten. Die Methode der KKR ist seither einer
ständigen Entwicklung unterlegen und wurde für nicht relativistische [71�74] und für
relativistische Formalismen [63, 64, 75�77] ausgearbeitet. Die Bestimmung der Green-
Funktion kann auf zwei Beiträge zurückgeführt werden. Zum Einen wird die Einzel-
streulösung am jeweils vorliegenden Potential ermittelt, zum Anderen werden Struktur-
konstanten ausgerechnet, welche die Geometrie des Kristallsystems widerspiegeln. Im
Folgenden soll der Lösungsweg zur Bestimmung der Green-Funktion nur skizziert wer-
den. Er wurde an anderer Stelle mehrfach umfassend dargestellt (siehe u.a. [60, 64, 78,
79]).
Die KKR �ndet Anwendung für Flüssigkeiten, ungeordnete Systeme und zur Beschrei-

bung von Vakanzen für metallische und nichtmetallische Systeme. Die Green-Funktion
G(r, r′, ε) beschreibt den Weg eines Teilchen vom Ort r zum Ort r′ bei der Energie ε. Sie
setzt sich aus den Einzelstreumatrizen t und der Green-Funktion eines Referenzsystems
G0 (z.B. freies Teilchen) zusammen und ist über die Dyson-Gleichung gegeben [44]
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G = G0 +G0 V G0 +G0 V G0 V G0 + · · ·
= G0 +G0 V G

= G0 +G0 T G0. (2.44)

In der Gl. (2.44) wurde die Vielfachstreumatrix T eingeführt, die alle Streuvorgänge
im Gesamtsystem beschreibt. Wird das e�ektive Potential eines Festkörpers in einzelne
nicht überlappende Sphären zerlegt (mu�n tin-Näherung)

V (r) =
∑
n

Vn(r−Rn), (2.45)

erhält man aus Gl. (2.44)

T = V +G0 V G0 +G0 V G0 V G0 + ... (2.46)

=
∑
n

Vn +
∑
n,m
n6=m

VnG0 Vm + ... . (2.47)

Unter Berücksichtigung der Mehrfachstreuung an einem bestimmten Potential

ti = Vi + ViG0 Vi + · · · (2.48)

ergibt sich

T =
∑
n

tn +
∑
n,m
n6=m

tnG0 tm + ... (2.49)

=
∑
n,m

τn,m. (2.50)

Die Gröÿe τn,m ist der Streupfadoperator, der alle Streuprozesse zwischen den Git-
terplätzen n und m beschreibt. Auf die spezi�sche Formulierung des Streupfadoperators
wird im Folgenden eingegangen.

Lösung der Dirac-Gleichung für die Einzelstreuung

In der relativistischen Formulierung der Quantenmechanik liefert der Einzelstreubeitrag
die Green-Funktion [64]
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Gn(r, r′, E) =
∑
ΛΛ′

Zn
Λ(r, E)t

n
ΛΛ′(E)Zn×

Λ′ (r
′, E)

−
∑
Λ

Zn
Λ(r, E)J

n×
Λ (r′, E)Θ(r′ − r)

−
∑
Λ

Jn
Λ(r, E)Z

n×
Λ (r′, E)Θ(r− r′). (2.51)

Hierbei ist tnΛΛ′ die Einzelstreumatrix, Zn
Λ und Jn

Λ sind die reguläre und die irregu-
läre Wellenfunktion, die sich als Superposition der Lösungen des Einteilchen-Dirac-
Hamiltonian ergeben (siehe u.a. [60, 64]). Der Index Λ=(κ, mj) ist eine Kombination
aus magnetischer (mj) und Spin-Orbit-Quantenzahl (κ). Die Quantenzahlen κ, mj und
j sind hierbei über die folgenden Relationen verknüpft [64]

κ =

{
−l − 1 für j = l + 1/2

l für j = l − 1/2
(2.52)

j = |κ| − 1/2 (2.53)
−j ≤ mj ≤ j (2.54)

l̃ = l − κ/|κ|. (2.55)

Die Streulösungen und somit dieGreen-Funktion werden an Potentialen in der Atom-
kugelnäherung (ASA - atomic sphere approximation) bestimmt. Hierbei gilt

Vn(r−Rn) = Vn(rn) =

{
Vn(rn) für |rn| < rnASA

0 sonst.
(2.56)

(2.57)

In der ASA werden die atomarenWigner-Seitz-Zellen durch Sphären approximiert,
sodass die Summe über die Sphären dem Volumen des Festkörpers entspricht [80, 81].
Der Wert von n gibt den Platzindex des Potentials an.

Lösung der Dirac-Gleichung für die Vielfachstreuung

In der relativistischen Formulierung der Quantenmechanik ergeben sich die Struktur-
konstanten über [60]

W nm
ΛΛ′ = −4πip

∑
ms

∑
Λ′′

il−l′−l′′Cms
Λ Cms

Λ′ h
+
l′′(pRnm)CΛΛ′Λ′′ . (2.58)

Hierbei gilt für den Abstand zweier atomarer Sphären Rnm = |Rn − Rm|, für die
Clebsch-Gordon-Koe�zienten Cms

Λ ≡ C(l 1
2
j;mj − ms,ms) und für die Gaunt-
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Koe�zienten

CΛΛ′Λ′′ =

∫
dΩ (Y

mj−ms

l (r̂))∗ Y
m′

j−ms

l′ (r̂)Y
m′′

j −ms

l′′ (r̂). (2.59)

Die Gaunt-Koe�zienten sind über ein dreifaches Produkt der komplexen Kugel�ä-
chenfunktionen Y mj−ms

l de�niert. Der relativistische Impuls p ergibt sich aus

p =
√
E(1 + E/c2), (2.60)

und h+l ist die aus der Streutheorie bekannte Hankel-Funktion. Die Strukturkonstan-
ten werden durch die vorliegende Kristallstruktur bestimmt und sind unabhängig von
der atomaren Besetzung der Gitterplätze. Mit den Einzelstreumatrizen und den Struk-
turkonstanten kann der Streupfadoperator τ ermittelt werden. Wie bereits angedeutet
beschreibt er alle Streuereignisse, die in einer Kristallstruktur während des Streupro-
zesses auftreten können und transformiert eine Welle mit der Quantenzahl Λ′, die am
Atom m einläuft in eine Welle mit der Quantenzahl Λ, die am Atom n ausläuft [64,
82]. Für die Berechnung des Streupfadoperators liegen im Wesentlichen zwei Möglich-
keiten vor. Zum Einen kann der Streupfadoperator im Realraum über eine Inversion der
sogenannten KKR-Matrix bestimmt werden

τ(E) =
[
t−1(E)−W (E)

]−1
. (2.61)

Dies wird für Atomgruppen mit endlicher Anzahl von Atomen durchgeführt [83, 84].
Der Streupfadoperator τ ist hierbei eine Matrix mit Platzindizierung, deren Elemente
wiederumMatrizen mit Indizierung gemäÿ der relativistischen Quantenzahl ([[τ ]nm]ΛΛ′ =
τnmΛΛ′) darstellen. Die Matrix t−1 ist bzgl. n und m diagonal ([t−1]nm = [t−1]nmδnm).
Zum Anderen kann eine Integration im reziproken Raum über die Brillouin-Zone
durchgeführt werden. Dies eignet sich für periodische Systeme im Realraum, die durch
eine Fourier-Transformation

τnmΛΛ′(E) =
1

ΩBZ

∫
BZ

d3k
[
t−1(E)−W (k, E)

]−1

ΛΛ′ exp(−ik(Rn −Rm)) (2.62)

in den reziproken Raum projiziert werden können. Hierbei ist Rn(m) die Position des
Gitterplatzes n(m) im Realraum und W (k, E) die Matrix der Strukturkonstanten. Mit
dem Streupfadoperator kann die Green-Funktion des Gesamtsystems bestimmt werden
[60, 64]

G(rn +Rn, r
′
m +Rm, E) =

∑
ΛΛ′

Zn
Λ(rn, E)τ

nm
ΛΛ′(E)Zm×

Λ′ (r′m, E)

− δnm
∑
Λ

[Zn
Λ(rn, E) J

n×
Λ (r′m, E)Θ(r′m − rn)

+ Jn
Λ(rn, E)Z

n×
Λ (r′m, E)Θ(rn − r′m)]. (2.63)
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Im Folgenden soll auf einige der Gröÿen eingegangen werden, die aus der Green-
Funktion abgeleitet werden können und in der vorliegenden Arbeit einen wesentlichen
Beitrag liefern. Die Zustandsdichte ist eine der Eigenschaften, die ein atomares Sys-
tem charakterisieren. Sie ist als Integral über den Imaginäranteil der Green-Funktion
gegeben.

n0(E) = − 1

π
Im

∫
VWS

d3r Tr(G+(r, r, E)) (2.64)

Die Integration läuft hierbei über das gesamte Volumen der Wigner-Seitz-Kugel.
Das Spinmoment ms und das Orbitalmoment mo sind ebenfalls direkt über die Green-
Funktion de�niert.

ms = −µB

π
Im

∫
VWS

d3r

EF∫
dE Tr(β̃σ̃4zG

+(r, r, E)) (2.65)

mo = −µB

π
Im

∫
VWS

d3r

EF∫
dE Tr(β̃l̂4zG

+(r, r, E)) (2.66)

Hierbei gilt l̂4z = l̂z Ĩ4 und für σ̃4z [63]

σ̃4z =

(
σ̃z 0
0 σ̃z

)
. (2.67)

Eine weitere Gröÿe, welche zur Charakterisierung der Elektronenstruktur eines Sys-
tems eingesetzt wird, ist die Bloch-Spektralfunktion AB(E,k), die als k-aufgelöste
Zustandsdichte im reziproken Raum interpretiert werden kann [85]. Sie ist gegeben über

AB(k, E) = − 1

π N

N∑
nn′

exp(ik(Rn −Rm))Im

∫
VWS

d3r Tr(G(r+Rn, r+Rm, E)). (2.68)

Für ein geordnetes System ist die Berechnung der Bloch-Spektralfunktion ein alter-
nativer Weg zur Bestimmung der Dispersionsrelation E(k). Man erhält somit Informa-
tionen über den Bandverlauf für spezi�sche Pfade innerhalb der Brillouin-Zone.

2.3.1. Beschreibung von Vakanzen im KKR-Formalismus

Ein enormer Vorteil des KKR-Formalismus ist die Anwendbarkeit auf gestörte Systeme,
wie sie durch Vakanzen und Fremdatome im Kristallgitter erzeugt werden. Im Rahmen
der CPA (coherent potential approximation) kann ein gestörtes bzw. ungeordnetes Sys-
tem als hypothetisch geordnetes CPA-Medium bzw. e�ektives Medium dargestellt wer-
den. Der Streupfadoperator des CPA-Mediums ergibt sich aus den Streupfadoperatoren
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der Einzelsysteme unter Berücksichtigung der relativen Konzentrationen [64, 86].

τCPA = αAτA + αBτB (2.69)

Hierbei sind αA und αB die relativen Konzentrationen der Komponenten A und B. In
der CPA wird die Nahordnung im Kristall ignoriert und ein System zufallsverteilter Un-
ordnung angenommen. Die Methode der CPA eignet sich hervorragend zur Beschreibung
von gestörten Systemen und Legierungen [60].

2.4. Theorie der Röntgenabsorption

2.4.1. Einteilchennäherung

In der Röntgenabsorption unterscheidet man zwischen dem Nahkantenbereich (XANES
- x-ray absorption near edge structure), der bis ca. 50 eV oberhalb der Absorptionskante
reicht, und dem kantenfernen Absorptionsbereich (EXAFS - extendted x-ray absorption
�ne structure). Der Nahkantenbereich wird durch Vielfachstreuprozesse des angeregten
Photoelektrons dominiert, während im energetischen Bereich der EXAFS-Spektroskopie
Einzelstreuprozesse die Ursache für die Feinstrukturen im Spektrum sind. Der Absorpti-
onsprozess ist der Übergang eines Elektrons von einem Anfangszustand |Ψk〉 in den End-
zustand |Ψf〉 durch Absorption von einfallender Röntgenstrahlung. Das Photoelektron
wird hierbei aus den Rumpfzuständen |Ψk〉 in die unbesetzten Leitungsbandzustände
angeregt (siehe Abb. 2.1). Gemäÿ der Energieerhaltung setzt die Absorption der einfal-
lenden Röntgenstrahlung ein, sobald die Photonenenergie der Energiedi�erenz zwischen
Anfangszustand und Endzustand entspricht

Eω = Ef − Ek. (2.70)
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|Ψk〉 |Ψf〉

Abbildung 2.1.: Prinzip der Röntgenabsorption. Zustandsdichte (links) und XANES-
Spektrum (rechts). In der Zustandsdichte ist der Übergang des ange-
regten Photoelektrons aus dem Rumpfzustand |Ψk〉 in die Zustände des
Leitungsbandes |Ψf〉 skizziert. Wird die Relation der Energieerhaltung
Eω = Ef − Ek erfüllt setzt die Absorption der Röntgenstrahlung ein.
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Der Anfangszustand ist ein nah am Atomkern lokalisierter Rumpfzustand, während
als Endzustände freie Bandzustände oberhalb der Fermi-Energie (EF in Abb. 2.1) vor-
liegen. Der Absorptionskoe�zient ist über �Fermis Goldene Regel� de�niert [87].

µq(ω) ∝
∑
k occ

∑
f unocc

|〈Ψf |X̂q|Ψk〉|2 δ(Ef − Ek − ω) (2.71)

Es wird sowohl über die am Absorptionsprozess beteiligten Rumpfzustände |Ψk〉 als
auch über die unbesetzten Bandzustände |Ψf〉 summiert. Der Operator X̂q beschreibt
die Kopplung des quantenmechanischen Systems mit der einfallenden Strahlung. In der
voll relativistischen Formulierung erhält man [88, 89]

X̂q = α̃ ·Aq. (2.72)

Hier bei istAq das klassische Vektorpotential [90]. Die Strahlung wird über die Energie
ω, Wellenvektor q und Polarisation λ festgelegt (q ≡ (q, λ)). Die Dirac-Deltafunktion
gibt die Energieerhaltung während des Absorptionsvorganges wieder. Um Gl. (2.71) im
Rahmen des KKR-Formalismus [21, 22] anzuwenden, wird die Green-Funktion einge-
führt. Hierfür wird der Betrag des Matrixelementes umgeschrieben.

µq(ω) ∝
∑
k occ

∑
f unocc

〈Ψk|X̂†
q |Ψf〉 δ(Ef − Ek − ω) 〈Ψf |X̂q|Ψk〉 (2.73)

Unter Berücksichtigung der Spektraldarstellung des Green-Operators

Ĝ+(E) = lim
ε→0

∑
f

|Ψf〉〈Ψf |
E − Ef + i ε

(2.74)

und der Driac-Identität

lim
ε→0

Im

{
1

x+ i ε

}
= −πδ(x) (2.75)

ergibt sich ein Zusammenhang zwischen Green-Operator und den unbesetzten Band-
zuständen.

Im Ĝ+(E) = lim
ε→0

∑
f

|Ψf〉〈Ψf |Im
{

1

E − Ef + i ε

}
= −π

∑
f

|Ψf〉 δ(E − Ef ) 〈Ψf |

(2.76)
Für den Absorptionskoe�zienten erhält man hiermit

µq(ω) ∝
∑
k occ

〈Ψk|X̂†
q Im

{
Ĝ+(Ek + ω)

}
X̂q|Ψk〉 θ(Ek + ω − EF ). (2.77)

Mit der Heaviside-Funktion wird festgelegt, dass die Energie der unbesetzten Band-
zustände oberhalb der Fermi-Energie liegt. Ein wesentlicher Punkt ist somit, dass der
Green-Operator der unbesetzten Bandzustände für die Berechnung des Absorptionsko-
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e�zienten benötigt wird. Im Rahmen des KKR-Formalismus wird der Green-Operator
auf die Berechnung des Streupfadoperators zurückgeführt [73] (siehe Gl. (2.63)). Da
für den Absorber die Anfangszustände nah am Atomkern lokalisierte Rumpfzustände
sind, muss der Streupfadoperator nur für die Position des jeweiligen Absorbers (n = m)
berechnet werden. Mit dem Imaginärteil der Gl. (2.63) ergibt sich für den Absorptions-
koe�zienten in der voll relativistischen Formulierung

µq(ω) ∝
∑
k occ

∑
ΛΛ′

〈Ψk|X̂†
q |ZΛ〉 Im {τnnΛΛ′(E)} 〈ZΛ′|X̂q|Ψk〉 θ(Ek + ω − EF ). (2.78)

Mit zunehmender Energie der Röntgenstrahlung kann der Beitrag der Vielfachstreu-
ung vernachlässigt werden. Im EXAFS-Energiebereich wird das Spektrum durch Ein-
fachstreuprozesse bestimmt, wodurch die Anzahl der Atome um den Absorber verrin-
gert werden kann. In diesem Fall ist der Ansatz der Inversion der KKR-Matrix im Real-
raum von Vorteil [90]. Im Bereich niedriger Photonenenergien, wie er in der XANES-
Spektroskopie vorliegt, spielen hingegen Vielfachstreuprozesse eine wesentliche Rolle und
es müssten im Realraum weit mehr Nachbaratome um den Absorber berücksichtigt wer-
den. Insofern wird für die Bestimmung der Absorptionsspektren im Nahkantenbereich
vor allem die Berechnung des Streupfadoperators im reziproken Raum eingesetzt. Diese
Vorgehensweise hat sich zur Standardmethode für die Berechnung von XANES-Spektren
etabliert [88, 91�93].
Die Wellenfunktionen, die zur Berechnung der Übergangsmatrixelemente notwendig

sind, wurden im Rahmen der vorliegenden Arbeit für den Grundzustand des Systems be-
stimmt. Da in diesem physikalischen Modell der Prozess der Anregung eines Elektrons
in das Leitungsband (LB) und die hiermit verbundenen Änderungen in der Elektro-
nenstruktur des Systems (Vielteilchene�ekte, Wechselwirkung zwischen Photoelektron
und Rump�och etc.) vernachlässigt werden, d.h. der Absorptionsprozess des Elektrons
unabhängig von den anderen Elektronen statt�ndet, wird dieses Modell auch als Ein-
teilchennäherung der Röntgenabsorption (IPA - independent particle approximation)
bezeichnet.

2.4.2. Zustandsdichte und Absorptionsspektren

Im Rahmen der IPA können die Röntgenabsorptionsspektren als projizierte Zustands-
dichte der unbesetzten Bandzustände, die sich gemäÿ den Dipolauswahlregeln ergeben,
interpretiert werden. Im Folgenden soll dieser Zusammenhang in der nicht relativisti-
schen Formulierung für ein unmagnetisches System exemplarisch gezeigt werden. Die
Zustandsdichte kann aufgelöst nach der Drehimpulsquantenzahl geschrieben werden als

n0(E) =
∑
l

(
l∑

ml=−l

n0
L(E)

)
. (2.79)

Für n0
L ergibt sich aus Gl. (2.64) für den nicht relativistischen Fall
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n0
L(E) = − 2

π
Im(τ 00LL(E))

∫
RWS

dr 4πr2[Zl(r, E)]
2. (2.80)

Die Quantenzahl L ist eine Kombination aus der Drehimpulsquantenzahl und der
magnetischen Quantenzahl L ≡ (l,ml). Die Integration wird über den Radius RWS,
der in der Atomkugelnäherung (ASA) als Sphäre approximierten Wigner-Seitz-Zelle
ausgeführt. Im Rhamen der IPA kann die Absorptionsrate hiermit in der Form

µq(E) ∝
∑
L

|〈Z̃lYL|X̂nrel
q |Ψk〉|2 n0

L(E) (2.81)

geschrieben werden [87]. Das Matrixelement variiert nur geringfügig mit Änderung
der Energie. Insofern wird der Absorptionskoe�zient weitestgehend von den unbesetzten
Zuständen festgelegt. Der Ausdruck Z̃l ist der innerhalb der Wigner-Seitz-Zelle auf
eins normierte Radialanteil der Wellenfunktionen und YL sind Kugel�ächenfunktionen.

2.4.3. XLD und XMCD

Aus der Röntgenabsorption lässt sich der lineare Dichroismus (XLD - x-ray linear di-
chroism) und der zirkulare magnetische Dichroismus (XMCD) ableiten. Der XLD wurde
zuerst von Gerrit van der Laan et al. 1986 erforscht [94, 95]. Hierbei werden die Über-
gänge aus den Rumpfzuständen in das Valenzband (VB) durch linear polarisiertes Licht
induziert. Die Di�erenz der Absorptionsspektren zweier verschiedener Polarisationsrich-
tungen ergibt einen systemabhängigen Dichroismus. Den gröÿten E�ekt erhält man im
Allgemeinen bei zueinander senkrecht orientierten Polarisationsrichtungen. Im Gegen-
satz zum XMCD kann der XLD aus elektrischen und magnetischen Anisotropien, d.h.
aus intrinsischen elektrischen und magnetischen Feldern resultieren [94].
Der XMCD charakterisiert die Änderung im Absorptionsverhalten einer magnetisier-

ten Materialprobe bei Änderung der Polarisationsrichtung der einfallenden zirkular po-
larisierten Strahlung. Analog kann die Magnetisierung der Probe variiert und die Pola-
risation des einfallenden Lichtes beibehalten werden [96]. Dieser E�ekt basiert auf einer
spinabhängigen Absorption und wurde erstmals 1985 am HASYLAB nachgewiesen [19].
Diese spinabhängige Absorption tritt bei allen magnetischen Atomen auf, deren magne-
tisches Moment eine endliche Projektion in Einfallsrichtung der Photonen aufweist. Das
daraus resultierende Konzept des XMCD wurde von Giesela Schütz et al. ausgearbeitet
[19]. Für die Übergangswahrscheinlichkeiten für links- und rechts-zirkular polarisierte
Strahlung aus einem 2p1/2-Niveau ergeben sich die in Tab. A.1 und Tab. A.2 aufgeführ-
ten Werte.
Für rechts- und für links-zirkular polarisierte Strahlung ergeben sich für die Spin-

kanäle unterschiedliche Übergangswahrscheinlichkeiten. Für rechts-zirkular polarisierte
Strahlung werden mehr Photoelektronen aus dem |ms〉 = | ↓〉-Kanal herausgeschlagen,
während für links-zirkular polarisierte Röntgenstrahlung mehr Photolektronen aus dem
|ms〉 = | ↑〉-Kanal angeregt werden [97]. Da kein Spin�ip bei den Übergängen der an-
geregten Photoelektronen erlaubt ist, können nur Übergänge innerhalb des jeweiligen
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Spinkanals statt�nden. Liegt eine unmagnetische Materialprobe vor, sind die unbesetz-
ten Zustände beider Spinkanäle identisch, weshalb kein Unterschied in der Absorption
von rechts- bzw. links-zirkular polarisierter Röntgenstrahlung auftritt. Dieser Sachver-
halt ist in der Abb. 2.2 dargestellt.
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Abbildung 2.2.: Prinzip des XMCD. Die Dicke der Pfeile repräsentieren die Wahrschein-
lichkeit mit der ein Übergang aus den Rumpfzuständen in die frei-
en Bandzustände statt�ndet. Ein unmagnetisches Material (links) lie-
fert aufgrund fehlender Aufspaltung der unbesetzten Zustände keinen
Dichroismus. Für ein magnetisches Material (rechts) führt die Aus-
tauschaufspaltung der unbesetzten Zustände für Majoritäts- und Mino-
ritätskanal, in Kombination mit den spinabhängigen Matrixelementen,
zum Dichroismus in der Röntgenabsorption.

In einem magnetischen Material entsteht aufgrund der Austauschwechselwirkung für
die spinpolarisierte Zustandsdichte ein Majoritäts- und Minoritätskanal. Die unbesetzten
Zustände beider Spinkanäle sind jetzt verschieden, was mit den vom Spinkanal abhän-
gigen Matrixelementen zu einer Änderung der Absorption von links- und rechts-zirkular
polarisierter Strahlung führt. Aus der Di�erenz der Absorptionskoe�zienten beider Po-
larisationsrichtungen kann der zirkulare Dichroismus berechnet werden.
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∆µ(E) = µ+(E)− µ−(E) (2.82)

2.4.4. Faraday- und Kerr-Rotation in der Röntgenabsorption

In die Kategorie der magnetooptischen E�ekte gehören die Änderung der Polarisation
und der Intensität einfallender Strahlung bei Transmission (Faraday-E�ekt) und Re-
�ektion (Kerr-E�ekt) an einer magnetisierten Materialprobe. Für die Beschreibung
dieser E�ekte kann sowohl der Ansatz über den klassischen Leitfähigkeitstensor als auch
über den resonanten atomaren Streufaktor erfolgen [98]. Für den ersten Fall können alle
Gröÿen aus dem Leitfähigkeitstensor σ(ω) über die Relation

ε(ω) = 1 +
4πi

ω
σ(ω) (2.83)

abgeleitet werden. Der Leitfähigkeitstensor ist gegeben über [99]

σαβ(ω) =
i

π2V

∑
i

∫
EF

dE

∫
V

d3r

∫
V

d3r′
Tr(〈Ψi|jα(r)ImG+(E)jβ(r′)|Ψi〉
(E − Ei + i0+)(ω + Ei − E + iΓi)

+

Tr(〈Ψi|jβ(r′)ImG+(E)jα(r)|Ψi〉
(E − Ei + i0+)(ω + E − Ei + iΓi)

. (2.84)

Hierbei ist j = cα̃ der relativistische Stromdichteoperator und V ist das Volumen der
Einheitszelle [60]. Die Verbreiterung durch die Lebensdauer wird über Γi berücksichtigt.
Die Gl. (2.83) setzt den dielektrischen Tensor ε(ω) mit dem Leitfähigkeitstensor in Bezie-
hung. Aus dem dielektrischen Tensor lässt sich wiederum der komplexe Brechungsindex
berechnen [60, 88].

n(ω) =
√
ε(ω) = 1− δ(ω) + iβ(ω) (2.85)

Für die sogenannte polare Geometrie, bei welcher die Magnetisierung und der Wel-
lenvektor des einfallenden Lichts parallel sind, gilt

n±(ω) = 1− δ±(ω) + iβ±(ω). (2.86)

Hierbei stehen die Indizes +(−) für rechts- bzw. links-zirkular polarisierte Strahlung.
Unter Berücksichtigung, das δ± = δ0±∆δ und β± = β0±∆β gilt, erhält man folgenden
Ausdruck für den Dichroismus des komplexen Brechungsindex [60]

∆n(ω) = −∆δ + i∆β. (2.87)

Die Gröÿen δ0 und β0 sind die dispersive und die absorptive Komponente des unmag-
netisierten Materials, wohingegen∆δ und∆β intrinsisische Gröÿen sind, die den Ein�uss
der Magnetisierung auf die resonanten Übergänge beschreiben [60]. Für den komplexen
Faraday-Rotationswinkel θF = ΘF + iεF , welcher den Rotationswinkel ΘF mit der
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Elliptizität εF verknüpft, erhält man über den komplexen Brechungsindex den Ausdruck
[60, 88, 98]

θF =
ωd

2c
(n+ − n−). (2.88)

Die Gl. (2.88) beschreibt die Änderung der Polarisation der einfallenden Strahlung bei
Durchgang durch die Materialprobe mit der Dicke d. Für die Polarisation wird linear po-
larisiertes Licht, d.h. eine kohärente Überlagerung links- und rechts-zirkular polarisierter
Strahlung vorausgesetzt [60, 98].
Der komplexe Kerr-Rotationswinkel θK = ΘK + iεK ist gegeben über [88]

θK ≈ i

√
n+ −√

n−√
n+n− − 1

. (2.89)

Die Gl. (2.89) ist auch für gröÿere Rotationswinkel genau und stellt den Bezug zum
komplexen Brechungsindex her [88]. Wie für den komplexen Faraday-Rotationswinkel
erhält man aus dem Realteil des komplexen Kerr-Rotationwinkels die Rotation des Po-
larisationsvektors der einfallenden Strahlung, während der Imaginärteil die resultierende
Elliptizität wiedergibt [98].

2.5. Technische Details

In diesem Kapitel soll kurz auf die Programme eingegangen werden, die bei der Be-
rechnung der freitragenden Schichten und der multiferroischen Systeme zur Anwen-
dung kamen. Zur Bestimmung der selbstkonsistenten Potentiale wurde das Programm
Hutsepot verwendet, da man dieses bereits erfolgreich bei der Berechnung verschie-
dener multiferroischer Systeme eingesetzt hat [18, 100]. Die Berechnung der Potentia-
le erfolgte hierbei mit einem skalar-relativistisch spinpolarisierten Ansatz der Kohn-
Sham-Gleichungen. Zur Bestimmung der elektronischen Eigenschaften wie bspw. der
Zustandsdichte und der magnetische Momente, sowie zur Berechnung der spektroskopi-
schen Eigenschaften, wurde das Programm Sprkkr eingesetzt [24]. Für die Kombination
beider Programme wurde eine Routine zur Potentialtransformation ausgearbeitet und
die Einleseroutine des Sprkkr Programms erweitert. Die Routine zur Potentialtransfor-
mation kann für beliebige Kristallsysteme mit paramagnetischen und spinpolarisierten
Potentialen verwendet werden. Des weiteren ist die Transformation von CPA-Potentialen
möglich. In der Abb. 2.3 sind die Programmkomponenten schematisch dargestellt.
Um die XANES-Spektren bzw. den XMCD, der aus den transformierten Hutsepot-

Potentialen berechnet wurde, zu bewerten, wurde ein Vergleich mit einer Berechnung
von XANES-Spektren und XMCD an Potentialen aus dem spinpolarisierten skalar-
relativistischen selbstkonsistenten Zyklus des Programms Sprkkr durchgeführt. Die
Berechnung des Absorptionskoe�zienten aus den transformierten Potentialen ist hierbei
als störungstheoretischer Ansatz zu bewerten, bei dem die Spin-Bahn-Kopplung erst bei
Bestimmung der Röntgenabsorption berücksichtigt wird. In der Abb. 2.4 sind die über
die zirkulare Polarisation gemittelten XANES-Spektren und der XMCD für Rechnungen
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aus transformierten Potentialen und an Sprkkr Potentialen dargestellt.
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Abbildung 2.3.: Schematische Darstellung der einzelnen Programmkomponenten, sowie
deren Kombination zur spektroskopischen Charakterisierung von frei-
tragenden Schichten und multiferroischen Systemen. Der gestrichelte
Bereich gibt an, wo eine neue Implementation bzw. eine Erweiterung
der vorhandenen Programme durchgeführt wurde.
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Abbildung 2.4.: Vergleich von polarisationsgemittelten XANES-Spektren und des
XMCD für Rechnungen an spinpolarisierten Potentialen aus Sprkkr
und Hutsepot. In der mittleren Abbildung wurde die Di�erenz der
XANES-Spektren aus der obersten Abbildung dargestellt.

Für das Austausch-Korrelationsfunktional wurde die Parametrisierung nach Vosko-
Wilk-Nusair verwendet [53]. Die Berechnung der Strukturkonstanten erfolgte nach
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der Ewald-Methode [101]. Für die Verbreiterung der XANES-Spektren aufgrund der
Elektron-Loch-Wechselwirkung wurden 0.37 eV für die L2-Kante und 0.2 eV für die
L3-Kante gewählt [59]. Die gerätetechnische Verbreiterung wurde mit 0.1 eV berücksich-
tigt. Auf die physikalischen Ursachen und die Methode der Verbreitung der berechneten
Spektren wird in Kap. 2.5.3 eingegangen.

2.5.1. Bestimmung der Strukturkonstanten

Bei beiden Varianten zur Bestimmung des Streupfadoperators (Gl. (2.61) und Gl. (2.62))
gehen die Einzelstreumatrizen t und die Matrix der StrukturkonstantenW ein. Während
die Einzelstreumatrizen die Potentiale charakterisieren, wird die Matrix der Struktur-
konstanten von der Geometrie des Kristallgitters festgelegt [78]. Für die Berechnung
der Strukturkonstanten wurden in Abhängigkeit vom vorliegenden System verschiede-
ne Methoden entwickelt. Bei komplexen Systemen mit einer hohen Anzahl von nicht
äquivalenten Atompositionen eignet sich die Methode der abgeschirmten Strukturkon-
stanten [102]. Dies folgt aus dem Skalierungsverhalten des numerischen Aufwandes mit
der Anzahl der Atome in der Einheitszelle. Bei standardisierten KKR-Verfahren erfolgt
die Berechnung der Strukturkonstanten bspw. mit der Ewald-Methode [101]. Hier ska-
liert der numerische Aufwand mit der dritten Potenz der Atomanzahl in der Einheits-
zelle. Mit der Methode der abgeschirmten Strukturkonstanten erzielt man ein lineares
Skalierungsverhalten [48]. Der Unterschied liegt im Abklingverhalten der Strukturkon-
stanten im Ortsraum. Bei der Berechnung der abgeschirmten Strukturkonstanten werden
repulsive Potentiale verwendet, sodass man im Ortsraum ein exponentielles Abklinger-
verhalten erzielt [102]. Der Aufwand zur Berechnung der Strukturkonstanten wird so
verringert, da die zu invertierende KKR-Matrix weniger Elemente enthält. Für die Be-
rechnung der selbstkonsistenten Potentiale der freitragenden Schichten und der multifer-
roischen Systeme wurde die Methode der abgeschirmten Strukturkonstanten verwendet.
Die Ewald-Methode wurde zur Berechnung der elektronischen und spektroskopischen
Systemeigenschaften angewandt, da eine stabilere Konvergenz der Strukturkonstanten
für Energien oberhalb der Fermi-Energie erzielt wurde. Die Berechnung der Struktur-
konstanten mit der Ewald-Methode bzw. deren Konvergenz hat direkten Ein�uss auf
das energetische Verhalten der unbesetzten Leitungsbandzustände bis ca. 50 eV oberhalb
der Fermi-Energie und ist vom Ewald-Parameter sowie von den Konvergenzradien im
realen und reziproken Raum abhängig.

2.5.2. Lagenaufgelöste Röntgenabsorption

In einer Einheitszelle bzw. Superzelle können mehrere Absorber des gleichen Elements
vorliegen. In diesem Fall wird davon ausgegangen, dass sich die Absorptionsspektren
der einzelnen Absorber ungestört überlagern. Ist die chemische Umgebung der einzelnen
Absorber verschieden, können sich die Energien der Valenz- und Rumpfzustände ändern.
Um die korrekte Überlagerung der Einzelspektren und die hieraus folgenden Feinstruk-
turen im XANES und XMCD zu erhalten, ist die Berücksichtigung der energetischen
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Position der Rumpfzustände bei der Berechnung des Gesamtspektrums notwendig. So-
mit ergibt sich für das Gesamtspektrum der Ansatz

µq(ω) =
ñ∑

v=1

µq
v (ω) . (2.90)

Hierbei bezeichnet ñ die Anzahl der Absorber des gleichen Elements in der Einheits-
zelle bzw. Superzelle. Daraus folgt die ungestörte Überlagerung des XMCD der einzelnen
Absorber.

∆µ(ω) = µ+(ω)− µ−(ω) (2.91)

=
ñ∑

v=1

µ+
v (ω)−

ñ∑
v=1

µ−
v (ω) (2.92)

=
ñ∑

v=1

∆µv(ω) (2.93)

Dies ermöglicht eine lagenaufgelöste Interpretation des XANES und des XMCD, wo-
durch die zum Gesamtspektrum beitragenden Grenz�ächen- und Volumene�ekte sepa-
riert werden können. Die Unterteilung in Volumen- und Ober�ächenbeiträge ist hierbei
abhängig von der Dämpfung des Photoelektrons und dem vorliegenden experimentellen
Aufbau. Die Dämpfung des Photoelektrons ist abhängig von der Distanz zur Ober�äche
und dem vorliegenden Material, d.h. der Kristallstruktur und der atomaren Besetzung
des Gitters. Sie ist durch den verwendeten Formalismus bei der Berechnung des Absorp-
tionskoe�zienten implizit enthalten. Die Wichtung der einzelnen Lagen hängt hingegen
von der Ober�ächensensitivität des Experiments ab, die durch die Geometrie der Ver-
suchsanordnung vorgegeben wird. Hier ist der Einfallswinkel der Röntgenstrahlung θ
die ausschlaggebende Gröÿe. Somit kann man nachfolgend als ad hoc Ansatz für den
Absorptionskoe�zienten schreiben

µq(ω) =
ñ∑

v=1

αv(θ)µ
q
v(ω). (2.94)

In der vorliegenden Arbeit wurde von αv = 1 ausgegangen. Es ist zu hinterfragen,
inwieweit von einer ungestörten Überlagerung der Absorptionsspektren der einzelnen
Absorber ausgegangen werden kann. In der Einteilchennäherung der Röntgenabsorption
wird der Absorptionskoe�zient über einen Vielfachstreuformalismus an Potentialen be-
rechnet, die über die selbstkonsistente Lösung der Kohn-Sham-Gleichungen, d.h. einem
Quasiteilchenbild, im Grundzustand des quantenmechanischen Systems bestimmt wer-
den. Dies ist eine vereinfachte Darstellung des Absorptionsvorganges, welche die Interak-
tion von angeregtem Absorber und der chemischen Umgebung vernachlässigt. Ausgehend
von der Entstehung von Photoelektron und Rump�och sowie deren Wechselwirkung wird
sich der Verlauf des Potentials des betrachteten Absorbers ändern. Dies wiederum be-
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ein�usst die Potentiale der anderen Atome des Systems, wodurch die Feinstrukturen des
resultierenden Gesamtspektrums festgelegt werden. Im Vergleich mit dem experiemen-
tellen Spektrum ergibt sich, wann die separate Berechnung der Absorptionsspektren für
den jeweiligen Absorber gerechtfertigt ist.

2.5.3. Verbreiterung der Absorptionsspektren

Im Experiment treten zwei Ein�üsse auf, die zu einer Verbreiterung der XANES-Spektren
führen. Zum Einen der gerätetechnische Ein�uss und zum Anderen die Lebensdauer des
Elektronen-Loch-Paares. Der Ein�uss der Messvorrichtung auf das unverbreiterte Spek-
trum wird durch eine Faltung mit einer Gauÿ-Funktion simuliert, während der Ein�uss
der Lebensdauer mit einer Lorentz-Verbreiterung berücksichtigt wird. Die Lorentz-
Verbreiterung ergibt sich gemäÿ [103]

µb(ω) =
1

2π

∫
EF

dE
µ(E) Γ(E)

(ω − E)2 + 0.25 Γ2(E)
. (2.95)

Der Absorptionkoe�zient µb(ω) ist das verbreiterte Spektrum. In der Lorentz-
Verbreiterung ist die Funktion Γ(E) gegeben über

Γ(E) = Γc + Γx(E), (2.96)

kann also in einen energieunabhängigen und einen energieabhängigen Anteil zerlegt
werden. Der energieabhängige Anteil ist mit der universellen Kurve für die mittlere freie
Weglänge des angeregten Elektrons λ(E) verknüpft und gibt die Breite des Energieban-
des des angeregten Zustandes wieder [103].

Γx(E) = (8E)
1
2 λ−1(E) (2.97)

Die mittlere freie Weglänge ist elementspezi�sch und hängt von der Anzahl der Va-
lenzelektronen ab. Der energieunabhängige Anteil beschreibt die spektrale Verbreiterung
durch die Entstehung eines Rump�ochs.
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3.1. Einleitung

Das Perowskit BaTiO3 (BTO) gilt als ein viel versprechender Kandidat für die Realisie-
rung magnetoelektrischer Komposite [104] und stellt eine der beiden Hauptkomponen-
ten der in dieser Arbeit behandelten multiferroischen Systeme dar. In den vergangenen
Jahrzehnten wurden intensive Untersuchungen zu den elektronischen, strukturellen und
dynamischen Eigenschaften des BTO in Experiment und Theorie durchgeführt (siehe
u.a. [105�110]). Auch im Bereich der Röntgenabsorption wurden umfangreiche Arbeiten
durchgeführt, um über das Absorptionsverhalten Bindungsverhältnisse und strukturelle
Eigenschaften im Einkristall zu ermitteln (siehe u.a. [111�115]). Im Bereich der kanten-
nahen Absorption wurden aufgrund der physikalischen Eigenschaften dieser Methode vor
allem Untersuchungen der lokalen Eigenschaften der jeweiligen Absorber durchgeführt
[87, 116]. Hierbei wurde ein enormer Fortschritt in der Berechnung und Interpretation
von Röntgenabsorptionsspektren erzielt.
Im Folgenden soll auf die Berechnung der XANES-Spektren von Absorptionskanten

eingegangen werden, die für die Interpretation der strukturellen und elektronischen Ei-
genschaften geeignet sind. Der Schwerpunkt liegt somit auf der Sauersto� K-Kante,
der Titan L2,3- und der Barium M4,5-Kante. Neben der Bestimmung der Auswirkung
von relativistischer und spinpolarisiert skalar-relativistischer Berechnung der selbstkon-
sistenten Potentiale auf die Feinstrukturen der berechneten Spektren und der Elektro-
nenstruktur liegt der Schwerpunkt auf der Auswirkung struktureller Änderungen der
BTO-Einheitszelle, wie sie bei der Phasenumwandlung von der kubischen zur tetrago-
nalen Kristallstruktur auftreten. Es werden Vergleiche mit energetisch hochaufgelösten
Messungen durchgeführt, um die Reproduzierbarkeit der gewählten Absorptionskanten
mit dem verwendeten Formalismus zu ermitteln [B23].

3.2. Kristallstruktur des Einkristalls

Der BTO-Kristall durchläuft in Abhängigkeit von der Temperatur mehrere kristallogra-
phische Phasen. Mit zunehmender Temperatur ergibt sich ein Phasenübergang bei 393
K. Hierbei geht das BTO von der tetragonalen in die kubische Phase über. Die kubische
Phase des BTO gehört nach Hermann-Mauguin zur Raumgruppe Pm	3m und besitzt
Inversionssymmetrie. In dieser Phase ist das BTO paraelektrisch, zeigt also keine rema-
nente elektrische Polarisation. In der tetragonalen Phase wird die Inversionssymmetrie
gebrochen. Durch eine Verschiebung der Titan- und Sauersto�atome gegeneinander wird
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jeder Einheitszelle ein permanenter elektrischer Dipol aufgeprägt. Durch die Reduzie-
rung der Symmetrie gehört das BTO jetzt zur Raumgruppe P4mm [106, 108]. In der
Abb. 3.1 ist die Einheitszelle des BTO dargestellt.

Ti

O1

O2

Ba

6z

Abbildung 3.1.: Einheitszelle des BTO-Einkristalls in der kubischen Struktur.

In der kubischen Kristallstruktur ist die chemische Umgebung der Sauersto�atome O1
und O2 identisch. Durch deren Verschiebung beim Übergang von der kubischen zur te-
tragonalen Kristallstruktur, ändert sich die chemische Umgebung der Atome. Zusätzlich
kommt es zu einer Verschiebung des Titanatoms in Richtung des Sauersto�s (siehe Tab.
3.1). In der tetragonalen Einheitszelle ist die lokale Elektronenstruktur daher für O1 und
O2 verschieden. Ebenso ändert sich beim Phasenübergang die lokale Elektronenstruktur
für Titan und Barium. In der Tabelle 3.1 sind die Details zu den Gitterkonstanten und
den atomaren Positionen dargestellt.

kubisch [105] tetragonal [108]
(x, y, z) [a] ∆z [c]

Ba (0.0, 0.0, 0.0) 0.0
Ti (0.5, 0.5, 0.5) 0.0224
O1 (0.5, 0.0, 0.5) -0.0105
O2 (0.5, 0.5, 0.0) -0.0244

a [Å] 4.01 3.991
c [Å] 4.01 4.0352
c/a 1.0 1.01

Tabelle 3.1.: Gitterkonstanten und Atompositionen für kubisches und tetragonales BTO.
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3.3. Berechnung der Elektronenstruktur

Zur Charakterisierung der Elektronenstruktur wurde u.a. die Zustandsdichte berechnet.
Es ist bekannt, dass in der KKR für bestimmte Systeme die Berechnung der Lage der
Fermi-Energie problematisch sein kann. Infolgedessen wurde bei den vorliegenden Rech-
nungen die Lloyd-Formel verwendet, welche eine Korrektur der Fermi-Energie ermög-
licht [117]. Für das Austausch- und Korrelationsfunktional wurde die Parametrisierung
nachVosko,Wilk undNusair verwendet [53]. DieBrillouin-Zonen-Integration wur-
de mit der Special-Points-Methode [118] mit 600 k-Punkten im irreduziblen Teil der
Brillouin-Zone durchgeführt. Die Drehimpulsentwicklung erfolgt bis zu lmax = 3. Für
die Berechnung der Strukturkonstanten wurde die Ewald-Methode verwendet [101]. Die
Parameter, die hierbei eingehen, sind die Konvergenzradien im realen (2.0a) und rezi-
proken Raum (4.0/a) sowie der Ewald-Parameter (0.8a). Sowohl der selbstkonsistente
Zyklus zur Bestimmung der Potentiale als auch die Berechnungen der Zustandsdichte
und der Elektronenstruktur wurden mit dem Sprkkr-Programm durchgeführt [24].
Die korrekte energetische Breite der Bandlücke kann für bestimmte Materialien mittels

LDA nicht reproduziert werden [44, 119]. Trotzdem wurde gezeigt, dass sich die LDA zur
systematischen Untersuchung struktureller und dynamischer Eigenschaften von Perow-
skiten wie BTO eignen [110]. Für kubisches und tetragonales BTO ergaben sich Werte
von 1.8 eV bzw. 2.1 eV. Diese Werte stimmen mit den Ergebnissen anderer ab initio
Methoden überein, sind jedoch kleiner als die experimentell bestimmten Werte. Im Ex-
periment ergeben sich ca. 3.2 eV für die kubische Struktur und 3.3 eV für die tetragonale
Struktur des BTO [B23, 109]. Auf die Berechnung der XANES-Spektren hat die Gröÿe
der Bandlücke keinen Ein�uss solange die Position der Fermi-Energie korrekt in der
Bandlücke liegt. Per De�nition sollte dies im Rahmen der DFT die Valenzbandober-
kante, also die Energie des obersten besetzten Zustandes sein. Dies resultiert aus dem
Fakt, dass bei der DFT der Ein�uss der Temperatur auf den elektronischen Systemzu-
stand vernachlässigt wird. Unter Voraussetzung, dass in der Bandlücke keine besetzen
Zustände vorliegen, stellt eine Verschiebung der Fermi-Energie innerhalb dieser kein
Problem dar, da die Ladungsneutralität des Systems nicht gestört wird. In der Abb. 3.2
sind die Zustandsdichten für kubisches BTO einer spinpolarisiert skalar-relativistischen
und einer voll relativistischen Rechnung dargestellt.
Neben der über die Elemente in der Einheitszelle summierten Zustandsdichte wur-

de die lokale Zustandsdichte für jedes Element, aufgelöst nach der Drehimpulsquan-
tenzahl, bestimmt. Das energetisch tiefste s-Band (O 2s) liegt bei ca. -16 eV, was in
guter Übereinstimmung mit dem Experiment ist [120]. Im Vergleich der spinpolarisiert
skalar-relativistischen mit der voll relativistischen Rechnung erhält man einen deutlichen
Unterschied für die 5p-Zustände des Bariums. Zum Einen ändert sich deren energeti-
sche Position, die für die voll relativistische Rechnung mit -12 eV tiefer liegen als für
die nicht relativistische Rechnung (-10 eV), und zum Anderen ergibt sich für die voll
relativistische Rechnung eine Aufspaltung der 5p-Zustände. Dies ist auf die Spin-Bahn-
Kopplung zurückzuführen, die im Fall der relativistischen Rechnung implizit enthalten
ist. Dieser E�ekt ist somit rein relativistischer Natur und setzt die Lösung der Kohn-
Sham-Dirac-Gleichung voraus. Die Aufspaltung der p-Zustände ist für kubisches und
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tetragonales BTO gleich, wird also nicht durch die Änderung der chemischen Umgebung
am Barium beim Phasenübergang beein�usst.
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Abbildung 3.2.: Zustandsdichte des BTO in der kubischen Phase für eine spinpolarisiert
skalar-relativistische (I) und eine voll relativistische Rechnung (II). Im
obersten Graphen ist die über die Atome in der Einheitszelle summierte
Zustandsdichte dargestellt. Die anderen Graphen zeigen die drehimpuls-
aufgelöste Zustandsdichte für jedes Atom in der Einheitszelle des BTO.
Für die Zustandsdichte von Sauersto� wurde über beide Atome in der
Einheitszelle summiert.

Zur weiterführenden Charakterisierung der Elektronenstruktur wurde die Bloch-
Spektralfunktion in der Brillouin-Zone, ausgehend vom Γ-Punkt für die beiden Rich-
tungen Z → Γ und Γ → X bestimmt. Die Bloch-Spektralfunktion kann als von der
Wellenzahl abhängige Zustandsdichte interpretiert werden, die für ausgewählte Pfade
in der Brillouin-Zone bestimmt wird [121]. Für ein geordnetes System erhält man
die gleiche Information wie bei der Dispersionsrelation. In der Abb. 3.3 ist die Bloch-
Spektralfunktion für BTO in der kubischen und der tetragonalen Phase dargestellt.
In den Bändern unmittelbar unterhalb der Fermi-Energie, die Anteile von p-Zuständen

des Sauersto�s, von d-Zuständen des Titans und von p-, d- und f -Zuständen des Bari-
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3. Röntgenabsorption an BaTiO3

ums aufweisen, sind deutliche Änderungen am X-Punkt in der Brillouin-Zone beim
Übergang von der kubischen zur tetragonalen Phase des BTO zu erkennen. Für die
Röntgenabsorption sind Änderungen in den unbesetzten Zuständen oberhalb der Fermi-
Energie von unmittelbarer Bedeutung. Einen deutlichen Ein�uss der Verzerrung der
BTO-Einheitszelle weisen die Bänder auf, die aus den p-Zuständen des Sauersto�s und
aus den d-Zuständen des Titans gebildet werden (bis 5 eV oberhalb der Fermi-Energie).
Hierbei ist auch eine Aufhebung der Entartung der Bänder unmittelbar oberhalb der
Fermi-Energie für das tetragonale BTO zu erkennen.
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Abbildung 3.3.: Bloch-Spektralfunktionen einer voll relativistischen Rechnung für ku-
bisches BTO (links) und tetragonales BTO (rechts). Der Farbverlauf
kennzeichnet die Verbreiterung der berechneten Bänder die sich durch
den Imaginärteil der Energie ergibt.
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3. Röntgenabsorption an BaTiO3

Im Energiebereich um -10 eV tritt die energetische Aufspaltung der p-Zustände des
Bariums auf. Die Bandaufspaltung verläuft gleichmäÿig über die betrachteten Pfade in
der Brillouin-Zone. Die Energiedi�erenz ändert sich nicht bei einem Phasenübergang
des BTO, nur die Energiepositionen der Zustände verschieben sich für das tetragonale
BTO um ca. 1 eV zu tiefer liegenden Energien. Die Aufspaltung der p-Zustände ist auf
ein Maximum des Spin-Bahn-Kopplungsparameters zurückzuführen (siehe Abb. 3.4).
Der Spin-Bahn-Kopplungsparameter ist hierbei de�niert über [122]

ξκ(E) =
1

2c2

∫
RWS

dr r2
g2κ(r, E)

M2(r, E)

1

r

dV (r)

dr
, (3.1)

mit

M(r, E) = 1 +
E − V (r)

2 c2
. (3.2)

Die Integration erfolgt über die in der ASA-Näherung sphärischeWigner-Seitz-Zelle
bis zum Wigner-Seitz-Radius RWS. Die Wellenfunktion gκ(r, E) ist der Radialanteil
der grossen Komponente in der voll relativistischen Formulierung des Vielfachstreufor-
malismus.
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Abbildung 3.4.: Spin-Bahn-Kopplungsparameter der p- und der d-Zustände des Bariums
für kubisches und tetragonales BTO.

Im Energiebereich um -10 eV besitzt der Spin-Bahn-Kopplungsparameter für die p-
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3. Röntgenabsorption an BaTiO3

Zustände ein Maximum, was zur Aufspaltung dieser Zustände führt. Im Vergleich hierzu
nimmt der Spin-Bahn-Kopplungsparameter für die d-Zustände erst bei -5 eV von null
verschiedene Werte an, da in diesem Energiebereich eine Lokalisation der d-Zustände
statt�ndet. Der Maximalwert des Spin-Bahn-Kopplungsparameters der d-Zustände ist
jedoch um eine Gröÿenordnung geringer als der Maximalwert der p-Zustände. Weiterhin
ergibt sich auch für den Spin-Bahn-Kopplungsparameter der p-Zustände eine Energiever-
schiebung zu tieferen Energien beim Übergang vom kubischen zum tetragonalen BTO.
Eine Auswirkung der energetischen Aufspaltung der p-Zustände im Valenzband (VB) auf
die Zustände im Leitungsband (LB) könnte die Feinstrukturen der Röntgenabsorptions-
spektren ändern. Wie später gezeigt wird, treten geringe Unterschiede in der Feinstruktur
zwischen nicht relativistischer und voll relativistischer Berechnung der XANES-Spektren
auf.
Die 5p-Zustände des Bariums hybridisieren mit den s- und p-Zuständen des Sauersto�s

und des Titans. Die Oberkante des VB wird durch die 2p-Zustände des Sauersto�s domi-
niert, die eine starke Hybridisierung mit den Titan 3d-Zuständen aufweisen. Die Band-
lücke wird durch den energetischen Abstand der Sauersto� 2p-Zustände des VB und den
Titan 3d-Zuständen des LB festgelegt. In der kubischen Phase wird der Leitungsbandbo-
den durch die dreifach entarteten t2g-Zustände des Titans gebildet, die niedriger in der
Energie als die zweifach entarteten eg-Zustände sind. In den höheren Energiebereichen
(ab 5 eV) wird die Zustandsdichte des LB vorwiegend aus 5d- und 5f -Zuständen des
Bariums bestimmt, welche teilweise mit den eg-Zuständen der 3d-Zustände des Titans
überlappen. Der Hauptunterschied zwischen der spinpolarisiert skalar-relativistischen
und der voll relativistischen Rechnung ist die energetische Position der Rumpfzustän-
de sowie das 5p-Band des Bariums. Die energetische Verschiebung der Rumpfzustände
resultiert in einer energetischen Verschiebung der XANES-Spektren um ca. 2 eV.
In der Abb. 3.5 ist die Zustandsdichte für BTO in der tetragonalen Phase dargestellt.

Ebenso wie in der kubischen Phase wurde eine spinpolarisiert skalar relativistische und
eine voll relativistische Rechnung durchgeführt.
Wie bereits mit der Bloch-Spektralfunktion dargestellt, tritt auch in der tetrago-

nalen Phase des BTO die Aufspaltung der Barium 5p-Zustände für die relativistische
Berechnung der Zustandsdichte auf. Beim Übergang in die tetragonale Phase führt die
Verschiebung des Titans und des in Richtung der kristallographischen z-Achse darüber
liegenden Sauersto�atoms zu einer Verringerung des Abstandes beider Atome (siehe
Tab. 3.1). Hierdurch ändert sich die Hybridisierung zwischen den 3d-Zuständen des
Titans und den 2p-Zuständen des Sauersto�s, da der Überlapp der Wellenfunktionen
vergröÿert wird. Die 3d-Zustände des Titans oberhalb der Fermi-Energie sind für das
tetragonale BTO hierdurch weniger lokalisiert, während die p-Zustände des Sauersto�s
zu tieferen Energien hin verschoben werden. Durch die Energieverschiebung vergröÿert
sich die Bandlücke beim Übergang vom kubischen zum tetragonalen BTO. Im Vergleich
der Bloch-Spektralfunktionen in Abb. 3.3 wird die Aufweitung der Bandlücke beim
Übergang von der kubischen zur tetragonalen Struktur des BTO deutlich.
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Abbildung 3.5.: Zustandsdichte für BTO in der tetragonalen Phase für eine spinpola-
risiert skalar-relativistische (I) und eine voll relativistische Rechnung
(II). Im obersten Graphen ist die über die Atome in der Einheitszelle
summierte Zustandsdichte dargestellt. Die anderen Graphen zeigen die
drehimpulsaufgelöste Zustandsdichte für jedes Atom in der Einheitszel-
le des BTO. Für die Zustandsdichte von Sauersto� wurde über beide
Atome in der Einheitszelle summiert.

Ein weiterer Grund für die Verbreiterung der d-Zustände des Titans unmittelbar ober-
halb der Fermi-Energie ist die Änderung des Kristallfeldes beim Übergang zum tetra-
gonalen BTO. Dies hat Ein�uss auf die 3d-Zustände des Titans, die in der Abb. 3.6
dargestellt sind.
Die d-Zustände sind im oktaedrischen Kristallfeld eines kubischen Perowskiten in die

Komponenten t2g (dxy, dxz, dyz) und eg (dz2 , dx2−y2) aufgespalten. Gemäÿ dem Jahn-

Teller-E�ekt ergibt sich durch die Verschiebung der Atome beim Übergang in die
tetragonale Phase eine Aufhebung der Entartung der t2g- bzw. eg-Zustände. Die Aufhe-
bung der Entartung beim Phasenübergang des BTO kann bei ausreichender energetischer
Au�ösung im Experiment (ca. 0.5 eV) als Änderungen der Feinstrukturen im XANES-
Sektrum an der L2,3-Kante des Titans beobachtet werden. Durch die Hybridisierung
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der 2p-Zustände des Sauersto�s mit den 3d-Zuständen des Titans könnte dieser E�ekt
auch in der Feinstruktur des XANES-Spektrums der Sauersto� K-Kante nachgewiesen
werden.
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Abbildung 3.6.: Orbitalaufgelöste Zustandsdichte der Titan d-Zustände für kubisches
und tetragonales BTO.

3.4. O K-, Ba M4,5- und Ti L2,3-Kanten

Die XANES-Spektren wurden für linear polarisiertes Licht berechnet, wobei der Pola-
risationsvektor parallel zur kristallographischen z-Achse der Einheitszelle ausgerichtet
war (siehe Abb. 3.1). Beim Übergang zum tetragonalen BTO ist dies gleichzeitig die
Verzerrungsrichtung der Einheitszelle. Zur Bestimmung der Auswirkung einer voll re-
lativistischen Berechnung der selbstkonsistenten Potentiale auf die gewählten Absorp-
tionskanten wurden zum Einen die jeweiligen Kanten an Potentialen aus der Lösung
der spinpolarisiert skalar-relativistischen Kohn-Sham-Gleichungen, und zum Anderen
aus der Lösung der voll relativistischen Dirac-Kohn-Sham-Gleichung berechnet. In
der Abb. 3.7 sind die theoretisch ermittelten Spektren für tetragonales BTO sowie das
experimentelle Spektrum der Sauersto� K-Kante dargestellt [B23].
Für die Verbreiterung der berechneten Spektren der Sauersto� K-Kante aufgrund der

Lebensdauer des Rump�oches wurde 0.1 eV gewählt. Die energetische Au�ösung der
experimentellen Spektren liegt im Bereich von 0.15-0.2 eV [B23].
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Abbildung 3.7.: Theoretisches Spektrum der Sauersto� K-Kante für tetragonles BTO
(voll relativistische und spinpolarisiert skalar-relativistische Bestim-
mung der selbstkonsistenten Potentiale) sowie das experimentelle Spek-
trum [B23]. Die Abszisse wurde zum Vergleich mit der Zustandsdichte
und der theoretischen Spektren auf die Fermi-Energie bezogen. Das
experimentelle Spektrum wurde in der Energie willkürlich so verscho-
ben, dass die Absoptionsmaxima (A1) aus Theorie und Experiment
übereinstimmen.

Der Unterschied zwischen voll relativistischer und spinpolarisiert skalar-relativistischer
Bestimmung der Potentiale führt bei der Sauersto� K-Kante zu einer Änderung der Fe-
instruktur an der Struktur (B) (siehe Abb. 3.7). Die restlichen Feinstrukturen werden
in beiden Rechnungen reproduziert. Die verschiedenen Anteile des Spektrums der Sau-
ersto� K-Kante können mit der Zustandsdichte der p-Leitungsbandzustände des Sau-
ersto�s interpretiert werden. Bis 10 eV oberhalb der Fermi-Energie wird das XANES-
Spektrum durch den Übergang in 2p-Zustände des Sauersto�s bestimmt, die eine Hy-
bridisierung mit den 3d-Zuständen des Titans (A1, A2) sowie eine Hybridisierung mit
den 5d-Zuständen des Bariums (B) aufweisen. Die Maxima A1 und A2 können auf die
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Kristallfeldaufspaltung der 3d-Zustände des Titans und deren Hybridisierung mit den
Sauersto� 2p-Zuständen zurückgeführt werden. Im Bereich 10-20 eV oberhalb der Ab-
sorptionskante wird das Spektrum durch Übergänge in 2p-Zustände bestimmt, die eine
Hybridisierung mit 4s- und 4p-Zuständen des Titans sowie mit Barium p-Zuständen
(C, D) aufweisen. Sowohl im Experiment als auch in der Theorie tritt ein ausgeprägtes
Absorptionsminimum bei ca. 12 eV auf.
Des Weiteren wurden in der Abb. 3.7 die theoretischen XANES-Spektren für BTO

in der kubischen Phase dargestellt. Für die gewählten Gitterparameter (siehe Tab. 3.1)
ergibt sich ein deutlicher Unterschied im Absorptionsspektrum der Sauersto� K-Kante.
Dies ist auf die Änderung des Abstandes zwischen Titan und Sauersto� beim Phasen-
übergang zurückzuführen, der sich aufgrund der starken Hybridisierung der Titan 3d-
und Sauersto� 2p-Zustände auch auf die unbesetzten Zustände im Leitungsband aus-
wirkt. Auch für BTO in der kubischen Struktur zeigt sich der deutlichste Unterschied
zwischen relativistischer und spinpolarisiert skalar-relativistischer Berechnung für das
zweite Hauptmaximum (A2, B) des XANES-Spektrums. Gemäÿ der Abb. 3.7 ergibt
sich eine bessere Übereinstimmung zwischen Theorie und Experiment für das tetrago-
nale BTO. Dieses Resultat wird durch das Experiment bestätigt, wo vom tetragonal
verzerrten BTO-Kristall ausgegangen wird [B23].
Die theoretischen und die experimentell bestimmten Barium M4,5-Kanten des BTO-

Einkristalls sind in der Abb. 3.8 dargestellt. Unter Voraussetzung eines Dipolübergangs
resultiert die Barium M4,5-Kante aus dem Absorptionsprozess 3d104f0→3d94f1. Die M5-
und die M4-Kante ergeben sich durch Anregung von Übergängen aus dem 3d5/2- bzw.
dem 3d3/2-Rumpfzustand. Für die Verbreiterung der Kanten aufgrund der Lebensdauer
des Rump�oches wurde für dieM4-Kante 0.15 eV und für dieM5-Kante 0.3 eV verwendet.
Der Unterschied der XANES-Spektren zwischen voll relativistisch und spinpolarisiert

skalar-relativistisch bestimmten Potentialen zeigt sich im Intensitätsverhältnis der M5-
zurM4-Kante, welches für die nicht relativistische Rechnung gröÿer ist. Die Übereinstim-
mung zwischen Experiment und Theorie kann durch Berücksichtigung eines statischen
Rump�oches erhöht werden [123, 124]. Hierbei wird vor der selbstkonsistenten Bestim-
mung der Potentiale das Elektron des angeregten Rumpfniveaus in das erste unbesetzte
Energieniveau oberhalb des VB verschoben. Mit diesem geänderten Potential des be-
tre�enden Absorbers wird der energetische Grundzustand des Systems bestimmt. Da
in diesem Modell die dynamische Wechselwirkung zwischen Rump�och und angeregtem
Elektron vernachlässigt wird, spricht man von einem statischen Rump�och. Ein wesent-
liches Charakteristikum ist, dass die Energieposition und die relativen Intensitäten der
M4,5-Kanten dazu verwendet werden können, um Änderungen in der Koordinationszahl
bzw. des chemischen Aufbaus des BTO zu bestimmen [125, 126].
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Abbildung 3.8.: Theoretisches Spektrum der Barium M4,5-Kanten für tetragonles BTO
(voll relativistische und spinpolarisiert skalar-relativistische Bestim-
mung der selbstkonsistenten Potentiale), sowie unter Berücksichtigung
eines statischen Rumpfloches. Die Abszisse wurde zum Vergleich mit
der Zustandsdichte und der theoretischen Spektren auf die Fermi-
Energie bezogen. In der unteren Abbildung ist das experimentelle Spek-
trum dargestellt [B23]. Das experimentelle Spektrum wurde willkür-
lich energetisch so verschoben, dass die Energieposition der M5-Kante
übereinstimmt.

Wie bisher gezeigt wurde, können sowohl die Sauersto� K-Kante als auch die Ba-
rium M4,5-Kanten im Rahmen der Einteilchennäherung der Röntgenabsorption (IPA)
gut reproduziert werden. Für Titan erhält man ein experimentelles Intensitätsverhältnis
der L3- zur L2-Kante von ca. 1:1. Aus der IPA jedoch ein Intensitätsverhältnis von 2:1.
Dieses Problem tritt bei der Berechnung der XANES-Spektren der L2,3-Kanten von be-
stimmten 3d-Übergangsmetallen auf und wird auf die vernachlässigte Wechselwirkung
zwischen Rump�och und Photoelektron zurückgeführt [32, 34, 116]. In der Abb. 3.9 sind
die L2,3-Kanten des Titans aus Theorie und Experiment dargestellt. Beide theoretischen
Spektren wurden an Potentialen aus einer relativistischen Rechnung bestimmt. Im Ge-
gensatz zum Intensitätsverhältnis zeigt die energetische Position der Absorptionskanten
eine gute Übereinstimmung mit dem experimentellen Spektrum. Analog zu den Kristall-
felde�ekten in der Zustandsdichte kann auch das Spektrum der Titan L2,3-Kante mit der
Jan-Teller-Theorie interpretiert werden [127]. Im oktaedrischen Kristallfeld (kubische
Struktur) tritt eine Aufspaltung der d-Zustände in t2g- und eg-Orbitale auf. Die 2p1/2-
und 2p3/2-Rumpfzustände sind durch die Spin-Bahn-Kopplung energetisch getrennt. Die
Übergänge aus diesen Rumpfzuständen in die t2g- und eg-Zustände resultieren in zwei
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Doppelstrukturen. Durch die Verschiebung der atomaren Positionen beim Übergang zur
tetragonalen Kristallstruktur wird die Entartung der t2g- und eg-Orbitale ebenfalls auf-
gehoben. Dies führt zu einer stärkeren Ausprägung des eg-Anteils an der L2- und der
L3-Kante.
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Abbildung 3.9.: Berechnetes Spektrum der Titan L2,3-Kanten für tetragonales und kubi-
sches BTO sowie das experimentelle Spektrum [B23]. Die Abszisse wur-
de zum Vergleich mit der Zustandsdichte und der theoretischen Spektren
auf die Fermi-Energie bezogen. Das experimentelle Spektrum wurde
willkürlich energetisch so verschoben, dass die Energieposition der L3-
Kante übereinstimmt.

3.5. Ein�uss der Gitterstruktur

Ausgangspunkt für die Superzellen der multiferroischen Systeme ist eine Struktur der te-
tragonal verzerrten BTO-Einheitszelle [18], die in Gitterparameter und Atompositionen
strukurell vom Experiment abweicht. Die Gitterparameter dieser theoretischen Struktur
wurden mittels eines Pseudopotentialformalismus in früheren Arbeiten bestimmt [18].
Hierfür wurde eine strukturelle Relaxation durchgeführt, d.h. eine Optimierung des Vo-
lumens und der atomaren Positionen durch Minimierung der zwischenatomaren Kräfte
[128]. In diesem Kapitel werden die strukturellen Unterschiede und die Auswirkungen
auf das Absorptionsverhalten dargestellt. In der Tab. 3.2 sind die Strukturparameter für
die theoretisch bestimmte Einheitszelle und die experimentelle Einheitszelle des BTO
zusammengefasst.
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theoretische Struktur [18] experimentelle Struktur [108]
(x, y, z) [a] (x, y, z) [a]

Ba (0.0, 0.0, 0.0) (0.0, 0.0, 0.0)
Ti (0.5, 0.5, 0.5082) (0.5, 0.5, 0.5224)
O 1 (0.5, 0.0, 0.4866) (0.5, 0.0, 0.4895)
O 2 (0.5, 0.5, 0.9795) (0.5, 0.5, 0.9756)

a [Å] 3.943 3.991
c [Å] 3.9926 4.0352
c/a 1.0126 1.0111

Tabelle 3.2.: Gitterkonstanten und Atompositionen für die theoretische und die experi-
mentelle Einheitszelle des tetragonal verzerrten BTO.

Der Tab. 3.2 ist zu entnehmen, dass die Abweichungen der Gitterkonstanten und der
Atompositionen der beiden Einheitszellen sehr gering sind, d.h. die durch Relaxation
gewonnene Einheitszelle sehr gut mit den experimentellen Ergebnissen übereinstimmt.
In der Abb. 3.10 ist das Absorptionspektrum der Sauersto� K-Kante dargestellt.

Trotz der geringen Unterschiede in den Gitterparametern und den Atompositionen der
rein theoretisch ermittelten Einheitszelle des BTO und der experimentell bestimmten
Struktur, entstehen Abweichungen im Absorptionsverhalten des betrachteten Rumpf-
zustandes. Insbesondere in den Strukturen A2 und B ergeben sich Unterschiede in der
Feinstruktur der Spektren. Allerdings werden die wichtigen Hauptstrukturen und deren
relative Energiepositionen sehr gut reproduziert. Auch die Spektren die an Hutsepot-
und Sprkkr-Potentialen berechnet wurden, stimmen in Energieposition und Feinstruk-
turen gut überein.
Die BariumM4,5-Kanten zeigt eine sehr gute Übereinstimmung mit dem theoretischen

Spektrum der experimentellen BTO-Struktur. Es werden sowohl die Energiepositionen
als auch deren Feinstrukturen reproduziert. D.h. die Relaxation der Einheitszelle bzgl.
Volumen und Struktur des BTO liefert akzeptable Gitterparameter und Atompositionen
für die Berechnung der XANES-Spektren, d.h. im Energiebereich bis 40 eV oberhalb der
Fermi-Energie.
Im weiteren Verlauf der Arbeit wird stets die theoretisch bestimmte Einheitszelle des

BTO als Ausgangspunkt vorausgesetzt. Bei allen folgenden XANES-Spektren wurden
ausschlieÿlich spinpolarisierte Potentiale verwendet, die mit dem Programm Hutsepot

in einem skalar-relativistischen KKR-Formalismus berechnet, und für die Bestimmung
der elektronischen und spektroskopischen Gröÿen transformiert wurden (siehe Kap. 2.5).
Diese Art der Berechnung entspricht der späteren Vorgehensweise bei den multiferroi-
schen Systemen. Wenn dies nicht der Fall ist, wird explizit darauf hingewiesen.
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Abbildung 3.10.: Vergleich der Sauersto� K-Kante zwischen experimenteller [108] und
theoretischer Gitterstruktur des BTO. Die Berechnung erfolgte an spin-
polarisiert skalar-relativistischen Potentialen. Die Spektren der mitt-
leren bzw. unteren Abbildung wurden an Potentialen des Programms
Sprkkr bzw. des ProgrammsHutsepot berechnet. Die Abszisse wur-
de zum Vergleich mit der Zustandsdichte und der theoretischen Spek-
tren auf die Fermi-Energie bezogen. Das experimentelle Spektrum
wurde in der Energie willkürlich so verschoben, dass die Absoptions-
maxima (A1) aus Theorie und Experiment übereinstimmen.

3.6. Ein�uss von Sauersto�vakanzen

Bei der experimentellen Bestimmung der Röntgenabsorptionsspektren wird ein Aushei-
zen der BTO-Kristalle vorgenommen. Dieser Prozess wird unter Sauersto�atmosphäre
durchgeführt und soll die Gitterfehlstellen im Kristall reduzieren. Vor allem soll die An-
zahl von Sauersto�eerstellen verringert werden. Durch diese Methode wird sichergestellt,
dass eine saubere BTO-Ober�äche vorliegt [129]. Da schwer abzuschätzen ist, inwieweit
diese Vorgehensweise die Anzahl der Leerstellen reduziert, wurde für verschiedene Leer-
stellenkonzentrationen der Ein�uss auf die Röntgenabsorption bestimmt. Hierfür wur-
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3. Röntgenabsorption an BaTiO3

den, ausgehend von der Einheitszelle des tetragonal verzerrten BTO, im Rahmen der
CPA (coherent potential approximation) Sauersto�vakanzen simuliert. Es wurde eine
gleichmäÿige Verteilung der Leerstellen über die Einheitszelle des BTO angenommen,
d.h. die Streueigenschaften der Potentiale aller Sauersto�atome in der Einheitszelle wur-
den gemäÿ Gl. (2.69) mit gleicher Leerstellenkonzentration geändert. In der Abb. 3.11
sind die berechneten XANES-Spektren für die verschiedenen Konzentrationen von Sau-
ersto�vakanzen dargestellt.
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Abbildung 3.11.: XANES-Spektren der K-Kante von Sauersto� für die Leerstellenkon-
zentrationen 0%, 0.3%, 2% und 4%. Die Abszisse wurde zum Vergleich
mit der Zustandsdichte und der theoretischen Spektren auf die Fermi-
Energie bezogen.

Um kleine Änderungen in der Feinstruktur, bei Änderung der Konzentration der Sau-
ersto�vakanzen, visualisieren zu können, wurde bei den Rechnungen ein kleiner Imagi-
näranteil verwendet, was zu einer Abweichung zu den in der Abb. 3.10 gezeigten Spektren
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3. Röntgenabsorption an BaTiO3

führt. Die Konzentration der Leerstellen wurde im Bereich von 0%...4% variiert. Die Sau-
ersto�vakanzen haben einen direkten Ein�uss auf das VB und das LB und beein�ussen
die Bindungsverhältnisse im Einkristall. Der Ein�uss der Sauersto�eerstellen ist in allen
drei Hauptstrukturen (A1...D) des XANES-Spektrums sichtbar. Für die Absorptionskan-
te (A1) setzt mit zunehmender Leerstellenkonzentration eine Reduktion des Absorpti-
onsmaximums ein. Bei den Maxima (A2, B) und (C, D) ändert sich die Feinstruktur.
Dieses Verhalten entspricht Messungen am Ferroelektrikum SrTiO3, bei dem bekannt
ist, dass bei Konzentrationen von Sauersto�eerstellen bis zu 10% eine Dämpfung der
K-Kante auftritt [130]. Ein entsprechendes Verhalten an der ersten Absorptionskante
und der Feinstruktur des zweiten Absorptionmaximums wurde für reduziertes SrTiO3

experimentell nachgewiesen [131].
Der Ein�usses der Vakanzen auf die Elektronenstruktur wurde in der Abb. 3.12 mit

der nach dem Drehimpuls aufgelösten Zustandsdichte für die Leerstellenkonzentrationen
0% und 4% dargestellt.
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Abbildung 3.12.: Nach der Drehimpulsquantenzahl aufgelöste Zustandsdichte der Ele-
mente der Einheitszelle des BTO für die Leerstellenkonzentration 0%
(links) und 4% (rechts). Für Sauersto� (Titan) wurden nur die p-
Zustände (d-Zustände) dargestellt.

Für das VB des Titans ergeben sich Abweichungen in den d-Zuständen, was durch die
kovalente Bindung mit den Zuständen des Sauersto�s hervorgerufen wird [129]. Die CPA
hat keinen erkennbaren Ein�uss auf die Zustandsdichte des Bariums, was auf eine geringe
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3. Röntgenabsorption an BaTiO3

chemische Interaktion zwischen Barium und den Sauersto�atomen hinweist. Deutlichere
Unterschiede ergeben sich für die d-Zustände im LB des Titans und den p-Zuständen der
Sauersto�atome, zwischen denen eine Hybridisierung auftritt. Es sind somit vor allem die
Bindungen zwischen Sauersto� und Titan, die durch die Sauersto�eerstellen beein�usst
werden.
Die Sauersto�vakanzen zeigen im Rahmen der Methode der CPA einen geringen Ein-

�uss auf das Absorptionsspektrum der K-Kante des Sauersto�s und die Zustandsdichten
der Atome in der Einheitszelle. Da die Konzentration der möglichen Sauersto�eerstel-
len im Experiment unter dem hier angenommenen Maximum von 4% liegt, wurde das
Auftreten von Sauersto�eerstellen bei den weiteren Rechnungen vernachlässigt. Zu be-
rücksichtigen bleibt hierbei, dass bei einer Simulation im Rahmen der CPA das System
aus Sauersto�vakanzen und Leerstellen als e�ektives Medium verstanden wird (siehe
Gl. 2.69), bei dem lokale E�ekte wie eine Relaxation des Kristallgitters um die Sauer-
sto�eerstellen, vernachlässigt werden.
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3. Röntgenabsorption an BaTiO3

3.7. Ober�ächenbeitrag

3.7.1. Aufbau und Relaxation der Superzelle

Bei den bisherigen Berechnungen des Absorptionskoe�zienten wurde von einem unend-
lich ausgedehnten Kristall ausgegangen. In Abhängigkeit vom Einfallswinkel der Rönt-
genstrahlung und der Schichtdicke der Materialprobe können im Experiment jedoch
ober�ächennahe Bereiche einen wesentlichen Ein�uss auf das XANES-Spektrum haben
[132]. Um den Ein�uss einer Ober�äche auf die Röntgenabsorption zu ermitteln, wurden
Rechnungen an einer Superzelle bestehend aus vier BTO-Einheitszellen durchgeführt.
Als Grundlage der Einheitszellen wurde die tetragonal verzerrte Struktur des BTO, in
der nach Hermann-Mauguin P4mm klassi�zierten, gewählt. Die Gitterkonstante und
die Atompositionen der grundlegenden Einheitszelle sind die der theoretisch ermittelten
Struktur (siehe Tab. 3.2). Die Superzelle wurde auf einer der beiden Seiten mit einer
TiO2-terminierten Ober�äche abgeschlossen. An die Ober�äche grenzen sieben Lagen
leere Kugeln an, die das Vakuum simulieren. Die Superzelle ist in Abb. 3.13 dargestellt.

Ti

O

Ba

O-Lage 1

" 2

" 3

" 4

" 5

" 6

6z-Achse

Abbildung 3.13.: BTO-Superzelle zur Simulation des Ein�usses einer Ober�äche auf die
Röntgenabsorption (leere Kugeln wurden nicht dargestellt).

Die Superzellgeometrie wurde in der obersten Einheitszelle in der z-Koordinate re-
laxiert [17]. Mit den resultierenden Atompositionen als Strukturparameter wurden die
selbstkonsistenten Potentiale berechnet. Die Bestimmung der selbstkonsistenten Poten-
tiale wurde spinpolarisiert skalar-relativistisch ausgeführt. Neben dem Ein�uss der Ober-
�äche wurde die Auswirkung der Relaxation des ober�ächennahen Bereiches der Su-
perzelle auf die XANES-Spektren ermittelt. Hierfür wurden die XANES-Spektren für
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3. Röntgenabsorption an BaTiO3

eine Superzelle ohne Relaxation der Ober�äche berechnet. Deren Gitterstruktur basiert
ebenfalls auf der Einheitszelle der theoretischen BTO-Struktur, d.h. der theoretisch er-
mittelten Gitterparameter und Atompositionen (siehe Tab. 3.2). Durch einen Vergleich
der XANES-Spektren der ober�ächennahen Atomlagen kann dann der Ein�uss der Re-
laxation bestimmt werden.

3.7.2. XANES der Sauersto� K-Kante

Die XANES-Spektren wurden für die einzelnen Sauersto�agen der Superzelle berechnet
und deren Beiträge zum Gesamtspektrum ermittelt. Mit dem Ansatz aus Gl. (2.90) wur-
de von einer ungestörten Überlagerung der Absorptionsspektren der einzelnen Absorber
ausgegangen. Aufgrund der geringen Lagenanzahl wurde keine Wichtung der Spektren
für tiefer liegende Absorber vorgenommen. In der Abb. 3.14 sind die XANES-Spektren
der einzelnen Sauersto�agen, die für die relaxierte und die unrelaxierte Ober�äche be-
rechnet wurden, dargestellt.
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Abbildung 3.14.: Röntgenabsortionsspektren der K-Kante von Sauersto� für die ersten
sechs Sauersto�agen der relaxierten und unrelaxierten BTO-Superzelle
mit Korrektur bzgl. der Lage der Rumpfniveaus.

Im Gegensatz zur Berechnung der XANES-Spektren am Einkristall können bei der
Berechnung in einer Superzelle für ein und dieselbe Absorberart stark unterschiedliche
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chemische Umgebungen vorliegen. Hierdurch können die Rumpfenergien der Anfangszu-
stände deutlich gegeneinander verschoben sein. Essentiell für eine korrekte Addition der
Einzelspektren der verschiedenen Absorber des gleichen Elements ist somit die Berück-
sichtigung der Energien der Rumpfzustände. Im Fall der Sauersto� K-Kante ist dies die
Energie des 1s-Zustandes. Bei der IPA, welche im Rahmen der DFT auf ein Quasiteil-
chenbild führt, stellen die Energien der Rumpfzustände keine wirklichen Bindungsener-
gien dar. Für die Addition der Spektren der verschiedenen Absorber sind jedoch nicht die
Absolutwerte der Energien, sondern deren Di�erenz von Bedeutung. Die Berücksichti-
gung der Energiedi�erenz der Anfangszustände führt auf eine energetische Verschiebung
des ersten Absorptionsmaximums der Sauersto�age 1 in der TiO2-Ebene um ca. 1 eV.
Ohne Berücksichtigung dieser Energieverschiebung erhält man für die Einzelspektren
falsche Energiepositionen, was zu einem falschen Gesamtspektrum führt.
Die Absorptionskanten wurden für linear polarisierte Röntgenstrahlung berechnet.

Hierbei lag die Polarisationsrichtung parallel zur z-Achse der Superzelle (siehe Abb.
3.13). Während der tetragonal verzerrte Einkristall des BTO zwei verschiedene Sau-
ersto�atome pro Einheitszelle besitzt, deren Einzelspektren gemäÿ dem stöchiometri-
schen Verhältnis additiv überlagert werden müssen, ergeben sich, aufgrund der unter-
schiedlichen Distanz der Absorber zur Ober�äche, für die Superzelle lagenaufgelöste
XANES-Spektren. Durch die Brechung der Symmetrie, die durch die Vorgabe der Po-
larisationsrichtung des Lichtes entsteht, resultieren alternierend mit den Sauersto�agen
zwei verschiedene XANES-Spektren. Während das eine Spektrum charakteristisch für
die TiO2-Ebene der Superzelle ist, wird das zweite Spektrum durch die chemische Um-
gebung der BaO-Ebene festgelegt. Für die lagenweise aufgebaute Superzelle ergibt sich
somit, ausgehend von einer Sauersto�age (bspw. Lage 1) in der übernächsten Lage (La-
ge 3), ein ähnliches XANES-Spektrum, die sich aufgrund ihrer unterschiedlichen Distanz
zur Ober�äche in ihrer Feinstruktur unterscheiden.
Das in der Abb. 3.14 dargestellte XANES-Spektrum der Sauersto�age 1 in der TiO2-

Ebene besitzt ein gröÿeres Absorptionsmaximum als die anderen Sauersto�agen der
TiO2-Ebene. Dies ist auf eine Zunahme der freien Zustände für die Sauersto�age an der
Ober�äche unmittelbar oberhalb der Fermi-Energie zurückzuführen und kann auf die
geringere Koordinationszahl des Sauersto�atoms zurückgeführt werden. In der dritten
Sauersto�age ist das entsprechende Maximum geringer ausgeprägt und behält annä-
hernd seinen Wert für die tiefer liegenden Absorber. Somit handelt es sich um einen
ober�ächenspezi�schen E�ekt, der auf die Sauersto�age am Vakuum beschränkt ist.
Das zweite Absorptionsmaximum der XANES-Spektren der TiO2-Lagen liegt im Bereich
um 8 eV und weist für die verschiedenen Lagen Unterschiede in der Feinstruktur auf. In
diesem Bereich gibt es auch zwischen der dritten und fünften Lage noch Änderungen im
Absorptionsverhalten.
Die XANES-Spektren der Sauersto�atome in den BaO-Lagen besitzen ein anderes

Absorptionsverhalten als die der Sauersto�atome in der TiO2-Schicht. Dies hängt, wie
beim BTO-Einkristall, mit der unterschiedlichen chemischen Umgebung der Absorber,
aufgrund der Symmetriebrechung durch den Polarisationvektor, zusammen. Die XANES-
Spektren der BaO-Lagen kann man grob in zwei Bereiche erhöhter Absorption einteilen,
die durch ein Absorptionsminimum bei ca. 12 eV getrennt sind. Es ergeben sich deutliche
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Änderungen beim Übergang von der zweiten zur vierten BaO-Lage. Auch zwischen der
vierten und der sechsten Lage treten noch Änderungen in der Feinstruktur des ersten
Absorptionsmaximums auf, im Gegensatz zum zweiten Absorptionsmaximum.
Dies kann mithilfe des Streubildes über den Ein�uss der Nachbarsphären auf den Ab-

sorber interpretiert werden. Während das erste Absorptionsmaximum der BaO-Lagen
durch die Streuung an den übernächsten Nachbarn beein�usst wird, resultiert die Fein-
struktur des zweiten Absorptionsmaximums aus der Streuung an den nächsten Nach-
baratomen. Dies entspricht der Annahme, dass mit Zunahme der Photonenenergie der
Ein�uss der Vielfachstreuung abnehmen sollte [90, 91]. Da das zweite Absorptionsmaxi-
mum des Sauersto�s der TiO2-Lagen im gleichen Energiebereich wie das erste Absorp-
tionsmaximum der BaO-Lagen liegt, sind auch hier noch Änderungen in Feinstruktur
und Energieposition zwischen dritter und fünfter Lage zu �nden.
In der Abb. 3.15 wurden die XANES-Spektren der unrelaxierten und relaxierten Su-

perzelle sowie das XANES-Spektrum für den Einkristall dargestellt.
Beim Übergang von der Einheitszelle der Superzellenmitte zur Einheitszelle unmit-

telbar an der Ober�äche ändert sich das Verhältnis der Absorptionsmaxima (A1) und
(A2, B) sowie die Feinstruktur des dritten Absorptionsmaximums (C, D). Das Ampli-
tudenverhältnis der ersten beiden Maxima nimmt deutlich zu, wobei die Unterschiede
zwischen relaxierter und unrelaxierter Ober�äche vernachlässigbar sind. Insofern wird
die Zustandsdichte der unbesetzten Zustände durch die Relaxation an der Ober�äche im
Wesentlichen nicht geändert.
In der Zustandsdichte der Superzelle tritt bei ca. 18 eV eine Lokalisation der unbe-

setzten p-Zustände auf, wodurch die energetische Breite des Absortionsmaximums (C,
D) reduziert wird. Es ist zu erkennen, dass wesentliche Bestandteile der Feinstruktur
des Absorptionsmaximums (C, D) erst unter Voraussetzung eines BTO-Einkristalls re-
produziert werden. Insofern ist davon auszugehen, dass bei Anregung eines gröÿeren
Volumens im Einkristall, was im Experiment u.a. beim senkrechten Einfall der Röntgen-
strahlung auftritt, Ober�ächene�ekte keinen Ein�uss auf das XANES-Gesamtspektrum
haben. Dieses Resultat stimmt mit vorhergehenden Experimenten und theoretischen Un-
tersuchungen mit anderen Methoden an BTO-Einkristallen und an BTO-Filmen überein
[133].
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Abbildung 3.15.: XANES-Spektren der Sauersto� K-Kante für die relaxierte und die
unrelaxierte BTO-Superzelle im Vergleich mit dem BTO-Einkristall. In
der obersten Abbildung ist die Absorption der Sauersto�atome in der
Einheitszelle unmittelbar an der Ober�äche zum Vakuum (Lagen 1 und
2) dargestellt. In der mittleren Abbildung ist das Absorptionsverhalten
der mittleren Einheitszelle in der Superzelle dargestellt. Die untere
Abbildung zeigt das Spektrum des BTO-Einkristalls.

Beim Vergleich des Spektrums der theoretischen Struktur (siehe Tab. 3.2) mit dem
Spektrum der Einheitszelle in der Superzellenmitte ist zu erkennen, dass im Energie-
bereich bis 10 eV die wesentlichen Strukturen in der Röntgenabsorption reproduziert
werden. Die Abweichungen im spektralen Verlauf ab 10 eV sind auf die Unterschiede der
chemischen Umgebung der Nachbaratome zurückzuführen die noch nicht vollständig die
Elektronenstruktur des Einkristalls wiedergeben.
In der Abb. 3.16 wurden die XANES-Spektren eines unrelaxierten und relaxierten

BTO-Films dargestellt. Hierbei wurde über alle Sauersto�agen der Superzelle summiert.
Aufgrund der geringen Schichtdicke der BTO-Filme wurden die Spektren nicht gewichtet.
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Abbildung 3.16.: Gesamtspektrum der Sauersto� K-Kante für den relaxierten und den
unrelaxierten BTO-Film im Vergleich mit dem BTO-Einkristall (siehe
Tab. 3.2).

Die Relaxation an der Ober�äche wirkt sich vor allem auf die Feinstruktur im Bereich
(A2, B) aus. Die Lokalisierung der p-Zustände in den unbesetzten Zuständen, die beim
Absorptionsmaximum (A2, B) zu einer stärkeren Ausprägung der Schulter im XANES-
Spektrum bei ca. 8 eV führt, wird durch die Relaxation der Ober�äche reduziert. Die
Kombination des Spektrums des relaxierten BTO-Films mit dem XANES-Spektrum
eines gewissen Volumenanteils kann, in Abhängigkeit von der Wichtung, zu einer bes-
seren Übereinstimmung mit dem experimentellen Spektrum führen. Damit können die
Beiträge von Ober�ächen- und Volumenanteil im XANES-Spektrum bestimmt werden.
Hierbei ist die Wichtung der verschiedenen spektralen Beiträge der atomaren Lagen
von entscheidender Bedeutung und wird gmäÿ Gl. (2.94) durch den Einfallswinkel der
Röntgenstrahlung festgelegt.
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3.8. Zusammenfassung

Es wurde gezeigt, dass mit dem hier verwendeten Formalismus gewisse experimentel-
le Absorptionskanten für den Perowskiten BTO in der kubischen und der tetragonalen
Kristallstruktur erfolgreich reproduziert werden konnten. Es wurden Absorptionskanten
gewählt, deren Feinstrukturen sich als Indikatoren für die Bindungsverhältnisse in der
Einheitszelle eignen. Die hierbei betrachteten Absorptionskanten des Sauersto�s und des
Bariums weisen eine sehr gute Übereinstimmung zwischen Theorie und Experiment auf
[B23]. Des Weiteren konnte mit den Rechnungen am BTO-Einkristall gezeigt werden,
dass bereits mit Potentialen aus einer spinpolarisierten skalar-relativistischen Rechnung
die wesentlichen Strukturen der betrachteten Absorptionskanten reproduziert werden
können. Aufgrund der hohen Massenzahl von Barium wurde u.a. eine voll relativistische
Berechnungen der Elektronenstruktur durchgeführt. Hierbei ergeben sich Unterschiede
in der Elektronenstruktur für die 5 p-Zustände des Bariums kurz unterhalb des VB in
Form einer Aufspaltung, was jedoch keinen nachweislichen Ein�uss auf die Feinstruk-
turen der Absorptionskanten hat. Der Ein�uss der Änderung physikalischer Parameter
(bspw. der Gitterkonstante) auf die elektronischen und spektroskopischen Eigenschaften
wurde untersucht, und die Abhängigkeit der spektroskopischen Feinstrukturen von den
Bindungsverhältnissen wurde dargestellt. Weiterhin wurde ermittelt, welchen Ein�uss
bestimmte Eigenschaften der Realstruktur, wie Ober�äche und Sauersto�eerstellen, auf
das Absorptionsverhalten haben. Es wurde gezeigt, dass die Sauersto�eerstellen im be-
trachteten Konzentrationsbereich einen geringen Ein�uss auf das Absorptionsspektrum
der Sauersto� K-Kante haben, während der Ober�ächenein�uss in Abhängigkeit vom
Einfallswinkel der Röntgenstrahlung Änderungen in den Absorptionspektren hervorrufen
kann.
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Eisenschichten und Eisen

4.1. Einleitung

Die physikalischen Eigenschaften der Eisenlagen auf BTO werden durch verschiedene
Randbedingungen des multiferroischen Systems festgelegt. Die drei wesentlichen struk-
turellen Ein�üsse sind die Grenz�äche zum Ferroelektrikum, die Ober�äche zum Vaku-
um und die Verzerrung der Eisenlagen aufgrund des Substrates. Durch die gegenseitigen
komplexen Wechselwirkungen dieser Ein�üsse ist es nicht möglich, diese für das mul-
tiferroische System getrennt zu analysieren. Insofern wurden die Ein�üsse und die re-
sultierenden Änderungen im Absorptionsverhalten separat simuliert. Im Folgenden wird
dargestellt, welchen Ein�uss eine Verzerrung der Einheitszelle und die Symmetriebre-
chung durch eine Ober�äche auf XANES und XMCD haben, und welche Änderungen
der Elektronenstruktur als Ursache hierfür anzusehen sind.

4.2. Simulation des Ober�ächenein�usses durch
freitragende Eisenschichten

Der Ein�uss der Ober�äche auf XANES und XMCD wurde an Eisenlagen mit unter-
schiedlicher Lagenanzahl simuliert. Die Grundlage für die Gitterstruktur der Eisenlagen
bildet die kubisch-raumzentrierte Einheitszelle mit der experimentellen Gitterkonstan-
ten von 2.86 Å [134]. Die Absorptionsspektren wurden für die L2,3-Kanten bestimmt,
da diese den Schwerpunkt der Rechnungen am multiferroischen System Fe/BTO bilden.
Um die XANES-Spektren bzw. den XMCD der verschiedenen Systeme vergleichen zu
können, wurde eine Normierung auf die Anzahl der Absorber durchgeführt. Die Ein-
zelspektren der Eisenlagen wurden hierbei mit gleicher Wichtung aufsummiert (siehe
Kap. 2.5.2). Dies ist bei Systemen gerechtfertigt, bei denen davon ausgegangen werden
kann, dass ober�ächennahe Eisenlagen und Eisenlagen aus dem Inneren der freitragen-
den Schicht in gleichem Maÿe Signalbeiträge zum XANES und XMCD liefern. Für die
Verbreiterung der Spektren wurde der Ein�uss der Lebensdauer des Elektronen-Loch-
Paares berücksichtigt. Für die L2-Kante wurde 0.37 eV und für die L3-Kante 0.2 eV
gewählt [59]. Die Berechnungen der selbstkonsistenten Potentiale, der Zustandsdichten
und der Absortpionsspektren erfolgte in der ASA-Näherung, die bereits in anderen Ar-
beiten zur Bestimmung der elektronischen Struktur von Metallober�ächen erfolgreich
eingesetzt wurde [135]. In der Abb. 4.1 wurden die XANES-Spektren und der XMCD
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4. Röntgenabsorption an freien Eisenschichten und Eisen

für 1 ML, 2 ML, 5 ML und 10 ML sowie für einen Eiseneinkristall dargestellt.
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Abbildung 4.1.: Polarisationsaufgelöste XANES-Spektren und der XMCD für 1, 2, 5 und
10 ML Eisen sowie für einen Eiseneinkristall. Die Abszisse wurde zum
Vergleich der theoretischen Spektren auf die Fermi-Energie bezogen.

Gemäÿ der Abb. 4.1 ergibt sich für 1 ML das vom Eiseneinkristall bekannte Absorp-
tionspektrum. Für 2 ML tritt eine Schulter an der L3-Absorptionskante auf, die bei den
dickeren Eisenlagen wieder verschwindet. Die Schulter ist spiegelsymmetrisch für links-
und rechts-zirkular polarisierte Röntgenstrahlung, wodurch in der Di�erenzbildung zum
XMCD eine Doppelstruktur entsteht. Des weiteren verschiebt sich die energetische Po-
sition des maximalen Wertes der L3-Kante beim Übergang von 1 ML zu 10 ML.
Die Entstehung von Feinstrukturen und Schultern im XMCD an Ober�ächen wurde

bereits für andere Systeme festgestellt [28, 29]. Bei Rechnungen an de�nierten Ober�ä-
chen wurde ebenso eine Ausprägung von Schultern im XANES nachgewiesen [30]. Der
Bezug zu den elektronischen Ursachen blieb hierbei allerdings o�en.
Basierend auf den Auswahlregeln und Oszillatorstärken bestimmt der Winkelanteil

des Absorptionskoe�zienten die Übergangswahrscheinlichkeiten von den Rumpfzustän-
den in die �nalen Bandzustände. Diese sind unabhängig vom vorliegenden System und
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4. Röntgenabsorption an freien Eisenschichten und Eisen

der Energie der Photoelektronen [91]. Somit werden die Feinstrukturen von XANES
und XMCD vor allem über die energetische Position der ml-aufgespaltenen Bandzu-
stände bestimmt. In der Abb. 4.2 sind die orbitalaufgelösten Zustandsdichten für den
Eiseneinkristall, 1 ML und 2 ML dargestellt.
Die Symmetriebrechung, welche durch die Ober�äche hervorgerufen wird, bewirkt

eine Änderung der orbitalaufgelösten Zustandsdichte. Es ergibt sich eine Verringerung
der Bandbreite des VB und eine Aufhebung der Entartung innerhalb der t2g- und eg-
gruppierten Zustände.
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Abbildung 4.2.: Orbitalaufgelöste Zustandsdichten der d-Zustände für den Eiseneinkris-
tall, 1 ML und 2 ML Eisen. Einheit der Ordinate [Zustände·eV-1].

Nach der Kristallfeldtheorie können die dargestellten Komponenten der d-Zustände
Orbitalen zugeordnet werden [136]. Unter Berücksichtigung der räumlichen Orientierung
der Orbitale und der Symmetrie der Kristallstruktur können aus einem anschaulichen
Bild heraus Aussagen zu Änderungen der Zustandsdichte getro�en werden. In die Gruppe
der t2g Zustände fallen die Orbitale dxy, dxz, dyz, während sich die Gruppe der eg Zustän-
de aus den Orbitalen dx2-y2 , d3z2-r2 zusammensetzt. Im Eiseneinkristall sind die Orbitale
der jeweiligen Gruppe energetisch entartet, da jeweils die gleiche chemische Umgebung
vorliegt. Beim Übergang zu 1 ML bzw. 2 ML wird die Entartung in beiden Gruppen
teilweise aufgehoben. Die Aufhebung der Entartung führt zur charakteristischen ener-
getischen Aufspaltung der d-Zustände unmittelbar oberhalb der Fermi-Energie. Die
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4. Röntgenabsorption an freien Eisenschichten und Eisen

Aufspaltung der d-Zustände wurde bereits in anderen Arbeiten für die Zustandsdichte
von Eisen festgestellt [137, 138]. Die Entartung der dxz- und dyz-Orbitale bleibt erhalten,
da aus Gründen der Kristallsymmetrie die Änderungen der chemischen Umgebung für
beide Orbitale an der Ober�äche gleich sind.
Für 1 ML ist die energetische Trennung dieser Zustände gering. Somit ergibt die Sum-

me der orbitalaufgelösten Komponenten oberhalb der Fermi-Energie ein einzelnes Maxi-
mum im Minoritätskanal. Da im Einteilchenmodell das Absorptionsspektrum die, gemäÿ
den Dipolauswahlregeln, projizierte Zustandsdichte der �nalen Bandzustände ist, legt
dieses Maximum das resultierende XANES-Spektrum fest. An der L3-Absorptionskante
ergibt sich hierdurch keine Schulter. Bei 2 ML liegt eine stärkere energetische Trennung
der orbitalaufgelösten Komponenten vor. Dies resultiert in einer zusätzlichen Schulter
im XANES der L3-Kante. Die Zustandsdichte ändert sich wiederum, wenn weitere Ei-
senlagen hinzugefügt werden (siehe Abbildung 4.3).
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Abbildung 4.3.: Spinpolarisierte Zustandsdichte der d-Zustände für 5 ML und 10 ML
Eisen. Für beide Schichtsysteme wurde die Zustandsdichte für die zum
Vakuum angrenzende Lage 1 und die mittlere Lage dargestellt.

Sowohl bei 5 ML als auch bei 10 ML weist die an das Vakuum angrenzende Ei-
senlage (Lage 1) eine Aufspaltung der d-Resonanzen in den Zustandsdichten oberhalb
der Fermi-Energie auf. Der Grund hierfür ist, wie im Fall der 2 ML, die Aufhebung
der Entartung in den Komponenten der orbitalaufgelösten Zustandsdichte durch die
Symmetriebrechung an der Ober�äche. Mit zunehmendem Abstand von der Ober�äche
wird der Unterschied in der chemischen Umgebung der d-Orbitale geringer. Hierdurch
wird die energetische Entartung in den eg- und t2g-gruppierten Zuständen schrittweise
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4. Röntgenabsorption an freien Eisenschichten und Eisen

wiederhergestellt. Bei 10 ML wird im Minoritätskanal für die die innere Eisenlage die
Zustandsdichte des Eiseneinkristalls reproduziert. Die Resultate zeigen eine sehr gute
Übereinstimmung mit den Berechnungen der Zustandsdichte von Papanikolaou et al.
an einer Fe(001)-Ober�äche [139]. Das über die Eisenlagen summierte Absorptionsspek-
trum besitzt die Anteile der Ober�äche als auch die Anteile der inneren Eisenlagen. Für
die dickeren Eisenschichten wird der Anteil des Absorptionsverhaltens an der Ober�äche
am Gesamtspektrum weniger, was zu einer geringeren Ausprägung der Schulter an den
L3-Absorptionskanten führt. Dies wiederum reduziert die Aufspaltung der L3-Kante im
XMCD. Wie der Abb. 4.1 zu entnehmen ist, reproduzieren sowohl 5 ML als auch 10
ML weitestgehend das XANES-Spektrum des Eiseneinkristalls. Die Doppelstruktur im
XMCD bei 5 ML resultiert aus dem asymmetrischen Verlauf des XANES-Spektrums
an der L3-Kante, welcher sich durch den Ein�uss der Ober�äche ergibt. Für 10 ML
erhält man ein XMCD, dass sich an der L3-Kante nur noch geringfügig von dem des
Eiseneinkristalls unterscheidet. In der Abb. 4.4 ist der lagenaufgelöste XMCD für 10
ML dargestellt.
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Abbildung 4.4.: Lagenaufgelöster XMCD der ersten 5 Eisenlagen einer freitragenden 10
ML Eisenschicht. Die Lage 1 bezeichnet die an das Vakuum angrenzende
Eisenlage.

Der Ein�uss der Ober�äche auf das lagenaufgelöste XMCD ist auf die erste Eisenlage
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4. Röntgenabsorption an freien Eisenschichten und Eisen

beschränkt. Bereits in der zweiten Eisenlage ergibt sich ein XMCD vergleichbar mit dem
XMCD vom Eiseneinkristall. Der Dichroismus der Röntgenabsorption besitzt einen eng-
en Zusammenhang mit den magnetischen Eigenschaften der Absorber. Um den Ein�uss
der Ober�äche auf Spin- und Orbitalmomente zu bestimmen, wird im Folgenden auf die
magnetischen Momente der einzelnen Eisenlagen eingegangen. In Tab. 4.1 und Tab. 4.2
wurden die Spinmomente und die Orbitalmomente zusammengefasst.

ms 1 ML 2 ML 5 ML 10 ML Einkristall

Fe 1 3.22 2.79 3.06 2.99
Fe 2 2.79 2.25 2.18
Fe 3 2.53 2.39
Fe 4 2.26
Fe 5 2.23 2.25

Tabelle 4.1.: Spinmomente ms [µB] der Atome in den einzelnen Eisenschichten und des
Eiseneinkristalls.

mo 1 ML 2 ML 5 ML 10 ML Einkristall

Fe 1 0.17 0.07 0.11 0.13
Fe 2 0.07 0.06 0.06
Fe 3 0.05 0.05
Fe 4 0.05
Fe 5 0.05 0.05

Tabelle 4.2.: Orbitalmomente mo [µB] der Atome in den einzelnen Eisenschichten und
des Eiseneinkristalls.

Die Magnetisierungrichtung wurde für alle Eisenlagen senkrecht zur Ober�äche orien-
tiert. Innerhalb eines Systems von Eisenlagen konvergiert mit zunehmender Distanz von
der Ober�äche das magnetische Spin- und Orbitalmoment gegen den Wert des Eisen-
einkristalls. Dies lässt sich auf eine Lagenabhängigkeit der Ladungsträgerkonzentration
im Minoritäts- bzw. Majoritätskanal zurückführen. In der Abb. 4.5 ist die Ladung im
Majoritäts- bzw. Minoritätskanal für 10 ML als Funktion der Eisenlage dargestellt. In der
Lage 1, welche die Ober�äche darstellt, ergibt sich eine groÿe Ladungsdi�erenz zwischen
beiden Spinkanälen. Die groÿe Ladungsdi�erenz ist auf den geringeren Überlapp der
Zustandsdichten der beiden Spinkanäle zurückzuführen, der aus einer Bandverschmäh-
lerung des VB an der Fermi-Energie resultiert. Hieraus resultiert das hohe magneti-
sche Moment der ersten Eisenlage. Dieser E�ekt ist charakteristisch für Ober�ächen
von Übergangsmetallen und wird auf die geringere Koordinationszahl der Ober�ächen-
atome zurückgeführt. Die geringere Koordinationszahl führt zu einer geringeren d-d-
Hybridisierung der Valenzbandzustände, wodurch die Bandbreite verringert wird [140].
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4. Röntgenabsorption an freien Eisenschichten und Eisen

In der zweiten Eisenlage ist die Ladungsdi�erenz geringer als für den Eiseneinkristall.
Wie man der Tab. 4.1 entnehmen kann, reproduziert das magnetische Spinmoment die-
ses alternierende Verhalten. Mit zunehmender Distanz von der Ober�äche nähert sich
sowohl die Ladung im Minoritätskanal als auch die Ladung im Majoritätskanal den
Werten des Eiseneinkristalls an. Hierdurch ergibt sich für die inneren Eisenlagen ein
magnetisches Moment entsprechend dem des Eiseneinkristalls.
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Abbildung 4.5.: Lagenabhängigkeit der Ladung des Valenzbandes im Majoritäts- und
Minoritätskanal für 10 ML. Lage 1 bezeichnet die an das Vakuum gren-
zende Eisenlage. Die durchgezogenen Linien sollen das Auge führen.

4.3. Strukturänderungen beim Eiseneinkristall

Zur Simulation der strukturellen Änderungen wurde ausgehend vom Eiseneinkristall ei-
ne Verringerung der Kristallachsen in der x-y-Ebene der Einheitszelle um 1% und 3%
der Gitterkonstante der unverzerrten Einheitszelle angenommen. Unter der Randbedin-
gung der Volumenerhaltung wurde die Änderung der z-Achse bestimmt. Hierbei wird
eine plastische Verformung des Eiseneinkristalls angenommen, bei der im Gegensatz zur
elastischen Verformung das Volumen praktisch erhalten bleibt [141]. Somit erhält man
einen Übergang von der kubisch raumzentrierten Struktur zur tetragonal innenzentrier-
ten Struktur des Eisens. In Abb. 4.6 sind die XANES-Spektren für den Eiseneinkristall,
sowie bei 1% und 3% Verzerrung der Einheitszelle dargestellt. Es tritt eine Schulter im
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4. Röntgenabsorption an freien Eisenschichten und Eisen

XANES-Spektrum auf, welche für links- und rechts-zirkular polarisierte Röntgenstrah-
lung spiegelsymmetrisch ist. Wie in Abb. 4.6 dargestellt, führt dies bei der Di�erenzbil-
dung zu einer Doppelstruktur im XMCD der L3-Kante.
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Abbildung 4.6.: XANES und XMCD für den Eiseneinkristall sowie für die 1% und 3%
verzerrte Einheitszelle. Die Abszisse wurde zum Vergleich der theoreti-
schen Spektren auf die Fermi-Energie bezogen.

In Analogie zum Ein�uss der Ober�äche auf die orbitalaufgelöste Zustandsdichte er-
gibt sich bei Verzerrung der Einheitszelle eine Aufhebung der Entartung in den t2g-
und eg-Zuständen (siehe Abb. 4.7). Dies führt auf die Zunahme der Feinstrukturen im
XANES bzw. XMCD.
Bei den multiferroischen Systemen Fe/BTO und Co/BTO tritt sowohl eine Verzer-

rung der Gitterstruktur als auch der Ein�uss der Ober�äche auf das Absorptionsverhal-
ten auf. Eine eindeutige Trennung beider Ein�üsse ist nicht möglich. Allerdings konnte
gezeigt werden, dass durch beide E�ekte eine Zunahme der Feinstrukturen in den Rönt-
genabsorptionsspektren und im XMCD zu erwarten ist. Ein wesentlicher Punkt, der
bisher nicht berücksichtigt wurde, ist der Ein�uss des Substrats, welches seinerseits die
Ober�ächengeometrie, d.h. die strukturellen Eigenschaften und insbesondere auch die
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4. Röntgenabsorption an freien Eisenschichten und Eisen

Verzerrung festlegt. Auÿerdem muss beachtet werden, dass die Titan- und Sauersto�a-
tome, in Bezug auf ihren Potentialverlauf an der Grenz�äche, andere Streuzentren als
die Vakuumsphären im Fall der Rechnungen zu den freistehenden Eisenlagen bilden, was
ebenso Änderungen der Röntgenabsorption zur Folge hat.
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Abbildung 4.7.: Orbitalaufgelöste Zustandsdichten der d-Zustände für den Eiseneinkris-
tall sowie bei 1% und 3% Verzerrung der Einheitszelle. Einheit der Or-
dinate [Zustände·eV-1].

4.4. Zusammenfassung

Es wurde gezeigt, dass sowohl durch den Ein�uss der Ober�äche als auch durch die Ver-
zerrung der Einheitszelle charakteristische Änderungen in den XANES-Spektren und im
XMCD hervorgerufen werden. Beide E�ekte wirken sich auf die Elektronenstruktur der
d-Zustände des Eisens aus und führen zu einer Aufhebung der Entartung der orbitalauf-
gelösten Zustände. Hierdurch entstehen Feinstrukturen im XANES, die bei Di�erenz-
bildung charakteristische Feinstrukturen im XMCD hervorrufen. Für dünne Schichten
haben beide E�ekte einen wesentlichen Ein�uss auf das Absorptionsverhalten. Neben
der Berechnung des lagenaufgelösten XMCD wurden die magnetischen Spin- und Orbi-
talmomente bestimmt, um den Ober�ächenein�uss auf diese physikalischen Gröÿen zu
ermitteln.
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multiferroischen Systemen

5.1. Einleitung

Das System Fe/BTO ist eines der mutliferroischen Systeme, die als Prototyp zur Unter-
suchung der magnetoelektrischen Kopplung verwendet werden. Im Folgenden wird eine
spektroskopische Charakterisierung im Bereich ultradünner Eisenlagen (1-3 ML) mittels
ab initio Methoden durchgeführt. Die Röntgenabsorptionsspektroskopie ermöglicht da-
bei einen Einblick in die strukturellen, elektronischen und magnetischen Eigenschaften
an den multiferroischen Grenz�ächen. Hierfür wurden die Röntgenabsorptionsspektren
im kantennahen Bereich (XANES) und der magnetische Dichroismus (XMCD) berech-
net. Es wird die Abhängigkeit des XANES und des XMCD von der Lagendicke der
Eisenschichten und von der Polarisation des BTO dargestellt.
Neben den XANES-Spektren und dem XMCD werden weitere magnetooptische E�ek-

te, wie Kerr- und Faraday-Rotation, im Energiebereich der kantennahen Röntgenab-
sorption untersucht.
Ausgangspunkt für die Charakterisierung der multiferroischen Systeme ist ein multi-

code-Ansatz, der das sukzessive Anwenden verschiedener ab initio Formalismen vorsieht.
Jeder dieser Formalismen ist hierbei auf den vorgesehenen Anwendungsbereich speziali-
siert [18, 24]. Die Berechnung der Absorptionspektren und des Dichroismus beruhen auf
einem voll relativistischen Formalismus, der die Untersuchung des anisotropen Verhal-
tens von Spin-, Orbitalmomenten und Absorptionsverhalten ermöglicht.
Der Formalismus, der zur Berechnung der Elektronenstruktur und der Absorptions-

spektren eingesetzt wurde, kann zur voll relativistischen Berechnung der selbstkonsisten-
ten Potentiale verwendet werden [24]. Aufgrund der Ergebnisse zur Elektronenstruktur
des BTO (siehe Kap. 3) wurde auch eine voll relativistische Bestimmung der selbstkon-
sistenten Potentiale für das multiferroische System Fe/BTO durchgeführt.
Als alternatives Ferromagnetikum wurden Cobaltschichten auf BTO untersucht. Die

Struktur der Systeme entspricht hierbei weitestgehend denen von Fe/BTO. Es wird
ebenfalls die Abhängigkeit des Absorptionsverhaltens von der Lagendicke des Cobalts
und von der Orientierung der Polarisation des BTO betrachtet.
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5. XANES und XMCD an multiferroischen Systemen

5.2. Eisen auf BaTiO3

5.2.1. Konstruktion der Superzellen und Details der Rechnungen

Zur Berechnung der magnetischen und spektroskopischen Eigenschaften der Fe/BTO-
Systeme wurden die Superzellen, d.h. die relaxierte Struktur und die selbstkonsistenten
Potentiale aus [18] verwendet. Die Superzellen wurden aus fünf Einheitszellen des BTO
konstruiert, sodass deren innere Potentiale die Zustandsdichte eines BTO-Einkristalls re-
produzieren. Die grundlegende Struktur ist die nach Hermann-Mauguin P/4mm klas-
si�zierte Einheitszelle, deren Gitterparameter und Atompositionen theoretisch ermittelt
wurden (siehe Tab. 3.2). Aufgrund einer gegenläu�gen Auslenkung der Sauersto�- und
Titanatome bzgl. der z-Achse entsteht für die tetragonal verzerrte Einheitszelle eine re-
manente elektrische Polarisation. Die Grenz�äche zwischen beiden Ferroika wurde durch
eine TiO2-Lage simuliert, welche durch experimentelle und theoretische Studien nachge-
wiesen wurde [142, 143].
Da die kristallographische Ausrichtung der beiden Ferroika grundlegend für die Mate-

rialeigenschaften des Fe/BTO-Systems ist, soll detaillierter auf den Aufbau der Grenz�ä-
che und die Position der Eisenatome eingegangen werden. In der Abb. 5.1 ist der Aufbau
der Superzelle dargestellt.
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Abbildung 5.1.: Seitenansicht (links) und Aufsicht (rechts) eines Ausschnitts aus der
Superzelle für 3 ML Fe/BTO.
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Die [100]-Richtung der Eisenschichten in der krz-Struktur zeigt in die [110]-Richtung
des BTO(001). In jeder Eisenlage gibt es zwei Eisenatome pro Einheitszelle. In der
ersten Lage sitzen die Eisenatome (FeO) direkt über den Sauersto�atomen der TiO2-
terminierten BTO(001)-Ober�äche. In der zweiten Lage liegen zwei Atompositionen mit
unterschiedlicher chemischer Umgebung vor. Ein Eisenatom (FeBa) sitzt über dem Bari-
umatom, das zweite Eisenatom (FeTi) nimmt die Position oberhalb des Titanatoms ein.
In der dritten Lage sitzen die Eisenatome (FeI) direkt über den Eisenatomen der ersten
Lage, was eine tetragonal innenzentrierte Gitterstruktur ergibt. Die Superzellen wurden
durch fünf Lagen leere ASA-Kugeln voneinander getrennt, welche das an die Eiseno-
ber�äche anschlieÿende Vakuum simulieren. Interessant ist die Tatsache, dass durch die
Relaxation der Sauersto�- und Titanatome an der Grenz�äche die tetragonale Verzer-
rung im Gegensatz zum BTO-Einkristall reduziert wird. Weiterhin beträgt das Volumen
der Einheitszelle der Eisenschichten nur ca. 78% des Volumens der Einheitszelle des
Eiseneinkristalls. In der Tab. 5.1 sind die senkrechten Abstände d der Atome der voll
relaxierten Grenz�äche dargestellt.

1 ML Fe 2 ML Fe 3 ML Fe
d P↑ P↓ P↑ P↓ P↑ P↓

FeI - FeBa 1.114 1.134
FeBa - FeO 1.054 1.049 1.241 1.218
FeTi - Ti 2.918 2.971 3.121 3.214
FeO - O 1.781 1.774 1.855 1.856 1.849 1.843
Ti - O 0.068 -0.019 0.037 -0.046 0.062 -0.040

Tabelle 5.1.: Senkrechte Abstände d [Å] der Atome an der voll relaxierten Grenz�äche
in Abhängigkeit von der Schichtdicke des Eisens und der Polarisation des
BTO (P↑, P↓) [B14, 18].

Die Relaxation der Positionen von Titan und Sauersto� an der Grenz�äche führen
zu einer Verringerung der tetragonalen Verzerrung des BTO. Neben den relaxierten
senkrechten Abständen ergibt sich für die Eisenatome an der Grenz�äche, aufgrund des
Substrats, eine reduzierte Gitterkonstante in der Eisenebene (2.79 Å) im Vergleich zum
Eiseneinkristall (2.86 Å) [B14]. Neben dem Ein�uss der Ober�äche auf das Absorptions-
verhalten der Eisenatome ergibt sich zusätzlich auch der Ein�uss der Verzerrung (siehe
Kap. 4).
Die Potentiale in [18] wurden spinpolarisiert skalar-relativistisch bestimmt. Die Ab-

sorptionsspektren wurden, ausgehend von diesen Potentialen, voll relativistisch berech-
net [24]. Neben dem Absorptionskoe�zienten wurde die elektronische Struktur der Sys-
teme ermittelt. Insbesondere das Spin- und Orbitalmoment als auch die Zustandsdichte
wurden zur Charakterisierung berechnet.
Die Magnetisierungsrichtung wurde in die kristallographische z-Richtung der Super-

zelle gelegt und die Polarisation der Röntgenstrahlung für die Berechnung des XMCD
geändert. Die Normale der Schwingungsebene des Polarisationsvektors ist hierbei parallel
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zur Magnetisierungsrichtung der Superzelle ausgerichtet. Der für die L2,3-Kanten berech-
nete Absorptionskoe�zient und der zirkulare magnetische Dichroismus wurden auf die
Anzahl der Absober normiert, um einen Vergleich der verschiedenen Fe/BTO-Systeme
zu ermöglichen. Alle Spektren unterliegen einer Verbreiterung durch die Lebensdauer
des Rump�oches sowie einer energieabhängigen Verbreiterung, die von der mittleren
freien Weglänge der Photoelektronen abhängt [103]. Für den Ein�uss der endlichen Le-
bensdauer wurde für die L2-Kante 0.37 eV und für die L3-Kante 0.2 eV gewählt [59].
Der gerätetechnische Ein�uss auf die Verbreiterung wurde vernachlässigt, um vorerst
Aussagen unabhängig vom Experiment tre�en zu können.

5.2.2. Elektronische Eigenschaften

Im Nachfolgenden soll auf die Berechnung der Zustandsdichte zur Charakterisierung der
Elektronenstruktur eingegangen werden. Die Zustandsdichten sind für die Interpretation
der berechneten XANES-Spektren von wesentlicher Bedeutung, da gemäÿ der Einteil-
chennäherung der Röntganabsorption (IPA - independent particle approximation) die
Spektren als, nach den Dipolauswahlregeln, projizierte Zustandsdichte der unbesetzten
Zustände interpretiert werden können. Hier bietet sich die Darstellung der nach der ma-
gnetischen Quantenzahl ml aufgelösten Zustandsdichte an, um die Feinstrukturen der
XANES-Spektren auf die im Festkörper vorliegende Elektronenkon�guration zurückfüh-
ren zu können. Die Auswahlregeln lauten dann ∆l = ±1, ∆ml = ±1, ∆ms = 0. Mit
der Darstellung über reelle Kugel�ächenfunktionen kann eine anschauliche Interpreta-
tion im Orbitalbild erfolgen, wobei die Bindungsverhältnisse im Festkörper durch die
Wechselwirkung zwischen der Ausrichtung der einzelnen Orbitale und deren chemischer
Umgebung interpretiert werden können. In der Abb. 5.2 sind die orbitalaufgelösten Zu-
standsdichten für 1 ML, 2 ML und 3 ML Fe/BTO dargestellt. Im Anhang �ndet man die
entsprechenden ml-aufgelösten Zustandsdichten (siehe Abb. A.1). In allen nachfolgen-
den Abbildungen in denen die Ordinatenwerte für eine bessere Übersichtlichkeit nicht
dargestellt wurden, handelt es sich um einen rein qualitativen Vergleich der gezeigten
Kurvenverläufe.
Die Eisenatome an der Grenz�äche (FeO) zeigen deutliche Unterschiede in der Zu-

standsdichte zwischen den betrachteten Systemen. Sie reagieren sehr emp�ndlich auf
die unterschiedlichen Relaxationen an den Grenz�ächen bei Änderung der Anzahl der
Eisenlagen.
Das System 2 ML Fe/BTO be�ndet sich im Gegensatz zu 1 ML und 3 ML Fe/BTO im

ferrimagnetischen Zustand mit besonderer Kon�guration der magnetischen Momente der
Eisenatome. Charakteristisch für diesen ferrimagnetischen Zustand ist die Richtungsän-
derung des magnetischen Momentes zwischen FeTi und FeBa.
Für 3 ML Fe/BTO sind die Unterschiede in der Zustandsdichte zwischen FeTi und

FeBa geringer. Der di�erenzierende Ein�uss der Grenz�äche auf die zweite Eisenlage
ergibt sich aus den verschiedenen atomaren Nachbarn Barium und Titan in der ersten
und zweiten atomaren Lage des BTO. Interessant ist, dass sowohl für 2 ML als auch für
3 ML in der zweiten Eisenlage die orbitalaufgelösten Zustände dyz und dxz entartet sind.
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Abbildung 5.2.: Orbitalaufgelöste Zustandsdichten der d-Zustände für 1 ML, 2 ML
und 3 ML Fe/BTO. Polarisation des BTO P↑. Einheit der Ordinate
[Zustände·eV-1].
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Im Orbitalbild (siehe Abb. 5.3) kann dies darauf zurückgeführt werden, dass sich die
entsprechenden Orbitale (dxz und dyz) in der gleichen chemischen Umgebung be�nden.
An der Grenz�äche ist die Entartung dieser Zustände bei allen Systemen aufgehoben, was
unmittelbar durch den Ein�uss des Substrates hervorgerufen wird. Eines der Orbitale
besitzt als unmittelbaren Nachbarn Titan, während das andere Orbital in Richtung des
Bariums ausgerichtet ist. Bei 3 ML Fe/BTO ist die Entartung dieser Zustände an der
Ober�äche (FeI) ebenfalls aufgehoben. Wie bei den Grenz�ächenatomen (FeO), ist dies
auf die Unterschiede in den Nachbaratomen (FeBa und FeTi) zurückzuführen.
Die Grenz�äche zwischen Eisen und BTO zeigt somit einen wesentlichen Ein�uss

auf die sich unmittelbar anschlieÿende Eisenlage. Der direkte Ein�uss der Grenz�äche
ist auch in der zweiten Eisenlage erkennbar, was später ebenfalls im lagenaufgelösten
XMCD für 2 ML Fe/BTO zu sehen ist.

dyz dxy

d3z2-r2

dxz dx2-y2

Abbildung 5.3.: Darstellung der d-Zustände im Orbitalbild [144].

Um den Ein�uss der Grenz�äche auf die Zustandsdichte an der Fermi-Energie zu
ermitteln, wurde in der Abb. 5.4 der Vergleich mit dem Eiseneinkristall und einer frei-
stehenden Eisenlage dargestellt. Die Zustandsdichte an der Fermi-Energie wird beim
Eiseneinkristall sowie bei 1 ML Eisen (freistehend) und 1 ML Fe/BTO durch die d-
Zustände dominiert. Sowohl für 1 ML Eisen als auch für 1 ML Fe/BTO tritt eine stärkere
Lokalisation der Elektronenzustände auf. Die Lokalisation der d-Zustände betri�t beide
Spinkanäle und wirkt sich auch auf die unbesetzten Bandzustände aus. Die Unterschie-
de in den Zustandsdichten resultieren aus der Symmetriebrechung durch die Ober�äche
bzw. durch die reduzierte Koordinationszahl [145�148].
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Abbildung 5.4.: Orbitalaufgelöste Zustandsdichte der d-Zustände für den Eiseneinkris-
tall, 1 ML freistehender Eisenlage und für 1 ML Fe/BTO (Polarisation
des BTO P↑).

Ausserdem kann der Abb. 5.4 entnommen werden, dass das die orbitalaufgelösten Zu-
standsdichten bzgl. dxz-Orbital und dyz-Orbital für die freistehende Eisenlage entartet
sind, die Aufhebung der Entartung bei 1 ML Fe/BTO also einen reinen Grenz�ächenef-
fekt darstellt.
Ein weiterer interessanter Aspekt betri�t die Zustandsdichte der Grenz�ächenato-

me Sauersto� und Titan. In Abb. 5.5 ist zu erkennen, dass die Zustandsdichten des
Majoritäts- und Minoritätskanals unterhalb der Fermi-Energie des jeweiligen Atoms
verschieden sind. Hieraus resultiert ein magnetisches Moment für die Grenz�ächenato-
me. Im Gegensatz zu einer freien BTO-Ober�äche ohne Störstellen, bei welcher Titan
und Sauersto� kein magnetisches Moment aufweisen. Die Induzierung der magnetischen
Momente an den Grenz�ächenatomen verweist somit auf die Wechselwirkung zwischen
Eisen und BTO und wurde ebenfalls in anderen theoretischen Arbeiten zum Multiferroi-
ka Fe/BTO festgestellt [18, 149]. Mit der Reproduktion der, an den Grenz�ächenatomen
induzierten, magnetischen Momenten konnte nochmals die Genauigkeit der verwendeten
transformierten Potentiale veri�ziert werden.
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Abbildung 5.5.: Spinpolarisierte Zustandsdichten der Grenz�ächenatome FeO (d-
Zustände), Titan (d-Zustände) und Sauersto� (p-Zustände) für 1 ML,
2 ML und 3 ML Fe/BTO. Es wurden beide Polarisation des BTO dar-
gestellt (P↑, P↓).

Im Folgenden soll auf die magnetischen Momente der Eisenatome der Fe/BTO-Systeme
eingegangen werden. In der Tab. 5.2 sind die Spinmomente und in der Tab. 5.3 die Or-
bitalmomente einer voll relativistischen Rechnung dargestellt. Die Ergebnisse für die
Spinmomente zeigen eine sehr gute Übereinstimmung mit den Resultaten anderer Ar-
beiten (siehe [18]).
Die voll relativistische Rechnung ergibt eine Zunahme des Spin- und Orbitalmomentes

beim Übergang vom Eiseneinkristall (ms = 2.25µB, mo = 0.05µB) zur Monolage. Die
Erhöhung des magnetischen Momentes wird durch die reduzierte Koordinationszahl der
Eisenatome an der Ober�äche hervorgerufen. Die hieraus resultierende stärkere Lokali-
sation der d-Zustände an der Fermi-Energie führt zu einem gröÿeren Unterschied in der
Besetzungszahl von Majoritäts- und Minoritätskanal. Neben diesem Ober�ächene�ekt
ist der Ein�uss der Grenz�äche zu berücksichtigen. Das Wechselspiel zwischen reduzier-
ter Koordinationszahl und der Relaxation an der Grenz�äche ist ebenso bestimmend
für die magnetischen Eigenschaften der Eisenatome. Hierdurch wird die Hybridisierung
zwischen den Eisen 3d- und den Titan 3d-Zuständen sowie zwischen den Eisen 3d- und
den Sauersto� 2p-Zuständen festgelegt, was wiederum den Betrag des magnetischen
Momentes bestimmt [16�18]. Ein Resultat hiervon ist die Zunahme des magnetischen
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Momentes für 1 ML Fe/BTO, bei Änderung der Polarisation des BTO. Für P↓ ist der
Abstand zwischen Eisen und Titan kleiner als für P↑, wodurch sich ein gröÿerer Überlapp
der d-Zustände beider Atome ergibt. Dies führt zu einer Zunahme der Ladungsdichte im
Minoritätskanal des Eisens, was zu einem gröÿeren magnetischen Moment führt [18]. Für
P↓ erhält man sowohl aus der spinpolarisierten [18] als auch aus der voll relativistischen
Rechnung [B14] ein höheres Spinmoment als für P↑. Ebenso nimmt das orbitale Moment
zu.

1 ML Fe 2 ML Fe 3 ML Fe
ms P↑ P↓ P↑ P↓ P↑ P↓

FeI 1.77 1.87
FeTi -2.13 -1.94 1.50 1.51
FeBa 2.28 2.17 1.27 1.23
FeO 2.83 2.84 0.0 0.0 1.09 1.00

Ti -0.21 -0.07 0.0 -0.01 -0.09 -0.01
O 0.09 0.10 0.0 -0.01 0.02 0.02

Tabelle 5.2.: Spinmomente ms [µB] für 1 ML, 2 ML und 3 ML Fe/BTO einer voll relati-
vistischen Rechnung, selbstkonsistente Potentiale mittels spinpolarisierter
skalar-relativistischer ASA-Rechnung.

1 ML Fe 2 ML Fe 3 ML Fe
mo P↑ P↓ P↑ P↓ P↑ P↓

FeI 0.08 0.09
FeTi -0.05 -0.04 0.02 0.02
FeBa 0.05 0.05 0.0 0.01
FeO 0.11 0.13 0.0 0.0 0.05 0.05

Ti 0.0 -0.01 0.0 0.0 0.0 -0.01
O 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0

Tabelle 5.3.: Orbitalmomentemo [µB] für 1 ML, 2 ML und 3 ML Fe/BTO einer voll rela-
tivistischen Rechnung, selbstkonsistente Potentiale mittels spinpolarisierter
skalar-relativistischer ASA-Rechnung.

Zur weiterführenden Charakterisierung der magnetischen Eigenschaften der Eisenato-
me kann die Di�erenz der spinpolarisierten Potentiale verwendet werden. Diese Di�erenz
wird hierbei als Magnetisierungsdichte m(r) interpretiert, aus der sich im Rahmen des
Stoner-Modells das magnetische Spinmoment berechnen lässt [150].
Das magnetische Spinmoment eines Atoms kann über die Di�erenzen der Zustands-

dichten der beiden Spinkanäle de�niert werden. Mit der Green-Funktion lässt sich die
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Gleichung umschreiben und mit den spinpolarisierten Potentialen V ↑(↓) = V 0 +∆V ↑(↓)

in Beziehung setzen [150].

ms = µB

EF∫
dE

(
n↑
0 (E)− n↓

0 (E)
)

(5.1)

= −µB

π
Im

EF∫
dE

∫
VWS

d3r
[
G↑

00 (r, r, E)−G↓
00 (r, r, E)

]
(5.2)

= −µB

π
Im

EF∫
dE

∫
VWS

d3r
[
G0

00

(
∆V ↑ −∆V ↓)G0

00

]
+O(∆V 3) (5.3)

Hierbei bezeichnet n↑(↓)
0 die lokale Dichte im jeweiligen Spinkanal des Absorbers und

G
↑(↓)
00 = G0

00+G0
00V

↑(↓)G
↑(↓)
00 die Green-Funktion am Absorber, welche die Streuung am

spinpolarisierten Potential beschreibt. Im Rahmen der ASA sind die Potentiale nur vom
Betrag des Atomradius abhängig, was ebenso für die Di�erenz der Potentiale gilt (siehe
Abb. 5.6). Die Di�erenz der spinpolarisierten Potentiale ist für beide Polarisationen des
BTO fast identisch, d.h. der Ein�uss der Änderung der Polarisation des BTO auf den
Verlauf der Magnetisierungsdichte ist gering. Im Vergleich zum Eiseneinkristall erhält
man für 1 ML Fe/BTO quantitativ höhere Werte, was zur beschriebenen Erhöhung des
magnetischen Momentes führt. Qualitativ entspricht die Magnetisierungsdichte für 1 ML
Fe/BTO der des Eiseneinkristalls.
In der oberen Eisenlage des Systems 2 ML Fe/BTO spiegelt der Verlauf der Magne-

tisierungsdichte für FeTi und FeBa den ferrimagnetischen Systemzustand wieder. Aus
der Änderung im Betrag und Vorzeichen resultiert das alternierende magnetische Spin-
moment für FeTi und FeBa. Für die Eisenatome an der Grenz�äche (FeO) ist die Ma-
gnetisierungsdichte über den gesamten Radius der Wigner-Seitz-Zelle kaum von null
verschieden. Es existiert somit eine unmagnetische Eisenlage unmittelbar an der Grenz-
�äche [18]. Der gröÿte Unterschied, bei einer Änderung der Polarisation des BTO, tritt
für 2 ML beim Eisenatom FeTi in der obersten Lage auf. Die Kopplung an die Grenz�äche
ist für dieses Atom o�ensichtlich am stärksten ausgeprägt. Der qualitative Verlauf der
Magnetisierungsdichte für 2 ML entspricht der beim Eiseneinkristall und 1 ML Fe/BTO.
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Abbildung 5.6.: Di�erenz der spinpolarisierten ASA-Potentiale der Eisenatome für den
Eiseneinkristall sowie für 1 ML, 2 ML und 3 ML Fe/BTO. Es wurden
beide Polarisation des BTO dargestellt (P↑, P↓).

Für 3 ML Fe/BTO erhält man das typische Verhalten für einen ferromagnetischen
Zustand. Die Maxima in den einzelnen Kurvenverläufen sind kleiner als bei 1 ML und 2
ML Fe/BTO. Hieraus resultieren die kleineren magnetischen Spinmomente (siehe Tab.
5.2). Der Verlauf der Di�erenzen der spinpolarisierten Potentiale innerhalb der ASA-
Sphären entspricht im Wesentlichen dem des Eiseneinkristalls.
Zusammenfassend kann gesagt werden, dass der qualitative Verlauf der Magnetisie-

rungsdichte innerhalb derWigner-Seitz-Kugeln bei allen Systemen durch den Ein�uss
der Grenz�äche und der Relaxation des Systems nicht geändert wird. Quantitativ gibt
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es Unterschiede im Vorzeichen und in den Maxima der Kurvenverläufe.
Die Magnetisierungsdichte wird gemäÿ Gl. (2.41) über das Verhalten der Wellenfunk-

tionen in der ASA-Sphäre bestimmt. Die Summe in Gl. (2.41) läuft hierbei über alle
besetzten Zustände. Insofern soll im Folgenden exemplarisch ein Vergleich der Wellen-
funktionen des Eisenatoms von 1 ML Fe/BTO und Eiseneinkristall durchgeführt werden.
Da das magnetische Verhalten im Wesentlichen durch die d-Elektronen bestimmt wird,
werden nur diese Bandfunktionen dargestellt. Die Bandfunktionen sind gegeben über

ΨΛ(r, E) =
∑
Λ′

(
gΛ′Λ(r)χΛ′(r̂)
i fΛ′Λ(r)χ−Λ′(r̂)

)
, (5.4)

und es gilt Λ = (κ,mj) [64]. Aus den verschiedenen Wellenfunktionen, die gemäÿ
der relativistischen Quantenzahlen und unter Berücksichtigung der Aufspaltung in eine
kleine und groÿe Komponente für die d-Zustände dargestellt werden können, soll nur auf
die Wellenfunktion mit κ = 5/2 und mj = 1/2 eingegangen werden. In der Abb. 5.7
ist der Verlauf der groÿen und kleinen Komponente in der Atomkugelnäherung (ASA)
dargestellt. Die groÿe Komponente dominiert das Verhalten und legt somit auch das
Minimum in der Magnetisierungsdichte fest. Die energetische Position der Minima von
groÿer Komponente und Magnetisierungsdichte stimmen nahezu überein.
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Abbildung 5.7.: Verlauf der Wellenfunktionen in der ASA-Sphäre für die groÿe (gΛ(r))
und die kleine (fΛ(r)) Komponente für den Majoritätskanal. Es wird
der Verlauf beim Eiseneinkristall (links) mit 1 ML Fe/BTO (rechts)
verglichen.
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5.2.3. XANES und XMCD

Bei der Berechnung des Absorptionskoe�zienten für dünne Eisen�lme auf BTO interes-
siert der prinzipielle Verlauf von XANES bzw. XMCD. In der Abb. 5.8 sind die XANES-
Spektren sowie der XMCD für alle Fe/BTO-Systeme dargestellt. Treten Änderungen in
den Feinstrukturen der Spektren auf, können diese, aufgrund der direkten Verknüp-
fung von Absorptionskoe�zient und Green-Funktion, auf systemspezi�sche Änderun-
gen in der Elektronenstruktur zurückgeführt werden. Neben dem Vergleich der Systeme
Fe/BTO und Eiseneinkristall sind Änderungen in der Röntgenabsorption in Abhängig-
keit von der Schichtdicke des Eisen�lms, und der Ein�uss einer Neuausrichtung der elek-
trischen Polarisation des BTO interessant. Insbesondere Änderungen im XMCD, welcher
Aussagen zum magnetischen Moment des Absorbers ermöglicht, wurden untersucht.
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Abbildung 5.8.: XANES für links- und rechts-zirkular polarisiertes Licht sowie der
XMCD für den Eiseneinkristall (krz-Struktur), 1 ML, 2 ML und 3 ML
Fe/BTO. Es wurden beide Polarisationen des BTO (P↑, P↓) darge-
stellt. Die senkrechten Linien geben den energetischen Abstand der L2,3-
Kanten des Eiseneinkristalls an.
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Die Bestimmung des XMCD erlaubt neben der Charakterisierung der elektronischen
Struktur Aussagen zu den magnetischen Materialeigenschaften. Da bekannt ist, dass im
Rahmen der Methode der KKR die Absolutwerte der Energien der Rumpfelektronen
von den experimentellen Werten abweichen können, wurde der Nullpunkt der Abszisse
willkürlich auf das Maximum der L3-Absorptionskante für µ− gelegt, die Energiedi�e-
renzen der Spektren innerhalb der Systeme ansonsten jedoch beibehalten. Im Spektrum
für 1 ML Fe/BTO wurden XANES und XMCD für den Eiseneinkristall mit eingezeich-
net. Für alle Systeme wurde das Absorptionsverhalten für beide Polarisationen des BTO
dargestellt.
Beim XANES für 1 ML Fe/BTO ergibt sich eine Änderung in der Energieposition

der Absorptionskanten, bei Änderung der Polarisation der Röntgenstrahlung. Auch der
energetische Abstand der L3- und der L2-Kante zeigt eine Abhängigkeit von der Polarisa-
tion des einfallenden Lichtes. Für den Einkristall und die anderen Fe/BTO-Systeme tritt
dieser E�ekt nicht auf. Einen Hinweis auf die Ursache hierfür geben die für Rumpfzu-
stand und Polarisation der Röntgenstrahlung dargestellten Komponenten des XANES-
Spektrums. In der Abb. 5.9 sind die Beiträge des Rumpfzustandes 2p1/2, d.h. für die
L2-Kante gezeigt. Aufgrund der Spin-Bahn-Kopplung erhält man, bei Berücksichtigung
der Polarisation des einfallenden Lichtes, vier Beiträge.
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Abbildung 5.9.: Beiträge zum XANES-Spektrum des Rumpfzustandes 2p1/2. Aufgrund
der Spin-Bahn-Kopplung ergibt sich die Aufspaltung bzgl. der magne-
tischen Quantenzahlen mj=-1/2 und mj=1/2. Dargestellt sind 1 ML
Fe/BTO (linke Abbildung) und Eiseneinkristall (rechte Abbildung) für
links- und rechts-zirkular polarisiertes Licht.
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Die Komponenten beinhalten sowohl die Übergangwahrscheinlichkeit, die als schwach
energieabhängige Matrixelemente eingehen als auch den Ein�uss der Zustandsdichte der
unbesetzten Bandzustände. Die Intensität in der Absorption des Rumpfzustandes mit der
magnetischen Quantenzahl mj=1/2 beträgt ungefähr das dreifache des Rumpfzustandes
mit der magnetischen Quantenzahlmj=-1/2 und hat somit den wesentlichen Ein�uss auf
das resultierende Gesamtspektrum. Für 1 ML Fe/BTO ist die energetische Verschiebung,
bei Änderung der Polarisation des einfallenden Lichtes, für den Zustandmj=1/2 deutlich
ausgeprägt. Beim Eiseneinkristall tritt keine energetische Verschiebung auf.

Energieverschiebung der L2-Absorptionskante für µ+ und µ−

Gemäÿ den Tabellen A.1 und A.2 ergeben sich für den |1/2, 1/2〉-Rumpfzustand in Ab-
hängigkeit von der Polarisation der Röntgenstrahlung die Übergänge in die Zustände

µ− : 〈2,−1, ↑ |, 〈2, 0, ↓ |
µ+ : 〈2, 1, ↑ |, 〈2, 2, ↓ |.

Die für die Röntgenabsorption relevanten unbesetzten Zustände oberhalb der Fermi-
Energie liegen im Minoritätskanal, wo Übergänge in die Zustände mit den magneti-
schen Quantenzahlen ml=0 und ml=2 bzw. in das Orbital d3z2−r2 und die Orbitale
dx2−y2 und dxy erlaubt sind. Aus dem Quotienten der Übergangswahrscheinlichkeiten
(ml=0):(ml=2) ergibt sich ein Verhältnis von 1:6. Gemäÿ der Gl. (2.81) kann der Ab-
sorptionskoe�zient näherungsweise als Produkt aus Übergangswahrscheinlichkeit und
nach den Auswahlregeln projizierter Zustandsdichte der unbesetzten Zustände inter-
pretiert werden. Da die Zustandsdichten der entsprechenden ml-Komponenten (siehe
Anhang Abb. A.1) bei ca. 2:1 liegt, ergibt sich somit, für die nach Rumpfzustand und
Polarisation der Röntgenstrahlung aufgelösten Beiträge zum XANES-Spektrum, ein In-
tensitätsverhältnis von ca. 1:3 (siehe Abb. 5.9). Für den Einkristall sind die orbitalauf-
gelösten Zustandsdichten bzgl. d3z2−r2 und dx2−y2 entartet (siehe Abb. 5.4). Für 1 ML
Fe/BTO ist die Entartung in den eg- und t2g-Zuständen aufgehoben (siehe Abb. 5.4),
wodurch eine Energiedi�erenz zwischen den Maxima der betre�enden Bandzustände ent-
steht. Dadurch kommt es zur Verschiebung der Absorptionsmaxima für links und rechts
zirkular-polarisierte Strahlung.
Im Vergleich der orbitalaufgelösten Komponenten der d-Zustände für 1 ML Fe/BTO

mit denen der freistehenden Eisenlage soll der Ein�uss der Grenz�äche dargestellt werden
(siehe Abb. 5.4). Im Gegensatz zu 1 ML Fe/BTO wird bei der freistehenden Eisenlage
die Entartung nur teilweise aufgehoben (siehe auch Abb. 4.2). Die Entartung der orbital-
aufgelösten Zustandsdichten bzgl. der dxz- und dyz-Orbitale bleibt bei 1 ML Fe erhalten,
da die chemische Umgebung für beide Orbitale gleich ist. Durch den Ein�uss des Sub-
strates wird auch diese Entartung aufgehoben, was zu deutlichen Änderungen der, für
die XANES-Spektren wichtigen, Komponenten d3z2−r2 und dx2−y2 führt. Insofern ist die
Energieverschiebung der Absorptionskanten, bei Änderung der Polarisation der einfal-
lenden Röntgenstrahlung, ein ober�ächenspezi�scher E�ekt, der eine Wechselwirkung
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5. XANES und XMCD an multiferroischen Systemen

mit dem Substrat voraussetzt.

Energieverschiebung der L3-Absorptionskante für µ+ und µ−

Eine vergleichbare Verschiebung, bei Änderung der Polarisation des einfallenden Lichtes,
tritt auch an der L3-Kante auf. Die erlaubten Übergänge für den 2p3/2-Rumpfzustand
sind in der Tab. A.3 und der Tab. A.4 dargestellt (siehe Kap. A.2). Aufgrund der gerin-
gen Zustandsdichte werden im Weiteren die Übergänge im Majoritätskanal vernachläs-
sigt (siehe Abb. 5.4 und im Anhang die Abb. A.1). Für links-zirkular polarisiertes Licht
dominieren im Minoritätskanal Übergänge in die Zustände 〈2,−2, ↓ | und 〈2,−1, ↓ |.
Für rechts-zirkular polarisiertes Licht dominieren die Übergänge nach 〈2, 1, ↓ | und
〈2, 2, ↓ |. Durch die energetische Position der Maxima der wichtigsten Spektralbeiträge
für µ+ und µ− (siehe Anhang Abb. A.2) erhält man für links-zirkular polarisiertes Licht
(µ−) einen gröÿeren Absorptionskoe�zienten an der L3-Kante, der energetisch näher an
der Fermi-Energie liegt. Für rechts-zirkular polarisiertes Licht (µ+) hingegen liegt das
Absorptionsmaximum weiter von der Fermi-Kante entfernt, was zu der beschriebenen
Energiedi�erenz an der L3-Kante führt. Die energetische Position der Orbitalkomponen-
ten führt in der Summe zu einer Aufspaltung der d-Zustände unmittelbar oberhalb der
Fermi-Energie (siehe Abb. 5.4). Da die Aufspaltung der Gesamtzustandsdichte somit
die gleiche Ursache wie die Energieverschiebung an der L3-Kante bei Änderung der Po-
larisation des einfallenden Lichtes hat, sollte die Energiedi�erenz der Aufspaltung in der
Zustandsdichte der Energieverschiebung der XANES-Spektren entsprechen. Dies ist auch
der Fall, wobei die Aufspaltung der Gesamtzustandsdichte und die Energieverschiebung
der XANES-Spektren einen Betrag von ca. 0.6 eV aufweisen.

Änderung der Energiedi�erenz der L2,3-Kanten für µ+ und µ−

Anhand der Abbildungen 5.8 und 5.9 wird deutlich, dass die Energieverschiebungen an
der L2- und an der L3-Kante entgegengesetzt verlaufen. Während die Energieposition
der L2-Kante bei einer Absorption von rechts-zirkular polarisiertem Licht (µ+) unter-
halb der Energieposition der L2-Kante bei Absorption von links-zirkular polarisierter
Strahlung (µ−) ist (siehe Abb. 5.9), sind die Energiepositionen von µ+ und µ− an der
L3-Kante genau umgekehrt (siehe Abb. 5.8). Hierdurch ist die Energiedi�erenz der L

2,3
-

Kanten für rechts-zirkular polarisiertes Licht geringer als für links-zirkular polarisiertes
Licht. Diese ungewöhnliche Eigenschaft ist unmittelbar auf den kombinierten Ein�uss
von Ober�ächen- und Grenz�ächene�ekt zurückzuführen. Er tritt am deutlichsten für 1
ML Fe/BTO auf, da für dieses System der Ein�uss der Grenz�äche auf die Orbitalkom-
ponenten der d-Zustände des Eisens am stärksten ausgeprägt ist.

Zirkularer magnetischer Dichroismus

Der zirkulare Dichroismus für Einkristall und 1 ML Fe/BTO unterscheidet sich in der
Amplitude der L2- bzw. L3-Kante und in einer Feinstruktur, die für das multiferroische
System an der L3-Kante auftritt. Diese Feinstruktur ist ebenfalls auf die oben beschrie-
bene energetische Verschiebung der Maxima an der L3-Absorptionskante, bei Änderung
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der Polarisation der Röntgenstrahlung, zurückzuführen. Der Unterschied in der Amplitu-
de des XMCD ergibt sich aus der Änderung der magnetischen Momente beim Übergang
vom Einkristall zur 1 ML Fe/BTO.
Sowohl beim XANES als auch beim XMCD sind die quantitativen Unterschiede bei

Änderung der elektrischen Polarisation des BTO sehr gering. Im XMCD ergibt sich
eine Änderung der Feinstruktur an der L3-Absorptionskante. Dies resultiert gemäÿ der
Auswahlregel für die Drehimpulsquantenzahl l aus der unterschiedlichen energetischen
Aufspaltung der orbitalaufgelösten Zustandsdichte der unbesetzten Bandzustände, bei
Änderung der Polarisation des BTO.

XANES und XMCD der Sauersto� K-Kante für 1 ML Fe/BTO

In Analogie zu den Berechnungen am BTO-Einkristall wurde das XANES-Spektrum
der Sauersto� K-Kante bestimmt (siehe Abb. 5.10). Des Weiteren wurde der aus dem
induzierten magnetischen Moment am Sauersto� resultierende XMCD berechnet.
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Abbildung 5.10.: XANES für linear polarisiertes Licht und XMCD der Sauersto� K-
Kante für 1 ML Fe/BTO (P↑). Das Spektrum wurde willkürlich ver-
schoben, sodass das Absorptionsmaximum (A1) mit dem entspre-
chenden Maximum aus dem Spektrum des relaxierten BTO-Films
übereinstimmt.

Im Vergleich zur freien BTO-Ober�äche ist zu erkennen, dass im Bereich zwischen
0-5 eV ein zusätzliches Maximum (A3) vorliegt (siehe Abb. 5.10). In der lokalen Zu-
standsdichte des obersten Absorbers erhält man im entsprechenden Energiebereich zwei

81



5. XANES und XMCD an multiferroischen Systemen

deutlich voneinander getrennte Maxima in den p-Zuständen. Diese Doppelstruktur ist
auf die erste Sauersto�age beschränkt und kann somit direkt auf die Kopplungseigen-
schaften an der Grenz�äche zurückgeführt werden. Das Verhältnis der Maxima (A1) und
(A2, B) nimmt bei 1 ML Fe/BTO ab. Dies resultiert aus einer Verringerung des Ab-
sorptionsmaximums (A1), während das Absorptionsmaximum (A2, B) in der Amplitude
zunimmt. Die Vergröÿerung des Maximums (A1) in der Abb. 3.14 hatte den Ursprung in
der geringeren Koordinationszahl des Absorbers an der Ober�äche. Für 1 ML Fe/BTO
ist die Koordinationszahl aufgrund des Eisens erhöht, wodurch das Maximum (A1) im
Vergleich zur freien BTO-Ober�äche reduziert wird. Die Sauersto� K-Kante eignet sich
somit als Indikator für Grenz�ächene�ekte am System Fe/BTO.
Die Amplitude des XMCD der Sauersto� K-Kante beträgt ca. 1/100 der Amplitu-

de des XMCD der L2,3-Kante des Eiseneinkristalls. Dies resultiert aus den kleineren
magnetischen Momenten am Sauersto� (ms = 0.09 µB, mo = 0.001 µB).

2 ML Fe/BTO

Für 2 ML Fe/BTO ergibt sich das energetische Minimum des Systems für ferrimagneti-
sches Verhalten [18]. Die Ausrichtung der einzelnen magnetischen Momente ist in Abb.
5.11 dargestellt.

FeTi

FeBa

FeO

TiO

Ba

Abbildung 5.11.: Ausrichtung der magnetischen Momente für 2 ML Fe/BTO für den
ferrimagnetischen Zustand. Ausschnitt aus der Superzelle.

Das XANES-Spektrum des ferrimagnetischen Systems ergibt ein ähnliches Signalver-
halten wie für 1 ML Fe/BTO (siehe Abb. 5.8). Im prinzipiellen Verlauf stimmen beide
Systeme annähernd überein. Allerdings führen die antiparallelen magnetischen Momen-
te der obersten Eisenlage zu unterschiedlichen XANES-Spektren für FeTi und FeBa. Die
energetische Position der Maxima für links- und rechts-zirkular polarisierte Röntgen-
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strahlung sind in Abhängigkeit vom Absorber gegeneinander verschoben (siehe Abb.
5.12).
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Abbildung 5.12.: Absorberaufgelöstes XANES-Spektrum für beide Polarisationen
(µ+, µ−) der Absorber FeTi, FeBa (oberste Eisenlage) für das ferrima-
gnetische System 2 ML Fe/BTO. Die Energiepositionen der Spektren
und deren Di�erenzen ergeben sich gemäÿ der Energiepositionen in
Abb. 5.8. Polarisation des BTO P↑.

Eine Interpretation hierfür ergibt sich aus den Übergangsmatrixelementen und der
nach der magnetischen Quantenzahl aufgelösten Zustandsdichte (siehe Anhang Abb.
A.1). In der Tab. 5.4 wurden die erlaubten Übergänge in die unbesetzten Zustände
nochmals kompakt für den 2p3/2-Rumpfzustand zusammengefasst. Gemäÿ der Zustands-
dichte in Abb. 5.2 dominieren für den Absorber FeTi die Übergänge im n↑-Kanal. Für
den Absorber FeBa treten die wesentlichen Übergänge im n↓-Kanal auf.

ml Bandzustände
Rumpfzustand FeTi (n↑) FeBa (n↓)

|j,mj〉 µ+ µ− µ+ µ−∣∣3
2
, -3

2

〉
- - ( 1

20
; |2, 0, ↓〉) ( 3

10
; |2,−2, ↓〉)∣∣3

2
, -1

2

〉
( 1
60
; |2, 0, ↑〉) ( 1

10
; |2,−2, ↑〉) ( 1

10
; |2, 1, ↓〉) ( 1

10
; |2,−1, ↓〉)∣∣3

2
, 1

2

〉
( 1
10
; |2, 1, ↑〉) ( 1

10
; |2,−1, ↑〉) ( 1

10
; |2, 2, ↓〉) ( 1

60
; |2, 0, ↓〉)∣∣3

2
, 3

2

〉
( 3
10
; |2, 2, ↑〉) ( 1

20
; |2, 0, ↑〉) - -

Tabelle 5.4.: Erlaubte Übergänge für die Absorber FeTi und FeBa für den Rumpfzustand
2p 3

2
. Aufgrund des ferrimagnetischen Verhaltens in der obersten Eisenlage

bei 2 ML Fe/BTO dominieren für FeTi Übergänge im n↑-Kanal, während
für FeBa die Übergänge im n↓-Kanal überwiegen.
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Die Klammerausdrücke in Tab. 5.4 sind eine Kombination aus Übergangswahrschein-
lichkeit (erster Term) und den betre�enden Bandzustand (zweiter Term). Die Zustände
mit 〈l,ml,ms|=〈2,−1,ms| und 〈2, 1,ms| sind entartet und die Übergangswahrscheinlich-
keiten sind gleich. Für den Zustand 〈2, 0,ms| gibt es Übergänge für links- und rechts-
zirkular polarisiertes Licht mit geringer Übergangswahrscheinlichkeit. Dieser Beitrag
kann für µ+ und für µ− näherungsweise als gleich angesehen werden. Der wesentliche
Unterschied der XANES-Spektren bei einer Polarisationsänderung der Röntgenstrah-
lung ergibt sich durch die Übergänge in die 〈2,−2,ms|- und 〈2, 2,ms|-Zustände. Für
FeTi liegt das Verhältnis der Übergangswahrscheinlichkeiten in die Zustände 〈2,−2, ↑ |
und 〈2, 2, ↑ | bei 1:3. Für FeBa ist das Verhältnis der Übergänge in die Bandzustände
〈2,−2, ↓ | und 〈2, 2, ↓ | 3:1. Da die 〈2,−2,ms|-Zustände nur für links-zirkular polari-
siertes Licht und die 〈2, 2,ms|-Zustände nur für rechts-zirkular polarisiertes Licht zur
Verfügung stehen, ergibt sich, bei Änderung der Polarisation der Röntgenstrahlung, für
die Absorber FeTi und FeBa ein komplementäres Absorptionsverhalten.
Gemäÿ der Abb. 5.2 sind die Zustände dx2−y2 und dxy um ca. 1 eV energetisch getrennt.

Diese Energiedi�erenz ergibt sich auch für die polarisationsaufgelösten Absorptionsspek-
tren der Absorber FeTi und FeBa (siehe Abb. 5.12). Hieraus resultiert der in der Abb. 5.13
dargestellte absorberaufgelöste XMCD, der für FeTi und FeBa entgegengesetzt verläuft.

Zirkularer magnetischer Dichroismus

Aufgrund des ferrimagnetischen Verhaltens kompensiert sich in der Addition zum Ge-
samtsignal teilweise der XMCD in der obersten Eisenlage. Der Unterschied in der chemi-
schen Umgebung der beiden Absorber FeTi und FeBa hat zur Folge, dass der resultierende
XMCD nicht vollständig null ist. Der Ein�uss der Grenz�äche ist somit in der obersten
Eisenlage erkennbar und charakterisiert in der Summe das Gesamtspektrum des XMCD,
dessen Feinstruktur charakteristisch für die ferrimagnetische Phase ist [B14]. Mit der
Darstellung der orbitalaufgelösten Zustandsdichte (vgl. Kap. 5.2.2) und dem absorber-
aufgelösten XMCD kann davon ausgegangen werden, dass die Kopplung zwischen BTO
und den Eisenlagen auch in der zweiten Monolage (FeTi und FeBa) erfolgt.
Verglichen mit der Eisenlage an der Grenz�äche (FeO) erhält man für FeTi und FeBa

ein ausgeprägtes Maximum an der L3-Kante. Dies ist auf die gröÿeren magnetischen
Momente in der obersten Eisenlage zurückzuführen, was sich aus der reduzierten Koor-
dinationszahl an der Ober�äche ergibt.
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Abbildung 5.13.: Absorberaufgelöster XMCD für 2 ML Fe/BTO für beide Polarisationen
des BTO (P↑, P↓). Die Energiepositionen der Maxima und Minima
ergeben sich gemäÿ der Abb. 5.8 aus dem aufsummierten XMCD.

An der Grenz�äche weisen die Absorber (FeO) sehr geringe magnetische Momente auf
(siehe Tab. 5.2 und Tab. 5.3). Verglichen mit der obersten Eisenlage resultiert hieraus
ein geringerer XMCD. Diese annähernd unmagnetische Schicht an der Grenz�äche ver-
ringert die magnetoelektrische Wechselwirkung zwischen Ferroelektrikum und Ferroma-
gnetikum und reduziert somit die Möglichkeit einer Kopplung zwischen beiden Unter-
systemen. Dies hat zur Folge, dass bei Änderung der Polarisation des BTO nur geringe
Unterschiede im XMCD auftreten. Aufgrund der magnetischen Eigenschaften der ein-
zelnen Absorber ergibt sich für den ferrimagnetischen Zustand, verglichen mit denen der
anderen Fe/BTO-Systeme, das XMCD mit der kleinsten Amplitude.

3 ML Fe/BTO

Das Resultat der Rechnungen an 3 ML Fe/BTO ist in der Abb. 5.8 dargestellt. Es wurde
ebenfalls die elektrische Polarisation des BTO variiert, um den Ein�uss auf XANES und
XMCD zu ermitteln.
Charakterisitisch für dieses System ist die Entstehung einer Schulter an der L3-Kante.
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Die Ursache hierfür lässt sich mit dem absorberaufgelösten XMCD in der Abb. 5.14 und
der orbitalaufgelösten Zustandsdichte in der Abb. 5.2 verstehen.
Die Unterschiede im absoberaufgelösten XMCD ergeben sich aus der energetischen

Trennung der orbitalaufgelösten Komponenten der unbesetzten Bandzustände. Da die
Auswahlregeln unabhängig vom vorliegenden System und dem betrachteten Energiebe-
reich sind, entstehen die wesentlichen Unterschiede zwischen links- und rechts-zirkular
polarisierter Strahlung, wie bei 2 ML Fe/BTO, durch Übergänge in die 〈l,ml,ms| =
〈2,−2, ↓ | und 〈2, 2, ↓ |-Zustände. Wie man der Abb. 5.14 entnehmen kann, weist die
Eisenlage an der Grenz�äche (FeO) keine Doppelstruktur auf. Für die mittlere Eisenlage
(FeBa, FeTi) entsteht eine starke Aufspaltung im XMCD der L3-Absorptionskante und
die oberste Eisenlage weist eine geringe Aufspaltung auf. Dies führt in der Summation
der Einzelspektren zu einer geringen Doppelstruktur an der L3-Absorptionskante (sie-
he Abb. 5.2). Hierbei gilt, desto gröÿer die energetische Trennung der orbitalaufgelösten
Komponenten der unbesetzten Bandzustände, desto ausgeprägter ist die Doppelstruktur
im XMCD des jeweiligen Absorbers.
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Abbildung 5.14.: Absorberaufgelöster XMCD für 3 ML Fe/BTO für beide Polarisatio-
nen des BTO (P↑, P↓). Die Energiepositionen der Spektren und deren
Di�erenzen ergeben sich gemäÿ der Energiepositionen in Abb. 5.8.
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5.3. Anisotropiee�ekte in der Röntgenabsorption

Die Anisotropie legt fest, wie die Ausrichtung der Magnetisierung im feldfreien Fall
erfolgt und welche Arbeit aufgebracht werden muss, um die Magnetisierungsrichtung
durch ein externes Feld zu ändern [27]. Sie ist der Beitrag zur freien Energie, der u.a.
von der Raumrichtung des magnetischen Moments abhängt.
Die Anisotropie kann grob in die Beiträge Formanisotropie und magnetokristalline

Anisotropie unterteilt werden. Die Formanisotropie ergibt sich aus der makroskopischen
geometrischen Bescha�enheit des Materials und kann in Folge dazu führen, dass kristal-
lographische Achsen, die im Volumen äquivalente Richtungen darstellen, Unterschiede im
magnetischen Verhalten aufweisen. Die magnetokristalline Anisotropie tritt bereits im
Volumenmaterial auf und ist somit ein für das jeweilige Kristallgitter charakteristischer
intrinsischer E�ekt.
Der Ursprung beider E�ekte ergibt sich aus einer voll relativistischen Beschreibung des

vorliegenden Problems. Während die Formanisotropie auf der klassischen Dipol-Dipol-
Wechselwirkung beruht, entsteht die magnetokristalline Anisotropie aus der Anisotropie
der Spin-Bahn-Wechselwirkung. Beide E�ekte sind implizit in der Dirac-Kohn-Sham-
Gleichung enthalten [151]. Im Rahmen des hier verwendeten Formalismus wird jedoch
nur der Beitrag der Spin-Bahn-Wechselwirkung berücksichtigt und die klassische Dipol-
Dipol-Wechselwirkung vernachlässigt [24, 152]. Insofern sind die anisotropen Eigenschaf-
ten der untersuchten Observablen als reine magnetokristalline Anisotropiee�ekte zu ver-
stehen. Die Spin-Bahn-Kopplung entsteht aus der Kopplung des aus dem Elektronenspin
resultierenden magnetischen Moments mit dem Magnetfeld, dass durch den Kreisstrom
der Bahnbewegung des Elektrons um den Atomkern hervorgerufen wird [151].
In der Arbeit von Fechner et al. [18] ergab sich aus der Berechnung der magneto-

kristallinen Anisotropie, dass für 1-3 ML Fe/BTO eine Orientierung der magnetischen
Momente senkrecht zur Ober�äche gegenüber einer Orientierung innerhalb der Eisen-
schicht favorisiert wird. Um die Auswirkung dieser Anisotropie auf die spektroskopi-
schen Observablen zu ermitteln, wurden XANES und XMCD für eine Orientierung der
Magnetisierung entlang der (1,0,0)-Richtung berechnet (siehe Abb. 5.15). Die Orientie-
rung der Magnetisierung bezieht sich hierbei auf die kristallographischen Achsen der
BTO-Einheitszelle (siehe Abb. 5.1). Experimentell ist dies so zu verstehen, das nach
einer Magnetisierung der Eisenschicht in (1,0,0)-Richtung das XANES-Spektrum und
der XMCD, mit fast streifendem Einfall der Röntgenstrahlung bezogen auf die Ober�ä-
che des Eisen�lms, gemessen werden. Bei der Berechnung des XANES und des XMCD
ist die Magnetisierungsrichtung aus programmtechnischen Gründen stets parallel zur
Einfallsrichtung der Röntgenstrahlung.
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Abbildung 5.15.: XANES für links- und rechts-zirkular polarisiertes Licht sowie XMCD
für 1 ML, 2 ML und 3 ML Fe/BTO. Die Magnetisierung ist parallel
zur Eisenober�äche ausgerichtet ((1,0,0)-Richtung). Es wurden beide
Polarisationsrichtungen des BTO (P↑, P↓) dargestellt. Die senkrechten
Linien geben den energetischen Abstand der L2,3-Kanten des Eisenein-
kristalls an.

Im Vergleich der Abb. 5.15 mit der Abb. 5.8 ist erkennbar, dass bei einer Drehung
der Magnetisierung Änderungen der Feinstrukturen des XMCD auftreten. Neben Ab-
weichungen im Verlauf der XANES-Spektren, ist dies auf eine Änderung der relati-
ven Energiepositionen der Spektren für links- und rechts-zirkular polarisiertes Licht
zurückzuführen. Für alle Systeme wird die energetische Verschiebung zwischen links-
und rechts-zirkular polarisiertem Licht geringer. Dieser E�ekt ist für 1 ML Fe/BTO am
deutlichsten ausgeprägt. Die energetische Verschiebung liegt für dieses System für ei-
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ne Magnetsierungsrichtung senkrecht zur Ober�äche bei ca. 0.6 eV, während bei einer
Magnetisierungsrichtung parallel zur Ober�äche eine Energieverschiebung von ca. 0.3 eV
auftritt. Wie in Kap. 5.2.3 gezeigt wurde, wird die Verschiebung der Absorptionsspek-
tren, bei Änderung der Polarisationsrichtung des einfallenden Lichtes, durch den Ein�uss
der Ober�äche und der Grenz�äche auf die d-Zustände des Eisens hervorgerufen. Dieser
für die multiferroischen Systeme charakteristische Ein�uss auf die XANES-Spektren er-
zeugt die Feinstrukturen im XMCD. Da die Auswahlregeln unabhängig vom vorliegenden
System sind, bedeutet dies, dass die energetische Aufspaltung, der gemäÿ den Dipolaus-
wahlregeln erlaubten Bandzustände, für eine Magnetisierung innerhalb der Eisenebene
verringert ist. Der gleiche E�ekt ist auch bei 2 ML und 3 ML Fe/BTO festzustellen. Der
Ein�uss der Grenz�äche auf die Eisenatome verringert sich somit für die betre�enden
Orbitale, sobald die Magnetisierung parallel zur Eisenebene ausgerichtet wird.
Für 2 ML Fe/BTO entsteht eine Schulter an der L3-Kante, was ebenfalls auf die

veränderte Interaktion der Grenz�ächenatome zurückzuführen ist. Hierdurch wird die
Feinstruktur des resultierenden XMCD geändert. Es ergeben sich, bei Änderung der
Polarisation des BTO, im Vergleich zu einer senkrecht zur Ober�äche orientierten Mag-
netisierung deutlichere Unterschiede im XMCD.
Bei 3 ML Fe/BTO entsteht eine ausgeprägte Feinstruktur an der L3-Absorptionskante,

bei Drehung der Magnetisierungsrichtung in die Eisenebene. Dies lässt sich auf geringfü-
gige Änderungen im prinzipiellen Verlauf der XANES-Spektren an der L3-Kante zurück-
führen. Im lagenaufgelösten XANES entsteht für die Eisenatome über dem Sauersto�
ebenfalls eine Schulter. Im Gegensatz zu 2 ML Fe/BTO wird dies jedoch durch das Ab-
sorptionsverhalten der anderen Eisenatome überlagert, sodass die Schulter im Gesamt-
spektrum unterdrückt wird. Der Ein�uss der Grenz�äche auf die Elektronenstruktur der
Eisenatome (FeO) ist vergleichbar zu 2 ML Fe/BTO. Für alle Fe/BTO-Systeme verrin-
gert sich der Dichroismus, sobald die Einfallsrichtung der Röntgenstrahlung parallel zur
Ober�äche des Eisen�lms ausgerichtet ist.
Da der XMCD eng mit den magnetischen Momenten der Absober verknüpft ist, wur-

den die magnetischen Momente für die (0,0,1)- und (1,0,0)-Richtung bestimmt. In den
Tabellen 5.5 und 5.6 sind die Spin- und Orbitalmomente zusammengefasst. Die orbita-
len Momente zeigen hierbei eine sehr gute Übereinstimmung mit anderen Arbeiten zum
multiferroischen System Fe/BTO [31].
Die Spinmomente weisen entweder keine Richtungsabhängigkeit bei Drehung der Mag-

netisierung in die Eisenebene auf oder die Änderungen sind in ihrer Gröÿenordnung
vernachlässigbar. Die Orbitalmomente sind hingegen deutlich von der Orientierung der
Magnetisierung abhängig. Für 1 ML Fe/BTO vergröÿert sich das orbitale Moment beim
Übergang von (0,0,1)- zur (1,0,0)-Richtung. Ab zwei Monolagen treten gröÿere Orbital-
momente bei einer Magnetisierungsrichtung senkrecht zur Ober�äche auf. Dieses Verhal-
ten wurde ebenfalls für Eisenmehrfachlagen auf Gold theoretisch bestimmt [153]. Neben
den theoretischen Arbeiten wurden die Eigenschaften der Eisenmehrfachlagen auf Gold
experimentell veri�ziert [154].
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1 ML Fe 2 ML Fe 3 ML Fe
ms P↑ P↓ P↑ P↓ P↑ P↓

FeIa 1.78 (1.77) 1.87 (1.87)
FeIb 1.78 (1.77) 1.87 (1.87)
FeTi -2.13 (-2.13) -1.94 (-1.94) 1.50 (1.50) 1.51 (1.51)
FeBa 2.28 (2.28) 2.17 (2.17) 1.28 (1.27) 1.23 (1.23)
FeOa 2.83 (2.83) 2.84 (2.84) 0.0 (0.0) 0.0 (0.0) 1.10 (1.09) 1.00 (1.00)
FeOb 2.83 (2.83) 2.84 (2.84) 0.0 (0.0) 0.0 (0.0) 1.10 (1.09) 1.00 (1.00)

Tabelle 5.5.: Spinmomente ms [µB] für 1 ML, 2 ML und 3 ML Fe/BTO einer voll rela-
tivistischen Rechnung für die Magnetisierungsrichtung (1,0,0) bezogen auf
die BTO-Einheitszelle. Selbstkonsistente Potentiale mittels spinpolarisier-
ter skalar-relativistischer ASA-Rechnung. Die Werte in Klammern beziehen
sich auf die Magnetisierungsrichtung (0,0,1). Die kristallographischen Posi-
tionen der nicht-äquivalenten Atompositionen bei der Magnetisierungsrich-
tung (1,0,0): FeIa (0.0, 0.5, z), FeIb (0.5, 0.0, z), FeOa (0.0, 0.5, z), FeOb (0.5,
0.0, z) (Erläuterung siehe Text).

1 ML Fe 2 ML Fe 3 ML Fe
mo P↑ P↓ P↑ P↓ P↑ P↓

FeIa 0.09 (0.08) 0.09 (0.09)
FeIb 0.08 (0.08) 0.09 (0.09)
FeTi -0.07 (-0.05) -0.07 (-0.04) 0.03 (0.02) 0.03 (0.02)
FeBa 0.08 (0.05) 0.08 (0.05) 0.03 (0.0) 0.03 (0.01)
FeOa 0.05 (0.11) 0.05 (0.13) 0.0 (0.0) 0.0 (0.0) 0.03 (0.05) 0.03 (0.05)
FeOb 0.08 (0.11) 0.09 (0.13) 0.0 (0.0) 0.0 (0.0) 0.03 (0.05) 0.04 (0.05)

Tabelle 5.6.: Orbitalmomentemo [µB] für 1 ML, 2 ML und 3 ML Fe/BTO einer voll rela-
tivistischen Rechnung für die Magnetisierungsrichtung (1,0,0) bezogen auf
die BTO-Einheitszelle. Selbstkonsistente Potentiale mittels spinpolarisier-
ter skalar-relativistischer ASA-Rechnung. Die Werte in Klammern beziehen
sich auf die Magnetisierungsrichtung (0,0,1). Die kristallographischen Posi-
tionen der nicht-äquivalenten Atompositionen bei der Magnetisierungsrich-
tung (1,0,0): FeIa (0.0, 0.5, z), FeIb (0.5, 0.0, z), FeOa (0.0, 0.5, z), FeOb (0.5,
0.0, z) (Erläuterung siehe Text).

Liegt die Magnetisierungsrichtung innerhalb der Eisenebene, ergeben sich aufgrund
des Substrats zwei nicht äquivalente Atompositionen FeOa und FeOb. Durch die un-
terschiedliche chemische Umgebung erhält man für beide Atome verschiedene orbitale
Momente, wie sie in der Tab. 5.6 zusammengefasst wurden. Für die dickeren Eisenlagen
wird der Unterschied in den orbitalen Momenten von FeOa und FeOb geringer, d.h. die
Bindungsverhältnisse beim Übergang zu dickeren Eisenlagen ändern sich.
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Gleiches gilt für die Ober�ächenatome der Eisenschicht bei 3 ML Fe/BTO, wo für eine
Magnetisierung entlang der (1,0,0)-Richtung, zwei nicht äquivalente Atompositionen FeIa
und FeIb entstehen. Da der Unterschied in der chemischen Umgebung des Substrats in der
obersten Eisenlage jedoch relativ gering ist, sind die Unterschiede der Orbitalmomente
vernachlässigbar.
O�ensichtlich werden die Änderung der Amplitude und der Feinstrukturen im XMCD

im Wesentlichen durch die Anisotropie der orbitalen Momente hervorgerufen. Dieser
E�ekt kann mit einem anschaulichem Modell erklärt werden [155, 156].
Für die Bandzustände der Übergangsmetalle ist die Spin-Bahn-Wechselwirkung im

Vergleich zur Austauschwechselwirkung und zur energetischen Aufspaltung aufgrund des
Ligandenfeldes klein. Aufgrund dessen kann der Ein�uss der Spin-Bahn-Wechselwirkung
im Rahmen der Störungstheorie untersucht werden [155, 157].
Den Energiebeitrag der Spin-Bahn-Wechselwirkung erhält man über den Erwartungs-

wert des Hamiltonian Ĥso = ζ(r)L̂ · Ŝ

Eα
so = ζ〈Ψα

i |L̂ · Ŝ|Ψα
i 〉. (5.5)

Die Gröÿe ζ ist die Spin-Bahn-Kopplungskonstante, L̂ der Bahndrehimpulsoperator
und Ŝ der Spinoperator für ein Vielelektronensystem [156]. Die Wellenfunktionen |Ψα

i 〉
sind ein Produkt aus dem Radial- und dem Winkelanteil der d-Orbitale, die durch das
Ligandenfeld erzeugt werden sowie dem Spinanteil der aus der Austauschwechselwirkung
heraus resultiert. Die Variable α gibt die explizite Abhängigkeit von der Quantisierungs-
achse des Spins an, die im Experiment durch ein externes magnetisches Feld festgelegt
wird. Der Index i kennzeichnet die verschiedenen Orbitale der d-Zustände.
Das Spinmoment, in Abhängigkeit von der Magnetisierungsrichtung, ist über den Er-

wartungswert des Spinoperators in Richtung der Spinquantisierungsachse z̃ de�niert

mα
s = −2µB

N∑
n

〈Ψα
n|Ŝz̃|Ψα

n〉. (5.6)

Hierbei läuft die Summe über alle besetzten Zustände des n↑-Kanals (N↑) und n↓-
Kanals (N↓). Gemäÿ [156] erhält man für den Erwartungswert des Spins den Ausdruck

mα
s ≈ µB

(
N↓ −N↑)+O((ζ/∆LF )

2, (ζ/∆ex)
2). (5.7)

Die Gröÿe ∆LF ist die energetische Aufspaltung der Zustände durch das Ligandenfeld
und ∆ex die Energieaufspaltung durch die Austauschwechselwirkung. Die Gröÿenord-
nung der Beiträge aus der Mischung der Zustände mit parallelem Spin (ζ/∆LF )

2 und
antiparallelem Spin (ζ/∆ex)

2 liegt bei ca. 1% [156]. In erster Störungsordnung kann das
anisotrope Verhalten des Spins, aufgrund der Spin-Bahn-Wechselwirkung somit vernach-
lässigt werden. Dies entspricht den Ergebnissen aus Tab. 5.5 und Tab. 5.6.
Der Erwartungswert des orbitalen Momentes ist gegeben über [156]

mα
o = −µB ζ

N∑
n

〈Ψα
n|L̂α|Ψα

n〉. (5.8)
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Die Gröÿe des orbitalen Momentes hängt somit von der Stärke der Spin-Bahn-Kopplung
ζ und von der Symmetrie der Bindungsverhältnisse |Ψα

n〉 ab. Gemäÿ [156] ergibt sich

〈L̂α〉 = 〈L̂↑
α〉 − 〈L̂↓

α〉. (5.9)

Das resultierende Orbitalmoment ist somit über die Di�erenz der Orbitalmomente
beider Spinkanäle gegeben. Für die Energie der Spin-Bahn-Wechselwirkung kann über
einen störungstheoretischen Ansatz der Wellenfunktionen |Ψα

n〉 beider Spinkanäle eine
Gleichung abgeleitet werden, mit der sowohl die Wechselwirkungen zwischen parallelen
Spins, als auch die Wechselwirkungen zwischen antiparallelen Spins beschrieben wird
[156]. Ist die Austauschaufspaltung sehr viel gröÿer als die Bandbreite der d-Zustände,
kann der Term, der die Wechselwirkung zwischen antiparallelen Spins beschreibt, ver-
nachlässigt werden. Dies gilt im Allgemeinen nicht für die d-Zustände von Atomen im
Volumen, wird allerdings bei ultradünnen Filmen oder Drähten mit hinreichender Ge-
nauigkeit erfüllt [151]. Dann erhält man für die Energie der Spin-Bahn-Wechselwirkung
[155, 156, 158]

Eα
so =

ζ

4
(〈L̂↑

α〉+ 〈L̂↓
α〉). (5.10)

Bei fast voll besetztem Majoritätsband (n↑) kann der Beitrag des orbitalen Momentes
〈L̂↑〉 vernachlässigt werden und es ergibt sich ein direkter Zusammenhang zwischen dem
orbitalen Moment und der Energie der Spin-Bahn-Wechselwirkung. Der magnetokris-
talline Anisotropiebeitrag ergibt sich dann über die Di�erenz der Energie Eα

so für zwei
Raumrichtungen

∆Eso = Eα1
so − Eα2

so ≈ −ζ
4
(〈L̂↓

α1
〉 − 〈L̂↓

α2
〉). (5.11)

In der vorliegenden Arbeit wurde für die Spin-Bahn-Kopplungskonstante der energe-
tische Mittelwert des Spin-Bahn-Kopplungsparameters ξκ(E) verwendet [159]. Mit Gl.
(3.1) erhält man

ζ ≈ 1

EF − EV B

EF∫
EV B

dE ξκ(E). (5.12)

Die Mittelung wird vom Valenzbandboden EV B bis zur Fermi-Energie ausgeführt.
Die Spin-Bahn-Kopplungskonstante wurde für die d-Zustände des Eisens bestimmt und
die Quantenzahl κ im Folgenden nicht explizit aufgeschrieben.
Mit der Gl. (5.12) wurde der Spin-Bahn-Kopplungsparameter für 1 ML und 3 ML

Fe/BTO bestimmt. Der Beitrag zur magnetokristallinen Anisotropie resultiert gemäÿ Gl.
(5.11) aus Zuständen, die einen Beitrag zum Erwartungswert des Bahndrehimpulsope-
rators liefern. Dies betri�t jedoch nur Bänder, die nicht voll besetzt sind [156]. Insofern
wurde der Spin-Bahn-Kopplungsparameter für die d-Zustände des Valenzbandes des je-
weiligen Systems berechnet. Da somit, neben den orbitalen Momenten, auch ζ aus einem
ab initio Formalismus stammt, kann die magnetokristalline Anisotropie über Gl. (5.11)
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parameterfrei bestimmt werden. In der Abb. 5.16 sind exemplarisch die d-Zustände und
der hierfür berechnete Spin-Bahn-Kopplungsparameter für 1 ML Fe/BTO dargestellt.
Aufgrund der geringen Verschiebung des Valenzbandbodens, bei Änderung der Po-

larisation des BTO, erhält man für beide Systeme einen geringen Unterschied für den
mittleren Spin-Bahn-Kopplungsparameter. Für P↑ (P↓) ergeben sich für ξ̄ die Werte 47.3
meV (46.7 meV). Die hieraus resultierenden Anisotropieenergien wurden in der Tab. 5.7
zusammengefasst und mit anderen Arbeiten verglichen [18, 31].

eigene Rechnung Duan et al. [31] Fechner et al. [18]

P↑ 0.54 0.62 0.54
P↓ 0.70 0.36 0.72

Tabelle 5.7.: Anisotropieenergien [meV] für 1 ML Fe/BTO für beide Polarisationen des
BTO (P↑, P↓).

Hierbei wurde mit α1 = (0, 0, 1) und α2 = (1, 0, 0) gerechnet, d.h. es muss Ener-
gie aufgebracht werden, um die orbitalen Momente in die (1,0,0)-Richtung zu drehen.
Die Richtung der leichten Magnetisierung liegt für 1 ML Fe/BTO somit senkrecht zur
Ober�äche [18, 31]. Bei den Werten aus [31] wurde berücksichtigt, dass für die (1,0,0)-
Richtung zwei nicht äquivalente Eisenatome vorliegen. Die Werte aus [18] wurden mit
einem anderen relativistischen KKR-Programm im Rahmen einer Berechnung der to-
talen Energie bestimmt [160]. Es ergibt sich eine sehr gute Übereinstimmung mit den
Werten aus [18], was die Voraussetzungen zur Anwendbarkeit der Störungsrechnung ve-
ri�ziert [155�157]. Eine gröÿere Diskrepanz mit [31] ergibt sich bzgl. der Änderung der
Anisotropieenergie bei Änderung der Polarisation des BTO. Die Ursache des gegenteili-
gen Verhaltens konnte nicht ermittelt werden.
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Abbildung 5.16.: Zustandsdichte der d-Zustände und Spin-Bahn-Kopplungsparameter
für 1 ML Fe/BTO für beide Polarisationen des BTO (P↑, P↓).
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Für 3 ML Fe/BTO, dass sich ebenfalls im ferromagnetischen Zustand be�ndet, ergibt
sich für die magnetokristalline Anisotropieenergie für P↑ (P↓) -0.145 meV (-0.02 meV).
Hierbei wurde über die Beiträge der Absorber gemittelt. Für 3 ML Fe/BTO liegt die
leichte Magnetisierungsrichtung somit parallel zur Eisenober�äche. Diese Aussage steht
im Widerspruch zu den Ergebnissen aus [18], wo für 3 ML Fe/BTO ebenfalls eine Magne-
tisierungsrichtung senkrecht zur Ober�äche bestimmt wurde. Da die berechneten Werte
ξ(E) für alle Eisenatome im System 3 ML Fe/BTO positiv sind, wird das Vorzeichen der
Anisotropieenergie durch die Di�erenz der orbitalen Momente für die beiden betrach-
teten Magnetisierungsrichtungen festgelegt. In der Tab. 5.6 ist zu erkennen, dass nur
die Eisenatome unmittelbar an der Grenz�äche zum BTO eine Ausrichtung der mag-
netischen Momente senkrecht zur Ober�äche favorisieren. Für die sich anschliessenden
Eisenlagen ergibt sich, aufgrund der Di�erenz der orbitalen Momente eine Anisotro-
pieenergie, die durch das resultierende Vorzeichen eine Magnetisierung innerhalb der
Eisenlagen favorisiert. In der Summe ist der Beitrag der Eisenatome FeTi, FeBa und FeI
gröÿer, wodurch eine Magnetisierung innerhalb der Eisenlagen für das Gesamtsystem
energetisch günstiger ist.

5.4. Dispersiver Anteil, Faraday- und
Kerr-Rotationsspektren

Die magnetooptischen E�ekte können vollständig über den komplexen Brechungsindex
n(ω) dargestellt werden. Wird die polare Geometrie vorausgesetzt, in der die Einfallsrich-
tung der Röntgenstrahlung und die Magnetisierung stets parallel zueinander ausgerichtet
sind und zirkular polarisiertes Licht verwendet wird, erhält man für den Dichroismus des
komplexen Brechungsindex (siehe Kap. 2.4.4)

∆n(ω) = −∆δ + i∆β. (5.13)

Neben dem absorptiven Anteil ∆β des komplexen Brechungsindex, der dem Dichro-
ismus in der Röntgenabsorption proportional ist, soll der dispersive Anteil ∆δ exempla-
risch für 3 ML Fe/BTO untersucht werden. Die Berechnung erfolgte für jeden Absorber
separat und ist in der Abb. 5.17 dargestellt.
Die dispersiven Anteile der einzelnen Absorber entsprechen dem Verhalten im Eisen-

einkristall. Die Feinstruktur an der L3-Kante weist eine Abhängigkeit von der Position
des Absorbers auf und ist somit sensitiv für Änderungen in der chemischen Umgebung.
Dies entspricht dem Auftreten der beschriebenen Feinstrukturen im XMCD für dünne
Eisenlagen auf BTO, die ebenfalls auf die L3-Kante beschränkt sind. Wird bei der Be-
stimmung des Gesamtverhaltens des Systems von einer ungestörten Überlagerung der
dispersiven Anteile der verschiedenen Absorber ausgegangen, ergibt sich für den Verlauf
die Darstellung in Abb. 5.18.
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Abbildung 5.17.: Absorberaufgelöster dispersiver Anteil ∆δ des komplexen Brechungs-
index (dimensionslos) für 3 ML Fe/BTO für beide Polarisationen des
BTO (P↑,P↓).

Für 3 ML Fe/BTO liegen die Intensitäten ca. zwei Gröÿenordnungen unter der des
Eiseneinkristalls, nehmen dabei aber noch Werte an, die typisch für den Bereich der
harten Röntgenstrahlung sind [161]. Bis auf das Auftreten einer Feinstruktur bei ca. 1
eV wird für 3 ML Fe/BTO der Verlauf des Eiseneinkristalls reproduziert. Im Bereich
der Absorptionskanten tritt eine ausgeprägte anormale Dispersion auf, d.h. sowohl der
absorbtive als auch der dispersive Anteil nehmen mit steigender Frequenz ab. Trotz
Abweichungen in den absorberaufgelösten dispersiven Anteilen (siehe Abb. 5.17) sind
die aufsummierten Kurvenverläufe für beide Polarisationen des BTO identisch. Analog
zum XMCD der Fe/BTO-Systeme wurde bei der Addition der dispersiven Anteile der
einzelnen Absorber von einer Überlagerung mit gleicher Wichtung ausgegangen. Im Ex-
periment können je nach Materialbescha�enheit Abweichungen hiervon auftreten. Für
den Eiseneinkristall erhält man, mit dem in dieser Arbeit verwendeten Formalismus,
eine gute Übereinstimmung zwischen Theorie und Experiment [24, 60].
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Abbildung 5.18.: Dispersiver Anteil ∆δ des komplexen Brechungsindex (dimensionslos)
für 3 ML Fe/BTO für beide Polarisationen des BTO (P↑,P↓) sowie für
den Eiseneinkristall (siehe auch [60]).

Die Faraday- und Kerr-Rotation sind weitere magnetooptische E�ekte, die durch
das Auftreten einer Magnetisierung der Materialprobe hervorgerufen werden. Beide Ef-
fekte basieren auf der Spin-Bahn-Kopplung und sind sensitiv bzgl. der magnetischen
Ordnung im Material. Im Rahmen der KKR wurde die Berechnung der Faraday- und
der Kerr-Rotation erfolgreich auf Systeme wie Cobalt und Eisen angewandt [24, 60].
Aber auch für Legierungen wie Co0.9Fe0.1 wurde der Faraday-E�ekt in der Theorie
erfolgreich beschrieben [60]. Während der Faraday-E�ekt die Drehung der Polarisa-
tionsebene bei Transmission durch die Materialprobe beschreibt, ist die Kerr-Rotation
die Drehung des Polarisationsvektors bei Re�ektion von einer magnetisierten Material-
probe.
In diesem Abschnitt wurden die Ergebnisse zur Berechnung der Faraday- und der

Kerr-Rotation für 3 ML Fe/BTO zusammengefasst. Die Berechnung erfolgte separat
für alle nicht-äquivalenten Atompositionen in den Eisenlagen. Es gibt verschiedene An-
ordnungen, in welcher die Rotationsspektren bestimmt werden können. Für die in dieser
Arbeit berechneten Rotationsspektren wurde die polare Geometrie vorausgesetzt. Bei
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5. XANES und XMCD an multiferroischen Systemen

dieser Anordnung ist die Magnetisierung senkrecht zur betrachteten Ober�äche aus-
gerichtet, und liegt parallel zur Einfallsebene des Lichtes. In der Abb. 5.19 sind die
Ergebnisse graphisch dargestellt.
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Abbildung 5.19.: Absorberaufgelöste Faraday-Rotation (linke Abbildung) und Kerr-
Rotation (rechte Abbildung) für die nicht-äquivalenten Atompositio-
nen in 3 ML Fe/BTO für beide Polarisationen des BTO (P↑,P↓).

Die Faraday-Rotation wird qualitativ durch den dispersiven Anteil des komplexen
Brechungsindex beschrieben und zeigt somit ebenfalls anormale Dispersion. Dies ergibt
sich aus der Relation [60]

ΘF =
ωd

2c
(n+ − n−), (5.14)

die mit der Gl. (2.86) umgeschrieben werden kann in

ΘF =
ωd

c
(−∆δ + i∆β). (5.15)
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Die explizite Abhängigkeit der Gröÿen von der Photonenenergie der einfallenden
Strahlung wurde nicht mit aufgeschrieben. Im Experiment wird der Realteil der Gl.
(5.15) gemessen. Für den jeweiligen Absorber treten zwei Maxima in der Rotation des
Polarisationsvektors der einfallenden Strahlung auf. Diese Maxima liegen im Energie-
bereich der L2,3-Absorptionskanten und sind durch ein Minimum im Verlauf ΘF (E)
getrennt. Den deutlichsten Ein�uss auf das Rotationsverhalten bei Transmission erhält
man im Energiebereich der L3-Kante, was durch den dispersiven Anteil des komplexen
Brechungsindex vorgegeben ist. Die Ordinatenwerte wurden auf die Dicke der Mate-
rialprobe bezogen und weisen somit eine Abhängigkeit von der durchlaufenen Distanz
auf. In der Gl. (5.15) wurde ein linearer Zusammenhang zwischen der Länge des op-
tischen Weges in Transmission und dem Rotationswinkel vorausgesetzt, wobei in der
Raumrichtung senkrecht zur Probenober�äche (polare Geometrie) von einem isotropen
Material ausgegangen wird. Es kann davon ausgegangen werden, dass der funktionale
Zusammenhang ΘF (ω, d) für das reale multiferroische System komplexer ist. Dies ist
jedoch für die dargestellten Faraday-Rotationsspektren nicht relevant, da die berech-
neten Spektren den lokalen atomaren Beitrag zur Faraday-Rotation widerspiegeln. Die
Änderung der Rotationsspektren, aufgrund unterschiedlicher chemischer Umgebung, ist
für die Faraday-Rotation deutlicher ausgeprägt. Die gröÿeren Unterschiede, bei Än-
derung der Polarisation des BTO, erhält man hingegen für die Kerr-Rotationsspekten
im Energiebereich um 5 eV. Dabei weisen die Absorber in der obersten Eisenlage, im
Vergleich zu den Absorbern an der Grenz�äche, gegenteiliges Verhalten auf. Dies ist
auf die Spinmomente zurückzuführen (siehe Tab. 5.2), die für 3 ML Fe/BTO ebenfalls
gegenteiliges Verhalten, bei Änderung der Polarisation des BTO, aufweisen (siehe [18]).

5.5. Relativistische selbstkonsistente Potentiale

Die bisherigen Ergebnisse zu den multiferroischen Systemen Fe/BTO resultieren aus ei-
ner Kombination zweier KKR-Programme. Während die Potentiale selbskonsistent mit
einer spinpolarisiert skalar-relativistischen Formulierung der Kohn-Sham-Gleichungen
(Hutsepot) berechnet wurden, erfolgten die Elektronenstrukturrechnungen und die
Bestimmung der spektroskopischen Gröÿen voll relativistisch (Sprkkr) [24, 100]. Nach
Erweiterungen am Programm Sprkkr wurde eine voll relativistische Berechnung der
multiferroischen Systeme ermöglicht [162]. Ausgangspunkt blieben jedoch die transfor-
mierten spinpolarisierten Potentiale aus Hutsepot. Die Rechtfertigung für eine voll
relativistische Bestimmung der Potentiale der Superzelle liegt in der hohen Kernla-
dungszahl des Bariums sowie in den ermittelten Unterschieden in der Zustandsdichte
beim BTO-Einkristall. Im Folgenden wurde exemplarisch für 1 ML und 3 ML Fe/BTO
der Vergleich zwischen spinpolarisierter und voll relativistischer Berechnung der selbst-
konsistenten Potentiale dargestellt (siehe Abb. 5.20).
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Abbildung 5.20.: Vergleich von XANES und XMCD die an Potentialen einer spinpolari-
sierten und voll relativistischen selbstkonsistenten Rechnung für 1 ML
und 3 ML Fe/BTO bestimmt wurden (Polarisation des BTO P↑). Die
senkrechten Linien geben den energetischen Abstand der L2,3-Kanten
des Eiseneinkristalls an.

Die L3-Kante für µ− wurde willkürlich auf den Nullpunkt der Abszisse gelegt, die
Energiedi�erenzen ansonsten jedoch beibehalten. Bei der Berechnung der Absorptions-
spektren an voll relativistischen Potentialen ändern sich die Maxima der L3-Kante und
der L2-Kante. Die Abweichungen in den energetischen Positionen der L2,3-Kanten zwi-
schen µ− und µ+ treten ebenfalls bei einem voll relativistischen selbstkonsistenten Zyklus
auf. Hierbei ist die Energiedi�erenz für 1 ML und 3 ML Fe/BTO genauso groÿ, wie bei
einer Rechnung an spinpolarisierten Potentialen, wodurch die Feinstruktur nach der L3-
Kante im XMCD auch in der voll relativistischen Rechnung reproduziert wird.
Im Gegensatz zu 1 ML Fe/BTO verringert sich bei 3 ML Fe/BTO das Maximum der

L3-Kante im XANES-Spektrum der voll relativistischen Rechnung. Da im kantennahen
Bereich der Röntgenabsorption die Übergangsmatrixelemente nur gering in der Energie
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5. XANES und XMCD an multiferroischen Systemen

variieren, ist dieser E�ekt auf eine Änderung der unbesetzten Zustände zurückzufüh-
ren. Sowohl für 1 ML als auch für 3 ML Fe/BTO sind bereits alle Feinstrukturen im
XMCD bei einer Rechnung an spinpolarisierten Potentialen vorhanden. Insofern spielt
der Ein�uss, welcher sich durch die hohe Kernladungszahl des Bariums ergibt, für die
unbesetzten d-Zustände des Eisens keine Rolle.
Die Auswirkung einer voll relativistischen Berechnung der Potentiale der Fe/BTO-

Systeme auf die anisotropen E�ekte wurde ebenfalls bestimmt. Hierfür wurden nach einer
voll relativistischen Berechnung der selbstkonsistenten Potentiale die XANES-Spektren
und der XMCD mit einer Magnetisierungsrichtung in der Eisenlage berechnet (siehe
Abb. 5.21).
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Abbildung 5.21.: Vergleich von XANES und XMCD, die an Potentialen einer spinpolari-
sierten und voll relativistischen selbstkonsistenten Rechnung für 1 ML
und 3 ML Fe/BTO bestimmt wurden (Polarisation des BTO P↑). Die
Magnetisierungsrichtung liegt in (1,0,0)-Richtung (siehe Abb. 5.1). Die
senkrechten Linien geben den energetischen Abstand der L2,3-Kanten
des Eiseneinkristalls an.
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Die Unterschiede in den Absorptionsspektren zwischen spinpolarisiert und voll relati-
vistisch bestimmten Potentialen entsprechen den Unterschieden, die bei einer Orientie-
rung der Magnetisierung in Richtung der kristallographischen z-Achse entstanden. Es
treten sowohl die Energieverschiebung zwischen links- und rechts-zirkular polarisiertem
Licht als auch eine Änderung der Intensität in den XANES-Spektren auf. Für beide
Systeme besitzt der XMCD eine ausgeprägtere Feinstruktur an der L3-Kante.
Zusammenfassend kann gesagt werden, dass eine voll relativistische selbstkonsistente

Berechnung der Potentiale für die multiferroischen Systeme Fe/BTO nicht notwendige
Vorraussetzung ist. Auch die Anisotropiee�ekte die im Absorptionsverhalten auftreten,
können auf der Grundlage von spinpolarisierten Potentialen reproduziert werden.

5.6. Cobalt auf BaTiO3

5.6.1. Konstruktion der Superzellen und Details der Rechnungen

Die Superzellen für Co/BTO wurden in anderen Vorarbeiten analog zu den Superzel-
len für Fe/BTO konstruiert [163]. Bezüglich der Bezeichnung der atomaren Positionen
muss in der Abb. 5.1 nur Fe durch Co ersetzt werden. Die erste Lage der Cobaltato-
me (CoO) wurde direkt über die Sauersto�atome der TiO2-terminierten Grenz�äche des
BTO platziert [17]. Für die Gitterkonstante des BTO wurde der theoretisch ermittel-
te Wert (a = 3.943 Å) verwendet. Die Verzerrung in Richtung der kristallographischen
z-Achse ergibt sich über c/a = 1.0126 (siehe Kap. 3.5). In der Tab. 5.8 wurden die
senkrechten Abstände der Atome an der Grenz�äche zusammengefasst.

1 ML Co 2 ML Co 3 ML Co
d P↑ P↓ P↑ P↓ P↑ P↓

CoI - CoBa 1.153 1.154
CoBa - CoO 1.107 1.116 1.179 1.183
CoTi - Ti 2.927 3.022 3.014 3.094
CoO - O 1.784 1.778 1.853 1.856 1.829 1.827

Tabelle 5.8.: Senkrechte Abstände d [Å] der Atome an der voll relaxierten Grenz�äche
in Abhängigkeit von der Schichtdicke des Cobalt und der Polarisation des
BTO (P↑, P↓) [163].

Die Relaxationen an der Ober�äche der Co/BTO-Systeme zeigen die gleiche Tendenz
wie für die Fe/BTO-Systeme. So hat die Polarisationsrichtung des BTO wesentlichen
Ein�uss auf den atomaren Abstand von Cobalt und Sauersto� an der Grenz�äche. In
der zweiten Cobaltlage ergeben sich zwei nicht äquivalente Atompositionen des Cobalts.
Zum Einen wird der Gitterplatz über dem Titan (CoTi) besetzt, zum Anderen wird
die Position unmittelbar oberhalb des Bariums durch ein Cobaltatom (CoBa) besetzt.
Beide Atome sehen, aufgrund der Grenz�äche des BTO, eine unterschiedliche chemische
Umgebung. Die gröÿten Änderungen, die beim Wechsel der Polarisationsrichtung des
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5. XANES und XMCD an multiferroischen Systemen

BTO auftreten, ergeben sich für das Titanatom in der Grenz�äche [163]. Hierdurch
erfolgt auch die gröÿte Positionsänderung in den Cobaltlagen für das Cobaltatom über
dem Titan (CoTi). Die Cobaltatome in der abschlieÿenden Lage zum Vakuum (CoI)
favorisieren wiederum die Positionen unmittelbar oberhalb der CoO-Atome [163]. Für 2
ML und 3 ML Co/BTO ergibt sich eine für Cobalt untypische tetragonal innenzentrierte
Kristallstruktur. Die Ähnlichkeiten im kristallographischen Aufbau von Fe/BTO und
Co/BTO spiegeln sich in den elektronischen Eigenschaften der Systeme wieder.

5.6.2. Elektronische Eigenschaften

Wie bereits für die Systeme Fe/BTO wurden für Co/BTO, die nach den Orbitalen auf-
gelösten Zustandsdichten berechnet (siehe Abb. 5.22). Die Cobaltatome direkt an der
Grenz�äche (CoO) zeigen deutliche Unterschiede bei Änderung der Eisenlagenanzahl.
Dies resultiert aus der direkten Nachbarschaft zum BTO und ist auf die unterschiedliche
Relaxation der Grenz�äche bei den drei Co/BTO-Systemen zurückzuführen. Insbeson-
dere die Orbitale dxz und dyz sind ein Indikator für die chemische Umgebung in der
nächsten Nachbarschaft (siehe Abb. 5.3). Während die Entartung der Zustände an der
Grenz�äche, aufgrund der unterschiedlichen chemischen Umgebung aufgehoben ist, sind
die Zustände für CoTi und CoBa wieder entartet. An der Ober�äche für 3 ML (CoI)
ist die Entartung durch die darunterliegenden verschiedenen Absorber CoTi und CoBa
wieder aufgehoben.
Die Zustandsdichten in der zweiten Eisenlage weisen sowohl für 2 ML als auch für 3

ML Unterschiede in der Feinstruktur zwischen CoTi und CoBa auf. D.h. der Ein�uss der
Grenz�äche reicht auch für die Co/BTO-Systeme bis in die zweite Cobaltlage.
Die dxy-Orbitale besitzen eine starke Abhängigkeit vom vorliegenden System. Die

Orbitale zeigen in die Richtung der benachbarten Cobaltatome in ein und derselben
Cobaltlage (siehe Abb. 5.3). Beim Übergang von 1 ML zu 3 ML Co/BTO wird die
Zustandsdichte dieser Orbitale unmittelbar unterhalb der Fermi-Energie gröÿer. Die
Bandbreite bleibt hierbei gleich. Hierdurch nimmt die Anzahl der Zustände in diesem
Energiebereich zu. Dieser E�ekt kann zu einer Stabilisierung oder Destabilisierung der
Bindungsverhältnisse in den dxy-Orbitalrichtungen führen.
Die d3z2−r2-Orbitale zeigen ebenfalls eine Abhängigkeit von der Lagendicke. Beim

Übergang von 2 ML zu 3 ML Co/BTO kommt es für CoTi und CoBa zu einer Lokalisie-
rung der Zustände bei ca. -1.5 eV. Dies ist auf eine Vergröÿerung des Abstandes zwischen
den Atomen CoTi-Ti und CoBa-Ba, beim Übergang von 2 ML zu 3 ML, zurückzuführen.
Hierdurch verringert sich der Überlapp der Wellenfunktionen der d3z2−r2-Orbitale der
Cobaltatome mit den entsprechenden Wellenfunktionen der Titan- und Bariumgrenz�ä-
chenatome, wodurch es zu einer Lokalisation dieser Zustände kommt (siehe auch [164]).
Zusammenfassend zeigen die orbitalaufgelösten Zustandsdichten der Co/BTO-Systeme
einen nachweislichen Ein�uss der BTO-Grenz�äche sowohl für die erste als auch für die
zweite Cobaltlage. Die unterschiedliche Relaxation der Grenz�äche, bei Änderung der
Lagenanzahl, kann somit zu charakteristischen Feinstrukturen in den XANES-Spektren
führen, wodurch im absorberaufgelösten und im summierten XMCD systemabhängige
Strukturen entstehen können.
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Abbildung 5.22.: Nach den Orbitalen aufgelöste Zustandsdichten der d-Zustände für 1
ML, 2 ML und 3 ML Co/BTO. Polarisation des BTO P↑. Einheit der
Ordinate [Zustände·eV-1].
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Die magnetischen Momente verhalten sich für dünne Cobaltlagen tendenziell genauso
wie beim multiferroischen System Fe/BTO. In der Tab. 5.9 sind die Spinmomente und
in der Tab. 5.10 die orbitalen Momente der voll relativistischen Rechnung angegeben.

1 ML Co 2 ML Co 3 ML Co
ms P↑ P↓ P↑ P↓ P↑ P↓

CoI 1.42 1.39
CoTi 1.93 1.89 1.47 1.45
CoBa 2.03 2.00 1.64 1.60
CoO 1.71 1.71 1.62 1.62 1.37 1.42

Ti -0.18 -0.11 -0.16 -0.12 -0.08 -0.03
O 0.08 0.08 0.03 0.03 0.05 0.06

Tabelle 5.9.: Spinmomente ms [µB] für 1 ML, 2 ML und 3 ML Co/BTO einer voll relati-
vistischen Rechnung, selbstkonsistente Potentiale mittels spinpolarisierter
skalar-relativistischer ASA-Rechnung.

1 ML Co 2 ML Co 3 ML Co
mo P↑ P↓ P↑ P↓ P↑ P↓

CoI 0.08 0.09
CoTi 0.08 0.09 0.07 0.07
CoBa 0.08 0.08 0.07 0.07
CoO 0.17 0.17 0.06 0.07 0.09 0.09

Ti 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
O 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0

Tabelle 5.10.: Orbitalmomente mo [µB] für 1 ML, 2 ML und 3 ML Co/BTO einer voll
relativistischen Rechnung, selbstkonsistente Potentiale mittels spinpolari-
sierter skalar-relativistischer ASA-Rechnung.

Für 1 ML besitzt CoO mit ca. 1.7µB ein gröÿeres Spinmoment als beim Cobaltein-
kristall (ms = 1.62µB, mo = 0.09µB). Wie beim System Fe/BTO ist dies auf die re-
duzierte Koordinationszahl für Cobalt an der Ober�äche zurückzuführen. Dies hat eine
Lokalisierung der d-Zustände an der Fermi-Energie zur Folge, wodurch die Di�erenz
in der Zustandsdichte zwischen Majoritäts- und Minoritätskanal erhöht wird [165]. Bei
Änderung der Polarisation des BTO tritt für das Atom CoO eine Änderung des magneti-
schen Momentes < 0.01µB auf und liegt damit in der Gröÿenordnung für FeO bei 1 ML
Fe/BTO. Sowohl an den Titan- als auch an den Sauersto�grenz�ächenatomen wird ein
magnetisches Moment induziert [163]. Das induzierte magnetische Moment am Titan
ist auf eine Hybridisierung der d-Zustände von Cobalt und Titan zurückzuführen. Dies
ergibt sich aus der Zustandsdichte für 1 ML Co/BTO, die in der Abb. 5.23 dargestellt
ist.
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Abbildung 5.23.: Spinpolarisierte Zustandsdichten der Grenz�ächenatome CoO (d-
Zustände), Titan (d-Zustände) und Sauersto� (p-Zustände). Einheit
der Ordinate [Zustände·eV-1].

Die Hybridisierung der d-Zustände von Cobalt und Titan ist bei ca. -1 eV und -2.5 eV
zu erkennen. Der Zustandsdichte ist zu entnehmen, dass das magnetische Moment von
Titan antiparallel zum magnetischen Moment des Cobalts und des Sauersto�s ausgerich-
tet ist [163]. Dies ist auf die unterschiedliche Hybridisierung zwischen den beiden Spin-
kanälen des Titans und des Cobalts zurückzuführen. Die Wechselwirkung zwischen den
n↓-Kanälen von Titan und Cobalt ist stärker ausgeprägt als zwischen den n↑-Kanälen.
Daraus resultiert eine Lokalisierung der Valenzelektronen des Titans bei ca. -1 eV im n↓-
Kanal, wodurch dieser zum Majoritätskanal wird. Im Gegensatz zum Cobalt, für welches
der Majoritätskanal der n↑-Kanal ist. Die Änderung des induzierten magnetischen Mo-
mentes am Titan ist gröÿer als bei Cobalt und Sauersto�. Die Ursache ist eine stärkere
Änderung der Zustände im VB des Titans, bei Änderung der Polarisation des BTO.
Die zwei nicht äquivalenten Atompositionen in der zweiten Monolage für 2 ML und

3 ML Co/BTO spiegeln sich auch in den Spinmomenten von CoTi und CoBa wieder.
Die orbitalen Momente werden hingegen nicht geändert. Die Unterschiede resultieren
aus der unterschiedlichen chemischen Umgebung und der hieraus resultierenden unter-
schiedlichen Hybridisierung der Zustände mit den Nachbaratomen [163]. Im Gegensatz
zu 2 ML Fe/BTO, wo das energetische Minimum des Systems für den ferrimagnetischen
Zustand bestimmt wurde, liegt für das System 2 ML Co/BTO ein ferromagnetischer
Zustand vor [18, 163]. Hierdurch sind die magnetischen Momente von CoTi und CoBa in
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der zweiten Cobaltlage parallel ausgerichtet. Die CoO-Atome besitzten ein Spinmoment,
vergleichbar dem des Co-Einkristalls in der hcp-Struktur.
Für 3 ML Co/BTO nimmt der Betrag der magnetischen Spinmomente in der CoO-Lage

ab, was mit anderen Resultaten gut übereinstimmt [163]. Die Änderung der Polarisation
des BTO induziert in dieser Lage mit ca. 0.05µB die deutlichste Änderung des magneti-
schen Momentes im Vergleich mit den anderen Co/BTO-Systemen. Die Hybridisierung
bzw. Interaktion der CoO-Lage mit dem BTO ist o�ensichtlich für dieses System am
deutlichsten ausgeprägt. Auch die Spinmomente in der obersten Cobaltlage (CoI) zeigen
noch eine Abhängigkeit von der Polarisation des BTO. Dies entspricht den Ergebnissen
für die Spinmomente bei 3 ML Fe/BTO.

5.6.3. XANES und XMCD

Wie für Fe/BTO wurden zur spektroskopischen Charakterisierung der Co/BTO-Systeme
die XANES-Spektren und der XMCD berechnet. In der Abb. 5.24 sind die Röntgenab-
sorptionsspektren und der XMCD der Co/BTO-Systeme dargestellt.
Es wurde eine Verbreiterung der L2,3-Kanten, aufgrund der Lebensdauer des Elek-

tronen-Loch-Paares, durchgeführt und die gerätetechnische Verbreiterung vernachläs-
sigt. Für die L3-Kante wurde eine energetische Verbreiterung von 0.3 eV und für die
L2-Kante von 0.43 eV gewählt [59]. Da die Energien der betrachteten Rumpfzustände
im Rahmen der DFT keine wirklichen Rumpfenergien darstellen, wurde die L3-Kante
für links-zirkular polarisierte Röntgenstrahlung (µ−) willkürlich auf den Koordinatenur-
sprung der Abszisse gelegt.

1 ML Co/BTO

In Analogie zu 1 ML Fe/BTO entsteht für 1 ML Co/BTO im XMCD nach der L3-Kante
eine Feinstruktur, die auf eine geringe Energieverschiebung der XANES-Spektren für
links- bzw. rechts-zirkular polarisierte Röntgenstrahlung zurückzuführen ist. Im Gegen-
satz zu Fe/BTO entsteht eine Schulter in den XANES-Spektren. Da für den Cobalt-
einkristall keine Schultern auftreten, ist dieser E�ekt auf eine Kombination der Sym-
metriebrechung durch die Ober�äche und somit auf die Aufhebung der Zustandsentar-
tung bestimmter Komponenten der orbitalaufgelösten Zustandsdichte und der Interak-
tion der CoO-Atome mit der Grenz�äche des BTO zurückzuführen. Ausserdem ergibt
sich eine gröÿere Amplitude für die L3- und L2-Kante im XMCD, was aus dem erhöh-
ten magnetischen Spinmoment hervorgeht. Die Energieverschiebung zwischen links- und
rechts-zirkular polarisierter Röntgenstrahlung ist im Vergleich zu Fe/BTO geringer aus-
geprägt. Daraus ergibt sich, dass die Wechselwirkung zwischen den Eisenatomen und der
Grenz�äche, welche die energetische Trennung der Zustände der orbitalaufgelösten Zu-
standsdichte festlegt, für das System 1 ML Co/BTO geringer als für 1 ML Fe/BTO ist.
Hierfür spricht auch, dass für das System Fe/BTO, bei Änderung der Polarisation des
BTO, eine Änderung sowohl des Spin- als auch des Orbitalmomentes auftritt, während
die magnetischen Momente für 1 ML Co/BTO keine Abhängigkeit von der Polarisation
des BTO zeigen.
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Abbildung 5.24.: XANES für links- und rechts-zirkular polarisiertes Licht sowie der
XMCD für den Cobalteinkristall (hcp-Struktur), 1 ML, 2 ML und
3 ML Co/BTO. Es wurden beide Polarisationen des BTO (P↑, P↓)
dargestellt. Die senkrechten Linien geben den energetischen Abstand
der L2,3-Kanten des Cobalteinkristalls an. Der Pfeil in der linken Ab-
bildung kennzeichnet die Schulter im XANES die für 1 ML Co/BTO
entsteht.

2 ML Co/BTO

Für das System 2 ML Co/BTO erhält man den für ferromagnetische Systeme charakte-
ristischen XMCD. Der wesentliche Unterschied zu Fe/BTO ist die Änderung des XMCD,
aufgrund der ferromagnetischen Ordnung des Systems. Die Feinstruktur im XMCD nach
der L3-Kante bleibt beim Übergang von 1 ML zu 2 ML erhalten und wird bei 2 ML
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Co/BTO durch eine Energieverschiebung der XANES-Spektren, bei Änderung der Po-
larisation des einfallenden Lichtes, hervorgerufen. Bei den XANES-Spektren tritt keine
Schulter an den Absorptionskanten auf. Sowohl für links- als auch für rechts-zirkular po-
larisierte Röntgenstrahlung existieren Übergänge in den Zustand mit der magnetischen
Quantenzahlml = 0. Für 1 ML Co/BTO ergibt sich hierdurch ein Beitrag im XANES an
der L3-Kante in Form einer Schulter, während dieser Beitrag bei 2 ML Co/BTO durch
die Absorption an CoTi und CoBa überlagert wird.

3 ML Co/BTO

Für das System 3 ML Co/BTO entsteht im XMCD an der L3-Kante eine Schulter. Die-
ser E�ekt tritt auch für 3 ML Fe/BTO auf. Die Ursache hierfür ist, wie für die anderen
Co/BTO-Systeme, die Energieverschiebung zwischen µ+ und µ−. Des Weiteren ist die
Energiedi�erenz zwischen der L2- und der L3-Kante für µ+ geringer als für µ−. Dieses
Absorptionsverhalten tritt auch bei 1 ML und 2 ML Co/BTO auf. Die Ursache hierfür
sind ebenfalls die, durch den Ein�uss der Grenz�äche festgelegten, energetischen Positio-
nen der Komponenten der orbitalaufgelösten Zustandsdichte, die zu charakteristischen
Feinstrukturen in den drehimpulsaufgelösten Zustandsdichten führen (siehe Kap. 5.2.3).

5.7. Zusammenfassung

Es wurde erstmalig eine spektroskopische Charakterisierung des multiferroischen Sys-
tems Fe/BTO mithilfe eines voll relativistischen Formalismus durchgeführt. Für die ul-
tradünnen Eisenlagen wurden XMCD-Spektren berechnet, die sich deutlich von dem
des Eiseneinkristalls unterscheiden. Es treten dabei charakteristische Feinstrukturen im
XANES und im XMCD auf, die durch den Ein�uss der Ober�äche, der Verzerrung des Ei-
sens auf dem BTO und der Wechselwirkung zwischen Eisen�lm und Substrat hervorgeru-
fen werden. Der elektronische Ursprung der systembedingten spektralen Feinstrukturen
konnte mit der orbitalaufgelösten Zustandsdichte ermittelt werden. Diese Ober�ächen-
und Grenz�ächene�ekte wirken sich auch auf andere magnetooptische Phänomene, wie
die Kerr- und die Faraday-Rotation, aus. Es wurde gezeigt, dass die Absorptions-
spektren, der XMCD und die anderen betrachteten magnetooptischen E�ekte in nur
sehr geringem Maÿe von einer Änderung der Polarisation des BTO beein�usst werden.
Weiterhin wurde aus den Rechnungen ersichtlich, dass eine Änderung der Magnetisie-

rungsrichtung von senkrechter zur paralleler Orientierung bezogen auf die Eisenober�ä-
che, wesentliche Änderungen sowohl im XMCD als auch in den magnetischen Spin- und
Orbitalmomenten hervorruft. Das multiferroische System Fe/BTO besitzt somit bzgl.
der magnetischen Eigenschaften ein starkes anisotropes Verhalten.
Es wurde weiterhin gezeigt, dass eine voll relativistische Berechnung der selbstkonsis-

tenten Potentiale der multiferroischen Systeme keine wesentlichen Änderungen in den
Absorptionsspektren der L2,3-Kanten des Eisens hervorrufen. Somit werden bereits im
Rahmen einer spinpolarisierten selbstkonsistenten Rechnung alle Eigenschaften des Sys-
tems, die das absorptive Verhalten und den Dichroismus der betrachteten Kanten cha-
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5. XANES und XMCD an multiferroischen Systemen

rakterisieren, vollständig beschrieben.
Für das multiferroische System Co/BTO ergab sich, dass ebenfalls charakteristische

Feinstrukturen im XANES und XMCD entstehen, die durch Ober�äche und Grenz�äche
hervorgerufen werden. Auch hier wurde der elektronische Ursprung ermittelt.
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6. Dynamische Wechselwirkung

zwischen Photoelektron und

Rump�och

6.1. Einleitung

Die bisherige Ableitung der Gleichung für den Absorptionskoe�zienten basiert auf den
Grundzustandseigenschaften des quantenmechanischen Systems (siehe Kap. 2.4). Es hat
sich gezeigt, dass im Rahmen der Einteilchennäherung der Röntgenabsorption (IPA -
independent particle approximation) gewisse Absorptionskanten nicht reproduziert wer-
den können [34]. Insbesondere bei den 3d-Übergangsmetallen wurde festgestellt, dass
das Intensitätsverhältnis der L2,3-Kanten vom Verhältnis, das von der IPA vorausge-
sagt wurde, abweicht [166]. Ein kritischer Ein�uss liegt hierbei in den Wellenfunktionen
der freien Bandzustände, welche Einteilchenwellenfunktionen des Kohn-Sham-Systems
darstellen. Wie bereits angedeutet, ist dieses Bild der wechselwirkungsfreien Teilchen
im Prinzip exakt, erfährt allerdings eine Approximation durch die Wahl des Austausch-
Korrelations-Funktionals Exc (siehe Kap. 2.1). Bereits für die Zustände des VB ergeben
sich, trotz der Entwicklung verschiedener Austausch-Korrelations-Funktionale, immer
wieder Abweichungen in Abhängigkeit vom betrachteten Problem [55]. Die Auswirkung
der Approximationen für Exc auf die unbesetzten Bandzustände ist hierbei weitestgehend
unbekannt. Weiterhin liegt beim Absorptionsvorgang, entgegen dem bisherigen Ansatz,
ein angeregtes quantenmechanisches System vor. Die Entstehung eines Rump�ochs und
die Anregung eines Photoelektrons in das LB sowie deren Wechselwirkung sind E�ekte,
die bisher nicht berücksichtigt wurden.
Im Verlauf der Weiterentwicklung der Theorie der Röntgenabsorption wurden ver-

schiedene Ansätze zur Verbesserung der Beschreibung der Absorptionsspektren entwi-
ckelt. Semiempirische Theorien wie Multiplet-Berechnungen gehen von einem atomaren
Bild des Absorbers aus, bei welchem der äuÿere Ein�uss durch ein Kristallfeld-Potential
beschrieben wird [167, 168]. Der Multiplet-E�ekt, der diesem Ansatz den Namen gibt,
resultiert aus einem ausgeprägtem Überlapp der Rumpf- und der Valenzbandwellen-
funktion der betre�enden Absorptionskante [169]. Er hat wesentlichen Ein�uss auf das
Intensitätsverhältnis der L2,3-Kanten der Übergangsmetalle. Bei den Rechnungen werden
Coulomb- und Austauschwechselwirkung sowie die Spin-Bahn-Kopplung in den Rumpf-
und Valenzbandzuständen berücksichtigt. Die Aufspaltung der unbesetzten Bandzustän-
de durch das Kristallfeld wird mit frei wählbaren Parametern beschrieben.
Parallel zu den semiempririschen Ansätzen wurde versucht, ausgehend von ab initio-
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Formalismen, eine Verbesserung der Berechnung der Absorptionsspektren zu erzielen.
Ein ad-hoc-Ansatz, der als (Z+1)-Näherung bezeichnet wird, ersetzt das Potential des
Absorbers mit der Kernladungszahl Z durch ein Potential mit der Kernladungszahl Z+1.
Dies soll die zusätzliche positive Ladung des Kerns durch die Entstehung des Rump�ochs
simulieren [170, 171].
Die Weiterentwicklung dieses Ansatzes wird als Final-State-Rule bezeichnet. Hier-

bei wird der Endzustand des Absorptionsvorganges im selbstkonsistenten Zyklus simu-
liert, indem ein Rump�och berücksichtigt wird. Zur Erhaltung der Ladungsneutralität
wird das betre�ende Elektron in den ersten unbesetzten Zustand oberhalb des Valenz-
bandes verschoben. Mit dieser Elektronenkon�guration des Absorbers wird mit dem
KKR-Formalismus im Rahmen der Dichtefunktionaltheorie (DFT) das Energiemini-
mum des Systems bestimmt [123, 124]. Beide Ansätze gehen insofern von einem sta-
tischen Bild aus, bei dem die Wechselwirkung zwischen Rump�och und Photoelektron
nicht berücksichtigt wird. Es wurde nachgewiesen, dass beide Ansätze unzureichend sind,
um die Abweichung im Intensitätsverhältniss der L2,3-Kanten der 3d-Übergangsmetalle
zu simulieren [32]. Im Gegensatz dazu wurde unter Berücksichtigung der dynamischen
Wechselwirkung zwischen Photoelektron und Rump�och eine verbesserte Übereinstim-
mung zwischen theoretischen und experimentellen Spektren erzielt [172]. Hierfür wur-
de durch Zaanen et al. ein parametrisiertes Modell entwickelt, was jedoch auf 3d-
Übergangsmetalle beschränkt ist.

6.2. Erweiterung der IPA durch TDDFT und linearer
Antworttheorie

Eine Weiterentwicklung des Ansatzes von Zaanen et al. geht von der linearen Ant-
worttheorie im Rahmen der zeitabhängigen Dichtefunktionaltheorie (TDDFT - time
dependent density functional theory) aus. In [34] wurde gezeigt, dass dieser Ansatz zu
einer Änderung des Intensitätsverhältnisses der L2,3-Kanten führt. Hierbei wird vom
System im Grundzustand ausgegangen und die Interaktion zwischen Rump�och und
Photoelektron bei der Berechnung des Absorptionskoe�zienten berücksichtigt. Auf die-
sen Formalismus wird im Folgenden eingegangen. Dieser entspricht hierbei dem aus der
vorhergehenden Arbeit von J. Schwitalla und H. Ebert [32, 34].
Den Ausgangspunkt bildet der Zusammenhang zwischen Absorptionskoe�zient µ und

der linearen Antwortfunktion (Viererstrom-Korrelationsfunktion) des wechselwirkenden
Systems χ

µq(ω) =
4πce2

ωV
Im

∫∫
d3r d3r′Ai∗(r)χij(r, r

′, ω)Aj(r). (6.1)

Hierbei stellt Ai(r) = ai exp(iqr) das Viererpotential dar, wobei a0 = 0 gilt, und ai

für i = {1, 2, 3} die Komponenten des Polarisationsvektors sind [34]. In der IPA wird
die volle Antwortfunktion des wechselwirkenden Systems χ durch die Antwortfunktion
eines Systems nicht wechselwirkender Teilchen χ0 ersetzt. Aus dem relativistischen KKR-
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Formalismus erhält man χ0 über [34]

χ0
ij(r, r

′;ω) =
1

π

∑
k

∑
ΛΛ′

∞∫
EF

dE
Ψ†

k(r)αi ZΛ(r, E)Im(τΛΛ′(E))Z×
Λ′(r′, E)αj Ψk(r

′)

ω − (E − Ek) + iε
.

(6.2)
Wird diese Antwortfunktion in Gl. (6.1) eingesetzt, erhält man einen Ausdruck für

den Absorptionskoe�zienten, welcher dem entspricht, der sich aus 'Fermi's Goldene
Regel' für die wechselwirkungsfreien Teilchen eines Kohn-Sham-Systems ergibt (sie-
he Gl. (2.78)) [88]. Für eine Implementation muss Gl. (6.2) weiter vereinfacht werden.
Problematisch ist hierbei die Abhängigkeit der Bandfunktion ZΛ von Ort und Energie.
Unter der Berücksichtigung, dass die Ableitung der Bandfunktionen nur einen wesentli-
chen Beitrag um E ≈ ω + Ek besitzt, gilt

∂

∂E
ZΛ(r, E)

∣∣∣∣
E=Ek+ω

≈ ZΛ(r, E) δ(Ek + ω). (6.3)

Hieraus erhält man für die Bandfunktion

ZΛ(r, E) ≈ ZΛ(r, Ek + ω). (6.4)

Da der Hauptbeitrag zum Energieintegral bei der Energie E ≈ ω +Ek liegt, kann die
Antwortfunktion mit der normierten Bandfunktion

Z̃Λ(r;ω + Ek) =
ZΛ(r;ω + Ek)

||ZΛ(ω + Ek)||
(6.5)

umgeschrieben werden [32]. Man erhält für die Antwortfunktion des ungestörten Sys-
tems

χ0
ij(r, r

′;ω) ≈
∑
k,k′

∑
ΛΛ′

Ψ†
k(r)αi Z̃Λ(r, Ek + ω) χ̃0

kΛ;k′Λ′ Z̃×
Λ′(r

′, Ek + ω)αj Ψk′(r
′). (6.6)

Der Term χ̃0
kΛ;k′Λ′ enthält die Energieintegration und ist gegeben über

χ̃0
kΛ;k′Λ′ =

1

π

∞∫
EF

dE
||ZΛ(E)||Im(τΛΛ′(E))||ZΛ′(E)||

ω − (E − Ek) + iε
δkk′ . (6.7)

Um die IPA bzgl. der Wechselwirkung von Photoelektron und Rump�och zu erweitern,
verwendet man die lineare Antworttheorie im Rahmen der TDDFT [173]. Bei diesem
Ansatz wird die Antwortfunktion des Systems mit Wechselwirkung χ mit der Antwort-
funktion des wechselwirkungsfreien Systems χ0 über die nachfolgende Integralgleichung
in Beziehung gesetzt
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χµν(r, r
′, ω) =χ0

µν(r, r
′, ω)

+

∫∫
d3r′′ d3r′′′ χ0

µµ′(r, r′′, ω)Kµ′ν′(r′′, r′′′, ω)χν′ν(r
′′′, r′, ω). (6.8)

Essentiell ist hierbei der Integralkern K in Gl. (6.8), welcher die Wechselwirkung
zwischen Photoelektron und Rump�och beschreibt. Er setzt sich aus einem Coulomb-
und einem Austausch-Korrelations-Anteil zusammen.

Kµν(r, r′, ω) = δµ0δν0
(

e2

|r− r′|
+ fxc(r, r

′, ω)

)
(6.9)

Für den Austausch-Korrelations-Anteil wurde von Gross u. Kohn für die Grenzbe-
dingung ω → ∞ die Gültigkeit des folgenden Ausdrucks gezeigt, der als adiabatische
lokale Dichtenäherung (ALDA - adiabatic local density approximation) bezeichnet wird
[173]

fxc(r, r
′, ω) ≈ δ(r− r′)fhom

xc (q = 0, ω, n)|n=n0(r). (6.10)

Es wird somit der Austausch-Korrelations-Anteil des homogenen Elektronengases mit
der lokalen Dichte ρ0(r) verwendet. Aufgrund der hohen Photonenenergien in der Rönt-
genabsorption kann für fhom

xc mit hinreichender Genauigkeit der Grenzwert ω → ∞
gebildet werden [32]. Für diesen Fall kann ein analytischer Zusammenhang mit der
Austausch-Korrelations-Energiedichte angegeben werden [174]

lim
q→0

fhom
xc (q, ω = ∞) = −4

5
n

2
3
d

dn

[
εhomxc (n)

n2/3

]
+ 6n

1
3
d

dn

[
εhomxc (n)

n1/3

]
. (6.11)

Mit der Annahme, dass für die Antwortfunktion des wechselwirkenden Systems die
gleiche Approximation wie für das wechselwirkungsfreie System gilt (siehe Gl. (6.4)),
erhält man [32]

χij(r, r
′;ω) ≈

∑
k,k′

∑
ΛΛ′

Ψ†
k(r)αi Z̃Λ(r, Ek + ω) χ̃kΛ;k′Λ′ Z̃×

Λ′(r
′, Ek′ + ω)αj Ψk′(r

′). (6.12)

Mit der Einführung des Kernels KkΛ;k′Λ′ gemäÿ

KkΛ;k′Λ′ =

∫∫
d3r d3r′ Ψ†

k(r) Z̃Λ(r, Ek + ω)K(r, r′, ω)Z̃×
Λ′(r

′, Ek′ + ω)Ψk′(r
′), (6.13)

erhält man die Matrixgleichung

χ̃kΛ;k′Λ′ = χ̃0
kΛ;k′Λ′ +

∑
k′′Λ′′;k′′′Λ′′′

χ̃0
kΛ;k′′Λ′′ Kk′′Λ′′;k′′′Λ′′′ χ̃k′′′Λ′′′;k′Λ′ . (6.14)

113



6. Dynamische Wechselwirkung zwischen Photoelektron und Rump�och

Wird die Gl. (6.14) nach χ umgestellt, ergibt sich in Matrixnotation

χ̃ = (1− χ̃0K)−1χ̃0, (6.15)

aus der die Antwortfunktion des gestörten Systems berechnet werden kann. Für den
Absorptionskoe�zienten erhält man mit den Gln. (6.1) und (6.12) in der Dipolnäherung
(exp(iqr) ≈ 1)

µ(ω) ≈ 4πce2

ωV
Im

∑
kΛ,k′Λ′

M i
kΛ(ω) χ̃kΛ;k′Λ′(ω)N j

k′Λ′(ω), (6.16)

mit

M i
kΛ(ω) =

∫
d3rΨ†

k(r)a
i∗αiẐΛ′(r, ω + Ek) (6.17)

N j
k′Λ′(ω) =

∫
d3r′Ẑ×

Λ′(r
′, ω + Ek′)αja

jΨk′(r
′). (6.18)

Die Antwortfunktionen des ungestörten und gestörten Systems sind komplexe Gröÿen,
besitzen also Real- und Imaginärteil. In vorhergehenden Implementationen zur Berech-
nung der Antwortfunktion des ungestörten Systems χ̃0 wurde die Kramers-Kronig-
Transformation verwendet, um den Realteil von χ̃0 zu bestimmen [32]. Die derzeitige
Implementation geht von einem Analogon der Kubo-Formel für den Leitfähigkeitsten-
sor aus, mit der es möglich ist, den Real- und Imaginärteil von χ̃0 in einem Schritt
zu berechnen [60, 162]. Dies bringt Vorteile mit sich, da die Integrale, die bei einer
Kramers-Kronig-Transformation ausgewertet werden müssen, eine langsame Konver-
genz aufweisen [60]. Der Coulomb-Anteil des Integralkerns ergibt sich mit Gl. (6.9)
und Gl. (6.13) zu [32]

KC
kΛ,k′Λ′(ω) =

∫∫
VWS

d3r d3r′ Ψ†
k(r)Z̃Λ(r;ω + Ek)

e2

|r− r′|
Z̃×

Λ′(r
′;ω + Ek′)Ψk′(r

′). (6.19)

Das Integrationsvolumen ist dieWigner-Seitz-Kugel. Für eine Implementation wird
die Gl. (6.19) umgeschrieben [32]. Über eine Drehimpulsentwicklung mit komplexen
Kugel�ächenfunktionen kann die Ortsabhängigkeit des Coulomb-Potentials dargestellt
werden als [175]

1

|r− r′|
= 4π

∑
L

1

2l + 1

rl<
rl+1
>

Ylm(r̂)Y
∗
lm(r̂

′). (6.20)

Mit den De�nitionen der Wellenfunktionen
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Ψk(r, E) =
∑
Λ′

(
gΛ′k(r)χΛ′(r̂)
i fΛ′k(r)χ−Λ′(r̂)

)
(6.21)

ZΛ(r, E) =
∑
Λ′

(
gΛ′Λ(r)χΛ′(r̂)
i fΛ′Λ(r)χ−Λ′(r̂)

)
, (6.22)

wobei −Λ = (−κ,mj) gilt und den modi�zierten Gaunt-Koe�zienten

CL
ΛΛ′ =

∫
dΩχ†

Λ(r̂)χΛ′(r̂)YL(r̂), (6.23)

erhält man für den Coulomb-Anteil des Integralkerns [32]

KC
kΛ,k′Λ′(ω) =||ZΛ||−1||ZΛ||−1

∑
Λ1Λ2Λ3Λ4

∑
L

4πe2

2l + 1

∫∫
dr dr′ r2 r′2

× (gΛ1k(r)gΛ2Λ(r)C
L
Λ1Λ2

+ fΛ1k(r)fΛ2Λ(r)C
L
−Λ1−Λ2

)
rl<
rl+1
>

× (gΛ4k′(r
′)gΛ3Λ′(r′)CL

Λ4Λ3
+ fΛ4k′(r

′)fΛ3Λ′(r′)CL
−Λ4−Λ3

). (6.24)

Hierbei sind g(r) die groÿe und f(r) die kleine radiale Komponente der Wellenfunk-
tion ΨΛ mit den Spin-Winkelfunktionen χΛ(r̂). Die Spin-Winkelfunktionen können mit
den Clebsch-Gordon-Koe�zienten C(l 1

2
j;mj−ms,ms), den komplexen Kugel�ächen-

funktionen YL(r̂) und dem Pauli-Spinor χms ausgedrückt werden [60]

χΛ(r̂) =
∑

ms=±1/2

C(l
1

2
j;mj −ms,ms)Y

mj−ms

l (r̂)χms . (6.25)

Für den Austausch-Korrelationsanteil des Integralkerns wird analog vorgegangen. Schreibt
man die Delta-Funktion in Gl. (6.10) in der Form

δ(r− r′) =
δ(r − r′)

r2

∑
L

YL(r̂)Y
∗
L (r̂

′), (6.26)

ergibt sich für den Austausch-Korrelations-Anteil des Integralkerns [32]

Kxc
kΛ,k′Λ′(ω) =||ZΛ||−1||ZΛ||−1

∑
Λ1Λ2Λ3Λ4

∑
L

∫
dr r2 fxc(r)

× (gΛ1k(r)gΛ2Λ(r)C
L
Λ1Λ2

+ fΛ1k(r)fΛ2Λ(r)C
L
−Λ1−Λ2

)
rl<
rl+1
>

× (gΛ4k′(r
′)gΛ3Λ′(r′)CL

Λ4Λ3
+ fΛ4k′(r

′)fΛ3Λ′(r′)CL
−Λ4−Λ3

). (6.27)

Der Coulomb- und der Austausch-Korrelations-Anteil wurden im Rahmen der vor-
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liegenden Arbeit in das Programm Sprkkr implementiert [24]. Hierbei lag der Schwer-
punkt auf der Implementation des Austausch-Korrelations-Anteils.
Weiterhin wurde die Approximation der Energieabhängigkeit der Bandfunktionen (sie-

he Gl. (6.4)) durch eine Tschebyscheff-Entwicklung erweitert [176]. Hierfür wurde
eine Entwicklung der Bandfunktionen nach der Basis Θs durchgeführt.

ZΛ(r, E) =
∑
s

asΛ(E)Θs(r) (6.28)

Z×
Λ′(r, E) =

∑
s′

a∗s′Λ′(E)Θ×
s′(r) (6.29)

Die Bandfunktionen werden somit nicht nur für den Hauptbeitrag bei der Energie
E = Ek+ω bestimmt, sondern in einem de�nierten Energiebereich um diesen Wert. Für
die Antwortfunktion des ungestörten Systems erhält man hiermit

χ0
ij(r, r

′, ω) =
∑
k

∑
s,s′

Ψ†
kαiΘs(r)

∑
ΛΛ′

∞∫
EF

dE

2π
asΛ(E)

Im(τΛΛ′(E))

ω − (E − Ek + iε)
a∗s′Λ′(E)


×Θ×

Λ′(r
′)αjΨk(r). (6.30)

Hierbei ist die Summe über s und s′ durch den Grad des Tschebyscheff-Polynoms
festgelegt. Die Berechnung der Röntgenabsorption unter Berücksichtigung der Wechsel-
wirkung zwischen Elektron und Rump�och wurde für Eisen und Titan durchgeführt. In
der Abb. 6.1 sind die XANES-Spektren und der XMCD für IPA und TDDFT für Eisen
dargestellt. Die Entwicklung der Bandfunktionen nach denTschebyscheff-Polynomen
wurde für diese Rechnung bis zur fünften Ordnung durchgeführt.
Durch den Integralkern wird das Verhältnis der Maxima von L3- und L2-Kante in

der TDDFT verringert. Im polarisationsgemittelten XANES ergibt sich in der IPA ein
Verhältnis von ca. 1.6, während in der TDDFT ein Verhältnis von ca. 1.2 berechnet wird.
Im XMCD nimmt das Maximum an der L3-Kante deutlich zu, während das Maximum

der L2-Kante abnimmt. Die Umverteilung des spektralen Gewichts der Absorptionskan-
ten resultiert aus dem Wechselwirkungskern. Für den Fall, dass die L2,3-Kanten im Rah-
men der IPA gerechnet werden, können die Absorptionskanten im XANES direkt den je-
weiligen Rumpfzuständen zugeordnet werden. Unter Berücksichtigung des Integralkerns
werden die Beiträge der Rumpfzustände gemischt. Dies resultiert in der spektralen Um-
verteilung, wodurch die Zuordnung der Absorptionskanten zu bestimmten Rumpfniveaus
nicht mehr gegeben ist [34]. Neben der spektralen Umverteilung wird das aus der linea-
ren Antworttheorie resultierende XANES-Spektrum zu höheren Photonenenergien hin
verschoben. Dieser E�ekt ist auf die starke Abschirmung der Coulomb-Wechselwirkung
im Fall der IPA zurückzuführen [172].
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Abbildung 6.1.: Polarisationsgemitteltes XANES-Spektrum und der XMCD für kubisch
raumzentriertes Eisen (beliebige Einheiten). Vergleich zwischen IPA und
TDDFT (ALDA). Die XANES-Spektren für Experiment und IPA wur-
den willkürlich auf den Koordinatenursprung der Abszisse verschoben.
Alle Spektren wurden sowohl im XANES als auch im XMCD auf den
Maximalwert normiert. Die gezeigten Spektren bzw. der XMCD sind als
vorläu�ge Ergebnisse anzusehen.

6.3. Zusammenfassung

Es wurde gezeigt, dass eine Erweiterung der IPA mit linearer Antworttheorie im Rahmen
der TDDFT eine Änderung des spektralen Verhältnisses von L3- zu L2-Kante erzeugt.
Für den XMCD des Eiseneinkristalls erhält man hierdurch eine bessere Übereinstimmung
mit dem Experiment. Allerdings treten gröÿere Abweichung der polarisationsgemittelten
Spektren zwischen Theorie und Experiment auf. Die derzeitige Implementation umgeht
die Berechnung des Realteils der linearen Antwortfunktion des gestörten Systems über
eine Kramers-Kronig-Transformation. Im Gegensatz dazu werden Real- und Imagi-
närteil in einem Schritt aus einem Analogon der Kubo-Formel für den Leitfähigkeitsten-
sor berechnet. Die für die Kramers-Kronig-Transformation bekannten Konvergenz-
probleme werden hierdurch vermieden. Einen weiteren Vorteil bringt die Beschreibung
der Energieabhängigkeit der Bandfunktionen über Tschebycheff-Polynome. Die Er-
gebnisse sind als vorläu�ge Resultate zu verstehen, da zur weiteren Optimierung der
Spektren noch Änderungen am Integralkern vorgenommen werden müssen.
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7. Zusammenfassung und Ausblick

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit lag der Schwerpunkt auf der spektroskopischen
Charakterisierung multiferroischer Systeme. Dies beinhaltet die Interpretation magne-
tooptischer E�ekte mit den elektronischen bzw. magnetischen Eigenschaften des vorlie-
genden Materials. Die betrachteten multiferroischen Systeme gehören in die Kategorie
der magnetoelektrischen Multiferroika und bestehen aus einer Kombination eines Fer-
roelektrikums und eines Ferromagnetikums. In den Kapiteln 3 und 4 der vorliegenden
Arbeit wurden beide Komponenten separat behandelt.
Im Kapitel 3 wurde eine ausführliche Charakterisierung der Elektronenstruktur und

aussagekräftiger Absorptionskanten für das Ferroelektrikum BTO durchgeführt. An die-
sem System wurde der verwendete KKR-Formalismus und verschiedene Ansätze der
Kohn-Sham-Gleichungen zur theoretischen Beschreibung des Systems getestet. Hierbei
wurde nachgewiesen, dass gewisse Absorptionskanten sowohl für die kubische als auch
für die tetragonale Phase des Perowskiten BTO erfolgreich reproduziert werden können.
Die Feinstrukturen der gewählten Absorptionskanten konnten direkt auf die Bindungs-
verhältnisse in der Einheitszelle zurückgeführt werden. Die entsprechenden Absorptions-
kanten von Barium und Sauersto� zeigen dabei eine sehr gute Übereinstimmung mit dem
Experiment.
Aufgrund der hohen Massenzahl von Barium wurden voll relativistische Berechnungen

der Elektronenstruktur durchgeführt. Hierbei wurde gezeigt, dass bereits Berechnungen
der XANES-Spektren an spinpolarisierten skalar-relativistischen selbstkonsistenten Po-
tentialen die Hauptstrukturen der betrachteten Absorptionskanten reproduzieren. Aller-
dings kommt es zu Änderungen im VB des Ferroelektrikums bei einem Übergang zur voll
relativistischen Beschreibung, die aber für die betrachteten Absorptionskanten des BTO
vernachlässigbar sind. Es wurde untersucht, wie sich strukturelle Änderungen auf elek-
tronische und spektroskopische Eigenschaften auswirken und deren Abhängigkeit von
den Bindungsverhältnissen im Einkristall dargestellt.
Es wurde bestimmt, welche Auswirkungen gewisse Eigenschaften der Realstruktur

des BTO-Kristalls, wie Ober�äche und Sauersto�eerstellen, auf das Absorptionsverhal-
ten haben. Während die Sauersto�eerstellen im untersuchten Konzentrationsbereich im
Rahmen der CPA (coherent potential approximation) einen geringen Ein�uss auf die
Röntgenabsorption haben, kann der Ein�uss der Ober�äche in Abhängigkeit von der
Schichtdicke und dem Einfallswinkel der Röntgenstrahlung deutliche Änderungen im
Absorptionsverhalten hervorrufen.
Im Kapitel 4 wurde gezeigt, wie sich Symmetriebrechungen in Form einer Ober�äche

oder Verzerrung der Einheitszelle auf das Absorptionsverhalten des Ferromagnetikums
Eisen auswirken. Beide E�ekte haben einen starken Ein�uss auf die Elektronenstruktur
der besetzten und unbesetzten Zustände und führen zu charakteristische Änderungen
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7. Zusammenfassung und Ausblick

der XANES-Spektren und des XMCD. Im Bereich dünner Eisenschichten ist davon aus-
zugehen, dass sowohl der Ein�uss der Ober�äche als auch die Verzerrungen der Ele-
mentarzelle das Absorptionsverhalten dominieren. Aufgrund des engen Zusammenhangs
zwischen XMCD und den Spin- und Orbitalmomenten wurde der Ober�ächenein�uss
auf diese physikalischen Gröÿen ebenfalls ermittelt.
Im Kapitel 5 wurde erstmalig die spektroskopische Charakterisierung des multifer-

roischen Systems Fe/BTO (1-3 ML) mit einem voll relativistischen Formalismus durch-
geführt. Für die betrachteten Systeme wurden XMCD-Spektren berechnet, die charak-
teristische Feinstrukturen aufweisen. Ausserdem ergeben sich deutliche Unterschiede im
Vergleich zum Eiseneinkristall. Die Feinstrukturen im XMCD sind auf das komplexe Zu-
sammenspiel von Symmetriebrechung durch die Ober�äche, der Verzerrung des Eisen-
�lms und dem Ein�uss des Substrats zurückzuführen. Neben den XANES-Spektren und
dem XMCD wurden die Kerr- und die Faraday-Rotationsspektren für das multifer-
roische System Fe/BTO berechnet. Es wurde gezeigt, dass auch diese magnetooptischen
E�ekte charakteristische Feinstrukturen aufweisen. Alle betrachteten magnetooptischen
Eigenschaften sind in nur geringem Maÿe von der Polarisation des BTO abhängig. Auf-
grund des verwendeten voll relativistischen Formalismus konnte die Abhängigkeit der
magnetischen Momente von der Magnetisierungsrichtung untersucht werden. Parallel
hierzu wurde erstmalig der Unterschied in der Röntgenabsorption bei senkrechtem und
parallelem Einfall, d.h. das anisotrope Verhalten der Röntgenabsorption bestimmt. Dabei
wurde ein starkes anisotropes Verhalten des multiferroischen Systems Fe/BTO sowohl
in Bezug auf die magnetischen Eigenschaften als auch in Bezug auf das Absorptionsver-
halten festgestellt.
Weiterhin wurde der Ein�uss einer voll relativistischen und spinpolarisierten Berech-

nung der selbstkonsistenten Potentiale auf die Absorptionsspektren ausgewählter Sys-
teme des Multiferroikums Fe/BTO ermittelt. Es konnte gezeigt werden, dass ein voll
relativistischer selbstkonsistenter Zyklus keine wesentlichen Änderungen in den berech-
neten XANES-Spektren und dem XMCD erzeugt. Somit werden die für die Röntgenab-
sorption wesentlichen Systemeigenschaften bereits vollständig mit Potentialen aus einer
spinpolarisierten skalar-relativistischen selbstkonsistenten Rechnung reproduziert.
Als Alternative zu Fe/BTO wurde das multiferroische System Co/BTO untersucht.

Auch für dieses System entstehen charakteristische Feinstrukturen im XANES und im
XMCD. Wie auch für Fe/BTO wurde der elektronische Ursprung der Feinstrukturen
ermittelt und auf die Änderung der Elektronenstruktur der Cobaltschichten durch den
kombinierten Ein�uss von Ober�äche und Substrat zurückgeführt.
Im Kapitel 6 wurde auf die Erweiterung der Berechnung der Röntgenabsorptions-

spektren durch die Berücksichtigung der Elektronen-Loch-Wechselwirkung eingegangen.
Hierfür wurde eine Erweiterung des Ansatzes, welcher auf TDDFT und linearer Antwort-
theorie basiert, durchgeführt. Die vorhergehende Berechnung des Realteiles der Ant-
wortfunktion des ungestörten Systems wurde durch eine kombinierte Berechnung des
Real- und Imaginärteils aus einem Analogon der Kubo-Formel für den Leitfähigkeits-
tensor ersetzt. Hierdurch werden die Konvergenzprobleme der Integrale der Kramers-
Kronig-Transformation umgangen. Des Weiteren wurden die Energieabhängigkeit der
Bandfunktionen durch eine Tschebycheff-Entwicklung einbezogen [162, 177].
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Wie in dieser Arbeit gezeigt wurde, eignet sich die Theorie der Röntgenabsorption
auch für die Beschreibung komplexer Systeme, wie sie die Multiferroika Fe/BTO und
Co/BTO darstellen. Sie ist sensitiv für geringste strukturelle Änderungen und es können
Aussagen zu den lokalen elektronischen und magnetischen Eigenschaften des jeweiligen
Absorbers getro�en werden. Diese Methode bildet somit einen idealen Schnittpunkt, um
ab initio Rechnungen und experimentelle Messungen zu vergleichen. Will man in Zukunft
der Beschreibung möglichst realer Strukture�ekte näher kommen, wird im Bereich der
Theorie die Berechnung von noch komplexeren Systemen mit höherer atomarer Anzahl
notwendig werden. Aus dem Experiment werden hierfür detailliertere Aussagen, vor
allem zum Aufbau der Grenz�äche benötigt, deren Struktur derzeit noch diskutiert wird.
Ausserdem ist die Berücksichtigung von Vielteilchene�ekten und die Wechselwirkung
zwischen Rump�och und Photoelektron von entscheidener Bedeutung, wenn bestimmte,
für das Experiment interessante, Absorptionskanten interpretiert werden sollen.
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A. Anhang

A.1. Übergangswahrscheinlichkeiten für den
2p1/2-Rumpfzustand

〈2,−2, ↑ | 〈2,−1, ↓ | 〈2,−1, ↑ | 〈2, 0, ↓ |

|1/2,−1/2〉 1
5

1
20

|1/2, 1/2〉 1
20

1
30

Tabelle A.1.: Übergangswahrscheinlichkeiten für Elektronen aus den p1/2-Rumpfzustän-
den (|j,mj〉-Darstellung) nach den d-Zuständen für links-zirkular polari-
siertes Licht (µ−) gemäÿ den Dipolauswahlregeln. Die Bandzustände wur-
den über die Clebsch-Gordon-Zerlegung in die |l,ml,ms〉-Darstellung
umgeschrieben.

〈2, 0, ↑ | 〈2, 1, ↓ | 〈2, 1, ↑ | 〈2, 2, ↓ |

|1/2,−1/2〉 1
30

1
20

|1/2, 1/2〉 1
20

1
5

Tabelle A.2.: Übergangswahrscheinlichkeiten für Elektronen aus den p1/2-Rumpfzustän-
den (|j,mj〉-Darstellung) nach den d-Zuständen für rechts-zirkular polari-
siertes Licht (µ+) gemäÿ den Dipolauswahlregeln. Die Bandzustände wur-
den über die Clebsch-Gordon-Zerlegung in die |l,ml,ms〉-Darstellung
umgeschrieben.
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A.2. Übergangswahrscheinlichkeiten für den
2p3/2-Rumpfzustand

〈2,−2, ↓ | 〈2,−2, ↑ | 〈2,−1, ↓ | 〈2,−1, ↑ | 〈2, 0, ↓ | 〈2, 0, ↑ |

|3/2,−3/2〉 3
10

|3/2,−1/2〉 1
10

1
10

|3/2, 1/2〉 1
10

1
60

|3/2, 3/2〉 1
20

Tabelle A.3.: Übergangswahrscheinlichkeiten für Elektronen aus den p3/2-Rumpfzustän-
den (|j,mj〉-Darstellung) nach den d-Zuständen für links-zirkular polari-
siertes Licht (µ−) gemäÿ den Dipolauswahlregeln. Die Bandzustände wur-
den über die Clebsch-Gordon-Zerlegung in die |l,ml,ms〉-Darstellung
umgeschrieben.

〈2, 0, ↓ | 〈2, 0, ↑ | 〈2, 1, ↓ | 〈2, 1, ↑ | 〈2, 2, ↓ | 〈2, 2, ↑ |

|3/2,−3/2〉 1
20

|3/2,−1/2〉 1
60

1
10

|3/2, 1/2〉 1
10

1
10

|3/2, 3/2〉 3
10

Tabelle A.4.: Übergangswahrscheinlichkeiten für Elektronen aus den p3/2-Rumpfzustän-
den (|j,mj〉-Darstellung) nach den d-Zuständen für rechts-zirkular polari-
siertes Licht (µ+) gemäÿ den Dipolauswahlregeln. Die Bandzustände wur-
den über die Clebsch-Gordon-Zerlegung in die |l,ml,ms〉-Darstellung
umgeschrieben.
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Abbildung A.1.: Nach der magnetischen Quantenzahl ml aufgelöste Zustandsdichten
der d-Zustände für 1 ML, 2 ML und 3 ML Fe/BTO. Polarisation
des BTO P↑. (Y2,−2 ∝ (dx2−y2 − idxy), Y2,−1 ∝ (dxz − idyz), Y2,0 ∝
d3z2−r2 , Y2,1 ∝ (−dxz − idyz), Y2,2 ∝ (dx2−y2 + idxy)). Einheit der Or-
dinate [Zustände·eV-1].
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Abbildung A.2.: Die Entstehung der Energieverschiebung an der L3-Kante für 1 ML
Fe/BTO. In der oberen und mittleren Abbildung werden die Haupt-
spektralbeiträge für µ+ und µ− an der L3 für die �nalen Bandzustände
〈2, 1, ↓ |, 〈2, 2, ↓ | (µ+) und 〈2,−2, ↓ |, 〈2,−1, ↓ | (µ−) dargestellt. In der
unteren Abbildung wurden die über die �nalen Bandzustände 〈l,ml, ↓ |
summierten, polarisationsaufgelösten Spektren dargestellt. In der unte-
ren Abbildung ist die Energieverschiebung zwischen µ+ und µ− von ca.
0.6 eV deutlich zu erkennen.
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5.1. Senkrechte Abstände d [Å] der Atome an der voll relaxierten Grenz�äche
in Abhängigkeit von der Schichtdicke des Eisens und der Polarisation des
BTO (P↑, P↓) [B14, 18]. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 67

5.2. Spinmomentems [µB] für 1 ML, 2 ML und 3 ML Fe/BTO einer voll relati-
vistischen Rechnung, selbstkonsistente Potentiale mittels spinpolarisierter
skalar-relativistischer ASA-Rechnung. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 73

5.3. Orbitalmomente mo [µB] für 1 ML, 2 ML und 3 ML Fe/BTO einer voll
relativistischen Rechnung, selbstkonsistente Potentiale mittels spinpola-
risierter skalar-relativistischer ASA-Rechnung. . . . . . . . . . . . . . . . 73

5.4. Erlaubte Übergänge für die Absorber FeTi und FeBa für den Rumpfzustand
2p 3

2
. Aufgrund des ferrimagnetischen Verhaltens in der obersten Eisenlage

bei 2 ML Fe/BTO dominieren für FeTi Übergänge im n↑-Kanal, während
für FeBa die Übergänge im n↓-Kanal überwiegen. . . . . . . . . . . . . . . 83

5.5. Spinmomente ms [µB] für 1 ML, 2 ML und 3 ML Fe/BTO einer voll re-
lativistischen Rechnung für die Magnetisierungsrichtung (1,0,0) bezogen
auf die BTO-Einheitszelle. Selbstkonsistente Potentiale mittels spinpola-
risierter skalar-relativistischer ASA-Rechnung. Die Werte in Klammern
beziehen sich auf die Magnetisierungsrichtung (0,0,1). Die kristallogra-
phischen Positionen der nicht-äquivalenten Atompositionen bei der Ma-
gnetisierungsrichtung (1,0,0): FeIa (0.0, 0.5, z), FeIb (0.5, 0.0, z), FeOa (0.0,
0.5, z), FeOb (0.5, 0.0, z) (Erläuterung siehe Text). . . . . . . . . . . . . . 90

140



Tabellenverzeichnis

5.6. Orbitalmomente mo [µB] für 1 ML, 2 ML und 3 ML Fe/BTO einer voll re-
lativistischen Rechnung für die Magnetisierungsrichtung (1,0,0) bezogen
auf die BTO-Einheitszelle. Selbstkonsistente Potentiale mittels spinpola-
risierter skalar-relativistischer ASA-Rechnung. Die Werte in Klammern
beziehen sich auf die Magnetisierungsrichtung (0,0,1). Die kristallogra-
phischen Positionen der nicht-äquivalenten Atompositionen bei der Ma-
gnetisierungsrichtung (1,0,0): FeIa (0.0, 0.5, z), FeIb (0.5, 0.0, z), FeOa (0.0,
0.5, z), FeOb (0.5, 0.0, z) (Erläuterung siehe Text). . . . . . . . . . . . . . 90

5.7. Anisotropieenergien [meV] für 1 ML Fe/BTO für beide Polarisationen des
BTO (P↑, P↓). . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 93
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