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Abstract

The main goal of this thesis is a comprehensive theoretical description of the
- extended x-ray absorption fine structure (EXAFS) in dense plasmas.

This fine structure is based on the interference of the outgoing photoelec-
tron wave with its reflected parts, due to the presence of the neighbouring
atoms. The dependence on the distance of the neighbours leads to the use of
EXAFS for density measurements. The results presented here are concerned
with dense, strongly coupled plasmas, like they are currently produced with
the help of shock wave experiments on high energy laser facilities. Typical
densities for this kind of plasmas are around the solid state density, and
temperatures are typically in the region of some eV.

In solid state physics EXAFS has become a standard tool for structure analy-
sis. The advanced theoretical formulation necessary to extend this method to
dense plasmas is given in this text, esp. including the appropriate treatment
of the short range order, i.e. ionic correlations. Furthermore, the mean free
path for electrons moving in the plasma as well as the backscattering of the
photoelectron wave on the neighbouring atoms has to be determined.

For a given interaction potential the determination of the ionic correlations in
the strongly coupled plasma can be done with the help of methods taken from
statistical mechanics of fluids. First the effective interaction potential for the
plasma ions is calculated in a quasimolecular approach, involving density
functional theory in the Thomas—Fermi-approximation. Then the Ornstein-
Zernicke-relation is solved together with the Percus—Yevick-approximation
as closure relation. This kind of approximation is tested by comparison
with calulations based on the Hypernetted—Chain—approximation as closure
relation-as well as with results of Monte-Carlo-simulations.

The mean free path of the photoelectron leads to a damping of the EXAFS-
signal, in the plasma it is mainly determined by inelastic scattering processes
with free electrons. A dielectric description with the help of the Lindhard-
function is used to determine the dependence on the plasma state and on the
photoelectron energy. This approach includes the interaction of the photo-
electron with single electrons as well as collective excitations (plasmons).

The backscattering factor for the photoelectron on the potential of the neigh-

bouring atoms is calculated by solving the Schrédinger equation within the
framework of partial wave decompositions. The self-consistent Thomas—



Fermi-potential of the ion sphere is used for the determination of the depen-
dence of the backscattering amplitude and phase on the plasma state..

The dependence of the ion—ion correlations, the mean free path for the pho-
toelectron and.the backscattering factor on density and temperature allows
here for the first time a detailed discussion of the influence of the plasma
state on the x-ray absorption fine structure. The calculations show a strong
damping of the amplitude of the EXAFS oscillations with increasing tem-
perature, leading to a temperature range of 7'< 20eV for EXAFS in dense
Al-plasmas.

Furthermore, the influence of density and temperature on the position of the
first minimum in the EXAFS-signal is examined quantitatively. For known
plasma temperature the density can be extracted from the x-ray absorption
fine structure. This analysis is based on a relation between the first minimum
and the Wigner-Seitz-radius of the plasma under investigation.

Finally, results for EXAFS signals along the principal Hugoniot curve of
Al are shown, which will become important for comparisons with future
experiments on EXAFS in dense plasmas, where solid Al is compressed with
the help of single shocks. '
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Einleitung

Die Messung der Feinstruktur von Réntgenabsorptionsspektren (EXAFS,
extended z-ray absorption fine structure) stellt eine Standardmethode zur
Strukturanalyse kristalliner Festkérper dar. Mit der vorliegenden Arbeit
werden die Erweiterungsmoglichkeiten dieser Methode auf dichte Plasmen
im Detail untersucht.

Die Anwendbarkeit von EXAFS zur Untersuchung der Materialstruktur
beruht auf der Interferenz der bei der Absorption erzeugten Photoelektronen-
welle mit ihren an Nachbaratomen reflektierten Anteilen. In Abh#ngigkeit
vom Abstand zwischen dem absorbierenden Atom und dem riickstreuenden
Nachbarn erhilt man fiir eine gegebene Wellenldnge konstruktive oder de-
struktive Interferenz bei der Uberlagerung der Wellen. -Ein. typisches Bei-
spiel fiir die resultierenden Schwankungen des Absorptionskoeffizienten im
Festkdrper zeigt Abb.0.1, 8.2, Die Amplitude der EXAFS-Oszillationen ist
mit der Anzahl der Riickstreuer in einem bestimmten Abstand verkniipft.
Dariiberhinaus zeigt die genauere Untersuchung, dafl auch die Temperatur-
bewegung der Atome Auswirkungen auf die Amplitude des EXAFS-Signals
hat. Die Verschmierung des Signals durch die Auslenkungen der Atome wird
in der EXAFS-Theorie fiir Festkorper durch einen Debye-Waller-artigen -
Faktor berficksichtigt. Die Bestimmung des Abstands und der Anzahl der
Nachbarn sowie der Auslenkungen der Atome mit Hilfe des gemessenen Rént-
genabsorptionsspektrums ist im Rahmen der Standardtheorie fiir Festkérper
gut verstanden [139],[52]. ’ :

Insbesondere mit der Erzeugung dichter, stofSkomprimierter Plasmen im
Labor mit Hilfe intensiver Laser— oder Ionenstrahlquellen [69],(59] stellt sich
die Frage nach der Mdglichkeit einer Plasmadiagnostik mit EXAFS. Diese
Plasmen besitzen typischerweise Dichten im Bereich der Festkorperdichte g,

1
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Abb.0.1: EXAFS-Oszillationen im Absofptionsspektrum eines Ni-Fest-
kérpers, oberhalb der K-Kante bei Ex = 8332V (aus [72]).

sowie Temperaturen im Bereich einiger eV* und erlauben die Untersuchung
von Materiezustinden, wie sie beispielsweise in der Astrophysik in Hiillen
von Riesenplaneten oder Endstadien der Sternentwicklung (weifle Zwerge)
auftreten. _ :

Erste experimentelle Resultate fiir EXAFS in stofikomprimierten Al-
Plasmen stammen von Hall et al. [43],[113]. Zum Verstindnis dieser Re-
sultate sind theoretische Untersuchungen wichtig, die insbesondere die ge-
geniber dem Festkorper wesentlich héheren Temperaturen beriicksichtigen.
Dies impliziert deutlich grofiere Temperaturbewegungen der Atome, die nicht
mehr mit Hilfe eines Debye—Waller-artigen Faktors behandelt werden kénnen.
Stattdessen ist fiir dichte Plasmen die Ordnung der Jonen in Form einer
Paarkorrelationsfunktion zu bestimmen. Zusatzlich ist aus der Untersuchung

"Die im folgenden oftmals verwendete Energieeinheit 1eV = 1.602 - 10~1°J entspricht
dabei einer Temperatur von 11600, ' '
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von amorphen Festkorpern und Fliissigkeiten bekannt [24],[63], daff die bei
Festkdrpern sinnvolle Standardauswertung bereits bei diesen Systemen feh-
lerhafte Ergebnisse liefert. Die in der Literatur existierenden theoretischen
Untersuchungen zu EXAFS in korrelierten Plasmen [21],[20],[37] iibernehmen
die Modelle bzw. Annahmen, die fiir Festkorper entwickelt wurden.

Mit der Erweiterung auf dichte Plasmen beschéftigt sich die vorliegende
Arbeit. Dazu wird im 1.Kapitel eine allgemeinere Theorie zur Beschreibung
von EXAFS in Materie mit einer korrelierten Anordnung der Atome vorge-
stellt — deren fundierte Herleitung m.W. in der Literatur nicht zu finden
ist; eine detaillierte Ableitung im Rahmen der Statistischen Mechanik ist
deshalb in Anhang A dargestellt. Als notwendige Bestandteile einer theore-
tischen Untersuchung treten die Bestimmung der Ionenkorrelation, die Be-
schreibung der effektiven freien Weglédnge einer Elektronenwelle im dichten
Plasma und die Streuung des Photoelektrons am Potential der Plasmaionen
auf — jeweils auch in Abhéngiglkeit von Dichte und Temperatur des Plas-
mas. Insbesondere mit der Berlicksichtigung der Ionenkorrelation und der
detaillierten Energieabhingigkeit der effektiven freien Weglénge des Photo-
elektrons ergibt sich in der vorliegenden Arbeit eine wesentlich verbesserte
Theorie fiir EXAFS in dichten Plasmen.

Zur Bestimmung der Wechselwirkung der Ionen, deren Kenntnis zur Er-
mittlung der Ionenkorrelation notwendig ist, wird in Kapitel 2 die Dichte-
funktional-Theorie in der Thomas-Fermi-N&herung verwendet. Wegen der
impliziten Beriicksichtigung der Abschirmung durch die Elektronen erhilt
man eine vom Plasmazustand abhangige effelitive Ionenwechselwirkung. Mit
Hilfe der Born—Oppenheimer—N#herung wird diese Wechselwirkung fiir ver-
schiedene Konfigurationen zweier in das Plasma eingebetteter Ionen (Quasi-
molekiil) berechnet. Nach der Diskussion verschiedener Versionen des Quasi-
molekiil-Modells [116],[71],[32], die sich v.a. durch die Bestimmung der Rand-
geometrie und der Elektronenverteilung unterscheiden, wird im letzten Ab-
schnitt von Kapitel 2 die in dieser Arbeit verwendete, einfachere Version mit
den zugehdrigen Resultaten dargestellt.

Fiir verschiedene Stirken der Kopplung der Plasmaionen erhélt man un-
terschiedliche Beschreibungsméglichkeiten fiir das Plasma, die vom idealen
Gas bis zur Kristallisation der Ionen reichen. Die Kopplungsstirke eines Plas-
mas der Temperatur 7" und der Jonendichte n; wird charakterisiert durch den
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der dem Verhéltnis der potentiellen Energie zweier Ionen der Ladung Z;(T) e

im Abstand Rws = ( 4«3:1.-)1/3 zu ihrer mittleren thermischen Energie ent-
spricht. In der vorgelegten Arbeit werden hauptsichlich stark gekoppelte
Plasmen mit 10ST'S 150 betrachtet, fiir die eine fluidéhnliche Beschreibung
auf der Basis einer paarweisen Wechselwirkung der Tonen mdglich ist.

Zur Bestimmung der Paarkorrelation bei bekannter paarweiser Wechsel-
wirkung sind im Rahmen der Fliissigkeitstheorie verschiedene auf der Sta-
tistischen Mechanik beruhende Methoden entwickelt worden [5],[44]. Einer-
seits werden rein numerische Teilchensimulationen benutzt, mit denen die
Wechselwirkung (im Prinzip) exakt beriicksichtigt werden kann. Andererseits
wird bei semianalytischen Verfahren die exakte Ornstein—Zernicke-~Relation
in Kombination mit einer nur néherungsweise giiltigen Abschlufigleichung
geldst (s. Kapitel 3). Die zur Diskussion von EXAFS in dichten Plasmen
verwendeten Paarkorrelationen werden hier mit der Percus—Yevick-N&herung
als Abschluigleichung berechnet, zu Vergleichszwecken sind auch Ergebnisse
mit der Hypernetted—Chain~N&herung bestimmt worden. Weiterhin wird
mit Hilfe von hier durchgefiihrten Monte—Carlo-Simulationen die Giite der
AbschluBgleichungen fiir den verwendeten Wechselwirkungstyp getestet. Der
ebenfalls gezeigte Vergleich der in dieser Arbeit berechneten Paarkorrela-
tionen mit weiteren, der Literatur entnommenen Ergebnissen fiir Plasmen
[89],[14],[82],[143] ermdglicht schlieBlich eine Uberpriifung der verwendeten
Methoden und Néherungen zur Berechnung der Wechselwirkung und der
Paarkorrelation — wobei sich insgesamt eine gute ["Ibereinstimmung ergibt.

Da die EXAFS-Oszillationen auf der Interferenz der bei der Photoionisa-
tion erzeugten auslaufenden Elektronenwelle mit den an den Nachbaratomen
elastisch zurfickgestreuten Anteilen beruht (dies ist in Kapitel 1 genauer dis-
kutiert), ist weiterhin die Ausbreitung der Elektronenwelle im Plasma zu
untersuchen. Dabei fiihren inelastische Streuprozesse des Photoelektrons zu
einem Verlust der Interferenzfahigkeit, bedingt durch den Verlust der Phasen-
korrelation zwischen auslaufender und riickgestreuter Elektronenwelle. Die
effektive freie Weglinge des Photoelektrons wird im Rahmen einer dielek-
trischen Theorie berechnet (KXapitel 4). Die inelastische Streuung der Pho-
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toelektronen mit fir EXAFS typischen Energien erfolgt v.a. an den freien
Elektronen des Plasmas, die hier durch ein homogenes Elektronengas er-
setzt werden — mit der im Rahmen des Thomas-Fermi—Modells bestimmten
Dichte der freien Elektronen. Bei den betrachteten Temperaturen 148t sich
das dielektrische Verhalten in guter Ndherung mit der Lindhard-Funktion
fiir ein entartetes Elektronengas beschreiben, die neben der Wechselwirkung
mit den Einzelelektronen des Mediums auch deren kollektive Anregungen
(Plasmonen) beriicksichtigt. Im Gegensatz zu einer hiufig verwendeten ana-
lytischen Niherung [93] zur Berechnung des Plasmonenanteils wird dabei in
der vorliegenden Arbeit die vollstindige Frequenzabhingigkeit der zugehori-
gen Dispersionsrelation betrachtet. Die Beriicksichtigung der detaillierten
Energieabhéngigkeit der freien Weglinge des Photoelektrons — mit einem
Minimum bei mittleren Energien — ist fiir die Theorie von EXAFS im dich-
ten Plasma wichtig, wie die Ergebnisse dieser Arbeit zeigen werden.

Als letzter Bestandteil zur theoretischen Untersuchung der Feinstruktur
des Réntgenspektrums im Plasma verbleibt die Bestimmung der Riickstreu-
ung des Photoelektrons am Potential der Nachbarn. Dazu wird hier die
Schrodingergleichung im Rahmen der Partialwellenzerlegung geldst. Die Be-.
rechnung der Riickstreuvamplitude und der zugehérigen Phasenverschiebung
erfolgt dabei fiir das ~— bereits in Kapitel 2'besprochene — radialsymmetri-
sche Thomas—Fermi-Potential der Ionensphire. Die Diskussion der Resultate
ist im 1.Abschnitt des 5.Kapitels zu finden, dabei wird die Abhéngigkeit des
Riickstreufaktors vom Plasmazustand sowie der Einflu der Kernladungs-
zahl untersucht. Der Vergleich der Niherung einer gestreuten ebenen Welle
(plane wave approzimation, PWA) mit der exakten Streuung einer Kugelwelle
(spherical wave analysis, SWA) ist ebenfalls dargestellt.

In den folgenden Abschnitten von Kapitel 5 werden die bisherigen Resul-
tate benutzt, um EXAFS-Spektren in dichten Plasmen zu bestimmen. Dabei
ist durch die Kombination der energieabhéngigen effektiven freien Weglénge
des Photoelekirons mit dem in der SWA berechneten abstandsabhingigen
Riickstreufaktor und v.a. der die Ordnung des Plasmas charakterisierenden
Paarkorrelation erstmals eine umfassende Behandlung aller im Plasma we-
sentlichen Beitrige moglich. Die Beriicksichtigung der Abh&ngigkeit der ein-
zelnen Bestandteile vom Plasmazustand erlaubt die Beschreibung sowohl der
Dichte- als auch der Temperaturabhingigkeit der Feinstruktur der Réntgen-
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absorption in dichten Plasmen, womit erstmals die Moglichkeit einer Plas-
madiagnostik mit EXAFS detailliert untersucht werden kann. Am Beispiel
dichter Al-Plasmen wird der Einflufl von Dichte und Temperatur auf die
Verschiebung der wesentlichen Strukturen, d.h. Maxima und Minima, des
EXAFS-Signals diskutiert, ebenso wie der Temperaturbereich fiir ein detek-
tierbares EXAFS—-Signal untersucht wird.

Von besonderem Interesse sind kiinftige Stofexperimente, die Plasma-
zustéinde entlang der Hugoniotlinie erzeugen. Fiir die Interpretation der Ex-
perimente im Rahmen der hier vorgeleéten Theorie wurden entsprechende
EXAFS-Spektren fiir Al-Plasmen berechnet und sind ebenfalls in Kapitel 5
dargestellt.



Kapitel 1

Die Feinstruktur in
Roéntgenabsorptionsspektren

Die Absorption eines Rontgenquants fiihrt zu einer Anregung innerer Elek-
tronen eines Atoms, z.B. auf gebundene Niveaus, oder auch zu einem freien
Zustand, sofern die Photonenenergie grofier als die Bindungsenergie des Elek-
trons ist. An der Absorptionskante, bei der die Photonenenergie gerade der
Bindungsenergie eines Elektrons einer inneren Schale entspricht, erhédlt man
durch das Einsetzen der Photoionisation ein sprunghaftes Verhalten der Ab-
sorption. Fiir Energien oberhalb der Kante nimmt die Absorption generell
ab, in korrelierter Materie findet man jedoch kleine Oszillationen des Ab-
sorptionskoeffizienten in diesem Bereich (s. Abb.0.1, 5.2).

Die Geschichte dieser Feinstruktur der Réntgenspektren (EXAFS) bildet
den Inhalt des 1.Abschnitts dieses Kapitels, der historische Zugang erlaubt
dabei die separate Darstellung der zum Verstindnis von EXAFS entwickel-
ten Konzepte. Im 2.Abschnitt erfolgt die Konkretisierung dieser IKonzepte zu
einer quantitativen EXAFS-Theorie, die fiir kristalline Festkérpern auf ein
heute gingiges Verfahren zur Strukturanalyse mit Rontgenabsorptionsmes-
sungen gefiihrt hat. Die Standardtheorie fiir kristalline Festkdrper muf} zur
Behandlung weniger stark korrelierter Materie erweitert werden [130],[52],
dies ist ebenfalls im 2.Abschnitt dargestellt. Dabei ist v.a. die korrekte
Beriicksichtigung der Nahordnung in Form der Paarkorrelation wesentlich
(die m.W. iiber die Literatur hinausgehende Herleitung dieser Erweiterung
ist in Anhang A im Rahmen der Statistischen Mechanik genauer dargestellt).

!



8 KAPITEL 1. DIE FEINSTRUKTUR IN ABSORPTIONSSPEKTREN

Im 3.Abschnitt werden zuerst die in der Standardtheorie auftretenden
Probleme bei der Beschreibung von EXAFS in dichten Plasmen ertrtert. Als
Ergebnis dieses IKapitels werden die zur korrekten Beschreibung notwendigen
Bestandteile der erweiterten Theorie fiir dichte Plasmen zusammengefaft —
zur Untersuchung der Feinstruktur in den Rontgenspektren miissen dabei
die Paarkorrelation der Ionen, die effektive freie Weglinge der Elektronen im
Plasma, sowie die Riickstreuamplitude fiir eine Kugelwelle und die zugehsrige
Phasenverschiebung bekannt sein. Die konkrete Berechnung von EXAFS-
Spelktren im Plasma wird deshalb erst in Kapitel 5 erfolgen, nachdem zuvor
diese Groflen in den weiteren Kapiteln dieser Arbeit bestimmt worden sind.

1.1 Historische Bemerkungen

Dieser Abschnitt gibt einen Uberblick iiber die historische Entwicklung, und
stellt in diesem Rahmen die wesentlichen Ionzepte vor, die zum heutigen
quantitativen Verstindnis von EXAFS gefiihrt haben. (Ausfiihrliche Dar-
stellungen mit weiteren Literaturzitaten finden sich in [4],[52].)

Erste experimentelle Hinweise auf eine Feinstruktur in Réntgenabsorpti-
onsspektren von FestkSrpern ergaben sich bereits 1920 (Fricke; Hertz). Diese
sehr kantennahe Struktur konnte 1920 von Kossel durch die Anregung des
Elektrons in unbesetzte Zustinde des Festkdrpers erkliart werden, d.h. sie
hangt {iber die Bandstruktur mit der Zustandsdichte der Elektronen zusam-
- men. EXAFS5-Oszillationen, die bis zu viel hheren Energien reichen, wurden
erstmals um 1930 gemessen (Ray; Kievet und Lindsay). Im urspriinglichen
Erklarungsversuch von Kronig (1931) wurden diese Oszillationen — in Er-
weiterung der Kosselschen Theorie — auf die langreichweitige Ordnung im
Kristall mit einer periodischen Anordnung der Atome zuriickgefiihrt, die in
erlaubten und verbotenen Endzustinden des Photoelektrons resultiert. Die
Abhéngigkeit der Grenzen dieser Zonen von der Bewegungsrichtung des Elek-
trons fiihrt insgesamt auf eine energieabhéngige Zustandsdichte, und damit
auf Schwankungen im Absorptionskoeffizienten, die zumindest eine qualita-
tive Ubereinstimmung mit den Messungen zeigten.

Im Gegensatz zu dieser auf der Gitterstruktur des Festkorpers basieren-
den {,langreichweitigen®) Theorie mufite zur Erklirung der beobachteten
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Feinstruktur in molekularen Gasen eine andere Vorstellung benutzt werden. -
Diese wurde ebenfalls von Kronig (1932, [53]) entwickelt, und enthilt bereits
die wesentliche Idee zum heutigen Verstindnis von EXAFS: Quantenmecha-
nisch ist der Wirkungsquerschni_tt fiir die Réntgenstrahlung, und damit auch
der Absorptionskoeffizient, bestimmt durch das Matrixelement des Wechsel-
wirkungsoperators mit dem Ausgangszustand des Atoms und dem Endzu-
stand nach der Absorption des Photons. Durch die Photoionisation erhilt
man beim Endzustand ein Elektron im Kontinuum, wahrend es im Ausgangs-
.zustand noch in einer inneren Schale gebunden ist. Die Prisenz des zweiten
Atoms im Molekiil fithrt zu einem gegeniiber dem einzelnen Atom verinder- -
ten Endzustand des Photoelektrons, bedingt durch die Uberlagerung der
auslaufenden Elektronenwelle mit dem am Nachbarn zuriickgestreuten An-
teil (s.a. Abb.1.1, 8.15). In Abhingigkeit von der de-Broglie-Wellenlinge des
Photoelektrons und dem Abstand der Atome ergibt sich damit konstruktive
oder destruktive Interferenz im Bereich der lokalisierten Wellenfunktion des
gebundenen Elektrons des Ausgangszustands, die auf eine Modulation des
Matrixelements — und damit auch entsprechende Oszillationen im Absorp-
tionskoeffizienten — fiihrt.

In der Arbeit von Kronig wird die auslaufende Kugelwelle fiir das Photo-
elektron durch eine ebene Welle ersetzt, und die Abhingigkeit des Riickstreu-
faktors von der Elektronenenergie mit Hilfe der 1.Bornschen N&herung be-
stimmt. Verbesserte Rechnungen fiir die Streuung einer ebenen Welle am
Atompotential des Nachbars wurden von Petersen (1933) im Rahmen einer
Partialwellenzerlegung durchgefiihrt, der damit inshesondere die Phasenver-
schiebung der riickgestreuten Welle genauer beriicksichtigt. Die Anwendung
dieser ,kurzreichweitigen“ Theorie auch auf die Feinstruktur in Festkdrpern,
wobei iiber die jeweils kleinen Beitrdge der an den Nachbarn riickgestreuten
Elektronenwelle summiert wird, tritt erstmals bei Kostarev (1941) auf.

Ein weiterer wichtiger Beitrag (Shiraiwa et al., 1958) zum Verstindnis
von EXAFS war die Beriicksichtigung des Verlusts der zur Interferenz not-
Wendigen—Phasenkorrela.tion zwischen auslaufender und riickgestrenter Elek-
tronenwelle, bedingt durch den Zerfall des Endzustands. Dieser Kohirenz-
verlust wird einerseits durch inelastische Streuung des Photoelektrons an

" Elektronen (und Atomen) wihrend der Laufstrecke zum Riickstreuer und
zurlick verursacht. Andererseits besitzt auch die angeregte Elektronenhiille
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des Absorbers mit dem Loch in einer inneren Schale nur eine endliche Le-
bensdauer, bedingt durch Auger— oder strahlende Zerfélle. Insgesamt ergibt
sich ein mit zunehmender Entfernung des Riickstreuers abnehmender Beitrag
der riickgestreuten Elektronenwelle zum Endzustand, dies wird durch eine
- freie Wegléange des Elektrons beschrieben. Mit typischen Werten im Bereich
einiger Atomabsténde entscheidet sich der Streit zwischen kurz- und lang-
reichweitiger Theorie fiir EXAFS im Festkdrper in gewisser Weise zugunsten
der Nahordnung, da das EXAFS-Signal nur durch die Korrelation der Atome
in der lokalen Umgebung des Absorbers bestimmt sein kann. (Endgiiltig ist
dies jedoch erst von Stern (1974, [121]) gekldrt worden, der zeigte, da —
im EXAFS—Bereich — die energieabhingige Variation der Zustandsdichte im
Rahmen einer langreichweitigen Theorie gegeniiber der Variation des Matrix-
elements durch den Interferenzeffekt vernachlissigbar ist.)

Der nichste Schritt hin zur modernen Theorie fiir EXAFS erfolgte 1961
durch Shmidt, der die Auswirkungen kleiner Auslenkungen der Atome aus
ihren Gleichgewichtspositionen untersuchte. Die damit verbundenen Schwan-
kungen der fiir den Interferenzeffekt wesentlichen Laufstrecke des Photoelek-
trons fiihren auf einen Debye-Waller-artigen Faktor, der sich hier allerdings
auf die Variation der relativen Abstinde zwischen Absorber und Riickstreuer
bezieht. Mit diesem Dimpfungsterm fiir das EXAFS-Signal lassen sich so-
wohl die Auslenkungen der Atome durch ihre thermische Bewegung (in ei-
nem harmonischen Potential) als auch eine durch das Material vorgegebene
statische Unordnung (z.B. in amorphen Festkérpern) beriicksichtigen — zu-
- mindest solange die Voraussetzung kleiner Abweichungen von den Gleichge-
wichtspositionen erfiillt ist.

Diese Bestandteile einer EXAFS—Theorie wurden 1970 von Sayers, Lytle
und Stern zur ,,Standardformel” zusammengefat, und zur Strukturanalyse
von sowohl kristallinen als auch amorphen Festkérpern benutzt [109]. Mit
Hilfe einer Fouriertransformation des EXAFS-Signals konnten sie Aussagen
iiber den Abstand und die Anzahl der Nachbarn sowie {iber die Gréfle der
Schwankungen um den mittleren Abstand gewinnen. Die Resultate fiir kri-
stalline Festkérper standen dabei in guter Ubereinstimmung [123] mit be-
kannten kristallographischen Daten. Die direkte Verwendung der Fourier-
transformation bei der Strukturuntersuchung ersetzt damit fiir kristalline
Materialien die auf dem Vergleich mit berechneten Spektren beruhende —
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und damit implizit theorieabhéngige ~~ Auswertung.

In der Nshe der Kante traten némlich immer noch deutliche Abwei-
chungen der gemessenen von den berechneten EXAFS-Spektren auf. Die
Struktur in diesem kantennahen Bereich mit Photoelektronenenergien von
E = hv — Eg540eV wird als XANES (z—ray absorption near edge struc-
ture [23]) bezeichnet. Die beobachteten Abweichungen wurden als Zeichen
gewertet fiir den zunehmenden Einflufl der Mehrfachstreuung, d.h. der Be-
teiligung mehrerer Atome bei der Zuriickstreuung des Photoelektrons zum
Absorber. (Dies steht im Zusammenhang mit der Zunahme sowohl der de-
Broglie-Wellenlinge als auch der freien Weglénge des Elektrons in der Kan-
tennshe, und fithrt zuriick auf Bandstrukturrechnungen [1] im Sinne der
langreichweitigen Theorie.) Fiir die Strukturuntersuchung hochkorrelierter
Festkérper mit einer Vielzahl von EXAFS-Oszillationen sind die kantenna-
hen Abweichungen weniger problematisch, da dieser Bereich bei der Auswer-
tung unberiicksichtigt bleiben kann. In weniger stark korrelierten Systemen
fiihrt die geringere Ordnung jedoch zu einer Verringerung des Energiebe-
reichs, iiber den sich das EXAFS~Spektrum erstreckt. Wegen der geringeren
Anzahl detektierbarer Oszillationen im Absorptionskoeffizienten ist- es bei
diesen Materialien wesentlich, dafl auch der kantennahe Bereich in die Aus-
wertung zur Strukturanalyse mit einbezogen werden kann.

Durch eine verbesserte Berechnung der Riickstreuung [110],[97], bei der
die auslaufende Elektronenwelle in der tatsichlichen Form einer Kugelwelle
behandelt wird, konnten die Diskrepanzen im kantennahen Bereich deut-
lich verringert werden [12],[74], und damit die Anwendbarkeit der EXAFS-
Theorie mit ausschlieBlich Einfachstreuungen fiir Energien E2 15eV gezeigt
werden. - Diese Korrekturen verdndern dabei die allgemeine Form der Stan-
dardformel nicht, sondern lassen sich mit einen effektiven Riickstreufaktor
beriicksichtigen, der zusitzlich vom Abstand zwischen Absorber und Streuer
abhingig ist (s.a. Abschnitt 1.2.1). '

Eine weitere Komplikation fiir Systeme geringerer Korrelation tritt durch
die Verwendung des Debye-Waller—artigen Faktors in der Standardformel
auf. Oftmals ist in diesen Materialien die dazu notwendige Bedingung klei-
ner Auslenkungen aus den Gleichgewichtspositionen bzw. die Voraussetzung
der Bewegung in einem harmonischen Potential nicht erfiillt, die Auswer-
tung mit Hilfe der Standardmethode fiihrt in diesen Féllen zu fehlerhaften
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Interpretationen [24],[129]. Um korrekte Informationen aus dem gemesse-
nen EXAFS—Spektrum zu entnehmen, muf§ die im System vorhandene Ord-
nung mit Hilfe der Paarkorrelation beschrieben werden [18],[17], mit der so-
wohl die kontinuierliche Verteilung der Abstinde zu den Nachbarn als auch
anharmonische Beitrige des Potentials berficksichtigt werden konnen. Zur
Rekonstruktion aus gemessenen Absorptionsspektren wurden verschiedene
Methoden entwickelt [16], wie z.B. die Verwendung der Kumulantentheorie
fiir die ,effektive® Verteilungsfunktion [11],[17] oder die Anpassung an be-
rechnete Spektren, die auf geeignet gewihlten analytischen Formen fiir die
Paarkorrelation beruhen [95].

Trotz der verbleibenden Unsicherheiten in der Amplitude der EXAFS-
Oszillationen, die sich in den berechneten Spektren normalerweise als etwas
zu grof} erweist™, sind damit die wesentlichen Schritte zur Interpretation des
EXAFS-Signals in weniger stark korrelierten Systemen — wie amorphen
Festkérpern und Fliisigkeiten — vollzogen worden [52].

Die Anwendung auch auf dichte Plasmen begann mit ersten EXAFS-
Messungen von Hall et al. [43],[113] an stoBkomprimierten Aluminiumfolien.
Die Auswertung der experimentellen Spektren zur Untersuchung des Plas-
mazustands [21],(20],37] erfolgte jedoch im Rahmen der EXAFS—Standard-
formel in Kombination mit Modellen der Festkdrpertheorie, womit die vor-
handene Korrelation der Ionen und der Temperatureinflufl nur ungeniigend
charakterisiert werden konnten (s.a. Abschnitt 1.3). Eine erweiterte Theorie,
bei der die zur Diskussion der EXAFS-Spekiren in dichten Plasmen notwen-
- digen Veridnderungen beriicksichtigt sind, wird in der vorliegenden Arbeit
vorgestellt.

1.2 EXAFS: Theoretische Grundlagen

Die im letzten Abschnitt dargestellten Konzepte zum allgemeinen Verstind-
nis der Feinstruktur erlauben die quantitative Beschreibung von EXAFS-
Spektren sowohl in kristallinen Festkérpern als auch in Materie mit kurz-

*Im wesentlichen bedingt durch die iiblicherweise vernachlidssigten Beitrige von Anre.
gungen mehrerer Elektronen bei der Absorption des Réntgenquants [98],[122], sowie durch
die ndtigen Niherungen bei der Berechnung der atomaren Daten, wie z.B. dem Potential
fiir die Riickstreuung.
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reichweitiger Ordnung. (Die hier gewihlte Darstellung beruht dabei im we-
sentlichen auf [120],{125] und [139).)

Zur Behandlung der Feinstruktur der Réntgenabsorption in einem Viel-
teilchensystem — wie z.B. einem Festkérper oder auch einem Plasma —
wird eine spezielle Konfiguration von N + 1 Atomen mit den Positionen
Ry, Ry,..., Ry betrachtet, die Position des Absorbers bei By sei im folgen-
den als Ursprung gewihlt. Bei der Photoionisation wird durch die einfallende
Strahlung der Energie hv ein Photoelektron erzeugt, mit Hilfe der Goldenen
Regel und der fiir Réntgenstrahlung gut erfiillten Dipoln&herung erhilt man
fiir den Absorptionskoeffizienten

p=Chy |<Ule- T > | (1.1)

(mit C = n; 4n? ﬁ%) Dabei bezeichnen € und d = —eZ den Polarisationsvek-
tor der einfallenden Strahlung bzw. das Dipolmoment des diese Strahlung
absorbierenden Atoms mit N, Elektronen. Bei den im EXAFS-Bereich ty-
pischen Energien des Photoelektrons lassen sich Ausgangs— und Endzustand
des Atoms (mit den Energien E; bzw. Ey = E; + hv) nach

I‘Iji >= ]¢6V¢—1> hbnlm >, [\I,f>= hbl ¢-1> I¢Elm >

durch einen Produktansatz fiir die Wellenfunktion des urspriinglichen gebun-
denen Niveaus bzw. des freien Elektrons der Energie E mit den Wellenfunk-
tionen der restlichen N, — 1 Elektronen des Atoms vor bzw. nach der Absorp-
tion des Réntgenquants beschreiben!. Fiir die im folgenden hauptssichlich be-
-trachtete Anregung eines Elektrons aus der K—Schale tritt die im Bereich des
Absorbers lokalisierte Wellenfunktion |1, > als Anfangszustand des Photo-
elektrons auf, als Energie und Drehimpuls des entsprechenden Endzustands
|4 > ergeben sich F = hv — Eg und I = 1.
Fiir ein einzelnes Atom sei der Endzustand des freien Elektrons durch
|hat > beschrieben, der entsprechende Absorptionskoeffizient sei mit yg be-
zeichnet. Zu dieser auslaufenden Elektronenwelle wird durch die Anwesen-

heit der Nachbarn bei R}- jeweils ein gestreuter Anteil |¢s(cR i) erzeugt (s.a.

tEine genauere Diskussion der Rolle dieser ,,passiven® Elektronen, sowie der verschiede-
nen Niherungen zur Bestimmung der zugehérigen Wellenfunktion Jgp¥« ™1 > ist 2.B. in [120]
zu finden. Dort sind auch die iiber das hier zur Ableitung der EXAFS-Gleichungen ver-
wendete Einelektronenbild hinausgehenden Mehrelektroneneffekte niher dargestellt (vgl.a.
die vorhergehende Fufinote).
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Abb.1.1, S.15). Im EXAFS5-Bereich werden nur Einfachstreuungen der Elek-
tronenwelle betrachtet, d.h. als Endzustand des Elektrons erhiilt man insge-

samt
N

[V >= >+ [$5> . (1.2)
i=1
Unter der Annahme kleiner Beitrige der riickgestreuten Wellen 148t sich
mit (1.1) die Beschreibung der Absorption im System der N + 1 Atome
zuriickfiilhren auf den Endzustand bzw. die riickgestreute Welle, die sich fiir
ein einzelnes Paar von Atomen bei 7= R, (=0) und 7= ffj ergibt.

Zur Berechnung der Wellenfunktion des Endzustands fiir diese Anord-
nung zweler Atome wird iiblicherweise die Muffin-Tin—Niherung benutzt
[120],[128], in der jedem Atom ein kugelsymmetrisches Potential fiir r < Ry
zugeordnet wird, zwischen den nichtiiberlappenden Bereichen wird das Po-
tential durch einen konstanter Verlauf angenihert (s.a. Abb.1.1, S.15). Da-
mit ist die Losung fiir die freie Propagation einer Welle der Energie E =
%EQ in diesem Zwischenbereich bekannt, als Radialanteil treten Partial-
wellen zur Drehimpulsquantenzahl ! in Form einer Linearkombination der
sphérischen Besselfunktionen 1. und 2.Art j;(kr), n;(kr) auf. Der zugehbrige

Winkelanteil .

P8,¢) = 3. an¥i™(6,9)

m=—{
enthilt die Kugelflichenfunktionen ¥;™, deren Koeffizienten a,, durch die
einfallende Strahlung bestimmt werden.
' Mit Hilfe der komplexen Hankelfunktionen Af(kr) = j{kr) £ iny(kr)
lassen sich die Partialwellen in ein— und auslaufende Anteile zerlegen. Speziell
fiir den im folgénden betrachteten Fall der K-Kante erh#lt man fiir die von
Atom A auslaufende Kugelwelle

<Flar > ¢ hf (kr)e®) P(6, ¢). (1.3)

Dabei beschreibt die Phasenverschiebung 6;(k) den EinfluB des Potentials
des Absorbers auf die auslaufende Welle, und ist durch die Anpassung der
Wellenfunktionen bei r = Ry bestimmt.

Durch die Anwesenheit des Nachbaratoms B im Abstand R = |R; — Ry|
wird diese Welle gestreut. Wegen der im Bereich des Absorbers lokalisierten
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Abb.1.1: Interferenzeffekt an der Position des Absorbers A durch die Uber-
lagerung der auslaufenden Welle (durchgezogenen Kreise) mit den Elektro-
nenwellen, die von den Nachbarn bei R reflektiert werden (unterbrochene
Kreise). Ebenfalls eingetragen sind die bei der Muffin-Tin-Néherung fiir die
beiden Atome A und B (im Abstand R) verwendeten Bereiche, mit radial-
symmetrischen Atompotentialen Va(r) und Vp(|7 — R)) in den Bereichen I
bzw. III (dicke Kreislinien), sowie der Zwischenbereich II mit konstantem
Potential.
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1s—Wellenfunktion des Ausgangszustands ist dabei nach (1.1) nur der riickge-
streute Anteil zur Bestimmung des Absorptionskoeffizienten wichtig. In einer
einfachen Niherung (plane wave approzimation, PWA) wird die am Poten-
tial von Atom B zuriickzustreuende Kugelwelle (1.3) durch ejne ebene Welle
ersetzt, die in der Amplitude und der Phase am Kernort bei 7 = R {iberein-
stimmt. Die Riickstreuung dieser ebenen Welle kann mit Hilfe der Partialwel-
lenzerlegung berechnet werden und fiihrt auf den komplexen Riickstreufaktor
| F(k; )| ¢2:(F) (dies wird genauer in Abschnitt 1.2.1 dargestellt, ebenso wie
die Erweiterung auf die exakte Strenung der Kugelwelle).

Entsprechend den Auswahlregeln fiir Dipoliibergénge trigt nur der Anteil
der riickgestreuten Welle mit den Quantenzahlen { = 1,m = 0 (beziiglich
Atom A) zum Matrixelement in (1.1) bei. Die detaillierte Rechnung zeigt
(s.a. [120],[125]), daB dieser riickgestreute Anteil [0 > in einfacher Weise
mit dem entsprechenden Anteil der atomaren Welle ]¢$ LS verkniipft ist,
insgesamt erhélt man fiir den Endzustand des Photoelektrons

<Pl >=<Fpd "> + <FpdO>=<F eV > 1+ X(k B)] (19)

und mit (1.1) fiir die EXAFS-Funktion y = E25% des Atompaars
- ) " |
x(k; B) = 2Re [X (k; B)] + [X (i B)[ . (1.5)

In der expliziten Form der Abweichung X (k; ﬁ) tritt dabei wegen der Win-

. kelabhangigkeit in (1.3) bei der Absorption linear polarisierter Réntgenstrah- -
lung der Winkel ~ zwischen dem Polarisationsvektor € und der Verbindungs-
linie B der beiden Atome auf, unter den Voraussetzungen |X| <« 1 und
k R > 1 folgt damit

x(k; B) = =8 cos’y 'fﬁfjélr N Gin[2 kR +26,(k) + 6,(6)] =2 RIME)
' (1.8)
Die gesamte Phasenverschiebung 6,(k) = 2 6;(k) + 64(k) enthilt dabei sowohl
den zweifachen Durchlauf der riickgestreuten Welle durch das Absorberpo-
tential als auch den Beitrag der Streuung am Nachbaratom.
Weiterhin ist darin der bereits diskutierte Zerfall des interferenzfihigen
Endzustands wahrend der Laufstrecke 2R in einem Dampfungsfaktor e~2%/%
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enthalten. In der gesamten Weglédnge ist mit

1 1 17!
ME) = [Ae(k) ¥ Ah(k)] | a.7)

sowohl die inelastische Streuung des Elektrons als auch die endliche Lebens-
dauer des Lochs in der inneren Schale beriicksichtigt. Die effektive freie
Weglange A (k) fiir inelastische Streuung ist dabei — neben der Energie
des Photoelektrons — von der Elektronendichte im betrachteten Medium,
bzw. genauer von der Elektronenverteilung in der Umgebung des Absorbers,
abhingig. Die Lebensdauer 7, der angeregten Elektronenhiille, mit der ent-
sprechende Weglinge A,(k) = miclc Th, 1st hingegen im wesentlich element-
spezifisch, da das Loch in der inneren Schale durch die Hiillenelektronen von
der Umgebung des Absorbers abgeschirmt wird. Atomare Daten fiir diese
Lebensdauern in Abhangigkeit von der betroffenen Schale und der Kernla-
dungszahl sind z.B. in [50] zusammengestellt?.

Betrachtet man auerdem die Schwankungen der beiden Atome um ihre
mittlere Positionen, so wird im Rahmen der Messung des Rontgenabsorpti-
onsspektrums iiber die verschiedenen Abstinde gemittelt. Werden die mo-
mentanen, zeitabhingigen Positionen der Atome durch 7y = By + p(t)
und ¥ = R + @(t) beschrieben, so ergibt sich bei kleinen Auslenkungen
ein Debye-Waller-artiger Faktor e~20°K gls zusdtzlicher Dampfungsfaktor
in (1.6) [7],[112], der die zeitgemittelte GriBe

0% =< !(ﬂ’o(t) —ﬂ'(t))-%] >

enthélt. Damit tritt hier also die Projektion der relafiven Auslenkung auf
die Verbindungslinie der beiden Atome als wesentlicher Beitrag auf.

Entsprechend erh&lt man fiir das System der N + 1 Atome — mit Hilfe
von (1.1), (1.2) und der Verallgemeinerung von (1.4) — fiir die Abweichung
des Absorptionskoeffizienten vom atomaren Hintergrund py

x(k) =" x(k; R;) = 22_:1Re [X(k; I-%._,)] .

=1

*Fiir den in dieser Arbeit hiufig verwendeten Fall eines K-Lochs in Al (Z = 13) erhilt
 man beispielsweise 75, ~ 1.5 - 10~ 155,
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(Dabei ist angenommen, dafi keine weiteren Teilchen auf der Verbindungs-
linie zu den weiter entfernten, ebenfalls zum EXAFS-Signal beitragenden
Nachbaratomen liegen, und dazwischen eine Ausbreitung der Elektronen-
welle stattfindet, deren Verlust der Interferenzfihigkeit vollstindig in der
freien Weglénge A; berticksichtigt ist.) Schlieflich ergibt sich analog zu (1.6)
mit der Summation iiber alle riickstreuende Teilchen

x(k) = =" 3costy; l‘%ﬂ sin [2 kR; + 6,(k)] e~ 2 R/ Mk),~2 G:?kz,
; i

(1)
wobei auch hier die Mittelung iiber die verschiedenen Konfigurationen der
Atome wihrend einer EXAFS-Messung auf einen Debye-Waller-artigen Fak-
tor fiihrt — ebenfalls unter den Voraussetzungen kleiner Auslenkungen.

Bei der Absorption unpolarisierter Strahlung im kristallinen Festkérper
— oder bei einer Mittelung {iber alle Polarisationsrichtungen durch die feh-
lende rdumliche Ausrichtung der Atompaare in amorphen oder fliissigen Ma-
terialien — entfillt die Abhéngigkeit vom Winkel 7y in der EXAFS—Funktion.
Im kristallinen FestkOrper sind die Voraussetzungen kleiner Abweichungen
der Atome von den Gitterpositionen erfiillt, und die Nachbarn des Absorbers
kénnen in Schalen mit jeweils N,, Atomen im Abstand R,, gruppiert werden.
Die Summation iiber diese Schalen ergibt die ,EXAFS-Standardformel® fiir
Festkorper '

2()) = - 2 2T oo kp, 4 (1) 2008 =2 B/ N(E),

(1.9)
Eine Gleichung fiir EXAFS in korrelierter Materie, die im Gegensatz zu
(1.9) auch fiir Systeme mit geringerer Ordnung der Atome giiltig ist, ist
in Anhang A im Rahmen der Statistischen Mechanik fiir eine kanonische
Gesamtheit abgeleitet. Diese fundamentale Herleitung, die m.W. nicht in der
Literatur zu finden ist, fiihrt auf die Paarverteilung g(R) zur Beschreibung
der Nahordnung der Atome, die fiir das Auftreten von EXAFS notwendig ist.
Als allgemeine EXAFS-Funktion, die zur Beschreibung der hier untersuchten
dichten Plasmen geeignet ist, folgt

$(k) = —ng dx fo “o(R) Lﬁ’;—” sin[2kR + 6,(k)] e~ 2 R/2(k) g, (1.10)
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(Die Standardformel (1.9) ergibt sich daraus als Spezialfall fiir kleine Aus-
~ lenkungen der Atome aus den Gleichgewichtspositionen, wie in Anhang A.2
demonstriert ist.) Die in der Literatur (z.B. in [18],[11],[38]) stets zur Mo-
tivation von (1.10) verwendete Interpretation findet sich wieder, indem man
den Faktor n; 4w R%g(R)dR, mit dem hier das EXAFS-Signal x(k; R) zweier
Atome gewichtet wird, identifiziert mit der Anzabl der Nachbarn (Riick-
streuer) in der Kugelschale mit dem Abstand R vom Absorber (s.a. Abschnitt
3.1). Damit stellt (1.10) auch die anschauliche Veraligemeinerung von (1.9)
auf eine kontinuierliche Verteilung der Absténde zu den Nachbaratomen dar.

1.2.1 Der Riickstreufaktor: PWA und SWA

Der noch nicht im Detail dargestellte komplexe Riickstreufaktor f (k; ) be-
rechnet sich in der einfachsten N#herung, indem die bei der Absorption
des Rontgenquants erzeugte auslaufende Kugelwelle durch eine ebene Welle
Ae'F ersetzt wird (PWA). Dabei werden .Amplitude und Phase am Ort
" des als punktférmig angenommenen Streuers angepafBt, d.h. die effektive
rdumliche Ausdehnung des Nachbaratoms beziiglich der Riickstreuung wird
vernachléssigt (small atom approzimation) [120],[125]. Bei hohen Energien
E = 25—;132 erfolgt die Streuung — bedingt durch die gréfiere Eindringtiefe
— v.a. in Kernnéhe, so daff hier die Annahme eines punktférmigen Streuers
gerechtfertigt ist. Ebenso ist fiir grofe Abstinde R zwischen Absorber und
Streuer die Kriimmung der auslaufenden Kugelwelle vernachlissigbar.

Die Streuung der ebenen Welle an einem zentralsymmetrischen Potential
mit endlicher Reichweite Ry wird mit Hilfe der Partialwellenzerlegung be-
stimmt. Die Losung der radialen Schrodingergleichung fiir die Partialwelle
der Drehimpulsquantenzahl I fithrt auf die zugehérige Phasenverschiebung
0i(k), der Riickstreufaktor ist durch

lmzu(“l)r(2f+ 1) eti(k) sin 6i(k) (1.11)

) 0K 1
) ) = 25

gegeben (mit lmaz ™ kR, bedingt durch den Zentrifugalterm I(I + 1)/r? der
radialen Schrédingergleichung).
Die korrekte Beschreibung der Streuung der Kugelwelle an einem zentral-



20 KAPITEL 1. DIE FEINSTRUKTUR IN ABSORPTIONSSPEKTREN

symmetrischen Potential (spherical wave analysis, SWAS) fiihrt hingegen auf
einen vom Abstand R abhangigen Riickstreufaktor [79], [110] [97]

1 lmn:

[k, Rym)] 05 (R B = 2 57 (1) (2T + 1) e4(E) sin (63()) (i),

—

’ (1.12)
der in dieser Form auch in den entsprechenden Gleichungen (1.6) und (1.8)-
(1.10} fiir das jeweilige EXAFS—Signal auftritt. Im Vergleich zur PWA-Form
(1.11) ergeben sich hier in jedem Summanden Korrekturfaktoren

&z Z( D2 +1) nglf;) c,,(z)r, (1.13)

mit den 3j—Symbolen (:)loto) und dem durch ¢Af(z) = ¢(z) € /iz bestimm-
ten polynomialen Anteil ¢;(z) der auslaufenden Hankelfunktion. Fiir { = 1

reduziert sich dies auf die hier verwendete Darstellung

&) = 5 [+ D) () + 1,02 (114)

wegen der Asymptotik ‘
Jim a(z) =1

erhdlt man im Grenzfall kR > 1 aus der SWA-Beschreibung wiederum
die PWA, die eben — wie bereits diskutiert — dem Fall vernachlissigbarer
Kriimmung der Kugelwelle und geringer effektiver Ausdehnung des Streuers
entspricht. Fiir die Untersuchung kantennaher EXAFS-Signale, wie sie im
* dichten Plasma wichtig werden (s.a. Abschnitt 5.1), wird deshalb hier v.a.
die korrekte Riickstreuung der Kugelwelle im Rahmen der SWA betrachtet.

1.3 Der EXAFS—Bereich im dichten Plasma

Der hauptsichliche Unterschied zu den {iblichen EXAFS—Untersuchungen
an Festkorpern, Fliissigkeiten und amorphen Materialien ist die wesentlich

Die Bezeichnung ,SWA“ wurde in [97] geprigt und bedeutet dort ,spherical wave
approrimation®, da die exakten, aber fiir grofie ! komplizierten Formen (1.13) durch Nihe-
rungsausdriicke ersetzt werden. Im Rahmen der hier diskutierten Streuung einer Ku-
gelwelle’am zentralsymmetrischen Potential (insbesonderé fiir I = 1) werden jedoch die
exakten Korrekturterme benutzt.



1.3. DER EXAFS-BEREICH IM DICHTEN PLASMA 21

héhere Temperatur des Plasmas — im Bereich einiger eV im Vergleich zu
typischerweise mehreren 100K (~ 0.01eV). In der Standardformel erhélt man
mit zunehmender Temperatur insbesondere eine verstirkte Dampfung des
EXAFS-Signals x(L) durch den Debye~Waller-artigen Faktor e~27°%", dessen
Temperaturabhingigkeit im Rahmen der Festkorpertheorie durch ¢? « T
gegeben ist [7],[112]. Damit wire auch fiir dichte Plasmen, in denen fiir
Kopplungsparameter ' 10 die Korrelation der Ionen wesentlich wird, selbst
im kantennahen Bereich kein EXAFS-Signal mehr bemerkbar. Allerdings
sind im Plasma auch die Voraussetzungen kleiner Auslenkungen der Atome
aus den Gitterpositionen — in einemn harmonischen Potential — nicht erfiillt,
die bei der Herleitung der Standardformel und der Tempera.tura,bhang1gke1t
o(T) notwendig sind.

Zur Untersuchung der chhte— und Temperaturabllanglgkelt der Fein-
struktur in Réntgenabsorptionsspektren dichter Plasmen mufl deshalb die
Beschreibung auf der Basis der aligemeinen Gleichung (1.10) verwendet wer-
den. Die zur detaillierten Diskussion von EXAFS in korrelierten Plasmen
notwendigen Bestandteile dieser Gleichung werden in den folgenden Kapi-
teln der vorliegenden Arbeit berechnet, im einzelnen sind dies:

e Die Bestimmung der sich ausbildenden Struktur, d.h. der Korrelation
der Plasmaionen. Dazu ist die Kenntnis der Ionenwechselwirkung ®(R)
— unter Beriicksichtigung der Abschirmung der Ionenladung dirch die
freien Elektronen des Plasmas — notwendig, mit der sich dann im
Rahmen der Statistischen Mechanik die Paarverteilung g(R) der Ionen
ermitteln 1aft.

e Die Berechnung der Riickstreuung des Photoelektrons an den Nachbar-
atomen im dichten Plasma, um die Modifikation des Endzustands |47 >
durch die Uberlagerung von auslaufender und riickgestreuten Elektro-
nenwellen zu beschreiben. Der Riickstreufaktor f(k, R;7) der SWA ist
dabei bestimmt durch das Potential ¢(7) des Nachbaratoms. Weiterhin
wird die Phasenverschiebung é;(k) durch das entsprechende Atompo-
tential des Absorbers festgelegt — genauer unter Beriicksichtigung des
Lochs in der inneren Schale durch den Photoionisationsprozef.

¢ Die Beschreibung des Kohérenzverlusts der Photoelektronenwelle durch
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inelastische Prozesse, die auf einen geringeren Beitrag der an den Nach-
‘barn reflektierten Welle zum Endzustand fithren. Diese Dimpfung der
EXAFS-Amplitude wird in der freien Weglinge A.(k) beriicksichtigt,
die verkniipft ist mit der Wechselwirkungswahrscheinlichkeit des Pho-
toelektrons mit dem Plasma.

Die dabei auftretenden GréSen ®(R), g(R),¢(F), f(k, R; ), (k) und A(k)
sind abhéngig vom Zustand des Plasmas. Bevor eine Diskussion von EXAFS
in dichten Plasmen in Kapitel 5 erfolgen kann, ist deshalb zuerst der Einflu8
der Dichte und der Temperatur auf diese Gréfen in den folgenden Kapiteln
zu untersuchen.



Kapitel 2

Ionénwechselwirkung im
dichten Plasma

Zur Berechnung von EXAFS im dichten Plasma ist die Kenntnis der Ord-
nung bzw. der Korrelation der Jonen unumgénglich, die Schliisselfunktion bei
der Bestimmung der Ionenkorrelation nimmt die Wechselwirkung zwischen
den Ionen im Plasma ein. Dabei ist bekannt, daB beispielsweise fiir dichte
- Fliissigkeiten mit paarweiser Wechselwirkung die sich ausbildende Struktur
im wesentlichen durch den abstoflenden Teil der Wechselwirkung bestimmt
wird, wihrend der attraktive Anteil oftmals als kleine Stérung betrachtet
werden kann [13]. Dies wird in der vorliegenden Arbeit auf dichte Plasmen
iibertragen, wobei die Berechnung der effektiven Wechselwirkung der Ionen
im Rahmen der temperaturabhingigen Dichtefunktional-Theorie erfolgt.

Die Wechselwirkung zwischen den Ionen eines fiir EXAFS-Untersuchun-
gen typischen dichten Plasmas wird modelliert, indem verschiedene Anord-
nungen zweier in das Plasmamedium eingebetteter Ionen (Quasimolekil) be-
trachtet werden. Damit ist die Abschirmung der Kernladung sowohl durch
die freien Elektronen des Plasmas als auch durch die an das jeweilige lon ge-
bundenen Elektronen beriicksichtigt, und man erhilt eine effektive, von der
Dichte und der Temperatur des Plasmas abhingige Ionenwechselwirkung.
Die Born—-Oppenheimer-Niherung erlaubt die Bestimmung der Gesamténer-
gie des Quasimolekiils fiir jede Konfiguration der beiden Ionen in einer qua-
sistatischen Beschreibung. Die effektive Wechselwirkungsenergie der abge-
schirimten Ionen ist dabei durch die Energiedifferenz zur Konfiguration zweier
weit entfernter, nicht wechselwirkender Ionen gegeben.

23
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Zur Bestimmung der Gesamtenergie der beiden abgeschirmten Ionen im
Quasimolekiil wird in dieser Arbeit das entsprechende Energiefunktional der
Dichtefunktional-Theorie verwendet. Der fiir die Korrelation der Tonen im
Plasma wesentliche abstofende Anteil der Paarwechselwirkung 148t sich da-
bei im Rahmen des semiklassischen temperaturabhingigen Thomas—Fermi-
Modells bestimmen, sofern — wie z.B. bei Metall-Plasmen — atomare Bau-
steine vorliegen. (Zur atomaren Beschreibung von Materialen mit molekula-
ren Bausteinen — z.B. Hy-Molekiile im dichten Wasserstoff — ist hingegen
der attraktive Anteil der Wechselwirkung, d.h. ein voll quantenmechanischer
Zugang, notwendig.)

Im 1.Abschnitt dieses Kapitel werden die Grundlagen der Dichtefunk-
tional-Theorie dargestellt, in deren Rahmen das Thomas—Fermi-Modell mit
dem zugehorigen Energiefunktional eingefithrt wird. Das ebenfalls dort vor-
gestellte lonensphiren-Modell leitet iiber zur Diskussion verschiedener Plas-
mamodelle, insbesondere des Quasimolekiil-Modells, im 2.Abschnitt. Ver-
schiedene Versionen dieses fiir ein fluiddhnliches Plasmaverhalten verwen-
deten Modells werden beschrieben, die sich v.a. durch die Uberlegungen
zur Randgeometrie des Quasimolekiils und die Methoden zur Bestimmung
der Gesamtelektronendichte unterscheiden. Die in dieser Arbeit zur Bestim-
mung der Wechselwirkung der Plasmaionen, und damit auch zur Berechnung
der lonenkorrelation im nichsten Kapitel, benutzte Version des Quasimo-
lekiil-Modells wird im 3.Abschnitt besprochen. Dabei wird die Uberlage-
rung sphérischer Thomas-Fermi-Ladungsdichten zur Gesamtladungsdichte
- des Quasjmolekiils mit konstantem Volumen verwendet, die Diskussion der
Dichte- und Temperaturabhéngigkeit der damit berechneten effektiven Ionen-
~ wechselwirkung in dichten Al-Plasmen ist ebenfalls im letzten Abschnitt die-
ses KKapitels zu finden. |

2.1 D1chtefunkt10na1—Theor1e und Energie-

funktional

Die Dichtefunktional-Theorie (DFT) stellt eine allgemeine Formulierung zur
Beschreibung von Vielteilchensystemen dar, die in vielen Bereichen der Phy-
sik Anwendung gefunden hat [83],[70];[96]. Dabei ermdglicht die DFT eine
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korrekte Beschreibung der Grundzustandseigenschaften eines Vielteilchensy-
stems mit Hilfe eines nur von der Ladungsdichte abhingigen Energiefunktio-
nals. Fiir die folgenden Anwendungen dieser Theorie wird stets die Giiltigkeit
der Born—Oppenheimer-N3herung vorausgesetzt, d.h. es werden nur Elektro-
nenverteilungen mit ortsfesten Kernen betrachtet, die Ladungsdichte ist stets
nach p. = —en. mit der Teilchendichte der Elektronen verkniipft. Wie von
Hohenberg und Kohn [46] (fiir T = 0, die Erweiterung auf endliche Tempe-
- raturen findet sich bei Mermin [75]) gezeigt wurde, existiert ein eindeutiges
Energiefunktional E [n.(7)], dessen Minimalisierung beziiglich der Ladungs-
dichte unter der Nebenbedingung konstanter Teilchenzahl

/ne(F) df =const = N (2.1)

die Bestimmung der korrekten Grundzustandsladungsdichte ermdglicht. Die
aus dem Variationsprinzip

6(E[ne] — I'J'N) —
bne ()

resultierende Gleichung liefert insbesondere ein effektives Potential fiir die
Elektronen, das die Reduktion des Vielteilchenproblems auf eine Einteilchen—
Beschreibung erlaubt.

Formal 4Bt sich das Energiefunktional F[n.] als Summe der potentiel-
len und kinetischen Energien des Vielteilchensystems darstellen, fiir T > 0
ist noch zusétzlich der Beitrag der Entropie zu berficksichtigen. Die exakte
funktionale Abhingigkeit ist jedoch nicht bekannt, sondern kann nur nihe-
rungsweise bestimmt werden. Hiufig geschieht dies mit Hilfe der Lokalen—
Dichte-N&herung {LDA, local density approzimation), bei der in einem in-
finitesimalen Volumenelement die bekannten Eigenschaften des homogenen
Elektronengases mit der entsprechenden lokalen Teilchendichte benutzt wer-
den, und anschliefiend iiber alle Volumenelemente integriert wird.

Fiir I > 0 wird als Energiefunktional die freie Energie F' = E~T'S mit der
Nebenbedingung (2.1) fiir kanonische Gesamtheiten verwendet, oder auch das
groBkanonische Potential Q = F — ulN fiir Gesamtheiten mit verinderlicher
Teilchenzahl. Als Energiefunktional in allgemeiner Form erhélt man

0 - (22)

Flne) = Egg +Eg (+Eu) + Fi + Euc
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ne(7) ne(7)

= —e /ne( ) ex(F)di+ 5 f “FEr A (23)

(+BE) + [We[ne(7)] 47 + Eeclnd].

" Die potentielle Energie ist in die Anteile der Coulomb-Wechselwirkungen
der Elektronen (e) und der Kerne (K) aufgespalten, der kinetische Anteil
und der Entropieterm sind in F,, = Ef;, — T'S® mit der zugehdrigen Ener-
giedichte W[n,] zusammengefaBt. Die sogenannten Austausch- und Korre-

lationskorrekturen E;[n] lassen sich im Prinzip definieren als Abweichung .

des exakten (aber eben unbekannten) Energiefunktionals der DF'T von der
freien Energie Epot + Etin — TS in der Einteilchen—Beschreibung mit reiner
Coulomb-Wechselwirkung, d.h. sie enthalten die {iber die Coulomb-Anteile
hinausgehende gegenseitige Beeinflussung der Elektronen (z.B. durch Spin-
korrelationen und das Pauli-Prinzip, soweit es nicht in der Fermi-Dirac—
Verteilung der Elektronen bereits beriicksichtigt ist). Im Hinblick auf die An-
wendung auf Systeme mit mehreren Tonen wird mit E;},{‘ auch die Coulomb~-
Wechselwirkung der Kerne untereinander betrachtet, bei der Minimalisierung
nach der Elektronendichte liefert dieser Term allerdings keinen Beitrag.

2.1.1 Thomas—Fermi—Theorie und Ionenspharen—
Modell

" In dieser semiklassischen {oder auch statistischen) Theorie wird der Schalen-
aufbau der Atome bzw. Ionen vernachléssigt, die quantenmechanisch korrekte
Form der kinetischen Energie der Elektronen

5O = () ( A) ) ar

wird ersetzt durch die entsprechenden Ausdriicke fiir ein Fermigas. Fiir den
Fall vollstandiger Entartung (T' = 0) erhélt man

e 1 gy 3 R 3 .
Eiin[ne(T)] = E 5o j s (37r2né) dar,

€
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bei endlichen Temperaturen ist der Anteil der Entropie in der zugehtrigen
Form von F§,, [77],[87] beriicksichtigt:

e 1 (7 A% 2 Xp ;
Finne(7)] = kBTf [ne g2\ 5 ne | — 3l a2 | SN ] dr. (2.4)
2 A 2
Dabei treten die Fermi-Dirac-Integrale

1 feo z¥dz
I”(a)_ﬁfo exp{z —a) + 1

und die zugehdrigen Umkehrfunktionen g,(a) = I (a) auf. Weitere Kor-
rekturterme E,,.4 zum Funktional der kinetischen Energie fiir inhomogene
Systeme sind mit Gradienten der Elektronendichte n.() verkniipft [77],[87],
werden jedoch in der vorliegenden Arbeit nicht benutzt. ' '
Unter Vernachlissigung der Korrekturterme (d.h. mit F;. = 0, Egreq = 0)
und der Verwendung des Funktionals (2.4) in (2.3) filhrt das Variationsprin-

zip (2.2) auf

‘ o 2 p + ep(7) :

ne(F) = X 11/2( T - (2.5)
mit der thermischen de-Broglie-Wellenldnge
__h
V2rmkgT"
Das Gesamtpotential setzt sich nach
o(7) = or(T) + 2e(7)

aus dem Potential der Kerne und der Elektronen zusammen (zusitzliche
dufere Potentiale konnten ebenfalls in ¢ beriicksichtigt werden), und das
chemische Potential p(T') ist durch die Bedingung (2.1) festgelegt.

Die selbstkonsistente Bestimmung des Potentials ¢ zusammen mit der
Ladungsdichte g, = —en, erfolgt durch die Kombination mit der Poisson-
gleichung

Ap =

A (F) = dwen.(F). | (2.6)

Die Ladungsdichte der Kerne px(7) = X Z;e 6(F — R._,) wird in den Rand-
bedingungen fiir das Potential beriicksichtigt: Fiir kleine Absténde ist das
jeweilige Kernpotential dominierend, d.h. mit 7; = # — R; erhélt man

lim (0 (7)) = Zje Vi (2.7)
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Mit (2.5) folgt daraus das asymptotische Verhalten der Elektronendichte in

w2 [z .
B

Kernnihe*

ne(ﬁ) =

Die Elimination von n, aus (2.5) und (2.6) fiihrt auf die temperatur-
abhingige Thomas—Fermi (TF)-Gleichung!. Das zugehérige Modell wurde
urspriinglich von Thomas [133] und Fermi [27] in der Atomphysik zur statisti-
schen Behandlung vollstindig entarteter Elektronen (fiir T = 0) eingefiihrt,
und in [28],[57] auf endliche Temperaturen erweitert.

Das Ionensphéren—Modell zur Beschreibung von Plasmen {124],33] ordnet
jedem Jon eine Sphére zu, innerhalb der die Kernladung Ze gerade durch
die Ladung der gebundenen und der freien Elektronen kompensiert wird.
Wegen der Ladungsneutralitit des Plasmas entspricht dies der Aufteilung des
Gesamivolumens V' bei gegebener Ionendichte n; in N = n,;V lonensphéaren.
(Dies ist analog zur Wigner—Seitz—Zelle fiir Atome in Bravais-Gittern in der
Theorie des Festkdrpers, wobei in vereinfachender Weise jede Wigner—Seitz—
Zelle durch eine Kugel mit gleichem Volumen ersetzt wird [138]. Im Plasma
ist diese Zuordnung allerdings nur im statistischen Mittel erfiillt, d.h. es wird
ein mittleres Atom beschrieben.) Fiir den lonensphiren— oder Wigner—Seitz—

Radius ergibt sich -
3 1/3
Rws=(1—) - 2.
s 4 n; (2.9)

*Der dabei auftretende Bohrsche Radius ap = mh:e* (= 0.5292 - 10™1%n) stellt eine
in der Atomphysik gebriuchliche Lingeneinheit dar. Das zugehérige, durch A= l,e =1
und m, = 1 charakterisierte Einheitensystem wird auch als atomic units (a.u.) bezeichnet,
insbesondere die Energieceinheit lhartree = 27.21eV wird gelegentlich verwendet werden.

tEin ausfiihrlicher Uberblick iiber verschiedene Erweiterungen bei der Beriicksichtigung
von Austausch—, Korrelations— und Gradientenkorrekturen findet sich z.B. in [36],[22],[26].
Damit kaan beispielsweise die bei der gewthnlichen Thomas-Fermi-Gleichung auftretende
Divergenz der Elektronendichte in KernnZhe (2.8) eliminiert werden, ebenso 148t sich bei
Atomen ein exponentielles Abklingen der Ladungsdichte fiir grofe Abstinde vom Kern
erreichen, wie es die quantenmechanische Rechnung zeigt.

Diese beiden Unzulinglichkeiten des Thomas—Fermi-Modells spielen jedoch fiir die fol-
genden Untersuchungen nur eine untergeordnete Rolle: Erstere, weil bei der Integration
fiir die Funktionale das betroffene Volumen in Kernnihe im Vergleich zum gesamten In-
tegrationsvolumen gering ist; letztere, da in den verwendeten Plasmamodellen bereits bei
Abstinden im Bereich von Rws der Einflufi der Nachbarn beriicksichtigt wird. -
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Fiir die sphérisch symmetrische Lésung der Thomas-Fermi—Gleichung erhilt
man dabel die Randbedingungen bei r = Ry

dp

= Rwg) = ' _
I 0,  @(Rws)=0 (2.10)

Rws

aus der Ladungsneutralitit der Ionensphére (z.B. mittels des GauBschen Sat-
zes) und der (willkiirlichen) Festlegung des Energienullpunkts.

Anhand der Uberlegung, da8 nur Elektronen mit £ < —ep(Rws) an
die Jonensphire gebunden sind, lassen sich auch im Thomas—Fermi-Modell
niherungsweise gebundene und freie Elektronen unterscheiden [78]. Die Teil-
chendichte der freien Elektronen ny erhélt man aus

92 ‘
ny= ne(Rws) = -/-\-—%— 11/2 (ky%) y (2.11)

mit dem Volumen der Wigner—Seitz~Sphare 14t sich daraus der Tonisations-
grad des Ions nach Z; = ns Viys berechnen.

Die Bestimmung der Elektronendichte aus dem Energiefunktional Fn,]
mit Eye =0, Egraqg = 0, Fiin nach (2.4) und der Minimalisierungsbedingung
(2.2) ist Aquivalent zur Losung der temperaturabhingigen Thomas—Fermi—
Differentialgleichung. Die Verwendung des Energiefunktionals erlaubt aller-
dings einen allgemeineren Zugang, da wegen der Eindeutigkeit der Grund-
zustandsladungsdichte die Minimalisierung auch durch einen Ansatz fiir die

. Ladungsdichte der Elektronen erfolgen kann (Ritz’sches Variationsprinzip).

Dieses Verfahren ist insbesondere fiir Systeme mit mehreren Ionen — wie z.B.
dem Quasimolekiil-Modell — von Vorteil, da hier wegen der nichtsphérischen
Symmetrie die Lésung einer partiellen Differentialgleichung erforderlich wire.

Dieses Energiefunktional (ohne Korrekturterme) wird in Abschnitt 2.3 zur
tatsédchlichen Berechnung der Ionenwechselwirkung im Rahmen des Quasimo-
lekiil-Modells verwendet werden, zuvor sind im folgenden Abschnitt jedoch
die allgemeinen Grundlagen dieses und weiterer Plasmamodelle zu diskutie-
ren, wobei insbesondere verschiedene, in der Literatur zu findende Varianten
des Quasimolekiils genauer vorgestellt werden.
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2.2 Das Quasimolekiil und weitere Plasma-
modelle

‘Bei den hier betrachteten stark gekoppelten Plasmen dominiert die Coulomb—
Wechselwirkung zwischen den Ionen iiber ihre thermische Energie, d.h. man
erhilt Kopplungsparameter mit

C Z2¢2
=_2%i¢
Ry kpgT

In Abhéngigkeit von der Starke der Kopplung ergeben sich 3 Bereiche, in
denen sich verschiedene Modelle in Anlehnung an die Beschreibung des gas-
férmigen, des fliissigen oder des festen Phasenzustands formulieren lassen.

Im Ionensphdren~Modell (s. Abschnitt 2.1.1) fiir IS 10 wird jedem Ton
eine elektrisch neutrale Sphire mit Radius Ryys zugeordnet, d.h. man erhilt
eine radialsymmetrische Beschreibung. Der Einfluf der Nachbarionen wird
in diesem Modell iiber das durch die Ionendichte bestimmte Volumen der
Ionensphére und die Randbedingungen fiir das Potential bzw. die Ladungs-
verteilung am Sphirenrand beriicksichtigt.

Im Bereich. grofiler Dichten und nicht zu hoher Temperaturen ist eine
Kristallisation mit der Ausbildung einer langreichweitigen Ordnung zu er-
warten. Diese findet sich z.B. beim idealisierten One-Component—Plasma
(OCP, [6]), bei dem die klassisch behandelten Ionen sich unter dem Einfluf
der Coulombkréfte in einem homogenen, die gesamte Ionenladung neutrali-
sierenden Elektronenhintergrund bewegen. In diesem Modell ist der Plasma-
zustand durch nur einen Parameter, z.B. den Plasmaparameter I o n,l / 3/T,
vollstandig charakterisiert, so daB die Diskussion der Abhingigkeiten von
der Ionendichte und der Temperatur nur in kombinierter Form méglich ist.
Mit Monte-Carlo-Simulationen findet man, daf sich fiir ' 180 die Ionen in
einem Gitter mit kubischer Symmetrie anordnen [126].

In einem Bereich mit dazwischenliegenden Plasmaparametern ergibt sich
hingegen eine erh6hte Wahrscheinlichkeit fiir eine Ionenverteilung, bei der
der Abstand zweier Ionen wesentlich geringer ist als zu weiteren umgeben-
den Ionen des Plasmas. Fiir Plasmaparameter mit 105 'S 150 erhilt man
somit eine zylindersymmetrische Beschreibung. Die sich in diesen Plasmen
ausbildende Struktur beruht im wesentlichen auf der paarweisen Wechselwir-

> 1.
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kung der Ionen, zur Behandlung dieser fluiddhnlichen Plasmen wird das im
folgenden naher erlduterte Quasimolekiil-Modell benutzt.

Andere Modelle fiir dichte Plasmen [19],[14],[82],[31] bestimmen die Wech-
selwirkungsenergie selbstkonsistent mit der Ladungsverteilung — bzw. den
entsprechenden Korrelationen — der Elektronen und der Ionen in der ,,Kor-
relationssphére® eines beliebig herausgegriffenen Zentralions. Diese ebenfalls
auf der Dichtefunktional-Theorie beruhenden Methoden werden in Abschnitt
3.3.1 genauer diskutiert, nachdem die dazu weiterhin benétigten Begriffe
der Statistischen Mechanik, insbesondere der Korrelationsfunktionen und der
Abschlufigleichung, eingefiihrt sind. Dort werden auch Methoden der Teil-
chensimulation behandelt, die fiir ab-initio~Rechnungen in dichten Plasmen
benutzt werden.

2.2.1 Das Konzept des Quasimolekiils

Das Quasimolekiil wird verwendet, um die fiir intermedisire Kopplungsstirken
wesentliche, zylindergeometrische Konfiguration zweier in-das Plasma, einge-
betteter Ionen zu beschreiben. Die in dieser Arbeit verwendete Version des
Quasimolekiil-Modells beruht dabei — in Erweiterung des Idnensphéiren—
Modells — auf der Uberlagerung zweier Sphiren mit Radius Rs und varia-
blem Ionenabstand R; (Abb.2.1, 5.32), d.h. es wird eine vorgegebene Rand-
geometrie betrachtet.

Die Kernladung der im Zentrum der Sphiren fixierten Atomkerne* wird
durch die jeweiligen gebundenen und die umgebenden freien Elektronen ab-
geschirmt. Im Plasma stellt die Konfiguration aus den beiden Ionen mit
den abschirmenden Elektronen dabei kein gebundenes Molekiil dar, sondern
dient nur zur Beschreibung einer Momentaufnahme wihrend des dynami-
schen Kollisionsprozesses — insbesondere finden diese biniren Kollisionen
zwischen wechselnden Partnern statt. Im Vergleich zu der Zeitskala der elek-
tronischen Uberginge ist jedoch die Lebensdauer der Konfiguration zweier
benachbarter Ionen lang, so dafl in gemessenen Spektren dichter Plasmen

‘Eine Erweiterung des Ionensphiren-Modells, bei der speziell eine Auslenkung der
Ionen aus dem Zentrum der Ionensphiren beriicksichtigt ist, wird in [58] benutzt, um im
Rahmen der Thomas-Fermi-Theorie die Auswirkung auf die Jonenwechselwirkung und die
Zustandsgleichung dichter Plasmen zu untersuchen.
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Abb.2.1: In dieser Arbeit verwendetes Quasimolekiil: Uberlagerung zweier
Sphiren mit Radius Rg, und zentrierten Ionen im Abstand R;. |

Linien auftreten, die als Hinweis auf die Existenz von Quasimolekiilen inter-
pretiert werden [60].

Die Elektronen passen sich wegen ihrer sehr viel kleineren Masse der je-
weiligen durch R; charakterisierten Ionenkonfiguration nahezu instantan an
(Born-Oppenheimer-Naherung), so daf die Gesamtenergie der sich iiberla-
gernden Jonensphéren in einer quasistatischen Beschreibung fiir den Jeweili-
gen Ionenabstand bestimmt werden kann. Die Gesamtenergie der Konfigu-
ration weit getrennter Ionensphéren ist durch die Summe der Energien der
beiden einzelnen Tonensphiren mit radialsymmetrischen Ladungsdichten ge-
geben, da sie sich wegen ihrer Ladungsneutralitit und der mit zunehmender
Entfernung vernachlédssigbaren Polarisationseffekte nicht beeinflussen. Die
Wechselwirkungsenergie der abgeschirmten Ionen bestimmt sich damit aus
der Differenz der Gesamtenergie des Quasimolekiils zur Konfiguration zweier
nichtwechselwirkender Ionensphéren. Dabei ergibt sich durch die Elimina:
tion der elektronischen Freiheitsgrade eine effektive Wechselwirkungsenergie,
die von der Dichte und der Temperatur des Plasmas abhingig ist [41].

Mit Hilfe dieses Quasimolekiil-Modells sind in [116],[108],[117] die ther-
modynamischen Eigenschaften, die Verteilung der Tonen und auch Spektren
dichter Plasmen berechnet worden. Dabei wird die temperaturabhingige
Thomas-Fermi-Gleichung mit einer Multipolentwicklung d'es Potentials na-
herungsweise gelost. Das umgebende Plasmamedium wird durch die dem
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Ionensphiren—-Modell entsprechende Randbedingung eines neutralen Quasi-

" molekiils berficksichtigt. Die thermodynamischen GroBen werden aus dem

zylindersymmetrischen Potential in einer Hélfte des Quasimolekiil mit den
bekannten Beziehungen [9],[33] des erweiterten Thomas—Fermi-Modells be-
stimmt, die allerdings streng nur fiir sphérische Geometrien gelten. Zur Be-
rechnung der Spektren werden die gebundenen Elektronen in der Ionensphire
mit der selbstkonsistenten Losung der Dirac—Gleichung quantenmechanisch
behandelt, das resultierende radialsymmetrische Potential wird als ungestérte
Losung fiir die Multipolentwicklung benutzt.

Ein &hnliches Modell [71] verwendet ein im Plasmamedium eingebette-
tes neutrales Quasimolekiil, dessen Rand hier durch eine Aquipotentiallinie
des Coulombpotentials der beiden Ionen bestimmt ist. Zur Berechnung von
Plasmaspektren wird fiir ein wasserstoffdhnliches System die Schrédinger—
Gleichung in elliptischen Koordinaten geldst, die freien Elektronen werden
als homogenenes Elektronengas behandelt. Eine weitere Version [32] ba-
siert auf der temperaturabhingigen Thomas—Fermi-Theorie mit Austausch—
und Korrelationskorrekturen, als Rand des neutralen Quasimolekiils wird die
Fliche benutzt, auf der die Elektronendichte der mittleren Dichte i, des um-
gebenden Plasmas entspricht.

Zum Abschlufl dieses Abschnitts sollen noch zwei Beispiele aus dem Be-
reich der Molekiilphysik bzw. der Wechselwirkung schneller Ionen mit kalter
Materie vorgestellt werden, die Ahnlichkeiten zu der im folgenden Abschnitt
zur Berechnung der Ionenwechselwirkung verwendeten einfachen Version des
Quasimolekiil-Modells aufweisen.

Eine friihe Beschreibung der Ladungsverteilung in homdopolaren Mo-
lekiilen mit Hilfe des Thomas—Fermi-Modells fiir T' = 0 findet sich bereits
1932 bei Hund [48]. Dabei wird eine Uberlagerung der radialsymmetrischen
Potentiale der Einzelatome mit skalierter Radialkoordinate zur néherungs-
weisen Losung der Thomas-Fermi-Gleichung im Molekiil verwendet. Da, nur
ein einzelnes Molekiil betrachtet wird, wird hier die Randbedingung ver-
schwindender Ladungsverteilung im Unendlichen benutzt. Inzwischen ist
allerdings bekannt [12§], daB im Rahmen des Thomas—Fermi-Modells Mo-
lekiilbildung erst eintritt, sofern man auch Austausch—, Korrelations- und
Gradienten—-Korrekturen berticksichtigt [147].
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Die Uberlagerung zweier ungestdrter Ladungsverteilungen wird auch zur
Modellierung der Wechselwirkung mit Materie (wiederum bei T' = 0) beim
Abbremsen schneller Ionen angewendet, wegen der hohen Ionenenergien in-
teressieren dabei speziell geringe lonenabsténde mit der weitgehenden Uber-
lappung der beiden Ladungsverteilungen. Methoden zur Berechnung des ef-
fektiven Potentials zwischen den Ionen, die hier auch unterschiedliche Kern-
ladungszahl besitzen kénnen, sind beispielsweise in [29],[30] auf der Basis der
Thomas-Fermi-Ladungsverteilung dargestellt, oder beruhend auf quanten-
mechanisch bestimmten Ladungsdichten in {136],[104]. Die modellabhangi-
gen Randbedingungen werden entweder durch das Verschwinden der La-
dungsdichte im Unendlichen, oder auch bei einem endlichen Abschneidera-
dius spezifiziert. Die ﬂberlagerung der sphirischen Ladungsdichten, oftmals
zusammen mit einer von den Kernladungszahlen abhingigen Skalierung der
Ortskoordinate [148], erlaubt eine sehr effiziente Bestimmung des Wechsel-
wirkungspotentials der Ionen mit kalter Materie.

2.3 Effektive Wechselwirkung der Tonen im
Quasimolekiil-Modell

Nachdem im vorherigen Abschnitt die Diskussion verschiedener der Litera-
tur entnommenen Varianten des Quasimolekiil-Modells erfolgte, wird hier
die speziell in der vorliegenden Arbeit verwendete Version beschrieben. Fiir
. die Bestimmung der Ionenkorrelation im dichten Plasma ist dabei v.a. der
abstofende Anteil der Wechselwirkung wesentlich, wihrend der attraktive
Anteil als kleine Stérung auftritt [137),[13]. (In der Theorie dichter, einfa-
cher Fliissigkeiten bezeichnet man diese Aufspaltung in die beiden Anteile im
Rahmen einer stérungstheoretischen Behandlung als WCA-Verfahren [44].)
Zur Berechnung des abstofenden Anteils der Ionenwechselwirkung im dich-
ten Plasma {mit atomaren Bausteinen) wird deshalb das Energiefunktional
der temperaturabhingigen Thomas-Fermi~Theorie benutzt.

Dabet werden die vorgegebene Ionendichte und der Einfluf der umgeben-
den Ionen nicht nur tiber die Randbedingung eines neutralen Quasimolekiils,
sondern auch iiber eine Anpassung des Quasimolekiilvolumens an das pro
Ion im Mittel zur Verfiigung stehende Wigner-Seitz—Volumen beriicksichtigt.
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Mt 4 3-R 1/ R \?
— 3T 3 R N 1 —
Vou = 3 R [1+22Rs 3 (2Rs) ] 2 Vivs (2.12)

(s.a. Abb.2.1, S.32) erhilt man einen sowohl von der Tonendichte n; als auch
vom jeweiligen Abstand der Ionen R; abhingigen Sphirenradius Rg. Diese
Anpassung des Sphirenvolumens entspricht in gewissem Sinne der erwihnten
Skalierung der Radialkoordinate bei der Beschreibung der Ladungsdichten in
Molekiilen oder bei der Wechselwirkung von Ionen mit Materie.

Die Gesamtenergie des Quasimolekiils wird mit Hilfe des Energiefunktio-
nals (vgl. (2.3) und (2.4), ohne Korrekturterme)

Z2%?

S - ny(F) na(F ot
Fn{7)]= efnt(r)son )i+ 2// d P+ — .

|7 — 7| ;

A3 2 A3 -
+ kBTf [nt G172 ('?B nt) ot -5\35'13/2 (91/2 (—25; TL;)) ]d'f‘ (2.13)

aus der Teilchendichte n; der Elektronen im Quasimolekiil bestimmt, wobei
sich die Integrationen iiber das gesamte Volumen des Quasimolekiils Vi
erstrecken. Das Potential der beiden Kerne im Abstand R; ist gegeben durch

. Ze Ze

(Der Ursprung von 7 sei im folgenden in Kern 1 gewihlt.)

Die in dieser Arbeit behandelten Plasmen besitzen typischerweise Tem-
peraturen im Bereich einiger eV, wegen der geringeren Bewegungsenergie der
Ionen — im Vergleich zum Abbremsen schneller Jonen in Materie — ist kein
starker Uberlapp der Ladungsverteilungen zu erwarten. Anstatt die gesamte
Ladungsdichte der Elektronen —en,(7) selbstkonsistent durch die Lésung der
zweidimensionalen Thomas-Fermi-Gleichung in der zylindersymmetrischen
Konfiguration des Quasimolekiils zu bestimmen, erfolgt die Auswertung des
Energiefunktionals durch einen Ansatz der Form

n(7) = ny{r1) + RQ(T2) = ne(r) + ne(|7 — RD (2.lj4)

(r und ro bezeichnen den Abstand zum jeweiligen Kern bei & = 0 bzw.
7= R; .) Bei der Uberlagerung zur zylindersymmetrischen Gesamtdichte n,
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werden dabei die auBerhalb ihrer jeweiligen Sphire mit angepaBtem Radius
Rg(R;, n;) verschwindenden Elektronendichten n:(r;) und ny(r;) in Form
der kugelsymmetrischen Losung der Thomas—Fermi-Gleichung benutzt. Po-
larisationseffekte durch die Anwesenheit des Nachbarn sind hier durch die
Verdnderung des Sphirenvolumens beriicksichtigt, nichtsphérische Anteile
der Ladungsverteilungen in den Einzelsphéiren werden jedoch vernachléssigt.

‘Wie bereits in Abschnitt 2.2 diskutiert, ergibt sich die effektive Wech-
selwirkungsenergie ®(R;) der Ionen aus der Differenz der Gesamtenergie des
Quasimolekiils zur Summe der Energien zweier unabhéngiger Ionensphiren
mit kugelsymmetrischen Elektronendichten

®(R;) = F[ni(7); Ri] — 2 Fws[n.(r)], (2.15)

mit der JIonenladung Z; e folgt fiir das effektive Wechselwirkungspotential®

®(R;)
V(R:) = Zo
Wegen der Ladungsneutralitit der Ionensphéren erhilt man mit dem Ansatz
(2.14) bereits fiir nichtiiberlappende Ladungsverteilungen die Gesamtenergie
der Konfiguration aus der Summe der Energiefunktionale Fys der beiden
einzelnen Ionensphéren, somit folgt ein kurzreichweitiges effektives Potential
" mit
V(R)=0  fiir R; > 2Rus. (2.16)

Die Verwendung der freien Energie zur Berechnung der Gesamtenergie
der Konfiguration erfolgt in Ubereinstimmung mit der temperaturabhingi-
gen Erweiterung der DFT, bei der zusétzlich der Anteil der Entropie bertick-
sichtigt wird. Weiterhin fiihrt die Elimination der Dynamik der Elektronen
im Rahmen der Born-Oppenheimer-Niherung genau auf ein effektives Po-
tential, das durch die freie Energie des Elektronensystems in einer statischen

¥Oftmals wird auch @ bereits als ,effektives Wechselwirkungspotential® bezeichnet, fiir
die Bestimmung der Ionenkorrelation im nichsten Kapitel treten beide Gréfen in Form
eines Boltzmann-Faktors e 2/%5T auf. Die wesentliche GréBe ist damit die Wechselwir-
kungsenergie &(R;), d.h. die Reduktion auf das Potential V{R;) mit der dazu notwendigen
Kenntnis der genauen Jonenladung ist fiir die folgenden Uberlegungen eigentlich unnétig.
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Jonenkonfiguration bestimmt ist [41],[101],[114]. SchlieBlich ist dies konsi-
stent mit der im néchsten Kapitel durchgefiihrten Bestimmung der Paarkor-
relation in einer kanonischen Gesamtheit, die durch die Temperatur T, das
Gesamtvolumen V und die Teilchenzahlen /V;, N, charakterisiert ist.

2.3.1 Resultate und Numerische Details

Da die selbstkonsistente Bestimmung der Ladungsdichte der Elektronen im
Thomas—Fermi—Modell nur numerisch moglich ist, ergibt sich fiir gering iiber-
lappende Ladungsdichten, d.h. fiir R; S2Rwyg, das numerische Problem der
Berechnung der Wechselwirkungsenergie als kleine Differenz zweier grofler
Zahlen. Fiir die hier betrachteten Fille nehmen F[n,] und 2 Fiys typischer-
weise Werte im Bereich von ~600a.u. an, und bestimmen sich nach (2.13)
selbst bereits aus noch gréBeren potentiellen und kinetischen Energietermen
mit unterschiedlichem Vorzeichen, die sich teilweise kompensieren. Mit der
Untersuchung der Stabilitit der Wechseiwirkungsenergie bei Variation der
numerischen Parameter 148t sich die Rechengenauigkeit fiir &(R;) zu 0.02 a.u.
abschétzen. Einen weiteren Test fiir die Giite der numerischen Verfahren (In-
tegration und Interpolation) zur Berechnung des Energiefunktionals mit der
zylindersymmetrischen Ladungsdichte n,(7) liefert die Monotonie des Abfalls.
von Fln,] auf den Wert 2Fy;s fiir gering iiberlappende Elektronenverteilun-
gen, d.h. fir R;- — 2 Rys.

Fiir die im folgenden verwendeten Resultate mit der obigen Genauigkeit

wurde nach
T = Rge(i_N)/H, i=1,...,N

(mit N = 600, N/H =~ 15) eine Diskretisierung der Radialkoordinate be-
nutzt, die das starke Anwachsen der Elektronendichte in Kernnihe (vgl.
(2.8) ) beriicksichtigt. Fiir den Winkel 4 beziiglich der Verbindungslinie der
Tonen im Quasimolekiil wurde eine #quidistante Diskretisierung von z; =
cosf; mit ebenfalls V = 600 Stiitzstellen gewihlt. Unter Beachtung der
Symmetrien des Quasimolekiils lassen sich alle in (2.13) auftretenden Terme
auf numerische Integrationen in einer Einzelsphire (E;,f; » Bt bzw. einer
Hélfte des Quasimolekiils (Ff;,) fiir diese beiden Variablen reduzieren.

_ Insbesondere die numerische Berechnung der potentiellen Energie E2%, der
beiden Elektronenhiillen vereinfacht sich durch die Uberlagerung radialsym-
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metrischer Ladungsverteilungen wesentlich: Das selbstkonsistente Potential
der Elektronen in der einzelnen Sphire

oi(r) = —¢ l;ff_(?,l P =pdr), =12 (2.17)

ergibt sich ebenfalls in radialsymmetrischer Form. Mit der Uberlagerung der
beiden Potentiale der einzelnen Sphiren

B(7) = @e(r) + (|7 — Bi)

— dies entspricht jedoch nicht dem selbstkonsistenten Potential der Elektro-
nen im Quasimolekiil — erh&lt man fiir die potentielle Energie der Elektronen

—h e — — — —t
Egoy [n(7)] = -3 ne(7) o7 ) dF. _ (2.18)
Unter Berlicksichtigung der Rotationssymmetrie des Quasimolekiils reduziert
sich das fiir allgemeine Ladungsdichten 7;(7) fiinfdimensionale Integral Ero
somit auf ein Doppelintegral, evtl. in Kombination mit dem eindimensionalen
Integral (2.17) zur Bestimmung der Radialabhingigkeit des Potentials wi(r)

fiir beliebige, aber radialsymmetrische Elektronendichten n;(r).

Die Abhéngigkeit der effektiven Wechselwirkungsenergie der Tonen von
der Dichte und der Temperatur ist in Abb.2.2 fiir Al-Plasmen dargestellt. Da-
bei umfaft der Energiebereich den zur numerischen Bestimmung der Ionen-
korrelation im folgenden Kapitel relevanten Bereich mit e~®/%5T > 1.10~16,
Der starke Anstieg der Wechselwirkungsenergie fiir kleine JTonenabstinde ent-
spricht der starken Zunahme der Abstofiung zwischen den abgeschirmten Io-
nen mit kleiner werdendem Abstand — trotz der stirkeren Abschirmung der
Kernladung durch die erhshte Elektronendichte im Uberlappbereich. Weiter-
hin ist in der gew&hlten Darstellung mit der Normierung auf die thermische
Energie gut zu erkennen, daf die Ionen sich mit zunehmender Temperatur
immer néher kommen kénnen, da die mittlere kinetische Energie der Tonen
stirker mit der Temperatur anwichst als die effektive Wechselwirkungsener-
gie zwischen den Ionen. ‘

Resultate fiir ein Quasimolekiil derselben Geometrie, aber mit zusitzli-
cher Beriicksichtigung des zylindersymmetrischen Anteils der Ladungsdichte
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Abb.2.2: Dichte- und Temperaturabhéngigkeit der Wechselwirkungsenergie
(normiert auf die thermische Energie k5T") am Beispiel von Al-Plasmen der
Dichte a) p = 29,, b) g = 49,, mit Temperaturen von 1,2,5,10 und 20eV.
Die Kreuze stellen berechnete Energien dar, die durchgezogenen Linien sind

nach (2.19) an diese Werte angepaBt. In a) sind zusétzlich Resultate nach
Salzmann, Stein et al. [106] fiir T = 5¢V gezeigt (gestrichelte Linie).
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in der Einzelsphére [106] sind ebenfalls in Abb.2.2a dargestellt. Im Vergleich
zu den Ergebnissen der vorliegenden Arbeit erkennt man das iibereinstim-
mende qualitative Verhalten, die zu erwartende Erniedrigung der Wechsel-
wirkungsenergie @ bei kleinen Jonenabstinden, allerdings auch hhere Werte
bei geringer Uberlappung der Sphiren (fiir B;S Rws). Dies steht vermutlich
in Zusammenhang mit der Verwendung der thermodynamischen Beziehun-
gen des sphérischen Thomas-Fermi-Modells fiir die zylindersymmetrische
Konfiguration in [116],[108],[117] (s.a. Abschnitt 2.2.1). Vergleiche fiir die
im néchsten Kapitel berechneten Ionenkorrelationen mit Resultaten der Mo-
delle, die hierfiir eine selbstkonsistente Rechnung innerhalb der Korrelations-
sphére verwenden [19],{14],[82],[31], sind in Abschnitt 3.3.1 zu finden.

Die effektive Wechselwirkungsenergie der Ionen kann durch eine Anpas-
sung an ein abgeschirmtes, Yukawa—artiges Verhalten

e—Rilro e—2Rws/ro

"Ri 2Rys

@(R,) = Ag :l fiir R,‘ S 2Rw_5' (2.19)
mit dichte- und temperaturabhingigen Amplituden 4y und Abschirmlingen
To beschrieben werden. Die mit der Levenberg-Marquardt-Methode [92]
bestimmten Parameterwerte fiir Al-Plasmen sind — zusammen mit den ent-
sprechenden Plasmaparametern — in Tabelle 2.1, S.41 zu finden, die in
Abb.2.2 gezeigten Kurven beruhen auf diesen Werten.

Im Vergleich zu den an diskreten Ionenabstinden berechneten Werten von
® erhdlt man i.a. Abweichungen, die fiir den relevanten Energiebereich im
Rahmen der bereits diskutierten numerischen Genauigkeit bleiben. (Wegen
der Normierung mit kT treten die Abweichungen fiir kleine Wechselwir-
kungsenergien bei niedrigen Temperaturen in der Abbildung verstirkt her-
vor, sind jedoch absolut kleiner als 0.02a.u.) Eine Ausnahme bilden kleine
Ionenabsténde bei den héchsten verwendeten Temperaturen (T = 206V), bei
denen lediglich die relative Abweichung kleiner als 0.5% ist. Weiterhin ergibt
sich mit (2.19) fiir niedrige Dichten und hohe Temperaturen, entsprechend
den in Klammern angegeben Werten der Tabelle, eine schlechtere Anpassung
mit bis zu 26% Abweichungen bereits bei mittleren Ionenabstinden. Die zu-
gehdrigen Kopplungsstérken zeigen allerdings, da dabei (ebenso wie dies fiir
die hochsten Werte von I gilt) die Grenzen der Anwendbarkeit des Quasi-
molekiil-Modells fiberschrittén werden. Im folgenden Kapitel wird — soweit
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Ao
To[as] leV 2eV 5eV | 10eV | 20eV

55.50 | 54.04 | 55.43 | (57.23) | (57.34)
os | 0.782 | 0.790 | 0.800 | (0.834) | (0.950)
54 | o7 12 8 6
81.24 | 74.85 | 72.45 | 72.61 | (73.32)
20, || 0.652 | 0.666 | 0.677 | 0.693 | (0.740)
120 60 25 14 9
| 96.60 | 89.49 | 84.97 | 83.57 | 81.89
3¢, | 0.591 | 0.602 | 0.613 | 0.624 | 0.658
186 93 38 20 12
105.72 | 101.11 | 95.02 | 92.57 | 91.15
40, | 0.554 | 0.560 | 0.570 | 0.580 | 0.601 .
249 125 50 26 15
128.83 | 112.37 | 101.58 | 99.23 | 98.08
5¢. || 0.511 | 0527 | 0.542 | 0.549 | 0.564
311 156 63 32 17

‘Tabelle 2.1: Parameterwerte A und rp nach (2.19) fiir die Wechselwirkungs-
energie der Ionen in Al-Plasmen, mit zugehdrigem Plasmaparameter I'.
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nicht anders angegeben — bei der Bestimmung der Korrelation der Ionen
nicht mit den angepafiten Wechselwirkungsenergien nach (2.19) gerechnet,
sondern die Zwischenwerte werden durch Interpolation ermittelt.



Kapitel 3

Korrelation der Plasmaionen

Die langreichweitige, streng periodische Ordnung der Atome im idealen Fest-
kérper mit festen Positionen auf Gitterpldtzen geht im dichten Plasma in
eine dynamische, lokale Ordnung der Ionen iiber, die im thermodynamischen
Gleichgewicht durch die jeweilige Dichte und Temperatur charakterisiert ist.
Dabei nehmen die Ionen keine festen Positionen ein, sondern die sich ausbil-
dende Struktur ist im statistischen Sinne zu verstehen. Diese Ordnung der
Tonen 148t sich mit Hilfe von Korrelationsfunktionen beschreiben und wird
bestimmt durch die effektive Wechselwirkung zwischen den lonen. Beriick-
sichtigt man ausschlieBlich paarweise Wechselwirkung zwischen den Teilchen,
wie es in dieser Arbeit auf der Basis des Quasimolekiil-Modells geschieht,
so tritt die 2-Teilchen—Korrelation (Paarkorrelation) als wichtige Gréfie zur
Charakterisierung des Vielteilchensystems auf. ‘

Die Bestimmung der Paarkorrelation im dichten Plasma aus dem effekti-
ven Wechselwirkungspotential der Tonen erfolgt im Rahmen der klassischen
Statistischen Mechanik [5],[44], wobei die in der Theorie der Fliissigkeiten
entwickelten Methoden auf dichte Plasmen iibertragen werden [114]. Im
1.Abschnitt wird ein Uberblick iber die im weiteren bendtigten Begriffe und
Definitionen der Statistischen Mechanik gegeben, insbesondere wird auf die
Formulierung mit Hilfe von Verteilungsfunktionen und die Definition der Kor-
relationsfunktionen Wert gelegt. Die Ornstein—Zernicke-Relation, die ver-
schiedene Typen von 2-Teilchen—Korrelationen miteinander verkniipft, wird
. im 2.Abschnitt eingefithrt. Um diese exakte Gleichung zu l&sen, ist eine
zusitzliche Gleichung — in Form einer sogenannten Abschlufigleichung —
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nétig, die i.a. nur ndherungsweise bestimmt werden kann. Mit der Percus-
Yevick-Gleichung und der Hypernetted—Chain—Gleichung werden zwei haufig
benutzte Naherungen ebenfalls im 2.Abschnitt vorgestellt.

Damit kann fiir eine gegebene Paarwechselwirkung ®(R) die Paarkorre-
lation h(R) bzw. die Paarverteilung g(R) berechnet werden, und man erhilt
z.B. Information iiber die Anzahl der Nachbarn im Abstand R und die Reich-
weite der Ordnung. Die Giite der verwendeten AbschluBgleichungen fiir den
Jeweiligen Wechselwirkungstypus 148t sich durch Vergleich mit Teilchensimu-
lationen — wie der hier benutzten Monte-Carlo-Methode — abschitzen, die
eine prinzipiell exakte Behandlung der Wechselwirkung erlauben.

Resultate fiir Al-Plasmen mit der im vorangehenden Kapitel bestimmten
effektiven Wechselwirkung der Ionen werden im letzten Abschnitt diskutiert.
Bei niedrigen Temperaturen (und hohen Dichten) erhilt man stark korrelierte -
Plasmen mit relativ langreichweitiger Ordnung, und der Ubergang zu gerin-
ger geordneten Strukturen mit zunehmender Temperatur (und abnehmender
Dichte) 188t sich verfolgen. Der Vergleich der hier berechneten Paarkorrela-
tionen mit Literaturdaten fiir ein Fe~ und ein H-Plasma bildet den Abschluff
dieses Kapitels.

3.1 Statistische Mechanik und Verteilungs-
funktionen

Bei der Beschreibung eines dichten Plasmas mit dem in Kapitel 2 bestimm-
ten Wechselwirkungspotential der Ionen ist der Einfluf der Elektronen be-
reits beriicksichtigt. Zur statistischen Behandlung des Systems wird daher
nur die Verteilung der abgeschirmten Tonen betrachtet, die sich als klassische
Teilchen in einem effektiven Potential bewegen. Die Darstellung der we-
sentlichen Begriffe und Definitionen der klassischen Statistischen Mechanik
erfolgt in diesem Abschnitt, iiber diesen notwendigerweise kurzen Uberblick
hinausfiibrende Details sind z.B. in [5],[44] zu finden.

Die Beschreibung des Vielteilchensystems aus N ununterscheidbaren Teil-
chen wird im weiteren in einer kanonischen Gesamtheit stattfinden, d.h. so-
wohl die-Teilchenzahl N, die Temperatur T als auch das Volumen V des

/
1
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Systems sind festgelegt. Im thermodynamischen Limes

N,V — o0, g = const (3.1)
sind die Resultate unabhingig von der benutzten Gesamtheit. Klassisch ist
der mikroskopische Zustand des Systems charakterisiert durch die jeweiligen
Positionen (73,7%,...,7x) = 7 und die Impulse (§1,55,...,5v) = 7~ aller
Teilchen, entsprechend einem Punkt (7Y, 5"} im 6 N-dimensionalen Phasen-
raum. Im thermodynamischen Gleichgewicht erhélt man mit der Hamilton-

- funktion H(FY, ") des N-Teilchen-Systems fiir die kanonische Zustands-

summe

: 1 — =N =N [, A e
Z@V,N) = e [ HETDEsTamggy . (39)

Dabei beriicksichtigt der Faktor N! die Ununterscheidbarkeit der Teilchen
(zur Vermeidung des Gibbsschen Paradoxons), durch die Normierung mit
h3N wird die Zustandssumme dimensionslos. (Beide Faktoren finden eigent-
lich erst in der Quantenstatistik ihre Rechtfertigung, bei der sich (3.2) als
klassischer Grenzfall ergibt.)

Mit der Aufspaltung der Hamiltonfunktion in einen kinetischen und einen

potentiellen Anteil
' N

—2
. 7;
H(#,5Y) =Zﬁ+@(r‘”) (3.3)
i=1

188t sich die Ihtegra;tion iber die Impulskoordinaten ausfiihren. Mit dem
Konfigurationsintegral

: I
Q(T,V,N):Wf...fe ) /R8T g7 . ary (3.4)

und der thermischen de-Broglie-Wellenldnge

h
V2rm kgT

reduziert sich die kanonische Zustandssumme auf

Ap =

; N
Z= % (%) 0. (3.5)
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Die Verkniipfung dieser mikroskopischen Beschreibung mit der Thermo-
dynamik erfolgt durch die Beziehung fiir die freie Energie

F(T,V,N) = —ksT In Z(T,V, N). (3.6)

Mit der Kenntnis dieser thermodynamischen Zustandsfunktion lassen sich
makroskopische Systemgrdfien wie die innere Energie E, die Entropie S und
der Druck P durch Differentiation bestimmen.

Neben der hiufig benutzten Beschreibung des N-Teilchen—Systems mit
Hilfe der Zustandssumme ist alternativ eine Darstellung mit der Verteilungs-
funktion f(7, ") moglich*, bei der die Verteilung eines Ensembles von Sy-
stemen im Phasenraum betrachtet wird. Mit

[r s aa =1, f )20

entspricht f(7¥,p") dr¥ d5™ der Wahrscheinlichkeit, das N-Teilchen—System
im Phasenraumvolumen d#¥ dp™ um den Phasenraumpunkt (7, 5V) zu fin-
den. Fiir eine kanonische Gesamtheit ist diese Wahrscheinlichkeit gegeben
durch

. 1 1 _rri=N =Ny /I
PPN VG = ey e H(7, %) /KT gl g (3.7)
Die genaue Information iiber die Positionen und die Geschwindigkeiten aller
N Teilchen wird zur makroskopischen Beschreibung des Systems gar nicht
benétigt. Dies fiihrt auf das Konzept der reduzierten Verteilungsfunktionen

Y e = = Nl . Lo -
Fs(Fly o Ty Plye o 3 Bs) = m]---/f(?"N,ﬁN)d"‘sﬂ---dTNdPsﬂ---dPN,

bei denen bereits iiber N — s Teilchenkoordinaten und -impulse integriert
worden ist. Der Normierungsfaktor N!/(N — s)! beriicksichtigt dabei die
Anzahl der Méglichkeiten, s Teilchen aus insgesamt N ununterscheidbaren
Teilchen auszuwéhlen. '
Im thermodynamischen Gleichgewicht erhilt man mit (8.3) eine Maxwell-
Verteilung fiir die Teilchengeschwindigkeiten. Fir den rdumlichen Anteil

*Im Gegensatz zur Formulierung mit der Zustandssumme, die auf das thermodynami-
sche Gleichgewicht beschrinkt ist, konnen dabei mit Hilfe einer explizit zeitabhingigen
Verteilungsfunktion auch Nichtgleichgewichtsvorginge beschrieben werden.
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der Verteilungsfunktionen, d.h. die Verteilung im Konfigurationsraum, ergibt
sich durch Integration iiber die Impulse die N—Teilchen-Dichte

1 1 _&(#™V/E

n(7) = _[f(FN, ) dp™ = vFo° () k8T (3.8)
Analog zu (3.7) entspricht n(#)di™ der Wahrscheinlichkeit, da das Sy-
stem sich im Konfigurationsraum im 3 N-dimensionalen Volumen d7? um die
Konfiguration 7 aufhilt. Durch Integration iiber NV —s Teilchenkoordinaten
konnen auch hier reduzierte Gréfen, die s—Teilchen—Dichten

. . NI . N -
ns(fl,---,Ts) = sy /...fn(rl,...,rN)dr3+1...drN (3.9)

eingefiithrt werden. Insbesondere sind bei Systemen mit Paarwechselwirkung,

d.h.
N

()= 3 (77, (3.10)
2
Jk‘:-jl |

der Druck P und die innere Energie £ durch die 1- und 2-Teilchen—Dichte
bestimmt. Die Abhéngigkeiten dieser beiden Gréfien von der Dichte und der

Temperatur legen somit die Zustandsgleichungen P(Q, T) und E(p,T) fest.
Mit der Definition der 1-Teilchen—Dichte

ny(7) = foQ f...fe_q)(FN)/kBTng...dFN, (3.11)

erhilt man in einem homogenen’ System
/nl(ﬁ)dﬁ —mV =N,

d.h. im thermodynamischen Limes entspricht die 1-Teilchen—Dichte n; der
mittleren Teilchendichte & = N/V.

'Im Sinne makroskopischer Homogenitit, bei der die Umgebung eines Teilchens un-
abhéngig von seiner Position im System ist, d.h. es ergeben sich keine globalen Gradienten
(z.B. der Dichte oder der Temperatur) wie bei einem inhomogenen System. Auf mi-
kroskopischer Skala kénnen sich jedoch lokale Strukturen ausbilden, im Gegensatz zum
unkorrelierten System ohne Wechselwirkung zwischen den Teilchen.
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Die 2-Teilchen—Dichte

na(F, 73) = N%alf/ —(™) ksl gz, gy (3.12)

reduziert sich fiir e1n unkorrehertes System (mit <I> = 0) im thermodynami-
schen Limes auf
- . N(N-1) _
na(F1, T2) = _—( V2 ) = 7’
In einem homogenen System ist die 2-Teilchen—Dichte nur von der Relativ-
koordinate 7= 7} — 7 abhéingig, die Paarverteilung g(7) beschreibt mit

- na(7F
9(7) = 2_(2 ) (3.13)
i
die Abweichung der 2-Teilchen—Dichte vom unkorrelierten Verhalten. Die
Paarkorrelation A(7) ist durch die entsprechende relative Abweichung
=2

h(F) = nz—(i_z;—n (3.14)

gegeben, die Paarverteilung und die Paarkorrelation sind daher nach
9(F) = h(F) +1 (3.15)

miteinander verkniipft. Fir grofe Distanzen zwischen den Teilchen bei 7
und 7, ist kein gegenseitiger Einflul mehr vorhanden, d.h. man erhilt

m A7) =0, Am_g(7) =1,
entsprechend den Werten fiir ein unkorreliertes System.

Die Anzahl der Teilchen dN(7) im Volumen d7 im Abstand 7 vom Teil-
chen im Ursprung ist in einem unkorrelierten System durch die mittlere
Dichte 7 festgelegt, fiir ein homogenes System ist zusitzlich mit der Paar-
verteilung g(7) # 1 der modulierende Effekt der Wechselwirkung zwischen
. den Teilchen zu beriicksichtigen

AN(7) = g(F) A dF
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Starke AbstoBung bei kleinen Absténden fiihrt auf einen Bereich um jedes
Teilchen, in dem sich keine anderen Teilchen aufhalten, d.h. als weitere Be-
dingung fiir die Paarverteilung
- limg(7) = 0.
Bei zusdtzlicher Isotropie des Mediums erhilt man fiir die Anzahl der
Teilchen in der Kugelschale mit Abstidnden zwischen r und r + dr

dN(r) = g(r) A dnridr, (3.16)

dies ist der in Kapitel 1 bei der Interpretation der allgemeinen EXAFS—
Funktion (1.10) fiir korrelierte Systeme benutzte Zusammenhang mit der
Paarverteilung g(r).

3.2 Ornstein~—Zernicke—Relation und
Abschlufigleichungen

Fir ein System aus nichtwechselwirkenden Teilchen im thermodynamischen
Gleichgewicht lassen sich die Integrationen zur Berechnung der Zustands-
summe (3.2) bzw. der reduzierten Teilchendichten (3.9) trivial ausfiihren,
und man erhélt die bekannten Beziehungen fiir ein klassisches ideales Gas.
Bereits fiir paarweise Wechselwirkung zwischen den Teilchen eines makrosko-
pischen Systems mit N =~ 10% ist die Bestimmung dieser GréBen mit Hilfe
ihrer allgemeinen Definitionen wegen der Vielzahl der beteiligten Teilchen i.a.
nicht mehr méglich. Deshalb wurden — z.B. zur theoretischen Beschreibung
einfacher Fliissigkeiten [5],[44] — indirekte Méglichkeiten zur numerischen
Ermittlung der thermodynamischen Gréfen und der Teilchenkorrelationen
bei bekannter Wechselwirkung entwickelt. Diese lassen sich in zwei, sich
erginzende Klassen einteilen:

1. Teilchensimulationen [3],[45], die das Verhalten der Teilchen auf mi-
* kroskopischer Ebene verfolgen. In Molekulardynamik-Rechnungen wer-
. den dazu die Bewegungsgleichungen fiir das Vielteilchensystem gelést,
durch die explizite Berticksichtigung der Teilchendynamik lassen sich
auch zeitabhéngige Vorginge wie z.B. die Relaxation des Systems zum
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Gleichgewicht (Thermalisierung) untersuchen, Bei Monte-Carlo-Si-
mulationen [8] wird hingegen die exakte Dynamik ersetzt durch eine
stochastische Bewegung des Systems im Konfigurationsraum. Dabei
werden die Ubergangswahrscheinlichkeiten zwischen den Konfiguratio-
nen so gewahlt [76], daf sich das System bevorzugt in Konfigurationen

"mit hohem statistischem Gewicht e—2/%sT aufhalt.

Beide Methoden erlauben eine prinzipiell exakte Behandlung der Wech-
selwirkung zwischen den Teilchen. Zur Bestimmung der thermodyna-
mischen Systemgréfien und der Teilchenkorrelationen aus den Simu-
lationen erfolgt — nach der Thermalisierung — eine Mittelung iiber
moglichst unabhéingige Konfigurationen des Systems. Da wegen des

‘numerischen Aufwands nur eine begrenzte Zahl von Konfigurationen

verwendet werden kann, sind die Resultate dieser Methoden mit sta-
tistischen Schwankungen behaftet. Weiterhin sind beide Simulations-
methoden auf relativ geringe Teilchenzahlen (N < 10%%) beschriinkt.
Zur Beschreibung makroskopischer Systeme werden daher meist peri-
odische Randbedingungen mit einer elementaren Zelle des Volumens L?
benutzt. Damit lassen sich allerdings die Teilchenkorrelationen nur fiir
Abstinde r< L/2 bestimmen, da sich fiir gréfere Entfernungen bereits
die Einfliisse der periodischen Randbedingungen stdérend bemerkbar
machen. '

. Semianalytische Methoden, bei denen niherungsweise ein analyti-

scher Zusammenhang zwischen der Paarwechselwirkung und den Kor-
relationen der Teilchen hergestellt wird. Diese sogenannten AbschluB-
gleichungen liefern zusammen mit der Ornstein—Zernicke-Relation, die
eine exakte Beziehung zwischen verschiedenen Typen von 2-Teilchen-
Korrelationen darstellt, ein geschlossenes Gleichungssystem zur Be-
stimmung der Paarkorrelation. Die Berechnung kann jedoch meist nur
numerisch mit einem Iterationsschema erfolgen.

Die zur Bestimmung der Abschlufigleichungen verwendeten N#herun-
gen lassen sich nicht a priori rechtfertigen, sondern orientieren sich
vielmehr an der mathematischen Ldsbarkeit (s.a. Anhang B). Zur
empirischen Rechtfertigung sind deshalb Vergleiche mit den Ergebnis-
sen von Teilchensimulationen — oder auch Experimenten — sinnvoll,
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um fiir die jeweilige Wechselwirkung die Giite dieser Ndherungen zu
iberpriifen. '

Fiir die Berechnung der EXAFS-Funktion x{k) eines dichten Plasmas, bei
der nach (1.10) ein Integral tiber die Paarverteilung g{r) auftritt, ist es giinsti-
ger, einen glatten Verlauf ohne statistische Schwankungen zu benutzen, wie
man ihn bei Verwendung der semianalytischen Methoden erhélt. Deshalb
wird sich der Rest dieses Abschnitts genauer mit der Ornstein—Zernicke—
Relation und 2 Standardformen fiir Abschlufigleichungen beschéftigen.

Mit der Ornstein-Zernicke-Relation wird die direkte Korrelation ¢(7)
eingefiihrt, die Verkniipfung mit der Paarkorrelation h(7) bzw. der Paar-
verteilung ¢(7') erfolgt in Form einer Integralgleichung. Fiir ein homogenes
Medium der Teilchendichte 1 geschieht dies durch

WF) = ofF) + 7 / o(F = 7') h(F") dF", (3.17)

im homogenen, isotropen Medium erhdlt man nur eine Abh#ngigkeit von
den Abstandsbetrigen. Die Bedeutung der direkten Korrelation ¢(7) wird
deutlicher, wenn man die Paarkorrelation h{7) sukzessive in den Integralen
eliminiert. Mit

i) = F)+n f C(-F—-F')c(f") a7

+72 / / o(F — 7)o — 7Y e(F") dFdF +- ..

ergibt sich die Paar- oder auch ,totale” Korrelation A(7) zwischen zwei Teil-
chen im Abstand 7 aus (s.a. Abb.3.1, 5.52) '

1. der direkten Korrelation ¢(7") dieser beiden Teilchen,

2. den indirekten Beitrdgen, die durch den EinfluBl einer wachsenden Zahl
weiterer Teilchen vermittelt werden, wobel alle moglichen Positionen
der vermittelnden Teilchen bei 7/, 7", ... beriicksichtigt sind.

Die Ornstein-Zernicke-Relation definiert demnach die direkte Korrelation
¢(7) als kurzreichweitigen Anteil der Paarkorrelation, der im wesentlichen
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Abb. 3.1: Aufbau der totalen Korrelation h zwischen den beiden Teilchen im
Ursprung und bei 7 aus der direkten Korrelation ¢ unter Beriicksichtigung
weiterer Teilchen an den beliebigen Positionen #,7”,... in ,Clustern® aus

3,4,...,N Teilchen.

zwischen zwei benachbarten Teilchen wirkt!. Durch die indirekten Beitrige
kann sich damit auch bei kurzreichweitiger Wechselwirkung eine Ordnung
langerer Reichweite ausbilden — die im folgenden diskutierten Paarkorrela-
tionen im dichten Plasma mit der kurzreichweitigen, abstoBenden Wechsel-
wirkung nach Abschnitt 2.3 bilden hierfiir ein gutes Beispiel.

Neben der exakten Ornstein—Zernicke-Relation (3.17") 1st zur selbstkonsi-
stenten Bestimmung der Paarkorrelationen A, ¢ eine weitere Gleichung nétig,
die neben der Verkniipfung von k und ¢ auch die Abhéngigkeit der Ordnung
- von der zugrundeliegenden Wechselwirkung @ beinhalten sollte. Dies ge-
schieht mit Hilfe der bereits erwihnten, niherungsweise giiltigen Abschluf-
gleichungen der allgemeinen Form ¢(7) = C[h(7), ®(7)].

Diese lassen sich beispielsweise herleiten mit Hilfe der erweiterten Tay-
lorentwicklung fiir Funktionale der Teilchendichten n,[¥] unter dem Rin-
fiuB einer Storung (') [86],[42], wie es in Anhang B genauer dargestellt
ist. Eine dazu dquivalente Begriindung ist im Rahmen von Diagrammtechni-

*Insbesondere fiir kurzreichweitige Wechselwirkungen ergibt sich mit Hilfe von c(7)
eine einfachere Beschreibung, da in der Regel die Reichweite der direkten Korrelation ver-
gleichbar ist mit der Reichweite der zugrundeliegenden Wechselwirkung. Dieser plausible
Zusammenhang ist speziell bei der Percus—YewcL—Naherung qua.ntlﬁzzerbar, nach (3. 18)
erhilt man dabei identische Reichweiten fiir  und e.
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ken — mit der Teilsummationen bestimmter Diagrammklassen [118],[65] —
méglich. Zwei Standardformen sind die Percus—Yevick (PY)~N&herung

o) = [1 _ &)/ ks T] o(7), (3.18)
und die Hypernetted-Chain (HNC)—Né.herung
o(7) = g(F) —1 — In g(7) — ®(7)/kp T. (3.19)

Zur numerischen Berechnung der Paarkorrelationen bei bekannter Paar-
wechselwirkung bietet sich eine Entfaltung der Ornstein—Zernicke-Relation
(3.17) durch Fouriertransformation an. Mit

h(E) = -—5@7 (3.20)

erhdlt man eine algebraische Gleichung fiir die Fourierkomponenten £, & der
Paarkorrelationen. Die direkte Iteration in Kombination mit einer Abschluf-
gleichung — und zwischengeschalteten Fouriertransformationen — ist aller-
dings fiir endliche Teilchendichten schlecht konvergent und erfordert sehr
viele Iterationschritte.
Ein alternatives Verfahren 1st die nichtlineare Matrixgleichung, die man
bei der Diskretisierung der Abschlufigleichung und der Ornstein—Zernicke—
‘Relation erhélt, mit der Newton—Raphson-Methode [92]. Dieses Verfahren
konvergiert zwar rasch, erfordert allerdings die Invertierung einer Matrix,
deren Dimension der Anzahl Ng der Stiitzstellen fiir die Korrelationsfunk-
tionen entspricht (mit typischerweise Ng ~ 10° fiir ein homogenes isotropes
System). Deshalb wurden kombinierte Verfahren entwickelt [34],[55], die auf
einem groben Raster mit Ng ~ 10 die Newton—Raphson—-Methode benutzen,
um anschlieBend deren Resultate mit der direkten Iteration zu verfeinern. In
[55] wird eine linearisierte Version der Matrixgleichungen verwendet, die im
folgender présentierten PY- und HNC-Ergebnisse sind mit diesem Algorith-
mus_berechnet.
Zur Verbesserung der Konvergenz ist es giinstiger, die insgesamt weniger
stark oszillierende Funktion B(7} = h(F) — ¢() einzufiihren, damit ergeben
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sich aus (3.18) bzw. (3.19) .
ofF) = [e—i’(f’)/ksT; 1] [B(F)+1]  (PY),
) =-B(F) -1+ 2k T+B(F)  (gnc),

Bei stark abstofenden Wechselwirkungen sind diese Darstellungen wegen des
Terms exp(—®/kpT)—1 =~ —1 auch giinstiger fiir numerische Berechnungen.
Fiir den Grenzfall kleiner Teilchendichten liefern sowohl die PY— als auch
die HNC-Ngherung dasselbe Verhalten: Fiir # — 0 erh#lt man nach (3.17)
(7} = h(7) bzw. B(7) ~ 0. Damit folgt in beiden Niherungen
g(F) = e EsT () e o= 2PNk T _
Bei endlichen Teilchendichten zeigt der Vergleich mit Teilchensimulationen,
daf} allgemein die Paarkorrelationen und die Zustandsgleichungen fiir kurz-
reichweitige Wechselwirkungen besser durch die PY-Naherung beschrieben
werden, wihrend bei langreichweitigen Potentialen die HNC-Ngherung iiber-
legen ist® [100],[80].

3.3 Ionenkorrelation im dichten Plasma:
Resultate |

Die zur Beschreibung von Fliissigkeiten entwickelten Methoden lassen sich
auf dichte Plasmen fibertragen [114],[103],[19]. Dabei werden die elektroni-
schen Freiheitsgrade mit Hilfe der Born-Oppenheimer-N#herung eliminiert,
. 50 dafi-sich die Ionen in einem effektiven Potential bewegen, in dem also der
Beitrag der Elektronen bereits beriicksichtigt ist. In der vorliegenden Arbeit
geschieht dies im Rahmen des Quasimolekiil-Modells in Kombination mit
der Dichtefunktional-Theorie (DFT), wie bereits in Kapitel 2 dargestellt.

- Fiir die resultierende kurzreichweitige Wechselwirkung (2.19) sind typi-
sche Ergebnisse fiir Paarverteilungen g(R;), wie man sie mit der PY- und

¥Diese Erfahrungstatsache hat verschiedene Autoren [119),(42],[100],[144] veranlaBt,
durch Mischformen eine verbesserte Ubereinstimmung mit den numerischen Simula-
tionen zu erhalten. Andere Erweiterungen versuchen dies durch bessere Niherungen
[135],(119],[102] oder durch Einfiihrung eines Referenzsystems [137] zu erreichen.
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der HNC—Naherung erhilt, in Abb.3.2, 5.56 gezeigt. Da fiir diesen Wech-
selwirkungstyp keine Literaturdaten zu Teilchensimulationen bekannt sind,
wurden im Rahmen der vorliegenden Arbeit Monte-Carlo~Rechnungen [107]
hierzu durchgefiihrt. Dabei sind periodische Randbedingungen mit N = 127
Teilchen in der elementaren Zelle verwendet worden, die resultierenden Paar-
verteilungen sind ebenfalls in der Abbildung (bis zu R; = L/2Y) dargestellt.

. Der Vergleich mit den Ergebnissen der Monte-Carlo-Simulation zeigt,
.daB der nichtzugingliche Bereich mit g(R:) = 0 und der Anstieg zum 1.Ma-
ximum besser oder gleich gut durch die PY-N&herung wiedergegeben wird.
Ebenso erhilt man damit eine bessere Ubereinstimmung der Positionen der
Extrempunkte, insbesondere des 1.Maximums. Allerdings ergibt sich auch
eine in der Regel leicht {iberhGhte Amplitude, mit Abweichungen, die mit
der Kopplungsstirke zunehmen und im untersuchten Plasmabereich maxi-
mal 15% erreichen (fiir das 1.Maximum, und fiir " ~ 100).

Im folgenden werden die Paarkorrelationen bzw. die Paarverteilungen der
Tonen mit Hilfe der Percus—Yevick—Naherung berechnet. Resultate fiir dichte
Al-Plasmen mit p = 2 g, und g = 4 o, im fiir EXAFS typischen Tempera-
turbereich einiger eV sind in Abb.3.3, 5.57 dargestellt. Diese zeigen, dafl
sich trotz der zugrundeliegenden rein repulsiven Wechselwirkung eine Nah-
ordnung zwischen den Plasmaionen ausbildet: Durch die Anwesenheit eines
Nachbarions erfolgen weniger IKollisionen mit dem Zentralion aus dieser Rich- -
- tung als aus den anderen, dieser Abschirmungseffekt liefert einen attraktiven
Anteil und fithrt auf die beobachtete Struktur im Plasma. Weiterhin sind
die Reichweiten der Ordnung, die sich im betrachteten Dichte- und Tem-
peraturbereich ergeben, wegen des indirekten Beitrags zur Korrelation der
Jonen gréfer als die Reichweite der zugrundeliegenden Wechselwirkung.

Fiir die hdchsten verwendeten Kopplungsparametern von I' =~ 120 (vgl.a.
Tab.2.1, S.41) erhilt man eine stark ausgeprigte Schalenstruktur, mit lang-
reichweitigen Oszillationen in g(R;), die eine deutliche Abweichung vom un-
korrelierten Verhalten anzeigen. Noch stirkere Kopplung, z.B. durch wei-
tere Temperaturerniedrigung, fiihrt schlieBlich zur Kristallisation mit einer

¥Bereits bei diesen Abstiinden.ist der EinfluB der periodischen Randbedingungen durch
ein systematisches Anwachsen von g(R;) bemerkbar, eine weitere Vergréfierung des Volu-
mens L? der elementaren Zelle ist mit noch aufwendigeren Rechnungen fiir eine grifere
‘Zah! von Teilchen verbunden.
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Abb.3.2: Paarverteilungen g(R;): i) Percus—Yevick-Niherung (durchge-
zogene Linie), ii) Hypernetted-Chain-N&herung (gestrichelte Linie), iii)
Monte-Carlo-Simulation (Kreuze). Die Wechselwirkungensenergien wurden
hier mit der analytischen Form (2.19) berechnet, die Parameterwerte Ay, rg
sind Tab.2.1, S5.41 entnommen.
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Abb. 3.3: Dichte- und Temperaturabhingigkeit der Paarverteilung g( R;) fiir
Al-Plasmen mit a) ¢ = 2p,,T = 1,2,5,10 und 20eV; b) o = 4p,, T = 2, 5,10
und 20eV. Die Pfeile an der Abszisse entsprechen Ryws bzw. 2 Rys.



58 KAPITEL 3. KORRELATION DER PLASMAIONEN

streng periodischen Anordnung der Ionen, d.h. einer Fernordnung; durch
die Kristallsymmetrie ist dann korrekterweise keine Beschreibung mit einer
radialsymmetrischen Paarverteilung mehr méglich. Aulerdem werden in die-
sem Bereich auch Vielteilcheneffekte wesentlich, die sich nicht mehr mit ei-
ner paarweisen Wechselwirkung beschreiben lassen und durch Korrelationen
héherer Ordnung zu charakterisieren sind. .

Eine Erhthung der Temperatur bzw. Verringerung der Dichte resultiert
in einer Abnahme sowohl der Reichweite der Ordnung als auch der Ampli-
tude der Abweichungen vom unkorrelierten Verhalten. Das nicht zu,géi.ngli-
che Volumen nimmt bei zunehmender Temperatur wegen der hheren kineti-
schen Energie der Ionen ab (vgl.a. die Diskussion von ®(R;)/kpT anhand von
Abb.2.2, S.39), dieses Verhalten zeigt sich wegen der dichteren Packung auch
bei zunehmender Dichte. Fiir Plasmaparameter I' 2 10 findet man nur noch
eine, schwach ausgepriigte Nachbarschale mit der zugehérigen Verarmungs-
zone mit g(R;) < 1. Bei noch geringerer Kopplungsstirke verschwindet die
Nahordnung der Ionen und es verbleibt nur noch ein monotoner Anstieg am
Rand des fiir Nachbarionen nicht zugiinglichen Volumens. In diesem Bereich
erhdlt man eine niherungsweise Beschreibung des Plasmas bereits mit ei- -
ner Boltzmann—Verteilung fiir die Ionenabstéinde, d.h. die Paarverteilung ist

gegeben durch :
g(Rt) = e_é(R')/kBT

SchlieBlich zeigt der Vergleich des Beginns des Anstiegs und der Position
des 1.Maximums der Paarverteilung mit den Werten von Rys bzw. 2 Rys,
* daB sich bei den verwendeten Dichten und Temperaturen zwar die Elektro-
nenhiillen im Quasimolekiil {iberlappen, die Ionen jedoch nicht oder kaum in
die Nachbarsphére eindringen (dies geschieht fiir R; < 1.06 Ryss). Die mei-
sten direkten Nachbarn befinden sich vielmehr im Bereich R; = 1.5...2 Rys.

3.3.1 Vergleich mit anderen Modellen

Es existieren shnliche Modelle {19],{14],[82],[31] die ebenfalls die Dichtefunk-
tional-Theorie in Kombination mit einer Abschlufigleichung benutzen, um
fiir dichte Plasmen die Korrelationen zwischen den Teilchen zu berechnen.
Allerdings verwenden diese eine Sphire um das Zentralion, die den gesam-
ten Korrelationsbereich mit g(R;) # 1 umfaBt, und damit i.a. gréBer als
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die Ionensphére ist. Innerhalb dieser Korrelationssphire wird die effektive
Wechselwirkung der Ionen selbstkonsistent mit der Verteilung der Kerne und
der Elekt;bnen bestimmt, wobei meist die HNC-N&herung {(oder entspre-
chende. Erweiterungen) fiir die zugrundeliegende langreichweitige Coulomb~-
Wechselwirkung zwischen den unabgeschirmten Ladungen benutzt wird.

Die alternative Methode der Teilchensimulationen wurde ebenfalls auf
dichte Plasmen angewendet [141],[132],[54], wobei die Ionenbewegung klas-
sisch und die Elektronenverteilung fiir eine gegebene lonenkonfiguration quan-
tenmechanisch beschrieben wird. Eine Beriicksichtigung der Dynamik der
Elektronen in einer ab—initio—Rechnung ist hingegen mit einer Erweiterung
der Car-Parrinello-Methode auf Plasmen méglich [15],[143],[47], wobei die
ersten beiden Arbeiten die TF-Theorie zur Berechnung der Elektronenver-
teilung benutzen. Monte-Carlo-Simulationen zur Bestimmung der Ionenkor-
relation im OCP-Modell (vgl. Abschnitt 2.2) fiir einen grofien Bereich von
Kopplungsparametern werden in {10],[115] verwendet. Dieses Modell stellt
im Grenzfall hoher Dichten, d.h. fiir " > 1, eine gute Ndherung dar.

Neben den — nur vom Wert des Kopplungsparameters I' abhéngigen —
Resultaten des OCP-Modells finden sich fiir dichte Plasmen in der Literatur
fast nur Daten fiir Teilchenkorrelationen in leichten Elementen wie H, He
({141],{140}), Be ([88]). Deshalb wird zu Vergleichszwecken in Abb.3.4, S.60
neben einem Fe-Plasma auch ein H~Plasma betrachtet — obwohl die in der
vorliegenden Arbeit zur Berechnung der effektiven Wechselwirkung der Ionen
~ benutzte TF-Theorie prinzipiell geeigneter ist fiir Atome mit vielen Elektro-
nen (Z > 1), und die leichtesten Elemente wegen der geringen Riickstreu-
amplitude auch fiir die EXAFS—Untersuchungen unbedeutend sind.

Fiir die Paarverteilung eines Fe-Plasma mit T' = 125¢V, g = 0.579, {(d.h.
I’ ~ 8, Abb.3.4a) ergibt sich eine gute Ubereinstimmung fiir den Anstieg und
die Position des 1.Maximums zwischen den Resultaten dieser Arbeit und dem
DFT-Modell nach [89]. Der Anstieg bei grofleren Abstinden verbunden mit
einem grofBeren nichtzuginglichen Bereich im OCP-Modell 148t sich zumin-
dest teilweise — neben der verwendeten Niherung eines homogenen Elek-
tronenhintergrunds — mit der etwas zu hohen Kopplungsstérke von I' = 10
erkliren. Damit zeigt sich hier insgesamt eine Uberschitzung der Amplitude
von ¢g(R;) im Vergleich sowohl zum DFT- als auch zum OCP-Modell.

Die Paarverteilung g R;) fiir ein H-Plasmamit T = 2.7¢V, p = 30, (d.h.
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Abb. 3.4: Vergleich der Paarverteilung dieser Arbeit (durchgezogene Linie)
mit DFT-Resultaten fiir a) Fe, o = 0.57¢,,T = 125eV ([89), gestrichelt) bzw.
b) H, o = 300,,T = 2.7eV ([82], gestrichelt und [14], gepunktet). Weiterhin
sind die OCP-Daten fiir ' = 10 ([10], Kreuze) gezeigt, sowie in b) fiir die
Car-Parrinello-Methode in Kombination mit der TF-Theorie (Karos, [143]).
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I[=e? JkgT Rws = 10) ist in Abb.3.4b dargestellt. Der Ansﬁieg und der Be-
reich mit g(R;) = 0 stimmen mit dem Resultat der Car~Parrinello-Methode
nach [143] gut iiberein, fiir das OCP erhalt man wieder eine Verschiebung
zu groferen Abstinden (auch hier wird wegen Z; < 1 ein etwas zu hoher
Kopplungsparameter verwendet). Fiir die Position des 1.Maximums erhélt
man sowohl fiir die DFT-Theorien {14],(82] als auch im OCP-Modell #hnli-
che Werte wie in der vorliegenden Arbeit, wiahrend sich nach [143] hierfiir ein
niedrigerer Wert ergibt. Die Hohe des Maximums erscheint im Vergleich zu
beiden DF'T-Theorien zu hoch, hingegen ergibt sich bei der Car~Parrinello-
Methode nahezu dieselbe Amplitude wie im Rahmen dieser Arbeit.

3.3.2 Zusamrhenfassung: Wechselwirkung und
Korrelation der Plasmaionen

Die Bestimmung der effektiven Wechselwirkung der Plasmaionen im Rah-
men der Dichtefunktional-Theorie fiir ein Quasimolekiil (s. Kap. 2) erlaubt
die Berechnung der Korrelation dieser Ionen in Abhingigkeit von Tempe-
ratur und Dichte. Die daraus auf semianalytischer Basis mit der Ornstein-
Zernicke-Relation und der Percus-Yevick-N&herung berechneten Paarvertei-
lungen entsprechen dem qualitativ zu erwartenden Verhalten fiir die Ordnung
im dichten Plasma (s. Abb.3.3 und zugehdrige Diskussion). J

Der quantitative Vergleich mit anderen theoretischen Modellen zur Be-
stimmung der Ionenkorrelation dichter Plasmen zeigt, daB sich die Resultate
der vorliegenden Arbeit — trotz des relativ einfachen Modells zur Berech-
nung der Ionenwechselwirkung mit der Uberlagerung sphirisch symmetri-
scher Ladungsverteilungen im Quasimolekiil — im Rahmen der Ergebnisse
dieser Modelle bewegen. Allerdings werden teilweise die Abweichungen vom
unkorrelierten Verhalten etwas iiberschitzt.

Die hier verwendeten Wechselwirkungen und Ionenkorrelationen erhilt
man dabei mit vertretbarem numerischen Aufwand — in Anbetracht der zur
theoretischen Untersuchung von EXAFS in dichten Plasmen weiterhin not-
wendigen Informationen iiber die Dampfung der Elektronen im Plasma und
die Riickstreuung an den Nachbaratomen stellt dies ebenfalls einen wichtigen
Gesichtspunkt fiir die vorliegende Arbeit dar:
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Kapitel 4

Freie Weglinge der Elektronen

Das durch Photoionisation erzeugte Elektron kann beim Durchgang durch
das umgebende Medium inelastisch gestreut werden und verliert dadurch die
zur Entstehung des EXAFS-Signals notwendige Phasenkorrelation zwischen
der auslaufenden und der am Nachbarn riickgestreuten Welle. In diesem
Kapitel wird eine Methode dargestellt, die es erlaubt, die Dampfung durch
Streuung an Elektronen und durch Anregung kollektiver Schwingungen der
freien Elektronen (Plasmonen) zu berechnen. Dabei wird sich der Einfluf
der freien Elektronen gegeniiber der Anregung gebundener Elektronen als
dominant erweisen (zumindest fiir eine grofe Klasse von Materialien).

In einer makroskopischen Beschreibung des Mediums ist der Energiever-
lust bzw. die entsprechende effektive freie Wegliinge des Photoelektrons be-
stimmt durch die dielektrischen Eigenschaften des Mediums. Im 1.Abschnitt
wird die wellenzahl-und frequenzabhingige dielektrische Funktion G(E, w) fiir
ein vollstindig entartetes, homogenes Elektronengas nach Lindhard [66] be-
handelt. Mit dem im 2.Abschnitt abgeleiteten Zusammenhang zwischen der
effektiven freien Weglénge und der Verlustfunktion Im {1/¢] 148t sich diese
freie Weglange in Abhéngigkeit von der Energie des Photoelektrons und der
Elektronendichte des Materials bestimmen, der Anteil der Plasmonenanre-
gung wird im 3.Abschnitt detailliert untersucht.

Die Berechnung der freien Weglénge fiir Elektronen im Rahmen einer di-
elektrischen Theorie liefert fiir Festkérper Resultate (s.a. [85],{134]), die eine
gute Ubereinstimmung mit Experimenten [149] zeigen. Im letzten Abschnitt
ist ein entsprechender Vergleich mit den hier berechneten Ergebnissen fiir

63
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Aluminium dargestellt. Abschliefend ist dort auch die Anwendung auf Plas-
men diskutiert, wie sie fiir Experimente mit EXAFS typisch sein werden —
d.h. mit Dichten im Bereich der Festkorperdichte und bei niedrigen Tem-
peraturen, bei denen die Elektronen weitgehend entartet sind. Dabei wird
die Lindhard-Funktion fiir ein homogenes Elektronengas verwendet, dessen
Dichte derjenigen der freien Elektronen in jeweiligen Plasma entspricht.

4.1 Dielektrische Funktion nach Lindhard

In der Theorie der linearen Antwort (linear response) [49] wird mit Hilfe der
sogenannten Response—Funktion die Reaktion eines Systems auf eine kleine
duBere Storung durch einen linearen Zusammenhang zwischen der Stérung
und den induzierten Groflen beschrieben. Speziell bei der Untersuchung von
Ladungsdichten p und den damit verkniipften elektrischen Feldern bzw. Po-
tentialen ¢ tritt die inverse dielektrische Funktion [e(k w)] als Response—
Funktion auf. :
Betrachtet man als Storung eine externe Ladungsdichte

Dext(7 1) = ﬁ [ e o) =) du, (4.1)

so ist die gesamte Ladungsdichte als Summe aus #uBerer und induzierter
Ladungsdichte in fouriertransformierter Darstellung gegeben durch

Qezt(k w)

Qtot(]" w) - Qezt(l" L:J) + de(iﬁ w) . (42)
e(k,w)
Mit Hilfe der Poisson—Gleichung
o w) = = olF,) (4.3)

B ¢(F,w)
findet man den analogen Zusammenhang fiir die zugehdrigen Potentiale
o ex L w
¢tot(k7w) qs t( ) (4'4)
e(k,w)

dies verdeuthcht zugleich die durch die dielektrische Funktion beschrlebene
Abschlrmung des duferen Potentials im dielektrischen Medium.
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Fiir das homogene Elektronengas mit vollsténdiger Entartung (T’ = 0)
konnte bereits 1954 von Lindhard [66] ein geschlossener analytischer Aus-
druck fiir e(k,w) abgeleitet werden. Dabei wird die dielektrische Funktion
im Rahmen der RPA (random phase approzimation) [81], d.h. mit

(F,w) = 1+ 4 ofF,w), (4.5)

durch die Polarisierbarkeit der freien Elektronen ok, w) bestimmt, die sich
aus der Stdrungsrechnung 1.Ordnung in der Form [90],[146]

i)=& [ _TEELD) - FBQ@)  df

© K E@) - B(E+) +hw+ip (27)°

ergibt. Hierbei ist 7 eine infinitesimale positive Grofe, die Besetzung der

elektronischen Zustdnde in Abhingigkeit von der Temperatur T, dem che-

mischen Potential 4(T") und der Energie der freien Elektronen E(k) = %
wird durch die Fermi-Dirac—Verteilungsfunktion

)= oo (B2 41

beschrieben. Fiir T' = 0 erhilt man eine vollstindig besetzte Fermikugel,
d.h. die Fermi-Dirac—Verteilungsfunktion reduziert sich auf die Heaviside-
Funktion 8(kr—k) mit der durch die Elektronendichte n, bestimmten Fermi—
Wellenzahl

(4.6)

23
2m,
Damit erha.lt man aus (4.6) und (4.5) die dlelektnsche Funktion in der
Lindhard-Form

kr = (372 ne)'?,  Ep = p(0) = (4.7)

2
ez,z) = 1+ % [fl(z,:t:) + z'fg(z,:r:)] © mit

2 - +1
Ao = gz (- L) it

8z 4z z—45-1
1 z+ A& +1
-~ +—-1—[1—(z+ "') ] ln—"%,,_—im-T (4.8)
8z 4z z+ 45—
-'g% inl
fo(z,2) = -8%[1—(2—4%)2] in II

og(z,x) in IIT
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4z(z+1) 4z(z — 1)

JII

4z{1 — 2)

Abb. 4.1: Bereiche mit unterschiedlichem Formen fiir I'm [e] nach Lindhard,

mit z = E&F und z= '2!,:_;-—
Dabeiist x2 = e2/(whvp) = (magkr)~* nach (4.7) durch die Elektronendichte

spezifiziert, als reduzierte Gréfen ergeben sich

hw k

$=E—F, Z=m.

(4.9)
. Die 3 Bereiche fiir Im[e] sind in Abb.4.1 dargestellt, die in Bereich III auf-
tretende Konstante ¢ ist eine infinitesimale Grdfie, so daf die genane Form
vor g(z, z) nicht wesentlich ist.

4.2 Freie Weglidnge und Bremsvermdogen

Bei der Bewegung eines geladenen Teilchens mit der Energie Ey = %i_c'g
durch ein Medium wird in vielen Streuprozessen Energie an das Medium
abgegeben. Der dabei auftretende Energieverlust des Teilchens und die zu-
gehorige effektive freie Weglénge lassen sich fiir ein dielektrisches Medium
auf einer gemeinsamen Basis beschreiben. Dazu wird mit T'(g, w,)dgdw,
die Wechselwirkungswahrscheinlichkeit pro durchlaufener Wegstrecke in Ab-
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Abb.4.2: Impulsdiagramm fiir den Energieverlust des Elektrons: Aus-
gangsimpuls kg, Endimpuls fik), Impuls- bzw. Energieiibertrag 47 und huw,.

hingigkeit von {ibertragenem Impuls /g und {ibertragener Energie hw, ein-
gefiihrt [99] (vgl.a. Abb.4.2).

Der Absorptionskoeffizient u(Ep) pro zuriickgelegter Wegstrecke ergibt
sich aus der Summe aller durch die Erhaltungssitze fiir Energie und Impuls
erlaubten Anregungen

§= / / T(g,w,) dg dw,, , (4.10)

die effektive freie Weglinge des Teilchens ist durch A = 1 /it gegeben. Zur
Berechnung des Bremsvermogens, d.h. des Energieverlustes pro durchlaufe-
ner Wegstrecke, ist zusdtzlich die bei jeder Amegung iibertragene Energie zu
beriicksichtigen

dE |
~ 5 =/j fiw, T(q, w,) dg duw,. (4.11)

Die Theorie des Abbremsens schneller Ionen im dielektrischen Medium
wird héufig im Rahmen der Elektrodynamik entwickelt [49],(56],(66]. Mit
Hilfe obiger Plausibilititsiiberlegung 148t sich daraus die im folgenden be-
nutzte Form der Wechselwirkungswahrscheinlichkeit ableiten. Unter Beach-
tung der zusitzlichen Einschrinkungen fiir die erlaubten Endzustinde des
Elektrons durch das Pauli~Prinzip wird dies anschlieflend auf die Bewegung
eines Elektrons im homogenen Elektronengas angewendet.

Einer Ladung ze, die sich mit der Geschwindigkeit 7, = kg bewegt,
entspricht eine orts- und zeitabhingige Ladungsdichte

o(F,t) = z1e 6(F — #ot),
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mit der Fourierdarstellung
o(k,w) = 27 z1e 6(w — kTp). (4.12)

Mit Hilfe der Poisson—Gleichung (4.3) erhilt man daraus die Fourierkompo-
nenten des gesamten elektrischen Felds. Das Bremsvermégen des Mediums
ist gegeben durch die Kraft, die das elektrische Feld auf die Ladung zje am
Ort 7 = 7yt ausiibt '

dE U 2 '
Wv——a =. —-zle—E(r—vot t)
N zle Lvo Py o7
= 5o // [ _ )] (e — Fop) dfdw. (4.13)

In der Theorie der linearen Antwort besitzen Stérung und Antwort dieselbe
Abhangigkeit von Frequenz und Wellenzahl, d.h.

k=g, ety o w, = 70 — k2. (4.14)
Beschriinkt man sich unter Beachtung von e*(k,w) = (—Fk, —w) = e( y—w)
[66] auf positive Frequenzen, so ergibt sich
“q 1
dw,dq. 4,15
7rv0 ./ [e(q,wq)J 994 (4.15)

Durch Vergleich mit (4.11) erhilt man fiir Elektronen mit z; = —1 als Uber-

- gangswahrscheinlichkeit pro Weglinge

2mle® 1 [ 1
(

TR g —} dgdw,. (4.18)

T(q,w,) dgdw, = 2]
Wy

Der hier im Rahmen der klassischen Elektrodynamik abgeleitete Zusam-
menhang ist fiir schnelle oder schwere Teilchen unproblematisch, weil dafiir
die Identifikation von w mit w, nach (4.14) eine gute Naherung darstellt. Eine
detailliertere quantenmechanische Beschreibung mit der Bestimmung der
komplexen Selbstenergie bei der Propagation im Medium, z.B. in Stérungs-
theorie 1.0rdnung durch Auswertung von Feynman-Graphen [99),[94], zeigt
allerdings, daB (4.16) auch fiir groBe Streuwinkel bzw. grofie Impulsiibertrige
giiltig bleibt. :
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Aus Energie- und Impulserhaltung ergeben sich als integrationsgrenzen

ko—k < g <ki+k (4.17)
ﬁk2 2 _ 1.2
0< w, <2 (bzw. h -’f%fi). (4.18)

Fir die im folgenden betrachtete Bewegung eines Elektrons im homoge-
nen Elektronengas tritt eine zusitzliche Einschrinkung der méglichen End-
zustinde durch das Pauli-Prinzip auf, bei T = 0 sind somit keine End-
zustinde innerhalb der Fermikugel mit k) < kr erlaubt (dies liefert die in
Klammern angegebene zusétzliche Einschrinkung fiir w,).

Mit den reduzierten Grofien nach (4.9) und mit @ = kg/kr erhilt man

— 2 _ 3 '
4 2a x <z < o+ \/5:_ x (4.17,)
2 o (418)

0< z < (bzw. &® - 1),

und fiir den Absorptionskoeffizient y, bzw. die freie Weglénge A, = 1/p, der

Elektronen ergibt sich - ‘
1 e R —— -1 dz
He = Tag o2 /o [1 = Jrp (a B :c,T)] ./.E:JéE Im [e(z,a:,T) z 4z,
(4.19)
bzw. fiir vollstindige Entartung (7 = 0)
o?-1 poedelze -1 |dz
- 0:2 f / =N [ = x)] £ iz, (4.20)
" Im Doppelintegral iiber die Verlustfunktion
-1 Im[e]
= 4.2
m =] Tmld) + (Re[d)? (4.21)

treten hierbei zwei Beitrige auf:

1. aus Bereichen mit endlichen Werten von Ime], in der physikalischen

Interpretation entspricht dies Sté8en des Photoelektrons mit einzelnen

. Elektronen des Elektronengases. Dabei treten kontinuierliche Energie-

und Impulsiibertrige auf, die nur durch die Erhaltungssitze (und das
Pauli-Prinzip) eingeschrénkt sind.
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2. entlang einer Linie, auf der die Bedingungen Im[e] = 0 und Re[¢] =0
fiir eine singuldre Verlustfunktion zugleich erfiillt sind. Die daraus fol-
gende Dispersionsrelation wy(g) wird auch als Plasmaresonanzlinie be-
zeichnet. Dieser Term beschreibt die Anregung kollektiver Schwingun-
gen im Elektronengas (Plasmonenanregung), im Grenzfall langwelliger
Stérungen (g — 0) erhilt man die Plasmafrequenz

47re?

Me

wp = Ne - (4.22)

als Resonanzfrequenz fiir die Anregung von Plasmawellen.

Die dielektrische Funktion nach Lindhard (4.8) beinhaltet als Verlustme-
chanismen sowohl die Anregung einzelner Elektronen — entsprechend den
Bereichen I und II in Abbildung 4.1, S.66 — als auch kollektive Effekte
(Plasmonenanregung, in Bereich III fiir kleine z) und wird in den folgen-
den Abschnitten zur Berechnung der freien Weglinge des Photoelektrons im
vollsténdig entarteten, homogenen Elektronengas verwendet.

4.3 Plasmonenanregung

Zur numerischen Berechnung der freien Weglinge der Elektronen ist eine
Aufspaltung in die beiden Anteile aus Sté8en mit einzelnen Elektronen bzw.
aus der kollektiven Anregung der Elektronen sinnvoll. Wahrend zur Bestim-
- mung des 1.Anteils die Auswertung des Doppelintegrals notwendig ist, kann
der kollektive Anteil auf ein Linienintegral entlang der durch

Rele) =1+ 2 filzr, 2,)/22 =0 (4.23)

bestimmten Plasmaresonanzlinie z, = z(z,) reduziert werden:
In Bereich III ist der Imaginérteil von €(z,z) gegeben durch

og(z,z) mito— 0F,

mit Hilfe der Identititen
§(z — zp)
L' (o)l

fim —— = 7é(z),  &(f(2)) =

L R g mit f{zq) =0
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folgt fiir die Verlustfunktion nach (4.21)

L = n6(Rele) — 722 §(z — z,(x))
I é(z,7) o(Rele]) = |2z + x2 22l (424

Somit erhélt man fiir den kollektiven Anteil zum Absorptionskoeffizienten

s = 1 j‘ dx
res — 2 2
ap o ,2+ );__ 3f1§§,z!

wobei die Integration entlang der Plasmaresonanzlinie auf den durch die Er-
haltungssitze (4.17), (4.18) erlaubten Bereich beschrinkt ist*. Dabei exi-
stiert eine minimale Elektronenenergie E,.;, = o2, Ep, fiir die der Integra-
tionsbereich die Resonanzlinie gerade beriihrt, d.h. fiir kleinere Energien ist
keine Anregung von Plasmonen méglich. Dies ist in Abbildung 4.3, S. 72
fiir x2 = 0.344, entsprechend der Elektronendichte in Aluminium mit 0= 0
und T' = 0, dargestellt. AuBerdem ist dort ersichtlich, da8 mit zunehmender
Energie des Photoelektrons ein immer gréSerer Bereich der Resonanzlinie
zugénglich ist. _

Eine analytische Niherungsformel fiir den Plasmonenanteil 148t sich nach
Quinn [93] bestimmen. Dabei wird mit der Niherung

(4.25)

zn(z)

e(k,w) ~1— -—2 + 17 (4.26)

die Resonanzlinie durch den konstanten Verlauf z,(2) = zp = Ep/Ep mit
Ep = hwp approximiert, und man erhilt

W@ = Ep \/EP+EF—\/EF
res 2&3 Eo -\/ -\/Eg - Ep

Wegen der Nullstelle des Nenners in (4.25) bei z = zp ergibt sich der Haupt-
beitrag zu p,, bei groBen Elektronenenergien Ey 3> E,.;. aus dem Bereich

(4.27)

*Unter Verwendung des aus (4.8) folgenden analytischen Ausdrucks fiir -—‘51- und der
numerischen Bestimmung der Plasmaresonanzlinie z.(z) aus (4.23) ergibt sich durch Inte-
gration iiber den zuginglichen Bereich der Resonanzlinie nach (4.25) ein numerisch stabiles
Verfahren zur Berechnung des Plasmonenanteils — im Gegensatz zu Problemen bei der
numerischen Bestimmung dieses Anteils mit vertauschter Reihenfolge der Integrationen
iiber = und 2, d.h. unter Verwendung von £ [35].
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Q .05 0.1 0.15 0.2 0.25 0.3 0.35 0.4

Abb.4.3: Plasmaresonanzlinie x,(z) fiir x> = 0.344 (durchgezogene Li-
nie) mit den Integrationsgrenzen z = 4z(a — z) fir verschiedene Elek-
tronenenergien: o = 1/Eo/Er = 1,0min,2,5 und 10 (gestrichelt). Fiir
o < Gmin =~ 1.722 verluft die Resonanzlinie vollstindig auflerhalb des Inte-
grationsgebietes. '
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z ~zp, in dem die Resonanzlinie durch die Ndherung x, = zp gut beschrie-
ben wird. Fiir Ey ~ E;, ist hingegen der genaue Verlauf der Resonanzlinie
z,(2) wichtig und (4.27) verliert seine Giiltigkeit, insbesondere entspricht die
aus (4.27) folgende Minimalenergie fiir Plasmonenanregung ES,, = Ep+ Ep
nur grob dem numerisch bestimmten Wert fiir F;,.

Die resultierenden Absorptionskoeflizienten fiir x2 = 0.344 iiber einen
weiten Energiebereich sind in Abbildung 4.4, S.74 gezeigt. Der Vergleich der
Resonanzanteile! zeigt das unterschiedliche Verhalten im Bereich der Schwelle

fiir die Plasmonenanregung, ebenso wie die insgesamt gute ﬁbereinstimmung
 fiir héhere Energien. Auflerdem erkennt man, dafl der Absorptionskoeffizi-
ent bzw. die freie Weglédnge des Elektrons bei hohen Energien im wesentli-
chen durch den Beitrag der Plasmonenanregung bestimmt wird: Unter Ver-
wendung der fiir hohe Elektronenenergien auch in den Bereichen I und II
giiltigen Néherung (4.26) folgt fiir den Anteil der Einzelelektronenanregung
p1 o< Ep/Ey, hingegen erhélt man fiir Ey > Ep, Er aus (4.27)
Ey

o~ = . ' 4.2
4(1_9 Eg In Ep > K ( 8)

4.4 Resultate und Diskussion

Die mit (4.20) und (4.8) numerisch berechnete freie Weglinge der Elektro-
nen im vollstindig entarteten, homogenen Elektronengas ist in Abb.4.5, 5.75
fiir verschiedene Elektronendichten dargestellt. Dabei entsprechen die Elek-
tronendichten den Werten, wie sie sich fiir die freien Elektronen eines Al-
Plasmas mit Dichten zwischen p,/2 und 5, sowie fiir Temperaturen im
Bereich einiger eV aus Thomas-Fermi~Rechnungen ergeben.

Der steile Anstieg der freien Weglinge fiir Elektronenenergien nahe der
Fermi-Energie ist bedingt durch das Pauli-Prinzip, wonach im vollstindig

'Die in [39] benutzte Gleichung fiir den Plasmonenanteil liefert bei Anpassung an den
numerisch bestimmten Wert von Emin (= Ep/6 in Gleichung [39],(6)) einen wesentlich
hoheren Wert fiir piros als dem totalen Absorptionskoeffizienten nach (4.20) entspricht.
Auch mit der Beriicksichtigung eines Faktors 4, der auf ein zu (4.28) fhnliches Verhalten
bei hohen Energien fiihren wiirde, verbleiben deutliche Abweichungen von gy, fiir Ener-
gien Eg < lkeV. Da eine Herleitung der verwendeten Gleichung in [39] nicht angegeben
ist, wurde in Abb.4.4 auf einen Vergleich verzichtet.
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Abb. 4.4: Absorptionskoeffizienten fiir ¥? = 0.344: Vergleich der Resonanz-
anteile pe; (diese Arbeit, B, = 34.6eV) und p%, (analytisch nach (4.27),
- Ep+ Ep = 27.4eV), sowie des totalen Werts p. (diese Arbeit). a) Typischer
Energiebereich fiir EXAFS, b) Elektronenenergien im keV-Bereich.
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x2 = 0.176
x2 = 0.516 -
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Abb.4.5: Energieabhingigkeit der freien Weglinge der Elektronen im homo-
genen Elektronengas fiir x2 = 0.176,0.191, 0.220, 0.265, 0.365 und 0.516. Die
entsprechenden Elektronendichten liegen zwischen n, = 5.35- 1022 em—2 (fiir
x%=0.516) und 7, = 1.35- 10% cm™3 (bei x2 = 0.176).
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entarteten Elektronengas keine Zustinde fiir das abgebremste Elektron in-
nerhalb der bereits besetzten Fermikugel zuldssig sind. Aus (4.20) erhlt

man fiir By 2 Ep
Ey

e X yP

Wegen der Abhingigkeit der Fermi-Energie von der Elektronendichte —
fiir hohere Elektronendichten sind die Zusténde auch bis zu hoheren Energien
besetzt — erh&lt man bei kleinen Energien eine gréfere freie Weglange fiir
hohere Elektronendichten, bei mittleren und hohen Energien zeigt sich hin-
gegen das plausible Verhalten zunehmender Dampfung, d.h. kleinerer freier
Weglinge, mit zunehmender Elektronendichte.

Fiir grofle Energien, d.h. sehr schnelle Elektronen, ist die Polarisierbarkeit
des dielektrischen Mediums nahezu vernachldssigbar (mit (4.26) gilt € ~ 1).
- Der dominante Absorptionsmechanismus ist — wie bereits diskutiert — die
Anregung von Plasmawellen mit (vgl. (4.28))

A

Ey [ Ep17?
Ae X E_P In E_P] .

Aus den asymptotischen Verhalten fiir By 2 Er bzw. Ey > Ep, Er folgt
ein Minimum der freien Weglénge bei mittleren Elektronenenergien, bei den
in Abb.4.5 benutzten Elektronendichten im Bereich zwischen 30 und 200eV.

Dieses qualitative Verhalten der freien Wegléinge stimmt gut mit dem
bei verschiedenen Metallen und Halbleitern experimentell bestimmten [149]
* iiberein, ein quantitativer Vergleich fiir metallisches Al ist in Abb.4.6, S.77
zu finden. Diese Abbildung zeigt auch den nach Tung et al. [134] in Lokaler—
Dichte-Naherung (LDA) bestimmten Absorptionskoeffizienten f.. Hierbei
wird die Elektronendichte n.(#) z.B. im Rahmen der Hartree—Fock—-Nzhe-
rung berechnet, und der lokale Absorptionskoeffizient wird bestimmt durch
den Wert g, [n.(7)], der sich fiir ein homogenes Elektronengas derselben Elek-
tronendichte n. ergeben wiirde. Der gesamte Absorptionskoeffizient ergibt
sich aus der Mittelung iiber die Wigner-Seitz—Zelle

B = ﬁ G o5 (4.29)

Dieser Zugang erlaubt durch die Verwendung der ortsabhéngigen Ladungs-



4.4, RESULTATE UND DISKUSSION | o

#ell/}*]
100 ] ] I I

w™N

‘v\\
~
BN
? A\

10‘3 } 1 ] 1
100 . 101 102 103 104 105
: . ’ Eo — EF [EV]

Abb.4.6: Energieabhdngigkeit des Absorptionskoeffizienten fiir Al bei Nor-
malbedingungen, entsprechend x2 = 0.344. Dargestellt sind die numerischen
Resultate dieser Arbeit (durchgezogene Linie), der LDA-Theorie ([134], ge-
strichelte Line), sowie experimentelle Werte (ebenfalls nach {134]).
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dichte n () die Beriicksichtigung sowohl der freien als auch der gebundenen
Elektronen bei der Berechnung der freien Weglinge (und in analoger Weise
auch fiir das Bremsvermdgen).

Die geringe Abweichung der mit (4.20) ohne Beriicksichtigung der gebun-
denen Elektronen berechneten freien Weglingen sowohl von den theoreti-
schen Resultaten nach (4.29) [134] als auch von den experimentellen Daten,
die beide die gebundenen Elektronen beinhalten, verdeutlicht deren geringen
EinfluB. Dies ist in Ubereinstimmung mit der Erfahrung, daf der Beitrag der
Streuung an den gebundenen Elektronén zur freien Weglinge in der Regel
geringer als 15 % ist {84],{127],[134].

Fiir sogenannte einfache Metalle (wie z.B. Al), bei denen die Valenzelek-
tronen in s— und p—Niveaus sich nahezu frei verhalten und gut durch ein
homogenes Elektronengas beschrieben werden konnen, ist die Berechnung
von A, ohne LDA ausreichend. Bei Ubergangsmetallen mit Valenzelektro-
nen in d-Niveaus, die nur in schlechter Ndherung als frei betrachtet werden
konnen, und bei denen die dielektrische Funktion stark durch die gebundenen
Elektronen beeinflufit wird, ergibt sich hingegen nur der qualitative Verlauf
der freien Weglinge. Eine bessere ["Jbereinstimmung mit experimentellen Da-
ten erhilt man hier mit der Verwendung der LDA oder der Beriicksichtigung
der Streuung an den gebundenen Elektronen mit Hilfe empirischer Formeln
[67],[68],]91].

Die in der Festkorperphysik etablierte Bestimmung der freien Weglinge
der Elektronen aus der dielektrischen Funktion e(k,w) eines vollstindig ent-
- arteten Elektironengases wird hier auch zur Beschreibung der Dimpfung in
der EXAFS-Funktion (1.10) fiir dichte Plasmen mit Temperaturen im eV-
Bereich benutzt. Insbesondere ergibt sich durch die Berficksichtigung des
Minimums in A.(Ejp) eine bessere Beschreibung fiir kleine und mittlere Elek-
tronenenergien als beim héufig verwendeten Ansatz einer konstanten freien
Wegléange oder eines konstanten komplexen Potentials V; [123],[64],[62]. Letz-
teres fiilhrt dabei auf eine freie Weglénge der Form

Bk VB

Aoy — o —,
me [Vi| — |V

die allerdings nur bei grofen Elektronenenergien niherungsweise das kor-
rekte Verhalten zeigt, den Anstieg von A, bei kleinen Energien jedoch nicht
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beinhaltet.
Der Anteil der gebundenen Elektronen wird im folgenden nicht beriick-

sichtigt, da im fiir EXAFS wesentlichen Energiebereich von maximal einigen
hundert eV die Anregung von kernnahen Elektronen kaum beitragen wird.
Da die Rechnungen zu EXAFS sich hauptsichlich auf Plasmen mit weit-
gehend entarteten Elektronen beziehen, werden die Ergebnisse fiir A, bei
T = 0 benutzt®. Der Parameter x? fiir die dielektrische Funktion bestimmt
sich dabei aus der Dichte der freien Elektronen, wie sie sich im Rahmen des
Thomas-Fermi~Modells (vgl. Abschnitt 2.1.1) ergibt.

*Fir hahere Temperaturen mit nur teilweiser Entartung der Elektronen kann prinzipi-
ell die freie Wegléinge bestimmt werden, indem die Fermi-Dirac—Verteilung sowoh! in der
Verallgemeinerung der dielektrischen Funktion nach Lindhard [40},[51] als auch fiir die Be-
setzung der Endzustinde nach (4.19) beriicksichtigt wird. Numerisch wird dies allerdings
noch aufwendiger, da die an vielen Stiitzpunkten zu berechnende dielektrische Funktion
¢(E,w,T) nur als langsam konvergente Reihe oder als uneigentliches Integral bekannt ist.
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Kapitel 5

EXAFS in dichten Plasmen

Die zur theoretischen Beschreibung des EXAFS-Signals dichter Plasmen not-
wendige Bestimmung der Jonenkorrelation und der Démpfung des Photoelek-
trons wurde in den letzten drei Kapiteln behandelt. Die noch ausstehence
Berechnung der Riickstreuung des Photoelektrons am Potential des Nachbar-
atoms wird im 1.Abschnitt dieses Kapitels behandelt. Nach der Bestimmung
der Abhéngigkeit vom Plasmazustand und vom jeweils betrachteten Element
wird hier explizit gezeigt, daBl zur theoretischen Untersuchung der EXAFS—
Spektren im Plasma wichtig ist, die Streuung einer Kugelwelle im Rahmen
der SWA (vgl. Abschnitt 1.2.1) zu berechnen.

Mit diesen Resultaten wird in der vorliegenden Arbeit erstmals die umfas-
sende Diskussion der Abh&ngigkeit der Feinstruktur des Réntgenabsorptions-
spekirums von Dichte und Temperatur des Plasmas méglich. Dazu werden
im 2.Abschnitt Resultate fiir EXAFS bei der K-Kante in dichten Al-Plasmen
dargestellt. Der Temperaturbereich, in dem EXAFS in dichten (Al-)Plasmen
detektierbar sind, ergibt sich dabei zu 7'S 20eV, der untersuchte Dichtebe-
reich erstreckt sich von p = g, bis zu o = 5p,. Als typischen Energiebereich
fiir das EXAFS-Signal erhélt man ca. 150eV oberhalb der Absorptionskante.
Die Ergebnisse lassen sich qualitativ mit gemessenen Spektren stoSkompri-
mierter Al-Folien [43],[113] vergleichen, dies ist ebenfalls im 2.Abschnitt zu
finden. _ '

Der 3.Abschnitt beschiftigt sich mit den Folgerungen fiir die Diagnostik
dichter Plasmen mit Hilfe von EXAFS. Die Erweiterung einer aus Festkérper-
rechnungen bekannten Beziehung fiir die Positionen der Extrema des Absorp-

81
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tionskoeffizienten wird untersucht, wobei in dichten Plasmen v.a. der wesent-
lich héhere Temperaturbereich als neuer Aspekt hinzutritt. Insgesamt erhalt
man im Plasma eine Verkniipfung der Einfliisse von Dichte und Temperatur
auf das EXA¥FS—Signal, mit Hilfe einer zusitzlichen Temperaturdiagnostik
kann jedoch die Dichte des Plasmas aus dem EXAFS-Signal bestimmt wer-
den. Eine weitere Méglichkeit stellen Stofwellenexperimente dar, mit de-
nen ein definierter Plasmazustand erzeugt werden kann. Zum Vergleich mit
diesen Experimenten werden zum Abschlufl des Kapitels EXAFS—Spektren
entlang der Hugoniot-Linie von Al berechnet.

5.1 Riickstreuamplitude und Phasen-
verschiebungen

Das bei der Absorption des Réntgenquants entstehende Photoelektron muf
an einem Nachbaratom elastisch zuriickgestreut werden, um zum EXAFS-
Signal beizutragen. Die Riickstrenamplitude |f(k; )] und die zugehérige
Phasenverschiebung 67(k) fiir diesen StreuprozeB ist durch das Potential
des Nachbaratoms bestimmt. Zur Berechnung des komplexen Riickstreu-
faktors f(k;7) im dichten Plasma wird in dieser Arbeit das selbstkonsistente
Thomas-Fermi-Potential rp(r) in der Ionensphire (vgl. Abschnitt 2.1.1)
verwendet, das die Abschirmung der Kernladung durch die umgebenden
Elektronen beinhaltet. Fiir dieses zentralsymmetrische Potential wird in der
. vorliegenden Arbeit die Schrodingergleichung

2 2m, (l+1)
2

) + 32 € orr(r) — u(r) =0

fiir den Radialanteil Ri(r) = u(r)/r im Rahmen der Partialwellenzerlegung
geldst [105]. Mit den resultierenden Phasenverschiebungen &(k) der Partial-
wellen mit I = 0,..., 4, erhilt man fiir den Riickstreufaktor einer ebenen
Welle der Energie E = §m—ek2 (PWA, vgl. Abschnitt 1.2.1)

lmuz
Flk;m) = (ks 7)) 807(F) = 2 =3 (-1)' (2 +1) ¥ sin 6y (k).
: k=
Die bei der Partialwellenzerlegung bestimmte Phasenverschiebung §1(k)
wird hier als Beitrag des Absorberpotentials zur gesamten Phase 6, = 26, +6 £
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benutzt (s.a. Abschnitt 1.2). Mit der Verwendung des Potentials orp(r).
ist dabei der Einflufl des Lochs in der K-Schale vernachlissigt, aber das
EXAFS-Signal ist nicht sehr empfindlich auf kleinere Verinderungen der
Phasenverschiebung &; (k).

Wegen der Dichte- und Temperaturabhingigkeit des Atompotentials ist
- der Riickstreufaktor f(k;w) vom Plasmazustand abhingig. Ergebnisse fiir
Al-Plasmen im fiir EXAFS typischen Dichte— und Temperaturbereich sind
in Abb.5.1, 5.84 dargestellt. Man sieht eine nur geringe Abhingigkeit von
der Temperatur, wihrend mit zunehmender Dichte die Riickstrenamplitude
|f(k; )| fiir Energien im Bereich £5200eV abnimmt, bedingt durch die
geringere Eindringtiefe (bei gegebener Energie E) in die Ionensphire mit ab-
nehmender Ausdehnung (Rws o« n; Y 3). Bei hoheren Energien, d.h. einem
tieferen Eindringen in das Atompotential, folgt hingegen eine von Dichte
und Temperatur weitgehend unabhingige Riickstreuamplitude. Hierbei er-
folgt die Riickstreuung: v.a. im kernnahen Bereich, in dem das Potential —
unabhéingig vom Plasmazustand — im wesentlichen durch die Kernladung Z
bestimmt ist.

~ Der EinfluB der Kernladung, d.h. die Riickstreuung fiir verschiedene Ele-
mente, ist in Abb.5.2, S.85 fiir Festkdrperdichte g = g, und T = 1€V gezeigt.
Dabei wichst die Riickstreuamplitude mit steigender Kernladung an (in etwa
proportional zu Z bei gentigend hohen Energien). Weiterhin ergibt sich eine
mit zunehmender Kernladung ausgeprigtere Struktur mit mehreren Maxima
und Minima, deren jeweilige Positionen k,,, ungefihr linear mit Z anwachsen
— dieses Verhalten findet sich auch im Rahmen einer voll quantenmecha-
nischen Rechnung [131] (fiir T = 0). Resultate hierfiir sind ebenfalls dar-
gestellt, unter Beriicksichtigung der unterschiedlichen Temperaturen (vgl.a.
Abb.5.1) zeigt der Vergleich beider Rechnungen, daf der Riickstreufaktor
f(k; ) nicht allzu empfindlich vom Potentialverlauf abhéingig ist.

Zur Beschreibung des EXAFS-Spektrums im kantennahen Bereich des
Absorptionsspektrums ist es wesentlich, bel der Strenung statt einer ebe-
nen Welle '(PWA) die korrekte Kugelwelle zu betrachten. Damit ergeben
sich zus#tzliche abstandsabhingige Korrekturfaktoren &(kR) bei der Sum-
mation zum Riickstreufaktor f(k,R;7) (SWA, vgl. Abschnitt 1.2.1). Re-
sultate fiir verschiedene Abstinde R zwischen Absorber und Riickstreuer
sind in Abb.5.3, 5.87 am Beispiel eines Al-Plasmas mit o = 2p,,T = 2V
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Abb.5.1: a) Riickstreuamplitude | f(k; 7)| und b) Phasenverschiebung §:(k)
fiir ein Atom im dichten Al-Plasma mit i) p = g,: T = 1eV und T = 5eV,
ii) o = 20,: T =2¢V und T = 10eV, iii) p = 4p,: T = 26V und T = 20eV
(die durchgezogene Linie entspricht jeweils der niedrigen Temperatur, die
gestrichelte der h8heren).
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Abb.5.2: Riickstreuamplitude |f(k;7)| und Phasenverschiebung é(k) fiir
verschiedene Atomsorten (C, Al, Fe, Br, Pb) in einem Plasma mit g = g,
und T == 1leV. Resultate nach [131] (bei T = 0) sind fiir C {Kreuze) und Fe
(Karos) gezeigt. -
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dargestellt. Das qualitative Verhalten stimmt mit Ergebnissen von SWA~
Rechnungen [73],[97] fiir weitere Elemente (bei ¢ = g, und T' = 0} iiberein.
Die hauptséchlichen Unterschiede zur PWA treten fiir Energien bis zu eini-
gen 100eV auf, wihrend man fiir kR > 1 wieder das im Rahmen der PWA
berechnete Verhalten erhilt, da dann die Abweichung von der ebenen Welle
und die effektive Ausdehnung des Streuers vernachlissigbar wird.

Typische Auswirkungen auf das entsprechende EXAFS-Signal % = f‘—‘f‘—“
nach (1.10) sind in Abb.5.4 gezeigt, wobei sich die bei der Berechnung verwen—
deten Daten nur durch die Beriicksichtigung der Korrekturfaktoren &(kR) im
Riickstreufaktor unterscheiden. Man erkennt fiir den hier wichtigen kanten-
nahen Bereich mit £ 100eV eine deutliche Abweichung zwischen PWA und
SWA — bedingt sowohl durch die in diesem Bereich groflere Riickstreuam-
plitude der SWA als auch durch die unterschiedlichen Phasenverschiebungen
65. Deshalb sind bei allen folgenden EXAFS-Spektren die Korrekturfaktoren
¢(kR) der SWA bei der Berechnung der Riickstreuung am Thomas—Fermi—
Potential der Ionensphire beriicksichtigt. Damit wird im dichten Plasma
neben der Abhingigkeit des Riickstreufaktors vom Plasmazustand auch der
Einflufl der Energie des Photoelektrons sowie des Abstands zwischen Absor-
ber und Riickstreuer betrachtet.

5.2 Dichte—~ und Temperaturabhingigkeit
~des EXAFS—Signals: Resultate

Zur Bestimmung des EXAFS-Signals ¥ = ‘“—;f—“ im dichten Plasma mit

x(k) = —n; 47rf0°°g(R) Lu sin[2kR+ 6,(k,R)] e —2R/A(k) dR
- (5.1)
(s.a. Abschnitt 1.2 und G1.(1.10) ) wurden folgende Bestandteile berechnet:

e Die Paarkorrelation g(R) der Ionen, die in Kapitel 3 in Abhéingigkeit
von Dichte und Temperatur des Plasmas bestimmt wurde. Fiir dichte
Al-Plasmen ist das Verhalten fiir o = 20, und p = 4, in Abb. 3 3 S 57
. fiir verschiedene Temperaturen zusammengestellt.
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Abb.5.3; Korrigierte Riickstreuamplituden | f(k, R; 7)| und Phasen §(k, R):
SWA mit R = 2.5a5,4ap und 10 ap (durchgezogene Linien), und PWA (ge-
punktet), fiir ein Atom im Al-Plasma mit g = 2g,,T = 2eV.
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- Abb.5.4: Berechnetes EXAFS-Signal ¥ = *“‘—;f—“ fiir Rontgenstrahlung ober-
halb der K-Kante in einem Al-Plasma mit ¢ = 2p,,T = 2eV, sowoh! fiir die
bei hohen Energien giiltige Naherung einer ebenen Welle (PWA, gepunktete
Linie) als auch fiir die korrekte Kugelwelle (SWA, durchgezogene Linie).
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o Die effektive freie Weglinge A.(k) des Photoelektrons fi_ir inelastische
Strenung, deren Abh#ngigkeit sowohl vom Plasmazustand als auch
von der Energie des Elektrons in Kapitel 4 genauer untersucht wurde
und in Abb.4.5, S.75 dargestellt ist. Der Parameter x? der Lindhard-
Funktion ergibt sich dabei im Rahmen des Thomas-Fermi-Modells aus
der Dichte der freien Elektronen (z.B. x% ~ 0.265 fiir o = 2p, bzw.
X2 == 0.191 fiir p = 4p,). Fiir die nach (1.7) ebenfalls zu ) beitragende
Lebensdauer des K-Lochs in Al wird der aus [50] entnommene Wert
7, & 1.5 - 1075 verwendet:

¢ Die Riickstrevamplitude |f(k, R;#)| und die gesamte Phasenverschie-
bung 6&;(k,R) = 26,(k) + 6;(k,R), deren zusitzliche Abhingigkeit
vom Zustand des Plasmas im letzten Abschnitt mit Hilfe des Thomas—
Fermi-Potentials. der Ionensphire und der Partialwellenzerlegung be-
rechnet wurde (vgl. Abbn.5.1 und 5.3).

Die resultierenden EXAFS~-Signale in dichten Al-Plasmen mit o = 2p,
und ¢ = 4p, sind in Abb.5.5, 5.90 fiir verschiedene Temperaturen gezeigt.
Deutlich erkennbar ist dabei die mit zunehmender Temperatur stark an-
wachsende Dampfung der Oszillationsamplitude, die v.a. verkniipft ist mit
der entsprechenden Abnahme der im Plasma vorhandenen Nahordnung (s.a.
Abb.3.3, 5.57). Man sieht, daf das EXAFS-Signal fiir die hochsten Tem-
peraturen praktisch verschwindet. Fiir experimentelle Untersuchungen von
EXAFS in dichten Plasmen ist man deshalb auf Temperaturen T' < 10—20eV
beschrinkt. Mit der Verwendung der Paarverteilung ist dabei sowohl die
Temperaturbewegung als auch die im Plasma vorhandene Nahordnung der
~ Ionen wesentlich besser beriicksichtigt als im Debye-Waller—artigen Faktor,
der z.B. in [21],]20],[113] zur Interpretation der in dichten Plasmen gemesse-
nen EXAFS-Spektren verwendet wurde*.

*Neuerdings [37] auch mit einem Ansatz zur Erweiterung auf eir nichtlineares Tem-
peraturverhalten von ¢2(T) im Plasmabereich, wobei das erweiterte Ionensphirenmodell
nach Laughlin [58] zur Beschreibung der Auslenkung der Ionen verwendet wird. Aller-
dings bleibt dabei nach wie vor die Aufldsung der schalenartigen Struktur mit diskreten
Absténden der Nachbarn hin zu einer kontinuierlichen Verteilung der Absténde im dich-
ten Plasma unberiicksichtigt, die hingegen in der hier gewiihlten Beschreibung mit der
Paarverteilung g(R) direkt enthalten ist.



80 : KAPITEL 5. EXAFS IN DICHTEN PLASMEN

=0.05

=0.1

-0.15

1 L] 1

0 20 40 60 80 100 120 140

E [eV]

b) A.]., o= 4p,

-0.1F

-0.2

=-0.3

e 4 e ' :
0 50 100 150 E[eV] 200

Abb. 5.5: Temperaturabhingkeit des EXAFS-Signals oberhalb der K-Kante
in Al-Plasmen mit a) ¢ = 2¢,,T = 1,2,5,10 und 20eV; b) ¢ = 4¢,, T = 2,
5,10 und 20eV. Die Pfeile an der Abszisse markieren die entsprechenden
Positionen des 1.Minimums von ¥(E) (s. Abschnitt 5.3).
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Abb.5.6: Dichteabhéngigkeit der EXAFS-Spektren ¥(F) fiir Al-Plasmen
mit T = 5eV und p = 2p,,30,,40,,5p0,. Fiir p = 3p, ist auch die Varia-

tion des 1.Minimums des EXAFS-Signals mit der Temperatur dargestellt (s.
Abschaitt 5.3).

Weiterhin zeigt der Vergleich der Abbildungen 5.5a fiir o = 2p, und 5.5b
fiir p = 4p, insgesamt eine mit zunehmender Dichte deutliche Verschiebung
des EXAFS5-Signals zu hoheren Energien, insbesondere einen unterschied-
lichen Bereich fiir die Lage des 1.Minimums (und auch der weiteren Extrema).
Noch deutlicher wird die Verschiebung der EXAFS-Struktur mit der Dichte
bei der in Abb.5.6 gewshlten Darstellung mit einer konstanten Temperatur
von T = 5e¢V und Dichtevariationen im Bereich von p = 2p, bis g = 5p,.
Auch der EinfluB der zunehmenden Dichte auf die EXAFS-Amplitude, die

— v.a. durch die hdhere Ordnung im Plasma mit stérkerer Kopplung —
deut_lich anwichst, ist hierbei zu erkennen.

Trsgesamt erstreckt sich der Energiebereich, in dem EXAFS5-Oszillationen
bei der K-Kante beobachtet werden konnen, {iber etwa 150eV. In diesem
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Bereich sind nur wenige Oszillationen zu beobachten, d.h. eine Diagnostik
wird sich v.a. auf die Veriinderungen der ersten Extrema im EXAFS-Signal.
zu konzentrieren haben.

5.2.1 Der Vergleich mit dem Experiment

Bisher existieren nur zwei Pionierexperimente zu EXAFS in stofSkomprimier-
ten Al-Plasmen, die von Hall et al. [43],[113] durchgefiihrt wurden. Bei diesen
Experimenten sind Al-Folien durch zweiseitige Bestrahlung mit ca. 600 ps
dauernden Laserpulsen auf mehrfache Festkorperdichte komprimiert worden.
Der Probepuls zur Messung der Réntgenabsorption wurde mit Hilfe einer
Uranfolie erzeugt, die durch einen kurzzeitigen (ca. 70 ps dauernden) inten-
siven Laserpuls zur Réntgenemission angeregt wurde. Uran hat eine spektral
gleichmifiige Rontgenemission im Bereich der K-Kante von Al, und ist des-
halb als Quelle gut geeignet.

Beginnend mit der Festkérperdichte bei ¢ = 0 ist die Entwicklung der
Rontgenabsorptionsspektren in Abb.5.7, 5.93 gezeigt. Die zunehmende Kom-
pression bis zu ¢ ~ 300ps und die anschliefende Expansion der Folie ist
beispielsweise anhand der markierten Positionen der 1.Minima zu verfolgen
{dieses Verhalten wird im nichsten Abschnitt noch genauer diskutiert).

Die in den Originalarbeiten [21],[113] gezeigten reduzierten EXAFS-Funk-
tionen X(E) weisen typische Amplituden im Bereich von 10% auf. (In Abb.5.7
ist der Anstiegsbereich der Kante nicht gezeigt, so da8 dort die Amplitude der
© Qszillationen nicht direkt entnommen werden kann.) Dies ist in Ubereinstim-
mung mit den in der vorliegenden Arbeit berechneten typischen Amplituden
fiir nicht zu hohe Temperaturen. ‘

Die Ausdehnung der experimentellen Spektren ist nur bis zu E = 125eV
oberhalb der Kante dargestellt, allerdings scheinen sich die Oszillationen noch
- bis zu hoheren Energien fortzusetzen. Auch die Amplituden in diesem Ener-
giebereich erscheinen héher als bei den in Abb.5.5 und 5.6 gezeigten be-
rechneten EXAFS-Spektren, vermutlich bedingt durch die nicht allzu hohen
Temperaturen (im leV-Bereich) bei der verwendeten experimentellen An-
ordnung und der damit verbundenen langreichweitigen, noch festkérperéhn-
licheren Ordnung als bei den typischerweise in dieser Arbeit berechneten
Plasmen. '



5.2. DICHTE- UND TEMPERATURABHANGIGKEIT: RESULTATE 93

- _ Al-Plasmen, Experimentelle Absorptionsspektren

+700psec

+600pséc

+500psec
+400psec

+300psec

+200psec

+100psec

0-Opsec

b L] [} 1

, _
0 25 S0 75 100 125 E[eV]

Abb.5.7: Gemessene Rﬁntgenabsorptionsspei:tren oberhalb der K~Kante in
stoBkomprimierten Al-Plasmen (aus [113]), fiir verschiedene Zeitpunkte nach
dem Beginn des 600ps dauernden Laserpulses. Zur Zeit ¢ = 0 ist noch das
Spektrum des normalen Festkérpers zu sehen, fiir spitere Zeitpunkte kann
die Kompression und die anschlieBende Expansionsphase verfolgt werden. In
dieser Darstellung sind die Spektren zur besseren Ubersichtlichkeit gegenein-
ander verschoben, ebenso ist zur Verdeutlichung der EXAFS-Oszillationen
der Bereich des Kantenanstiegs nicht gezeigt.
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5.3 Auswertung von EXAFS—Signalen fiir
stoBkomprimierte Al-Plasmen

Die Mbglichkeit, aus EXAFS—-Spektren dichter Plasmen Riickschliisse auf
die Dichte und die Temperatur zu ziehen, wird in diesemn Abschnitt anhand
der berechneten Resultate fiir Al-Plasmen diskutiert. Da in diesen Rech-
nungen die Abhingigkeit von diesen beiden Gréfien detailliert beriicksichtigt
ist, kann hier erstmals eine quantitative Analyse durchgefiihrt werden. Ins-
besondere die Position des 1.Minimums im EXAFS-Signal, die iiber einen
grofien Dichte- und Temperaturbereich zu verfolgen ist, wird dabei genauer
untersucht.

Nach (5.1) stellt (k) im wesentlichen die Fouriertransformation von g{R)
dar — mit f(k, R; ) und e~2%/* als zusitzlichen abstandsabhingigen Fak-
toren. Die geringeren Abstinde der Ionen bei zunehmender Dichte fiihren
damit auf die beobachteten, entsprechend vergréfierten Abstinde in der Fein-
struktur der Réntgenabsorptionsspektren (vgl. Abb.5.6, 5.91). Dieser Zu-
sammenhang wird auch bei der Strukturuntersuchung von Festkérpern mit
EXAFS — im Rahmen der Standardformel (1.9) — benutzt [52], indem
durch eine geeignet gewichtete Riicktransformation von ¥{k) Informationen
iiber die Struktur des verwendeten Materials bestimmt werden. Durch den
groflen Energiebereich fiir das EXAFS-Spektrums in Festkorpern und die
diskreten Abstinde der Nachbaratome erhilt man dabei deutliche Peaks bei
. der Fouriertransformation von ¥, womit die einzelnen zum EXAFS-Signal
beitragenden Schalen getrennt werden kénnen. Im dichten Plasma sind hin-
gegen nur wenige EXAFS-Oszillationen zu beobachten, zusatzlich wird diese
-+ Art der Auswertung wegen der kontinuierlichen Verteilung der Absténde er-
schwert, die auf breite Strukturen bei der Riicktransformation von ¥ in den
Ortsraum fithrt.

Als weitere Mdglichkeit zur Bestimmung der Dichte wird auch die Ver-
schiebung der Extrema im EXAFS-Signal verwendet, wobei allerdings die
einfache Fouriertransformation der Standardauswertung ersetzt werden mufl
durch aufwendigere Berechnungen der entsprechenden EXAFS-Spektren. In
[2] wurde fiir komprimierte Festkérper (bei T = 0) die Verschiebung zu
hoheren Energien mit zunehmender Dichte untersucht. Die Resultate las-
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sen sich in der Bezichung

3 1/3
knRws =~ const, mit Ryg = ( ) (5.2)
471,
zusammenfassen, wobei k, die Positionen der Maxima im Absorptionsko-
effizienten oberhalb einer Kante bezeichnet. Auf der Basis dieser Resultate
wurde in [21],[20],[113] die Kompression der dichten Al-Plasmen aus der Lage
der Extrema in den gemessenen Spektren bestimmt.

- In diesen Arbeiten ist jedoch der Einflul der Temperatur vernachlissigt.
Die Verschiebung der EXAFS-Spektren ebenfalls zu hoheren Energien mit
steigender Temperatur ist beispielsweise in Abb.5.5, 5.90 deutlich zu sehen.
Diese Verschiebung erkldrt sich wie bei der Dichtevariation durch die mit
der zunehmenden thermischen Energie abnehmenden Abstinde der Ionen —
s.a. die Diskussionen in Kap.3 bzw.2. Die dadurch im Plasma auftretende
Komplikation zeigt Abb.5.6 (S.91), in der auch die Variation des 1.Minimums
mit der Temperatur fiir die konstante Dichte p = 39, angegeben ist: Fiir ver-
schiedene Kombinationen von Dichte und Temperatur erhilt man diesselbe
Position fiir dieses Minimum. ,

Mit den in der vorliegenden Arbeit berechneten Spektren kann die Ab-
héngigkeit der Position k., des 1.Minimums im EXAFS-Signal ¥ sowohl
von der Dichte als auch von der Temperatur quantitativ untersucht werden;
fiir verschiedene Zusténde des Al-Plasmas sind diese Werte in Abb.5.8, S.96
dargestellt.” Dabei zeigt sich nochmals deutlich der gemeinsame Einflufl von
Dichte und Temperatur auf die Lage des 1.Minimums — wobei jedoch die
Variation mit der Temperatur geringer ist. Die entsprechenden Daten sind
auch in Tabelle 5.1, S.97 aufgefiihrt, ebenso wie die resultierenden Werte fiir
kminBws. Dabei erkennt man die geringen Schwankungen dieses Produkts
(unter 3 %) fiir eine fest vorgegebene Temperatur. Bei bekannter Temperatur
kann also mit der hier untersuchten Erweiterung von (5.2) auch in dichten
Plasmen die Dichte mit Hilfe des EXAFS-Signals bestimmt werden. Wegen
* der reinen Dichteabhingigkeit von Rywyg bleibt in diesem Produkt jedoch die
- Temperaturvariation von k&, vollstindig erhalten. (Insgesamt betragen die
relativen Schwankungen bezliglich eines mittleren Wertes, wie fiir 3p, und
T =10 eV, fiir kpinRws ca. 20% im hier dargestellten Bereich.)

Im folgenden wird untersucht, ob mit Hilfe des EXAFS-Signals auch
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 Abb.5.8: Position des 1.Minimums im EXAFS-Signal (k) fiir Al-Plasmen
im Temperaturbereich zwischen 7 = 1eV und T' = 20eV, fiir die Dichten

0 = 20,,2.50,, 30, 3.50,,4p, und 50s. Die gestrichelten Linien stellen dabei
nur Hilfslinien zur Verbindung der berechneten Werte (Kreuze) dar.
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0/0s | T [eV] || kmin [1/aB] | kmin'Rws | kmin-R1 | kmin'R
2.0 1.51(2) 3.59 6.12 4.69
2.5 2 1.65(2) 3.63 6.35 4.94
3.0 1.78(2) 3.69 6.43 5.05
3.5 1.86 (1) 3.66 6.68 5.25
4.0 1.97(1) 3.71 6.78 5.37
2.0 1.65(2) 3.92 6.32 4.58
2.5 5 1.80(1) 3.97 6.48 4.77
3.0 1.91(1) 3.96 6.61 4.92
3.5 . 2.03(1) 4.00 6.72 5.03
4.0 2.13(1) 4.01 6.84 5.14
5.0 2.32(1) 4.06 7.03 | 5.35
2.0 1.80(2) 4.28 6.68 4.60
25 .. 10 1.96 (1) 4.32 6.86 4.79
3.0 2.10(1) 4.35 7.01 4.99
3.5 2.22(2) | 4.37 7.13 5.10
4.0 2.32(1) 4.37 7.15 5.16
5.0 2.50(1) 4.37 7.25 5.32
2.5 2.12(1) 4.67 7.42 4.95
3.0 20 2.32(1) 4.81 7.63 5.16
3.5 2.47(1) . 4.86 7.83 5.29
4.0 2.61(1) | 4.92 7.91 5.39
5.0 2.82(2) 4.93 7.95 5.52

Tabelle 5.1: Dichte- und Temperaturabhingigkeit der Position kmi, des 1.Mi-
nimums in den EXAFS-Spektren der Al-Plasmen, sowie des Produkts mit i)
dem Wigner—Seitz-Radius Rys, ii) dem 1.Maximum R, der Paarverteilung
g(R) und iii) R = (R; + Ry)/2, unter Verwendung des Radius Ry fiir das
ausgeschlossene Volumen in g(R).
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Riickschliisse auf charakteristische Abstande der Paarverteilung g(R) méglich
sind. Dazu wird in Erweiterung von (5.2) ein méglichst konstantes Pro-
dukt dieses Abstands mit k,;, gesucht, und zwar unter Beriicksichtigung
der Temperaturabhéngigkeit. Eine deutliche Verschiebung mit Temperatur
und Dichte zeigt beispielsweise das 1.Maximum R, der Paarverteilung. Die
zugehdrigen Werte fiir k,,;, R; sind ebenfalls in Tabelle 5.1 enthélten, hier-
mit ergibt sich eine Reduktion der Schwankungen um einen mittleren Wert
auf ca. 15%. Als weitere in Frage kommende GroBe tritt der Radius Ry des
ausgeschlossenen Volumens mit

g(R)=0 fiir R <R,

auf, fiir die entsprechenden Werte von k,,;» Ry erhilt man jedoch Schwan-
kungen im Bereich von 30%, sowie einen entgegengesetzten Trend fiir das
Temperaturverhalten. Mit der Kombination der beiden Gréfien R; und Ry
findet man Schwankungen von unter 10% in kmin{R1 + Rg)/2, und eine noch
' geringere Temperaturabhéingigkeit dieses Produkts. Damit ergibt sich ins-
gesamt, daf die EXAFS-Struktur %(k) auf den mit B = (R, + R,)/2 in
etwa beschriebenen Anstieg zum 1.Maximum in g(R) empfindlich ist. Dies
erklart sich wiederum mit der Verkniipfung iiber die Fouriertransformation
(5.1), in der hauptsichlich die stark verinderlichen Strukturen — wie hier
der steile Anstieg in g(R) am Rand des ausgeschlossenen Volumens — bei-
tragen. Damit ist zwar die Bestimmung einer charakteristischen Gro8e der
. Paarkorrelation aus der gemessenen Position des !.Minimums im EXAFS—
Spektrum méglich, deren Dichte- oder Temperaturabhingigkeit kann jedoch
nicht in einfacher Weise angegeben werden.

Zusammenfassend ergibt sich ein gemeinsamer Einflu von Dichte und
‘Temperatur auf die Verschiebung der Extrema im EXAFS-Spektrum dichter
Plasmen, der eine direkte Dichtemessung mit EXAFS erschwert. Zusitzlich
muf zur Bestimmung der Dichte auch die zugehérige Temperatur ermittelt
werden. Besitzt man dagegen Anhaltspunkte iiber die im Experiment vor-
liegende Temperatur, so kann wegen der geringeren Abhingigkeit von der
Temperatur die Dichte beispielsweise aus der Position des 1.Minimums im
EXAFS-Signal mit Hilfe von (5.2) ermittelt werden. Damit ist EXAFS zur
Dichtemessumg geeignet, sofern eine weitere Grofe bei den Experimenten
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bestimmf{ wird, z.B. mit einer Temperaturdiagnostik.

Eine weitere Moglichkeit fiir eine definierte Verkniipfung von Dichte und
Temperatur stellen Experimente mit einer einfachen Stofiwelle zur Kompres-
sion des Plasmas dar. Mit derartigen Experimenten gelang z.B. kiirzlich [69]
die genaue Messung der Stofigeschwindigkeit in komprimierten Al- und Au~
Folien, die zeigte, dal durch diese Art der StoSkompression definierte Plas-
mazustdnde erzeugt werden konnen. Die dabei moglichen Endzusténde des
stoBkomprimierten Plasmas sind durch die Hugoniot~Beziehungen [142],[25]
festgelegt, je nach gewihltem Ausgangszustand und der durch einen entspre-
chenden Druck charakterisierten Stérke der StoSwelle. Die Haupt—-Hugoniot—
Linie mit Normalbedingungen, d.h. Festkorperdichte und Raumtemperatur,
als Anfangszustand ist fiir Al in Abb.5.9a, S.100 als Beziehung zwischen
Dichte und Temperatur des Endzustands dargestellt [111]. Die zugehori-
gen berechneten EXAFS-Spektren sind in Abb.5.9b, S.100 gezeigt, dabei
ist wiederum deutlich die entsprechende Verschiebung des EXAFS-Signals
und auch die zunehmende Dimpfung der Amplitude entlang der Haupt—
Hugoniot-Linie zu sehen. '

Kiinftige Experimente mit Stofiwellen stellen damit ein interessantes An-
wendungsgebiet fiir die theoretischen Ergebnisse dieser Arbeit dar, insbeson-
dere beziiglich der Méglichkeit zur Dichtemessung mit EXAFS. Der quan-
titative Vergleich experimenteller und theoretischer Resultate kann dabei
zu einer Weiterentwicklung von EXAFS als unabhingiger Plasmadiagnostik
fiihren, indem neben der Position der Extrema im EXAFS-Signal auch deren
Amplitude verfolgt wird. Die berechneten Spektren (z.B. in Abb.5.5 und 5.6,
S.90 und S.91) zeigen einen gegenldufigen Einflul von Dichte und Tempera-
tur auf die Amplitude. Allerdings ist die genaue Amplitude im Rahmen der-
EXAFS-Theorie schwer zu bestimmen, so daf hier eine Kombination mit Ex-
perimenten, die einen definierten Plasmazustand erreichen kénnen, sinnvoll
erscheint, , | '
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Abb.5.9: EXAFS-Signal fiir Al-Plasmen mit durch die Haupt-Hugoniot—

Linje festgelegten Dichte— und Temperaturkombinationen. a) Haupt—

Hugoniot-Linie fiir Al [111], markiert sind die Druckwerte P = 1,2,5, 10, 20

und 50 Mbar, b) entsprechende EXAFS-Spektren fiir i) ¢ = 2p,, ii) o = 2.50;,
iii) o = 3p,, iv) p = 3.50,, V) 0 = 4g,.



Zusammenfassung

-Die hier vorgelegte Arbeit liefert erstmals eine umfassende theoretische Be-

schreibung der Feinstruktur in Rontgenabsorptionsspektren (EXAFS) fiir
dichte Plasmen. ‘

Diese Feinstruktur des Absorptionskoeffizienten basiert auf der Interfe-
renz der auslaufenden Photoelektronenwelle mit den an den Nachbaratomen
im Medium zuriickgestreuten Anteilen, und erlaubt eine Dichtemessung fiir
das untersuchte Material. Die hier prisentierten Resultate beziehen sich auf
dichte, stark korrelierte Plasmen, wie sie z.B. derzeit in StoBwellenexperimen-
ten mit Hochleistungslasern [69] erzeugt werden — mit typischen Dichten im
Bereich der Festkorperdichte und Temperaturwerten von einigen eV.

Fiir Festkorper ist die Feinstruktur der Rontgenabsorptionsspektren gut
verstanden und erméglicht die Anwendung von EXAFS als Standardmethode
zur Strukturanalyse [130],[52]. Zur Behandlung dichter Plasmen ist hingegen
eine wesentliche Erweiterung der Theorie notwendig (s. Kapitel 1 und Anhang
A), insbesondere muB die Nahordnung in Form der Korrelation der Tonen —
mit der Abhéangigkeit von Dichte und Temperatur — korrekt berticksichtigt
werden. Weiterhin ist die Bestimmung der effektiven freien Weglinge des
Photoelektrons sowie die korrekte Behandlung der Riickstreuung des Elek-
trons am Potential der Nachbaratome notwendig. Nach der Berechnung der
Ionenwechselwirkung — als Voraussetzung zur Ermittlung der Ionenkorrela-
tion — werden diese notwendigen Erweiterungen in der vorliegenden Arbeit
im Detail untersucht. .

Die explizite Berechnung des effektiven Wechselwirkungspotential der To-
nen erfolgt in Kapitel 2 im Rahmen des Quasimolekiil-Modells auf der Basis
der Dichtefunktional-Theorie in Thomas-Fermi-Niherung. Dies fiihrt auf
eine von Dichte und Temperatur abhingige effektive Ionenwechselwirkung,
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die sich hier in der Form eines kurzreichweitigen, Yukawa-artigen Potentials
darstellen 145t.

Zur Bestimmung der Ionenkorrelation in diesen stark gekoppelten Plas-
men (mit Kopplungsparametern im Bereich 10STS150) werden Metho-
den der statistischen Theorie der Fliissigkeiten verwendet (3.Kapitel). Die
Ornstein—Zernicke-Relation wird in Kombination mit der Percus—Yevick—
Néherung als Abschlufigleichung geldst. Der Vergleich der hier bestimmten
Tonenkorrelationen fiir ein Fe- und ein H~Plasma mit Literaturdaten [89],[14],
[82],[143] zeigt eine gute Ubereinstimmung — und auch, daf die Ionenkorrela-
tion nicht allzu empfindlich von den Details der verwendeten Wechselwirkung
abhingt. Zur Uberpriifung der Anwendbarkeit der Percus-Yevick—N dherung
fiir den betrachteten Wechselwirkungstyp sind weiterhin Rechnungen mit der
Hypernetted—Chain-Naherung als weiterer AbschluBgleichung sowie Monte—
Carlo—-Simulationen als dazu alternativer Methode durchgefithrt worden.

Die effektive freie Weglénge des Photoelektrons durch inelastische Stife
— v.a. mit den freien Elektronen — bewirkt eine Dampfung des EXAFS-
Signals. Die Abhéngiglkeit vom Plasmazustand und von der Energie des
Photoelektrons wird im Rahmen einer dielektrischen Theorie mit Hilfe der
Lindhardfunktion bestimmt (Kapitel 4). Damit ist sowohl die Wechselwir-
kung des Photoelektrons mit Einzelelektronen als auch die Anregung kollek-
tiver Schwingungen (Plasmonen) beriicksichtigt. In dieser Arbeit wird dabei
die vollstdndige Frequenzabhingigkeit der Plasmonendispersion zur Berech-
nung des Plasmonenanteils benutzt — mit Auswirkungen v.a. bei niedrigen
Energien in der Ndhe der zugehdrigen Anregungsschwelle. Insgesamt wird
die freie Weglédnge des Photoelektrons hier wesentlich besser beschrieben als
bei den iiblicherweise fiir EXAFS verwendeten Modellen.

Die Riickstreuung des Photoelektrons am Potential des Nachbaratoms
wird durch die Lésung der Schrédingergleichung mit Hilfe der Partialwel-
lenzerlegung bestimmt. Unter Verwendung des selbstkonsistenten Thomas—
Fermi—Potentials der entsprechenden Ionensphire wird die Abhingigkeit der
Riickstreuamplitude und der zugehérigen Phasenverschiebung vom Plasma-
zustand untersucht. Weiterhin wird gezeigt, daB8 die Beriicksichtigung der
sphirischen Natur der Elektronenwelle fiir die Beschreibung des EXAFS—
Signals dichter Plasmen wichtig ist (Kapitel 5, 1.Abschnitt).

Mit den ermittelten Abhzingigkeiten der Ionenkorrelation, der effektiven
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freien Wegldnge und des Riickstreufaktors wird mit der vorliegenden Arbeit
erstmals der EinfluB von Dichte und Temperatur auf die Feinstruktur der
Rontgenabsorptionsspektren dichter Plasmen im Detail untersucht. Anhand
von Resultaten fiir Al-Plasmen (Kapitel 5, 2.Abschnitt) wird zuerst die Tem-
peraturabhéngigkeit diskutiert. Die mit der Temperatur stark zunehmende
Dampfung des EXAFS-Signals fiihrt auf einen Bereich mit T'S20eV, der
fiir die Untersuchungen dichter Plasmen zuginglich sein wird. Typischer-
weise ist das EXAFS-Spektrum im dichten Plasma auf wenige Oszillationen
beschrinkt, die sich bis zu etwa 150eV iiber der Kante erstrecken.

Weiterhin findet sich mit zunehmender Dichte die erwartete Verschiebung
der Extrema des EXAFS-Signals zu hoheren Energien. Allerdings zeigen
die berechneten Spektren auch die geringere, aber fiir EXAFS im Plasma
charakteristische Verschiebung mit der Temperatur. Die Verkniipfung von
Dichte- und Temperatureinflul wird im 3.Abschnitt anhand der Position
des 1.Minimums im EXAFS-Signal quantitativ untersucht. Bei bekannter
Temperatur kann die Dichte aus dem EXAFS-Spektrum entnommen wer-
den. Die Beziehung zwischen dem Wigner-Seitz-Radius und der Position
des 1.Minimums, auf der diese Analyse beruht, ist bereits fiir EXAFS im
komprimierten Festkorper bekannt [2], und wird in der vorliegenden Arbeit
auf dichte Plasmen erweitert, '

Die Ergebnisse dieser Arbeit legen kiinftige Experimente zu EXAFS im
dichten Plasma nahe, beispielsweise in dichten stokomprimierten Al-Folien.
In Verbindung mit einer Temperaturdiagnostik oder bei bekannter Hugoniot—
Beziehung kann die Dichte aus dem gemessenen Réntgenspektrum bestimmt
werden. Der Vergleich der hier berechneten Spektren, z.B. an verschiedenen
Punkten entlang der Haupt-Hugoniot-Linie, mit entsprechenden Messun-
gen wire interessant. Schliefilich kénnte die Kombination der vorgestellten
EXAFS-Theorie mit dem Experiment auf eine Erweiterung hin zu einer Plas-
madiagnostik sowoh! fiir Dichte als auch Temperatur fiihren, indem neben der
Position der Extrema auch die Amplitude der EXAFS—Oszillationen quanti--
tativ untersucht wird.
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Anhang A

EXATFS in korrelierter Materie

Die in dieser Arbeit zur Berechnung des EXAFS-Spektrums in dichten Plas-
men benutzte Gleichung (1.10) wird im Rahmen der Statistischen Mechanik
(vgla. Abschnitt 8.1) hergeleitet. Im Gegensatz zur Standardformel (1.9)
wird dabei nicht eine langreichweitige, hochkorrelierte Schalenstruktur mit
geringer Auslenkung der Atome aus ithren Gleichgewichtspositionen voraus-
gesetzt, wie sie fiir kristalline Festkirper angebracht ist, sondern eine all-
gemeine Formulierung mit einer Beschreibung der atomaren Ordnung iiber
Korrelationsfunktionen benutzt.

Damit ist die Darstellung der Feinstruktur im Réntgenspektrum sowohl
fiir Materialien geringer Korrelation — d.h. mit Nahordnung, wie in amor-
phen Festkorpern, Fliissigkeiten und insbesondere im dichten Plasma — als
auch fiir den Fall hochkorrelierter Materie moglich. Die Reduktion der im
1.Abschnitt bestimmten allgemeinen Form auf die EXAFS-Standardformel
fiir kristalline Festkorper ist im 2.Abschnitt dargestellt.

A.1 EXAFS und Paarkorrelation

Es wird eine kanonische Gesamtheit aus IV + 1 Teilchen an den Positio-
nen (ﬁg,ﬁl,...,ﬁN) = {ﬁ} und mit den Impulsen (fy,p1,...,5n) = {5}
betrachtet. Da fiir die folgenden Uberlegungen nur Relativkoordinaten we-
sentlich sind, wird der Absorber fiir das einfallende Réntgenquant im Ur-
sprung des Koordinatensystems lokalisiert (ﬁo = 0). Die Zustandssumme
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der kanonischen Gesamtheit mit der Temperatur T (8 = 1/kpT) und der

-

Hamiltonfunktion H({R},{5}) = & £t Q’({ﬁ}) bestimmt sich zu

- 1 —BH{R}, {7}) ;5 5 .
2= DT [ooo [P RUEL AP aR, .. B dpy ... dp,
Integration iiber die Impulskoordinaten fiihrt auf das Konfigurationsintegral

1 —~83({BW ;5 = Q
Q=g [ [P B afo. Ry=—n (a)

Zur Beschreibung mit Hilfe der Verteilungsfunktion f({&}, {#}) wird ein
Ensemble von Systemen betrachtet. Die Verteilung im Konfigurationsraum
ist bestimmt durch

n(Ry,...,By) = %e_ﬁ@(ﬁ"""’ﬁf"). (A.2)

* Fiir die folgenden Uberlegungen sind v.a. die 2-Teilchen-Korrelationen we-
sentlich, in einem homogenen, isotropen System aus N -+ 1 Teilchen mit der
Teilchendichte ## = (N 4 1)/V erhilt man fiir die Paarkorrelation A bzw. fiir
die Paarverteilung g = h +1

N V2f e—ﬁ@(ﬁn,---a-ﬁf\!’)dﬁz ‘e dR.N
N + 1 J' e-ﬁtﬁ(ﬁo,-.-,éa\')dﬁo . dRN '

Fir ein Atompaar mit dem Abstand R beschreibt die EXAFS-Funktion
x(k; R} nach '

# = po [l + x(k; R)] (A4)
die relative Abweichung des Absorptionskoefizienten u(%) dieses Paars vom
Absorptionskoeffizienten pg(k) eines einzelnen Atoms. Unter der Annahme
einer schwachen Stérung durch den Einfluf} aller N' Nachbarn erhilt man fiir
das gesamte modulierte Signal einer speziellen Konfiguration { £}

9(R) = (|1 — Bof) = (A-3)

,U.(R‘o, R.l, ey ﬁN) = Lo [1 -+ g}( (lé;l)] . (A5)

Dabei ist nur Einfachstreuung des auslaufenden Photoelektrons betrachtet,
d.h. der eigentliche XANES—Bereich sehr nahe der Absorptionskante, in dem
Mehrfachstreuung wesentlich wird, bleibt unberiicksichtigt.
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Bei der experimentellen Bestimmung der Feinstruktur des Réntgenspek-
trums sind sehr unterschiedlichen Zeitskalen beteiligt, nimlich

1. die schnellen elektronischen Prozesse, z.B. bei der Absorption des Ront-
genquants oder bei der anschlieBenden Bewegung des Photoelektrons
durch die Elektronenhiillen des Absorbers bzw. des streuenden Atoms,

2. die Bewegung der Atomkerne an sich, die wegen des grofSien Massen-
verhiltnisses (22 > 1) wesentlich langsamer ist, so daB in der Born—
Oppenheimer-Néherung die elektronischen Freiheitsgrade separat be-
handelt werden konnen, .

3. die noch langsamere Zeitskala, die schliefilich durch das Experiment
selbst bestimmt ist, d.h. wahrend einer Messung wird eine Mittelung
iiber viele Konfigurationen { R} durchgefiihrt.

Somit wird das beobachtete Spektrum beschrieben durch
Htot = fﬂ (R.o, R‘l, e ,RN) fu (R.o, ﬁl, ae ,EN) dﬁg dél e ClR'N, (Aﬁ)

mit (A.5) und (A.2) erhilt man fiir die zugehdrige EXAFS-Funktion

)—((k) = #tot‘u—;#(_}_ = %'[i/ . .fx(k; I.E, ) e"ﬂ q)({1-%})6”.2‘9 dﬁl e dR‘N
i=]

Mit der Definition der Paarverteilung g{R) nach (A.3) reduziert sich dies auf
N
_ =nNVN+11 . - =
w(k) =[5 [x(k|&]) —— 729 (&) dRodF,
f=]

wegen der Ununterscheidbarkeit der Teilchen bei Ry, ..., Ry ergibt sich fiir
ein homogenes, isotropes System, dessen Ordnung durch die Paarverteilung
g(R) charakterisiert ist, als EXAFS-Funktion

q(k) = B~ H0 _ syp / ” R%(R)x(k; R)dR. - (A7)
Ha 0

Dies entspricht der in Kapitel 1 besprochenen Gleichung zur Berechnung
des EXAFS-Signals in korrelierter Materie, die in der vorliegenden Arbeit
insbesondere fiir dichte Plasmen mit einer Nahordnung der Jonen verwendet
wird. ‘ '
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A.2 Reduktion zur EXAFS—Standardformel

Fiir Festkdrper mit geringen Abweichungen der Atome von ihren Gleichge-
wichtspositionen — d.h. den Gitterpldtzen — findet fiblicherweise direkt die
EXAFS-Standardformel (1.9) Verwendung. Diese 148t sich aus der allge-
meineren Formulierung des vorhergehenden Abschnitts ableiten, indem die
Schwankungen um die Gitterpositionen R; ndherungsweise mit Hilfe einer
Gaufiverteilung kleiner Halbwertsbreite beschrieben werden. Die im Fest-
kérper auftretenden Abstéinde R,, vom Absorber, ebenso wie die Anzahl der
Nachbarn Ny, in jeder Koordinationsschale (mit dem ,,Schalenindex“m), sind
durch die Kristallstruktur und die Gitterkonstante des Materials festgelegt.

Bei der Uberlagerung von Mg Schalen ergibt sich als Naherung fiir die
Paarverteilung in radialsymmetrischer Form .

Ms A (r — Rm)2}

Mg
)= L on)= 3 ot e [———za?n

(A.8)

mit der Bedingung kleiner Auslenkungen o, < R; < R,, ist mit
lxg g(r) =0

auch die Forderung einer verschwindenden Anzahl von Nachbarn fiir sehr
kleine Absténde erfiillt. Aus der Anzahl der Atome in jeder Schale

Ny, = fidrw /m Gm(r) T2dr
0

bestimmen sich die Normierungskonstanten A,, zu
_ 1 N. 1 N,
™ 4r@ R +02 ~ 4nwq RZ
Betrachtet man die Absorption unpolarisierter Rontgenstrahlung, so ist
die EXAFS-Funktion fiir zwel Atome im Abstand r gegeben durch

(A.9)

x(k;r) = — If—(%;’—w)l sin [2kr + 6;(k)] e=27/Xu(k), (A.10)

Der Dampfungsterm e=2/* fiihrt dabei fiir endliche freie Weglingen A, auf
einen beschrénkten Integrationsbereich in (A.7), deshalb ist auch die Verlet-

zung der Bedingung
lim g(r) =1

T=+O0
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bei der Uberla.gerung von Gaufiverteilungen nach (A.8) unerheblich fiir die
folgende Berechnung der EXAFS-Funktion, sofern nur geniigend viele Scha-
len berlicksichtigt werden.

In der PWA (vgl.a. Abschnitt 1.2.1) erhélt man mit (A.8) und (A.10) aus
der allgemeinen Form (A.7)

r—Rm )

_ Mgy [fksm)] [ | idu(k) [ e % 2ik ;
_ k —_ m z t ) 1 re—2r/)\g(k) d?” .
x(k) mz-_—:l kRZ, j 27rar2 .

(Auch mit der SWA gilt dies fiir f(k;7) = f(k, Rn;7) in guter Naherung, da
die schwache Abhingigkeit des Riickstreufaktors von r bei der vorausgesetz-
ten geringen Auslenkung der Atome vernachléssigbar ist.) Die Auswertung
des Integrals fiilhrt mit

1 R, . R2

1
am—ﬁ>0, bm(k)—m—m—zk, Cm-—-r'?n—

auf die Fehlerfunktion erf(z) mit komplexem Argument

M5 N lf(k,m)| |17 (b\/—m) b2 (k) |
xky=-> mkR2 — Im 5 Gm exp (";— — ¢y + iét(k)) .
m=1 mn . m

Unter der Voraussetzung kleiner Auslenlxungen — d.h. mit 0, € Ay, o < Ry
und oy, £ = O(1) im durch k < k begrenzten Bereich fiir ein nicht vernach-
lassigbares Signal ¥ — reduziert sich dies auf die EXAFS-Standardformel

2 N [£ (K : 2 12 !
k=-3 __%Eﬂf Sin 2k R + 6,(k)] e—2T5F? ¢=2 Rn/ M(R).

m=]

Die Schwankungen um die Gitterpositionen treten hierbei nur noch in einem
Debye-Waller-artigen Faktor e~29m*" ayf, wegen der Fixierung des Absor-
bers im Ursprung bei der Herleitung von (A.7) bezieht sich o, hier jedoch
auf die relative Auslenkung von Absorber und riickstreuendem Atom.
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‘Anh‘ang B
Funktionalanalysis und
Abschlufigleichungen

Die in Kapitel 3 verwendeten Abschlufigleichungen werden in diesem An-
hang im Rahmen der Funktionalanalysis hergeleitet. Dieser Zugang findet
sich beispielsweise in [86],[61], die hier gewshlte Darstellung orientiert sich
an Balescu [5]. Nach einem Uberblick iiber die Grundlagen der Funktional-
analysis wird der funktionale Zusammenhang der Zustandssumme mit den
s—Teilchen—Dichten hergestellt, indem ein Vielteilchensystem mit einer dufle-
ren Stérung betrachtet wird. Daraus 188t sich eine auf inhomogene Systeme
erweiterte Definition der direkten Paarkorrelation motiviéren, die Uberein-
stimmung mit der Ornstein—Zernicke-Relation fiir homogene Systeme wird
gezeigt. Mit diesen Beziehungen und der auf Funktionale erweiterten Tay-
lorentwicklung ergeben sich bei geeigneter Wahl der zu entwickelnden Funk-
tionale die Percus—Yevick— und die Hypernetted—-Chain—Gleichungen als ver-
schiedene N&herungen erster Ordnung.

B.1 Funktionalanalysis

Der fiir die Funktionalanalysis oder Variationsrechnung [150] wesentliche Be-
- griff des Funktionals erweitert den Begriff der Funktion, deren Wert f(%') von
einem diskreten Satz von Variablen ¥ = (z,...,z,) abhiingig ist. Der Wert
des Funktionals F[i(y)] ist hingegen von einem kontinuierlichen Variablen-
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satz — némlich der Gesamtheit aller Funktionswerte 9(y) — abhingig. Die
in dieser Arbeit auftretenden Funktionale lassen sich als

Flyw)) = [ Fly, v(w) dy

mit der Dichte F schreiben. Die Verinderung des Wertes des Funktionals
bei einer infinitesimalen Variation der Funktion um 8%(y) sei gegeben durch

Fl(u) + 89(w)] - FI() = 6F10(v)] = [ Aly, 9(v)] 64(0)
Die Variations— oder Funktionalableitung ist definiert als

6F[T!}] _
5,¢,(y) A[ 't»()(y)]

fiir F[¢] = ¥(y') erhilt man als Spezialfall

SY(y) ,
To(y) =68y —1)

mit der Diracschen Delta—Funktion 6(y).

Die Taylorentwicklung fiir Funktionen 148t sich auf Funktionale erweitern

Ayl = Alv=0+ [ fﬁ[%}

2
2 ././6B y6 z%’;by,]y” )

wobei die Abhéngigkeiten der Funktion % durch das vorangehende Argument
Y,y oder 3’ bestimmt ist. Weiterhin bedeutet

AB[y P dy’ (B.1)

ABlY ] AB[y',¥)dy'dy” + ...,
=0

ABly,¥] = Bly,¥] - Bly, ¢ = 0],

- und die Kettenregel fiir Funktionalableitungen lautet

SAly, Y] _ A ()] 6v(y")

6By, p(y)] dy(y") R 6By, ¥ ()] dy’f, (B.2)

[ —
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B.2 Zustandssumme und Tellchendichten

Zur Béstimmung des Zusammenhangs zwischen der kanonischen Zustands-

summe Z und den s—Teilchen—Dichten n, betrachtet man ein N-Teilchen—

System in einem dufleren Feld, dessen Hamiltonfunktion gegeben ist durch
N 15*_2

H(FN:IEN)=Z%+@(7%)+Q’(FN), = (..., F¥).

i=1

Dabei ist der Beitrag der suBeren Stdérung zur gesamten potentiellen Energie
® + ¥ des Systems in

N
V() =3 ()
Jj=1 ’
beriicksichtigt. Mit dem entsprechenden Konfigurationsintegral

QY] = % [ PRI = BU )gr (B.3)

(B=1/ kBT) ergibt sich fiir die kanonische Zustandssumme des Systems mit.
der dufleren Stérung

2[w1=%(;‘£;)fvom. | B4)

Aus der Variation von In Z beziiglich der Stdrung
_ __ =B 1 =B ()W) (0w
ln 2[¥] = 610 QY] = g /e §U(7) dF

erhilt man wegen

SU() = 3 8u(Fs)

j=1

und der Ununterscheidbarkeit der Teilchen
— _ o\ N BB+ ) e g o
6_1.112[‘IJ] = ﬁf&'gb('rl)VN o] /...fe df...dfy dfy
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im letzten Schritt wurde die Definition (3.11) unter Beriicksichtigung der
dufleren Stdrung benutzt. Damit ist die 1-Teilchen-Dichte des gestérten
Systems nach :

§1n Z[0]
bp(71)
verkniipft mit der ersten Funktionalableitung der Zustandssumme 2 [Z].

Eine weitere Variation beziiglich ¥ fiihrt auf

oy (71, T) = _ﬁN f j A(@+1) 6@(7"”) drs .,

ni(71; ¥) = —kpT (B.5)

VI QI

Wﬂ)‘zf @ Doy [... [P+ Wary. . ary

Unter Beachtung der speziellen Rolle von (7)) im ersten Term, der Ver-
tauschbarkeit der Teilchen und der Definition der 2-Teilchen-Dichte nach
(3.12) 148t sich dies umformen zu

ba(73; ¥) = ~B OB m(Fs ) ~ B [ na(F, 7 ¥) 6(7s) diy

. ¢
+Bmy (7 1) ] ny (7a; ©) 69(73) .

Somit steht die zweite Funktionalableitung der Zustandssumme Z [¥] nach

dn1(71; ¥) 2 621112[\11]
5Ty~ 5T s sei) (B.6)

= no(F1, 725 ¥) — n1(71; U)ny (725 U) + 1y (715 1) 6(F) — 72)
im Zusammenhang mit der 2-Teilchen-Dichte im gestérten System. Auf
entsprechende Weise ergibt sich bel weiteren Variationen beziiglich ¥ eine
Verkniipfung der s-ten Funktionalableitung mit den Teilchendichten bis zur
s~ten Ordnung (s.a. [61]).

In (B.6) beschreiben die ersten beiden Terme die Abweichung der 2—
Teilchen—Dichte vom Produkt zweier 1~Teilchen—Dichten, d.h. sie sind in der
Erweiterung von (3.14) mit der Paarkorrelation A(7},#) eines inhomogenen
Systems verkniipft, Entsprechend wird in der inversen Funktionalableitung

69(73) - 1
ony (f1; \I') ny(71; 0)

8(7y — 72) — ¢(F1,75; T) (B.7)
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die Erweiterung der direkten Paarkorrelation c fiir ein inhomogenes System
definiert. Die Ubereinstimmung dieser Definition mit der Ornstein-Zernicke—
Relation fiir ein homogenes System 138t sich folgendermaBen zeigen: Aus
(B.2) mit A = B = n; erhdlt man mit Hilfe der letzten beiden Gleichungen

1 -~ o~ > e — - . -
m [ng('r]_, T2, \I’) -_ n;(rl, ‘IJ) TL1(T2, ‘I’)] = 71.1(‘!'1, ‘I’) C('f‘g, Tl, lI’)

g f (7, 73 ) [ma(s, 733 ¥) = a7 W) my (755 1)) 0, (B.8)

fiir ein homogenes System reduziert sich dies mit ¥ = 7} — 7, 7 = 7 — 7%,
der Definition der Paarkorrelation £ nach (3.14) und ny(¥) = #(¥) auf

h(F: T) = o7 T) + 7(T) / ofF — 75 WY h(F'; O) &,

d.h. (3.17) fiir das System mit duBlerer Stérung. Damit stellt (B.8) die Verall-
gemeinerung der Ornstein—Zernicke-Relation auf inhomogene Systeme dar.

B.3 Percus—Yevick— und Hypernetted—
Chain—N&herung |

Mit den in den letzten beiden Abschnitten abgeleiteten Beziehungen las-
sen sich nun verschiedene AbschluBgleichungen im Rahmen der funktionalen
Taylorentwicklung (B.1) bestimmen. Wie die Ornstein—Zernicke-Relation
verkniipfen die gesuchten Gleichungen die totale Paarkorrelation h und die
direkte Korrelation ¢ miteinander, weiterhin sollte in ihnen der Einfiufl der
Wechselwirkung ® auf die Teilchenkorrelation enthalten sein.

Um einen Zusammenhang zwischen den jeweiligen s—Teilchen-Dichten im
System mit bzw. ohne Stérung herzustellen, wird eine spezielle Stérung be-
trachtet [86],[61], die bei paarweiser Wechselwirkung durch ein zusitzliches
Teilchen mit fixierter Position 7y verursacht wird. Mit der Wechselwirkungs-
energie (77, ;) eines Teilchenpaars erhalt man fiir den zusitzliche Beitrag
zur potentiellen Energie

N N

() = YU = L6 R). (B:9)
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Wegen der speziellen Wahl der Stérung folgt

N N N
() + B() = 30 (7, ) + 2 8(F,70) = 3 87, 7k),
Fik=1 i=1 Jyk=0 :
k>j k>j

d.h. die gesamte potentielle Energie ¥ + ¥ im N-Teilchen-System mit
Stérung entspricht der potentiellen Energie ®V+! in der Gesamtheit aus
N + 1 Teilchen. Damit lassen sich auch die gestérten s—Teilchen-Dichten

als Gréfen im neuen System interpretieren. Mit dem entsprechenden Konfi-
gurationsintegral

1 RPN+l -
QN+1:mf...fe ﬁ(b dT‘ngl...dT-N
entspricht beispielsweise die 1-Teilchen-Dichte im gestérten System mit

oo JeB@Y + Wi ar
oo e B + V) gr g g

: N+l
N e P Ly

L 1. Je=BT 4R diy .. din

ﬁl(Fl;‘I’) =

(B.10)

dem Verhiltnis von 2~ zu 1-Teilchen-Dichte im System aus N + 1 Teilchen,
im thermodynamischen Limes ergibt sich

- na(71, T
m(7i;¥) = 200

Wihlt man in (B.1) A und B als Funktionale der 1-Teilchen-Dichte
n1, so sind die ersten Funktionalableitungen nach (B.6) und (B.7) mit den
2-Teilchen-Korrelationen verkniipft, wihrend sich bei héheren Ableitungen
Korrelationen hoherer Ordnung (», mit s > 2) ergeben. Wegen (B.2) erhilt
man also die gesuchte Form fiir die Abschlufigleichungen mit einer funktio-
nalen Taylorentwicklung bis zum linearen Term.

Mit den Funktionalen

(B.11)

Alra(7; 9)] = (7 0) P¥() = A(; ),

Bln1(f; ¥)] = ma (713 1) = B(™; ¥) (B.12)
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folgt fiir die Funktionalableitung im linearen Term

SA(FY) _ py(i) (5111(7’1;‘1‘) + (i ) 3Gy )

6B(fp; ¥y bny(75; T) 8ny (7 )
mit (B.7) reduziert sich dies auf
CATLY) _ o (7 ) ol 71 ) B(TD) |
§B(fy; T) n1 (71 ¥) (7, 71, ¥) e . (B.13)

Mit (B.11) und 9(7;) = &(7}, 7o) — vgl. (B.9) — liefert die Taylorentwicklung
bis zur ersten Ordnung

na(; ) PP = P2TLT) pO(7, )
’ ni (7o)

) - — T n F H F — -
= ny(71) +fn1(r1)c(r2,r1) [2(—2_.02 —nl(rg)] dry,
bzw. mit der verallgemeinerten Ornstein—Zernicke-Relation (B.8)
» =y (7, 70) [ SO, )]
Ar,To) = —ox——=~ |1 —e L0, B.14)
(i) n1(fo) na (1) (B-14)

Fiir ein homogenes System entspricht dies mit der Definition der Paarvertei-
lung g(7) nach (3.13) der Percus—Yevick-N&herung (3.18).
Zur Herleitung der Hypernetted—Chain—-N#herung wihlt man stattdessen

A(F;0) = In A(F; 0) = By(R) + Inny (713 ), (B.15)
nach (B.13) ergibt sich fiir die Funktionalableitung

SA(FLY) _ 1 SA(R:; )

§B(7;¥)  A(7i; ¥) 6B(7; 1)
Analog zu obiger Herleitung erhilt man mit der funktionalen Taylorentwick-
lung von A[n,] nach B[n,] bis zum linearen Term

= ¢(7y, 71; ).
() + Inny (7 ¥) = BO(R, 7o) + In 21 T0)
nl(rﬂ)

o\ | a7, T . .
=lnn1(ﬁ)+fc(F2,r1) [%—nl(ﬁ) drsy,
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bzw. wiederum mit (B.8)

,To) = —f[®(7,70) —1ln—= — +—= — —1. B.16
C(Tl TO) ﬁ (Tl 0) nl(TO) 1’41("‘1) n1(?‘0) n]_(rl) ( )

Fiir ein homogenes System reduziert sich dies auf die Hypernetted—-Chain—
Naherung (3.19).

Prinzipiell 148t sich mit dieser Methode die Giite verschiedener Niherun-
gen anhand der Grofle der vernachlissigten nichtlinearen Terme der Taylor-
entwicklung abschitzen, allerdings sind diese Terme mit hheren Korrelati-
onsfunktionen (n, mit s > 2) verkniipft, die eben nicht a priori bekannt sind.
Somit bleibt auch hier nur eine empirische Rechtfertigung der N&herungen
durch die Ubereinstimmung mit numerischen Simulationen oder experimen-
tellen Resultaten fiir die jeweilige Wechselwirkung. Dies bleibt auch fiir die
vielen Erweiterungen mit dieser Methode giiltig, die z.B. niherungsweise den
quadratischen Term beriicksichtigen [135],[119] oder Mischformen von A und

A benutzen [119],[42],[100],[144], um eine bessere Ubereinstimmung zu errei-
chen.
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