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1 Einleitung

Lange Zeit bestand die Frage, inwieweit die Existenz einer magnetischen Ord-
nung, wie man sie beim Ferromagnetismus vorliegen hat, an eine strukturelle
Ordnung eines Kristalls gebunden ist. Die theoretische Kontroverse, ob es amor-
phe Ferromagnete gibt oder nicht, dauerte an, bis man sie in den 60iger Jahren
entdeckte. Erst da war es moglich, die nétigen Abschreckraten zu erzielen, die
zur Herstellung amorpher Metalle nétig sind. Gubanov (Gubanov, 1965) hatte
die richtige Vorhersage getroffen. Er kam bei seinen Uberlegungen iiber den Cha-
rakter der d-Elektronen in Ubergangsmetallen zu dem SchluB, daf es amorphe
Ferromagnete geben sollte. K. Handrich (Handrich, 1969) behandelte amorphe
Ferromagnete mit einem einfachen Heisenbergmodell und kam zu dem Schluf}, daf
auch fliisssige Metalle und Legierungen aufgrund ihrer Struktur ferromagnetisches
Verhalten aufweisen kénnen. Wegen der unterschiedlichen Zeitskalen der elek-
tronischen Prozesse und der Atombewegungen gibt es keinen prinziellen Grund
dafiir, da} Metallschmelzen nicht ferromagnetisch sein sollten. Die gréfite Schwie-
rigkeit, magnetische Fernordnung zu beobachten, besteht in den zu hohen Tem-
peraturen, bei denen Schmelzen existieren, im Vergleich zur Curie-Temparatur
Tc.

Erste experimentelle Hinweise auf ferromagnetische Fliissigkeiten fanden Chen
et al. (Chen et al., 1977). Sie bestimmten fiir eine Reihe von amorphen
(Fe1—»Coy)100—yBsAlsP,_g-Legierungen die Curie-Temperatur T und die Glasiiber-
gangstemperatur 7},. Sie fanden, dafl bei bestimmten Zusammensetzungen die
Curie-Temperatur T oberhalb der Glastemperatur 7;, lag. Bei Messungen des
magnetischen Beitrags zur spezifischen Warmekapazitat beobachteten sie bei der
Curie-Temperatur T einen Phaseniibergang zweiter Ordnung, wie er beim Uber-
gang vom ferromagnetischen in den paramagnetischen Zustand auftritt. Kurz
oberhalb der Curie-Temperatur setzte die Kristallisation ein. Hier wurde also ei-
ne ferromagnetische Phase in einer unterkiihlten Fliissigkeit beobachtet. Damit

war die prinzipielle Moglichkeit der Existenz fliissiger Ferromagnete bewiesen.

1993 fand man nun einen weiteren experimentellen Hinweis auf deren Existenz
(Reske et al., 1995). Man beobachtete an einer unterkiithlten CoggPdso-Legierung

ein Curie-Weiss-Gesetz der Suszeptibilitdt. Die Curie-Temperatur der Schmelze



lag bei 1550 K und damit 20 K unterhalb der Curie-Temperatur der festen Le-
gierung. Ein Unterkiihlen unter die Curie-Temperatur gelang bisher noch nicht.

Diese Ergebnisse gaben den Anlafl zu der vorliegenden Arbeit. Ein Curie-
Weiss Gesetz kann man in einem Modell ableiten, das davon ausgeht, das die
Lénge der magnetischen Momente von Atomen mit steigender Temperatur kon-
stant bleibt und sie nur eine thermische Richtungsentordnung erfahren. Fiir ein
solches Modell mufl man die Grofle der magnetischen Momente kennen. Diese
kénnen sehr gut im Rahmen der spinpolarisierten Dichtefunktionaltheorie be-
rechnet werden. Insbesondere kann der Einflufl der strukturellen Unordung und
der chemischen Zusammensetzung untersucht werden. Speziell interessierte das
magnetische Verhalten von Palladium. Dieses waren die Fragestellungen, die im
Rahmen der vorliegenden Diplomarbeit untersucht werden sollten.

Bevor die Ergebnisse im fiinften Kapitel vorgestellt und diskutiert werden,
werden im néchsten Abschnitt Grundziige der Theorie des Magnetismus bespro-
chen, um die spinpolarisierte Dichtefunktionaltheorie (DFT) methodisch einzu-
ordnen. Diese wird dann im dritten Kapitel dargestellt. Als Methode zur Loésung
der Einteilchengleichungen wurde die Linear-Muffin-Tin-Orbital-Methode aus-

gewahlt, die im vierten Kapitel vorgestellt wird.



2 Magnetismus in kondensierter Materie

Der Magnetismus hat schon immer die Wissenschaftler beschaftigt. Doch erst die
theoretischen Untersuchungen, die man nach Entwicklung der Grundlagen der
Quantenmechanik begann, waren in der Lage, das Verstiandnis von Magnetismus
voranzubringen.

Lagern sich Atome zu Molekiilen oder Kristallen zusammen und tauschen
Elektronen aus, so findet in vielen Materialien eine Abséttigung der Spin- und
Bahnmomente der Valenzelektronen dergestalt statt, dafl die Schalen der einzel-
nen Atome abgeschlossen werden. Dann tragen die Gitterionen keine magneti-
schen Momente mehr. Nur lonenkristalle, deren atomare Bausteine nicht abge-
schlossene innere Schalen haben, sind paramagnetisch (Beispiele sind die Salze
der seltenen Erden und der Eisenreihe). Isolatoren sind daher in der Regel dia-
magnetisch. Bei Metallen findet diese Absédttigung nicht statt, und man bené&tigt
deshalb einen ganz anderen Zugang.

Modelle zur Beschreibung des Magnetismus von Festkoérpern lassen sich grob
einteilen in Modelle, die die Elektronen als lokalisiert betrachten, und solche, in
denen ihr Charakter als Blochwellen berticksichtigt wird. Die lokalisierten Modelle
passen besser zu den nicht-metallischen Materialien als zu den Metallen.

Dieses Kapitel fait einige Ergebnisse der Forschungen zusammen und legt dar,
warum wir uns dem Problem des Magnetismus der fliissigen CoPd-Legierungen
mit den Methoden der spinpolarisierten Dichtefunktionaltheorie gendhert haben,

einer Methode mit der man nur Grundzustandseigenschaften berechnen kann.

2.1 Magnetische Momente von Atomen

Freie Atome aller Elemente mit teilbesetzten Elektronenschalen besitzen im Grund-
zustand ein magnetisches Moment. Abgeschlossene Schalen liefern dabei keinen
Beitrag, da sie einen relativ fest gebundenen kugelsymmetrischen Rumpf der
Elektronenhiille bilden. Die magnetischen Momente der nicht abgeschlossenen
Schalen bilden sich durch die Kopplung der Drehimpulse der einzelnen Elektro-
nen. Bis auf einige schwere Atome sind die Voraussetzungen fiir LS-Kopplung
erfiillt. Die Kopplung der Elektronen einer Unterschale wird dann durch die

Hundschen Regeln bestimmt:



1. Unter Beriicksichtigung des Pauliprinzips setzt sich der Gesamtspin eines
Atoms aus den Spins der einzelnen Elektronen so zusammen, dafl man den

groftmoglichen Wert fiir die Spinquantenzahl S erhalt.

2. Unter Beachtung des Pauliprinzips und der ersten Hundschen Regel nimmt

der gesamte Bahndrehimpuls L den grotmoglichen Wert an.

3. Die so erhaltenen Spin- und Bahnmomente des Atoms koppeln zum Ge-

samtdrehimpuls J so, daf} fiir die z-Komponente J, gilt:

(a) J, = |L, — S,|: fiir eine weniger als halbgefiillte Schale
(b) J, = S: fiir eine halbgefiillte Schale
(c) J. = L, + S,: fiir eine mehr als halbgefiillte Schale.

Fiir Atome mit kleiner Spin-Bahn-Energie koppeln die Bahndrehimpulse und
die Spins entsprechend diesem Schema der LS-Kopplung. Dies ist bis auf einige
schwere Atome gut erfiillt.

Im Fall der LS-Kopplung ist der Landésche g-Faktor gegeben durch

3 S(S+1) - L(L+1)
9=y T T (2.1)

Der g-Faktor hat den Zahlenwert 1 fiir reinen Bahnmagnetismus (S=0) und 2 fiir
reinen Spinmagnetismus. Bei einer Mischung beider Arten, weicht g; von diesen

Werten ab.

2.2 Das Heisenbergmodell

Die Tatsache, dal Atome magnetische Dipole aufweisen kénnen, war schon vor
Entwicklung der Quantenmechanik bekannt. Langevin (Langevin, 1905) konn-
te mit der Annahme der Existenz von lokalen magnetischen Momenten mit den
Methoden der klassischen statistischen Physik das Curie Gesetz der magneti-
schen Suszeptibilitat ableiten. Weiss konnte das Curie-Weiss Gesetz der magne-
tischen Suszeptibilitdt von ferromagnetischen Substanzen oberhalb der Curie-
Temperatur in einem erweiterten Modell erkliaren, indem er zu dem &ufleren
Feld, das auf ein Atom wirkt, ein Wechselwirkungsfeld addierte, das von den

magnetischen Dipolen der das Atom umgebenden Atome herriihren sollte. Weiss



setzte das Feld proportional dem Erwartungswert der z-Komponente der Ma-
gnetisierung. Das Modell enthielt Schwéchen, da die Existenz eines konstanten
magnetischen Dipolmomentes klassisch nicht verstanden werden konnte. Gemaf
dem Bohr-van Leewen Theorem (Vleck, 1932) gibt es in der klassischen Physik
keinen Magnetismus. Auflerdem sind die Weisschen Molekularkrafte viel zu grof,
als dafl sie in magnetischen Dipol-Dipol-Wechselwirkungen ihre Ursache haben
kénnten. Andere Erklarungsversuche z. B. durch elektrische Wechselwirkungen
scheiterten ebenfalls. Heisenbergs (Heisenberg, 1928) Idee war es nun, den Fer-
romagnetismus allein durch den Spin der Elektronen zu erklaren, und er fiihrte
die richtenden Krafte auf quantenmechanischen Austausch zuriick. Der diesem

Konzept entsprechende Hamiltonoperator ist der Heisenbergoperator

A 1 A A
H=-2%"1;8:S; (2.2)

Die Wechselwirkung zwischen dem Spin S, an Atom ¢ und dem Spin Sj an Atom
g wird durch das ,, Austauschintegral® J;; beschrieben. Heisenberg legte zunéchst
atomare Wellenfunktionen zu Grunde und berechnete ihre Austauschwechsel-
wirkung, so wie Heitler und London es fiir Molekiile taten. Da Elektronen im
Festkorper nicht lokalisierte Bandzustande besetzen, erwartet man, dafl diese Be-
schreibung des Austausches eine grobe Naherung ist. Aufbauend auf dem Modell
von Heisenberg gelang es, das Curie-Weiss Gesetz abzuleiten, indem die Wechsel-
wirkung des Spins S; mit allen anderen Spins o Z#i S]SZ durch Z#i <S]>SZ
ersetzt wird, wobei (-) den zeitlichen Mittelwert bedeutet. Damit ergibt sich fiir
das Molekularfeld

Hur = — ¥ Ji5(S;). (2.3)

Fiir die Curie-Temperatur T und die magnetische Suszeptibilitdat x ergibt sich

To = JoS(S +1)/3ks, (2.4)
1
X = 5 Nog i S(S + 1)/3kn(T — To) (2.5)

wobei Jo = Z]‘ Jij und ¢ = 2. Man erhélt also ein Curie-Weiss Gesetz, bei
dem die paramagnetische Curie- Temperatur © mit der ferromagnetischen Curie-

Temperatur Ty zusammenfallt.



Heisenberg nahm an, dafl Jy oder die Austauschkonstante J zwischen be-
nachbarten Atomen positiv sei und eine addquate Groéfle hat, um die Stérke der
Weisschen Molekularfelder zu erkliaren. Versuche, J fiir ferromagnetische Uber-
gangsmetalle mit realistischen Atomorbitalen zu berechnen, konnten allerdings

weder Grofle noch Vorzeichen von J erklaren.

Dennoch ist das Heisenbergmodell als phdnomenologisches Modell, wenn man
die Kopplungskonstanten J;; als Modellparameter auffat, in der Lage, viele ver-
schiedene Eigenschaften magnetischer Materialien zu erkléren. Es 1a8t sich auf
den Antiferro- und Ferrimagnetismus und auch auf Phanomene verkippter Spin-

strukturen wie z.B. Helimagnetismus erweitern.

Das Heisenbergmodell fithrte zur Entdeckung der Spinwellen. Mit diesen kol-
lektiven Anregungen konnte Bloch (Bloch, 1930) das bekannte T3-Gesetz der
ferromagnetischen Magnetisierung bei tiefen Temperaturen ableiten, das experi-

mentell sehr gut bei vielen Materialien bestéatigt wurde.

AM _ M(0) — M(T) <T> (2.6)

M)~ M(0) D

Hierbei ist D die Steifigkeit der Spinwellen, und man erhélt die einfache Beziehung
D o J.

Waihrend bei der Behandlung des Paramagnetismus die thermischen Anre-
gungen sich dadurch ausgewirken, dafl einzelne Spins umklappen, wird in der

Spinwellentheorie die Anregungsenergie auf das gesamte Spinsystem iibertragen.

Das Heisenbergmodell hat zwei schwerwiegende Nachteile bei seiner Anwen-
dung auf Metalle. Erstens geht es von vornherein von lokalisierten Elektronen
aus, was schon prinzipiell der falsche Zugang zum Magnetismus der Metalle ist.
Zweitens kann man in diesem Modell nicht verstehen, weshalb die experimentell
gemessenen magnetischen Momente pro Atom in Einheiten des Bohrschen Ma-
gnetons pp keine ganzzahligen Werte annehmen. Um diese Schwierigkeiten zu
beseitigen, wird im néchsten Kapitel das Modell itineranter Elektronen vorge-

stellt.



2.3 Itinerante Modelle des Magnetismus

Der grofle Erfolg der lokalisierten Modelle bei der Erklarung des metallischen
Magnetismus beeinflulite die weitere Entwicklung stark. Erst sehr viel spéter
beschéftigte man sich intensiv mit Modellen, die den itineranten Charakter der
Elektronen betonten. Slater erkannte, dafl es auch in itineranten Systemen Spin-
wellen gibt (Slater, 1937). Doch erst Anfang der 50iger Jahre wurde diese Idee
von Kittel und Herring wieder aufgegriffen (Herring und Kittel, 1951; Herring,
1952a; Herring, 1952b; Herring, 1980).

2.3.1 Das Hubbardmodell

Eines der einfachsten itineranten Modelle ist das Hubbardmodell (Hubbard, 1963).
Hubbard versuchte damit, die wesentlichen Korrelationseffekte der Elektronen in
schmalen d- und f-Bandern in den Griff zu bekommen. In solchen Béndern sind
die Elektronen stark lokalisiert, d. h. sie verweilen jeweils iiber eine betrachtli-
che Zeitspanne an einzelnen Atomen, bevor sie sich zum Nachbaratom bewegen.
Abgesehen von ihrer Bewegung durch den Kristall sind die d-Elektronen eines
Atoms stark korreliert miteinander, aber nur schwach mit Elektronen anderer
Atome. Hubbard vernachlassigte die Wechselwirkungen zwischen Elektronen an
verschiedenen Atomen und beriicksichtigte nur die intraatomaren Wechselwir-
kungen zwischen Elektronen eines Atoms.

Im folgenden wollen wir kurz den Weg vom Vielteilchen-Hamiltonoperator
in 2. Quantisierung zum Hubbardoperator skizzieren. Anwendung der Hartree-
Fock-Néherung auf den Wechselwirkungsoperator fithrt zu Ausdriicken, die der
Stonerschen Theorie des Bandmagnetismus entsprechen.

Um den Hamiltonoperator in 2. Quantisierung angeben zu kénnen, brauchen
wir noch ein vollstdandiges System von Einteilchenwellenfunktionen. Ein solches
System stellen die Blochfunktionen W,k (r) dar. Sie sind gekennzeichnet durch
einen Bandindex p und einen Wellenvektor k (s. auch Abschnitt 3.4). Wir be-
zeichnen mit ¢, (k) die Dispersionsrelation fiir das Band mit dem Index . Die
Blochfunktionen sind iiber den ganzen Kristall ausgedehnte Wellenfunktionen.
In manchen Anwendungen ist es allerdings praktisch, einen anderen Satz von

vollstandigen, orthonormierten Basisfunktionen zu verwenden, ndmlich die Wan-



nierfunktionen W, (r — T;). Sie sind gekennzeichnet durch einen Gittervektor
T;, an dem sie lokalisiert sind, und ebenfalls durch einen Bandindex m. Sie fallen
im Unendlichen schneller als |r — Tj|_% ab. Die Transformationsgleichungen von

einem Basissatz in den anderen lauten, wenn Ny die Zahl der Atome im Kristall

ist:
o (1) = N3 exp (i KoRy) ConWn (1= Ry), (27)
W (r=Rj) = Ng 2> > exp(—i k'Ry) Crnp Wi (r), (2.8)
k u
mit Z CmMCMm/ = (Smm/. (29)
m

In den folgenden Formeln tauchen Erzeugungs- und Vernichtungsoperatoren
fiir Bloch- bzw. Wannierzusténde auf. Sie werden immer mit &} bzw. G, bezeich-
net. Der Index o steht dabei fiir Zustande mit Spin-auf (¢ =1) bzw. Spin-ab
(0 =}). Neben dem Index o haben die Operatoren zwei weitere Indizes. Han-
delt es sich dabei um einen griechischen Buchstaben und einen Vektor, so stellen
sie Erzeugungs- und Vernichtungsoperatoren von Blochzusténden dar. Haben sie
zwei kleine, lateinische Buchstaben als Indizes, so werden damit Erzeugungs- und
Vernichtungsoperatoren von Wannierzustande bezeichnet.

Der Hamiltonoperator des Viel-Elektronensystems 1at sich mit Hilfe von
Erzeugungs- und Vernichtungsoperatoren fiir Bloch- bzw. Wannierzustanden schrei-

ben als
]:] - ]:]0 —|— V
Z Z e (k ukaaﬂkg
= Z Z Z tmm/ Imgalm +, wobei (2.10)

il m,m'
= m YN (k) L Cuexp (ik (R; — Ry))
i k

das sogenannte Transferintegral zwischen dem m-ten Wannierorbital am Platz 7,
W, (r — R;) und dem m'-ten Wannierorbital am Platz [, W, (r — R;) darstellt.
Der Wechselwirkungsoperator V lautet im Wannierbild

> //\ A A A .
V = E E E E E ]Tln;/m/ m a}mga}m,alln/g/aﬂm/g, mit (211)
CTCT

7' mm! nn'



mnn/m d
BRIN r dI‘
Jgll's / / r . I./|

—R; ) W (I‘ — Rl) Wn/ (I‘l — Rl/) Wm/ (I‘ — RJ‘/) . (212)

Wie schon erwédhnt, werden beim Hubbardoperator wegen der starken Lokalisie-
rung der d-Elektronen die interatomaren Wechselwirkungen vernachléssigt. Von
den intraatomaren Matrixelementen V]T]”Z” ™" werden auch nur die wichtigsten
beriicksichtigt. Der Wechselwirkungsoperator reduziert sich dann auf

zntra = Z Z Z Umm’n]mcrn]m’—cr (213)

. . A At .
+ E |: mm' T mm’) NimoeNjimle — Jmm’a]‘mgajm—aa]‘m/_gajm'cr )
m;ém
wobel U, = V]T]”]T]” m'moand Jopm = V]T]”]T]” mm' Jas Coulomb- und das Austau-

schintegral sind.

Hubbard ging bei seiner Arbeit (Hubbard, 1963) von einem ein-s-Band-Modell
aus. Alle Elektronen sollten also das gleiche Band p besetzen. Mit dieser weiteren
Naherung erhdlt man den Hubbardoperator, angegeben sowohl in der Wannier-

basis als auch in der Blochbasis

= Z Zt]za]gazg +U Z TR
- Z Z akgakg +1 Z Z Z ak+qTak’ qiak/wkT (2'14)

mit [ = U/No.

2.3.2 Das Stonermodell

Um zur Stonertheorie zu gelangen, ersetzt man die Wechselwirkung der einzelnen
Elektronen durch eine effektive Wechselwirkung im Sinne einer Hartree-Fock-
Néherung, was dadurch geschieht, da man den Term nj4n; durch nj(n;) +
(nj4)nj, ersetzt. Wir beschranken uns der Einfachheit halber auf Systeme, bei de-
nen an jedem Atomplatz die gleiche Elektronendichte herrscht ((7;,) = n, fiir alle j).

Der Hartree-Fock-Hamiltonoperator ergibt sich dann zu

Hyp = Z thl&}g&lcr +U Z Z N_oNjo,
i1 o I
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=33 [e (k) + Iny] i (2.15)

Ey

o

Der so erhaltene Operator beschreibt ein System von nicht wechselwirkenden
Elektronen, deren Bandenergie Ey, durch die mittlere Coulomb-Wechselwirkung
mit Elektronen entgegengesetzter Spinorientierung erhéht wird. Man bezeichnet
FEy, auch als renormierte Bandenergie. Fithrt man die Zahl n = n4 + n| der
Elektronen pro Atom und das magnetische Moment m = n4 — ny pro Atom in
Einheiten von pp ein, ergibt sich die Bandaufspaltung zwischen Spin-auf- und

Spin-ab-Band zu
AE = ET — E¢ =—1-m=: ZMB}CMF

Die letzte Gleichung wurde als Definitionsgleichung fiir das Molekularfeld be-
nutzt, das man aus dem Hubbardoperator in Hartree-Fock-Naherung erhélt. Sto-
ner ging urspriinglich vom freien Elektronengas aus, fiir das gilt n, (E) o VE.
In Abbildung 2.1 sind die Ergebnisse der Stonertheorie noch einmal graphisch
dargestellt. Nach oben ist die Zustandsdichte fiir Elektronen mit Spin-auf als
Funktion der Energie aufgetragen, nach unten die Zustandsdichte fiir Spin-ab.
Es sind die Verhédltnisse fiir 7' = 0 dargestellt. Beide Bénder sind aufgrund der
Wechselwirkung der Elektronen mit entgegengesetztem Spin um %[n F %[m ge-
geniiber dem freien Elektronengas auf der Energieachse angehoben. Sie sind bis
zur Fermienergie Ep gefiillt. Dadurch, dafl das Spin-Majoritatsband (in diesem
Fall Spin-auf) auf der Energieachse gegeniiber dem Spin-Minoritatsband um Um
abgesenkt ist, besteht ein UberschuB an Elektronen mit Spin-auf, woraus eine
Magnetisierung des Elektronengases resultiert.

Mit diesen Ergebnissen kann auch die Temperaturabhingigkeit des magneti-

schen Momentes pro Atom angegeben werden:

! } = [dED(E)[f(E+iIn—1Im)x f(E+iIn+1Im)],
m (2.16)
mit  f(E) = mv

wobei D (E) die Zustandsdichte pro Atom ist, f (£) die Fermifunktion und x das

elektrochemische Potential darstellen. Um das magnetische Moment m pro Atom
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Abbildung 2.1: Zustandsdichten fiir Elektronen mit Spin-auf bzw. Spin-ab in der

Stonertheorie

und p (7) zu bestimmen, miissen die beiden Gleichungen von (2.16) selbstkon-
sistent gelost werden. Fiir das magnetische Moment pro Atom bei 0 K ergeben
sich dabei beliebige, nichtganzzahlige Vielfache der Bohrmagnetonenzahl, was in
Ubereinstimmung mit dem experimentellen Befund ist und die in Abschnitt (2.2)
diskutierte Schwierigkeit des Heisenbergmodelles beseitigt. Néherungslosungen
fiir den Temperaturbereich knapp iiber der kritischen Temperatur Ty ergeben

fiir die paramagnetische Suszeptibilitét

X (1) =a(T)xo(T), (2.17)
wobei
. T\?*
Yo (T) = jB (1 (T = 0) [1 () (2.1)
F

die Paulisuszeptibilitat von Leitungselektronen ist und

I -1
a(T) = {1 — =5 Xo (T)] (2.19)

21

der sogenannte Stoner-enhancement-Faktor. D ist dabei die Zustandsdichte des

wechselwirkenden (U # 0) aber unmagnetischen (m = 0) Systems, und T ist die
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Fermitemperatur, gegeben durch kg7r = Ep. Im Falle eines negativen Stoner-
enhancement-Faktors wird der ferromagnetische Zustand stabil. Daraus leitet

man das Stoner-Kritertum ab:

- 2 <1 tisch
ID(p (T =0)) [1 — <l> ] { paratfagactiscict } Zustand stabil.

Tr > 1 ferromagnetischer

nO =

Anhand dieses Kriteriums ist zu erkennen, dafl der ferromagnetische Zustand nur

dann bei einer Temperatur ungleich 0 K stabil sein kann, wenn gilt

%[D (u (T =0)) > 1.

Die kritische Temperatur ergibt sich dann fiir

Das Hubbardmodell ist also das einfachste Modell itineranter Elektronen, das den
Magnetismus der Metalle qualitativ erklédren kann und dabei realistische Werte
fiir die Grofle des magnetischen Momentes pro Atom liefert. Der Modellcharak-
ter besteht darin, dafl nur die wichtigsten Wechselwirkungsmatrixelemente von
Gleichung (2.12) mitgenommen werden und dabei eine Beschrankung der eigent-
lich weitreichenden Coulombwechselwirkung auf intraatomare Wechselwirkungen
vorgenommen wird. Eine realistischere Beschreibung der Grundzustandseigen-
schaften eines itineranten Systems liefert die in Kapitel 3.2 vorgestellte Dichte-
funktionaltheorie fiir spinpolarisierte Systeme in lokaler Spin-Dichte-Ndherung,

die man als eine Verbesserung der Stonertheorie betrachten kann.
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3 Theoretische Grundlagen

3.1 Behandlung des fliissigen Ferromagneten als amor-

phen Ferromagneten

Viele Eigenschaften von Festkérpern und Fliissigkeiten werden von den in ihnen
vorhandenen Elektronen bestimmt. Die Kohésionseigenschaften von Kristallen
wie Volumen, Kompressionsmodul und Kohéasionsenergie sind Beispiele dafiir.
Ebenso werden die Strukturen von Kristallen und Fliissigkeiten durch die in-
teratomaren Kréfte bestimmt, die auf den durch die Elektronen vermittelten
Bindungen beruhen. Die optischen Eigenschaften und auch das magnetische Ver-
halten wie Dia-, Para- oder Ferromagnetismus lassen sich durch die elektronische
Struktur erklaren.

Die physikalisch richtige Beschreibung der elektronischen Struktur von kon-
densierter Materie wird von der Quantenmechanik geleistet. Eine Fliissigkeit oder
ein Kristall stellt natiirlich ein Vielteilchenproblem mit 10%* Atomkernen und
noch mehr Elektronen dar. Die Schrodingergleichung eines solchen Systems 148t
sich zwar formulieren, dennoch besteht keine Moglichkeit, sie numerisch zu l16sen.
Um einen fliissigen Ferromagneten dennoch hinsichtlich einiger wichtiger (wenn
auch nicht aller) Gesichtspunkte verniinftig beschreiben zu kénnen, miissen wir

uns zunachst einmal die relevanten Zeitskalen klarmachen.

1. Die Zeitskala fiir die Atombewegung:

Die Zeitskala, auf der die Atomkerne in einem Kristall schwingen, kann nach
unten durch die inverse Debyefrequenz ¢y = 27 /wy) abgeschétzt werden.
Eine typische GroBe fiir ¢y ist ty ~ 107"* s. Bei metallischen Fliissigkeiten
treten &hnliche Dichten und damit dhnliche interatomare Absténde wie in
Festkorpern auf. Die interatomaren Krifte liegen deshalb in der gleichen
GroBlenordnung wie im Kristall, und deshalb kann man annehmen, daf} die
Zeitskala, auf der sich Atome in Flissigkeiten bewegen, ebenfalls von der

gleichen Groéflenordnung ist wie in Festkorpern.

2. Die Zeitskala fiir die Elektronenbewegung;:

Wegen ihrer um einen Faktor 10°..10° kleineren Masse bewegen sich die

Elektronen viel schneller als die Atomkerne. Ihre typische Zeitskala kann
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iiber die Heisenbergsche Unscharferelation mit einer typischen Bandbreite
W von d-Béandern wie folgt abgeschitzt werden: tg = h/W ~ 107%..1071¢ g,
wobel ty die charakteristische Verweildauer von d-Elektronen an einem
Atom angibt. Wegen #, < iy kann das Elektronensystem gewissermafien
instantan der Bewegung der Atome folgen. Dieser Tatsache tréagt die Born-
Oppenheimer Néherung Rechnung. In ihr werden die Positionen der Atome
als duflere Parameter betrachtet, die Atome geben ein dufleres Potential
vor, in dem sich die Elektronen bewegen. Auf der Zeitskala der Elektro-
nen betrachetet bedeutet dies, da} eine metallische Fliissigkeit praktisch
das gleiche ist wie ein amorpher Festkorper. Entscheidend wird die elek-
tronische Struktur durch die durch die Positionen der Atome vorgegebene

Struktur bestimmt.

3. Die Zeitskala der Magnetisierungsfluktuationen:

In einem itineranten System bewegen sich also die Elektronen auf einer
Zeitskala von 10715..107%%s durch den Kristall. Bereits im Grundzustand
(T = 0K) entstehen dadurch Fluktuationen der Anzahl der Elektronen
und des magnetischen Moments pro Atom. Koppelt man ein Wéarmebad
an das System an, so werden die Vielteilchenzustidnde mit héherer Ener-
gie thermisch angeregt. Dadurch entstehen zuséitzliche Fluktuationsmoden
fiir die magnetischen Momente auf einer Zeitskala, die durch die inverse
Spinwellenfrequenz gegeben ist, typischerweise ca. 107!?s. Diese langsamen
thermischen Spinfluktuationsmoden koppeln nur ganz wenig an die schnel-
len Quantenfluktuationen an. Man kann deshalb auf der langen Zeitskala
die schnellen Freiheitsgrade ausintegrieren. Da mit steigender Temperatur
immer mehr thermische Fluktuationen angeregt werden entstehen fiir die
Bewegung der Elektronen verédnderte Bedingungen. Dies fithrt i. a. dazu,
daBl die Grofle der durch Ausintegrieren der schnellen Freiheitsgrade ent-
standenen magnetischen Momente pro Atom temperaturabhidngig werden

kann.

Insgesamt ergibt sich also, dal sich die Elektronen gewissermaflen instan-
tan auf die Atompositionen und auf die langsamen thermischen Spinfluktuati-

onsmoden einstellen kénnen und so von diesen langsamen Atom- und Spinfrei-
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heitsgraden abgekoppelt sind. Da aber Debyefrequenz und Spinwellenfrequenz
von derselben Groflenordnung sind, ist nicht auszuschlieflen, daf§ die langsamen
thermischen Spinfluktuationen an die Atombewegungen ankoppeln (,,Magnon-
Phonon-Kopplung*).

Fiir die Behandlung von fliisssigen Ferromagneten gehen wir im folgenden von

zwel Annahmen aus:

1. Die Magnon-Phonon-Kopplung soll fiir die in dieser Arbeit zu untersuchen-
den Phédnomene keine grofie Rolle spielen, d. h. die Bewegung der Atomker-
ne soll irrelevant sein. Aus elektronischer und magnetischer Sicht verhélt

sich dann der fliissige Ferromagnet wie ein amorpher Ferromagnet.

2. Wir gehen davon aus, da} das von uns untersuchte System hochstens eine
schwache Temperaturabhéngigkeit der Grofle der atomaren magnetischen
Momente aufweist. Wir kénnen dann die Grée der magnetischen Momen-
te mit einer geeigneten Theorie fiir den Grundzustand, namlich mit der
Dichtefunktionaltheorie (siehe Abschnitt 3.2), beschreiben. Mit den so be-
rechneten magnetischen Momenten kann man dann das System durch das

in Abschnitt 2.2 diskutierte Heisenbergmodell beschreiben.

3.2 Die Grundlagen der Dichtefunktionaltheorie

Die Dichtefunktionaltheorie basiert auf dem Theorem von Hohenberg und Kohn
(Hohenberg und Kohn, 1964), das das quantenmechanische Vielteilchenproblem
vereinfacht, wenn es darum geht, Grundzustandseigenschaften zu bestimmen.
In der Quantenmechanik sind Grundzustandseigenschaften Erwartungswerte von

Observablen O beziiglich der Grundzustandswellenfunktion |W):
(0) = (¥[0]¥).

Das Theorem von Hohenberg und Kohn besagt nun, daf} es einen eineindeutigen
Zusammenhang | W [n]) zwischen der Grundzustandswellenfunktion |¥) und der
Grundzustandsteilchendichte n (r) gibt. Das bedeutet, daf es fiir den Grundzu-
standserwartungswert jeder Observablen ebenfalls ein eineindeutiges Funktional

der Grundzustandsteilchendichte n (r) gibt, das lautet

Ofn] = (¥ [n]] O ¥ [n]) . (3.1)
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Die Grundzustandsenergie ist der Erwartungswert des Hamiltonoperators
Bln) = (0 )] # ][]} (3.2

Damit hat man das Problem, eine N-Teilchenwellenfunktion des Grundzustands
eines Hamiltonoperators Hy zu finden, die von 3N Orts- und N Spinkoordinaten
abhéngt, darauf reduziert, die dazugehdérende Grundzustandsteilchendichte ng (r)
zu finden, die nur noch von drei Ortskoordinaten abhangt. Sie ist gerade die Teil-
chendichte, die das Energiefunktional (3.2) minimiert. Dies ist die zweite Aussage
des Theorems, die wir wie folgt formulieren: Sei Fy die Grundzustandsenergie des

Hamiltonoperators Hy. Dann gilt

Ey < E[n] fir n # ne;
FEo = E[n] fir n = ne.

Hohenberg und Kohn leiteten ihr Theorem fiir nicht entartete Grundzustinde
und nicht spinpolarisierte Systeme ab. Spéter folgte die Verallgemeinerung auf
spinpolarisierte Systeme, in denen man eine Elektronendichte n4 fiir Elektronen
mit Spin-auf und eine Elektronendichte n fiir Elektronen mit Spin-ab hat. Die
Gesamtelektronendichte n (r) ist dann die Summe der beiden Dichten: n (r) =

ns (r) + ny (r). Man schreibt das Energiefunktional gewohnlich in der Form

Bl = Flagnd + [ @1V (1) (). (3.3)
wobei
Fng,ny) = %/dST/dST/ % + G [ng,ny] (3.4)
mit
G [ny,ny] = Ts [n] 4 Eoc [ng,my] .- (3.5)

In F'[ny,ny] steckt die kinetische Energie und die Wechselwirkungenergie der
Elektronen. Man zieht die Hartree-Energie einer Ladungsdichte n (r) heraus und
schreibt den Rest G'[n4,ny] als Summe von zwei Termen. Der erste ist die kine-
tische FEnergie Ts eines hypothetischen Systems nicht wechselwirkender Teilchen,
das die gleiche Grundzustandsladungsdichte liefern soll wie das reale System. Im
zweiten Term steckt die ganze Austausch- und Korrelationsenergie sowie die Dif-
ferenz der kinetischen Energie fiir das wechselwirkende und das nichtwechselwir-

kende System, also die gesamte Unkenntnis des Vielteilchensystems. Im Prinzip
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kénnte man den urspriinglichen Formalismus von Hohenberg und Kohn auch auf
Systeme anwenden, deren Grundzustand spinpolarisiert ist, denn wegen des Theo-
rems von Hohenberg und Kohn ist die Magnetisierung m (r) = (n4 (r) — ny (r))n
ein Funktional m [n] (n sei ein auf eins normierter Vektor in Richtung der Quan-
tisierungsachse des Spins). In der Praxis ist der Spindichteformalismus allerdings
vorteilhaft, da eine lokale Naherung des Funktionals F'[n4,n;] die Austausch-
und Korrelationseffekte recht gut beschreibt. Eine Beschreibung der Effekte mit
einem Funktional F' [n], das nur von der Gesamtelektronendichte abhéngt, wiirde
ein in hohem Grade nichtlokales Funktional erfordern.

Eine Variation nach n4 und ny mit der Nebenbedingung der Teilchenzahler-
haltung fithrt auf die sogenannten Kohn-Sham-Gleichungen (Kohn und Sham,
1965)

[i + Vgt (v) + /d?’rlm + V2 ([ny,ny] ;1) | @0 (r) = €50 Poi(r). (3.6)

2m lr — /| e e i e
Dies sind effektive Einteilchengleichungen, da dies die Schrédingergleichung fiir
ein Elektron ist, das sich in einem Potential bewegt, das sich zusammen setzt
aus dem aufleren Potential und einem effektiven Potential, das von allen an-
deren Teilchen erzeugt wird. Das Austauschkorrelationspotential V.7 ([n4, ny] ;1)
erhdlt man dabei als die Variationsableitung des Austauschkorrelationsfunktio-
nals F;.[n¢,ny] durch

V(o] i) = 5 B . (3.7

Die Teilchendichten sind gegeben durch
ng (r) = Y fil®ou(r)|®, (3-8)

wobei f; die Besetzungszahlen der Kohn-Sham-Orbitale sind. Die Grofle f; ist
eins fiir Orbitale, deren Einteilchenenergie ¢, ; kleiner ist als das elektrochmische
Potential p, und null fiir Zustande mit hoherer Energie. Fiir Zusténde, fiir deren

Energie gilt ¢,; = p, kann sie auch nicht ganzzahlige Werte annehmen.

3.3 Die Lokale Spindichte-Niherung

Wie schon erwéhnt, ist die Austauschkorrelationsenergie als Funktional der Spin-

dichten n, nicht bekannt. Will man nun Rechnungen mit den Kohn-Sham-Gleichungen
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anstellen, so ist man an dieser Stelle auf Naherungen angewiesen. Kohn und
Sham (Kohn und Sham, 1965) ersetzten das Austauschkorrelationspotential des
realen, inhomogenen Elektronengases durch das Austauschkorrelationspotential
VCT

we0 (11 (r) ;ny (r)) eines homogenen Elektronengases mit den Spindichten ny und

ny
Vie ([nsny] ) = Vo (n (r) ,ny (r)). (3.9)

Dieses ist sehr genau berechenbar. Im hier benutzten Programm wurde die Pa-
rametrisierung von v. Barth und Hedin (v. Barth und Hedin, 1972) mit Parame-
terwerten von Moruzzi, Janak und Williams (Moruzzi et al., 1978a) verwendet.
Die Kohn-Sham-Gleichungen, wie wir sie in Gleichung (3.6) angegeben haben,
sind formuliert in einem Koordinatensystem, in dem die Spindichtematrix p (r)

diagonal ist. In nicht diagonaler Form lautet sie

p(r) = ( pit(r)  pry (r) ) ‘ (3.10)

pyr(r) puy(r)

Da sie unitéar ist, kann sie immer diagonalisiert werden. Dann stehen auf der
Diagonalen die beiden Spindichten n, (r) = p,» (r). Rechnet man mit den Kohn-
Sham-Gleichungen in der Form (3.6), so bedeutet dies, dal man eine Quantisie-
rungsachse fiir den Spin der Elektronen im gesamte Raum vorgibt. Somit kann
man auf diese Weise nur kollineare Spinstrukturen beschreiben. Um auch nicht-
kollineare Strukturen behandeln zu kénnen, mufl man zulassen, daff die Quan-
tisierungsachse in jedem Raumpunkt eine andere sein kann. Dies realisiert man
dadurch, daf§ man die Spindichtematrix p (r) in jedem Raumpunkt mittels einer

unitdren Transformation U (r) diagonalisiert,

U ) p(r) U (r) = ( ) 0 ) . (3.11)

0 ny(r)

Man macht dies, weil das Austauschkorrelationspotential V.7 ([n4, ny];r) fir die
diagonale Form der Spindichtmatrix parametrisiert ist. Eine genauere Darstellung
findet sich in der Doktorarbeit, in deren Rahmen das hier verwendete Programm

zur Behandlung verkippter Spinstrukturen erstellt wurde (Liebs, 1995).
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Abbildung 3.1: Die Paarkorrelationsfunktion ¢ () fiir Kristalle, amorphe Metalle,
Flissigkeiten und Gase (schematisch). Sie gibt die Wahrscheinlichkeit an, daf
zwel beliebig herausgegriffene Atome den Abstand r haben. Die erste scharfe

Spitze in g (r) tritt beim Abstand néchster Nachbarn, d, auf.

3.4 Periodische Potentiale und Strukturmodelle fiir amor-

phe Strukturen

Gemaf den Ausfithrungen von Abschnitt 3.1 beschreiben wir die fliissige CoPd-
Legierung wie eine amorphe, starre Struktur, die ganz ahnlich einer Fliissigkeit
ist.

Strukturen kénnen durch ihre Paarkorrelationsfunktion g (r) charakterisiert
werden, die die Wahrscheinlichkeit angibt, zwei beliebig herausgegriffene Atome
im Abstand r zu finden. Abbildung 3.1 zeigt schematisch g (r) fiir einen Kristall,
ein amorphes Metall, eine Fliissigkeit und ein Gas. In einem Kristall besteht g (r)

aus einer Summe von Deltafunktionen, die um die Absténde der Nachbarn in den
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einzelnen Schalen verschoben sind. In einem amorphen Metall bildet sich noch
recht klar eine Schalenstruktur bei den nahen Nachbarn aus. Insbesondere die er-
ste Schale kommt der eines Kristalls noch recht nahe. Ein amorphes Metall kann
durch ein Hartkugelmodell beschrieben werden. In diesem Modell kann man die
Aufspaltung des Peaks der zweiten Schale verstehen. Der gréfite Unterschied bei
einer Paarverteilungsfunktion einer Fliissigkeit besteht in der Verschmierung die-
ser Feinstruktur aufgrund der Dynamik der Atome. Eine Fliissigkeit wird nicht
mehr gut durch ein Hartkugelmodell beschrieben. Hier durchdringen die Atome
einander. Ein Gas unterscheidet sich am stérksten von den drei anderen Struktu-
ren. Hier gibt es einen minimalen Abstand, der von der Gréflenordnung der Grofie
der Gaspartikel ist und der nicht unterschritten werden kann. Mit wachsendem r
steigt g (r) schnell an auf einen konstanten Wert. Nach Erreichen dieses Wertes
sind bei grofleren Abstanden keine Korrelationen zwischen den Positionen der
Gaspartikel mehr vorhanden. Sei ny die mittlere Teilchendichte. Dann definiert

man {iber die Gleichung
4rr?

p(r)= g(r) (3.12)

no

die radiale Verteilungsfunktion p(r), die die Anzahl der Atome in einer Kugel-
schale zwischen r und r +dr angibt. Mit Hilfe von p (r) definiert man eine weitere
Grofle, die sich gut zur Klassifizierung von Strukturen eignet, die Koordinations-

zahl z,
z = / p(r)dr, (3.13)
0

wobei der Radius r; so gewdhlt wird, dal man iiber den ersten Peak von p(r) in-
tegriert. Die Koordinationszahl gibt also die Anzahl der néchsten Nachbarn einer
Struktur an. Sie ist eine ganz entscheidende Grofie fiir die elektronischen Eigen-
schaften kondensierter Materie. Die Leitfahigkeit ist z. B. eine Eigenschaft, die
von der Bandstruktur der Elektronen abhangt. Bei Messungen dieser Gréfle von
Materialien im festen und im fliissigen Zustand ergibt sich folgende “Faustregel”:
Wenn sich beim Schmelzen die Struktur in der Art stark dndert, dafl sich die An-
zahl der nachsten Nachbarn z stark verandert, dann dndert sich auch die elektro-
nische Struktur in den Materialien stark. Die meisten Ubergangsmetalle haben
im kristallinen Zustand dichtgepackte Strukturen mit einer Koordinationszahl

von 12. Beim Schmelzen dndert sich z nicht stark, die amorphen Strukturen von
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Metallen bleiben dichtgepackt, und so bleiben viele Metalle im fliissigen Zustand
metallisch, mit Leitfdhikeiten von der gleichen Gréfenordnung wie in Kristallen.
Germanium dagegen verwandelt sich beim Schmelzen von einem Halbleiter zu ei-
nem Metall. Die Koordinationszahl im Germaniumkristall mit Diamantstruktur
(z = 4) verdoppelt sich auf 8 in der Fliissigkeit. Wegen der identischen Koordi-
nationszahl von 12 in fliissigen und dicht gepackten, kristallinen Strukturen sind
Untersuchungen an diesen Strukturen ein erster Anhaltspunkt fiir die Verhéltnis-
se in einer Fliissigkeit.

Es soll jetzt noch kurz erldutert werden, wie man mit den in Abschnitt 3.2
vorgestellten Kohn-Sham-Gleichungen amorphe Strukturen behandeln kann. Bei
Kristallen kommt einem die Symmetrie, sowohl Translations- als auch Punkt-
symmtrie, zu gute. Aus der Translationsinvarianz folgt das Blochsche Theorem,
das die Gestalt von Wellenfunktionen in einem periodischen Potential wie folgt

vorhersagt:

U,k (r) = exp(ikr) u,x(r), mit
umk(r + T) = umk(r),

wenn T ein Gittervektor des Kristalls ist. Eine Blochwelle besteht also aus einer
ebenen Welle mit Wellenvekor k, die gitterperiodisch durch u, x(r) moduliert ist.
Aus dem Blochschen Theorem folgt nun, daf3 die Kristallwellenfunktionen nicht
nur im Ortsraum periodisch sind, sondern auch im k-Raum. Das periodische Git-
ter ist hier das reziproke Gitter mit seinen reziproken Gittervektoren G. Das
bedeutet fiir Bandstrukturrechnungen, dafl man sich bei der Lésung der Kohn-
Sham-Gleichungen auf Wellenvektoren k in der ersten Brillouinzone beschranken
kann - dem auf den k-Raum iibertragenen Analogon zur Wigner-Seitz-Zelle im
Ortsraum. Besitzt ein periodischer Kristall zusédtzlich noch Punktsymmetrie, so
kann die erste Brillouinzone auf die sogenannte irreduzible Brillouinzone redu-
ziert werden. Fiir Bandstrukturrechnungen bedeutet dies, dafl sich die Anzahl
der zu berechnenden Matrixelemente aufgrund der Symmetrie erheblich redu-
ziert. Eine reale amorphe Struktur weist nun tberhaupt keine rdaumliche Sym-
metrie mehr auf. Eine solche Struktur numerisch zu behandeln, ist auch heute
noch mit den leistungsstarksten Rechnern nicht méglich. Wir miissen also hier ein

Modell einer amorphen Struktur entwickeln. Ein solches Modell stellen die soge-
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Abbildung 3.2: Modellierung einer amorphen Struktur durch periodische Fortset-
zung einer amorphen Superzelle. Die schwarzen und weiflen Kreise sollen die zwei

unterschiedlichen Atomsorten der Legierung kennzeichnen.

nannten Superzellen dar, die man in Bandstrukturrechnungen benutzt, wenn die
Symmtrie in Kristallen z. B. durch Fehlstellen verringert wird. Um einen Kristall
mit Leerstellen zu beschreiben, konstruiert man eine Superzelle, die mehrere Ele-
mentarzellen des Kristalls umfaf3t, um dann an einer Stelle ein Atom zu entfernen.
Wie man eine amorphe Struktur mit Superzellen modelliert, zeigt Abbildung 3.2.
Amorphe Strukturen konnten in numerischen Simulationen in kubischen Super-
zellen mittels statischer Relaxation erzeugt werden. Ein Beispiel ist die Methode
von Brandt und Kronmdiiller (Brandt und Kronmiiller, 1987). Bei ihrer Metho-
de wird zunédchst eine fest vorgegebene Anzahl von Atomen in einem Wiirfel
verteilt. Dabei wird darauf geachtet, dal der Abstand zwischen zwei Atomen
einen bestimmten minimalen Wert nicht unterschreitet. Man nimmt bestimmte,

geschickt gewéhlte Paarpotentiale zwischen zwei Atomen an, und relaxiert die
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Abbildung 3.3: Paarkorrelationsfunktion einer periodisch fortgesetzten amorphen

Superzelle mit 16 Atomen.

Struktur statisch, bis sich alle Atome im Kréftegleichgewicht befinden. Dies ge-
schieht dadurch, dafl man die auf ein einzelnes Atom wirkenden Kréfte aus den
Paarpotentialen berechnet und die Atome dann entlang dieser Krafte verschiebt,
dabei allerdings immer wieder die kinetische Energie vernachléssigt, die sie bei
der Minimierung der potentiellen Energie gewinnen wiirden. Dabei sollen periodi-
sche Randbedingunen gelten. Mit dieser Methode wurden amorphe Superzellen
erzeugt, mit denen dann die Bandstrukturrechnungen durchgefithrt wurden. Fiir
einen Grofiteil der Rechnungen wurde eine Superzelle mit 16 Atomen benutzt.
Abbildung 3.3 zeigt die Paarkorrelationsfunktion dieser Struktur. Zum Vergleich
ist g(r) auch fir eine kubisch-flichenzentrierte Struktur dargestellt. Die Mo-

dellstruktur weist einen hohen Peak bei den néachsten Nachbarn auf. Aufgrund
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der periodischen Fortsetzung gibt es bei grolen Abstidnden immer wieder recht
hohe Peaks. Aus Abbildung 3.3 wird klar, dafl das von uns verwendete Superzel-
lenmodell der amorphen Struktur noch keine genaue Beschreibung einer realen
amorphen Struktur (vergleiche Abbildung 3.1) fiir beliebige Abstande r darstellt.
Man muf allerdings bedenken, daf} die elektronischen Effekte dominant durch die
in der Néhe liegenden Atome bestimmt werden und dafl das Strukturmodell fiir
solch kleine Abstande (erste und zweite Nachbaratome) in der Tat eine zumindest

qualitativ korrekte Paarkorrelationsfunktion liefert.
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4 Die Linear-Muffin-Tin-Orbital Methode

Um die Kohn-Sham-Gleichungen zu 16sen, braucht man eine dem zu behandeln-
den Problem angepafite Methode. Eine grole Anzahl von Methoden ist inzwi-
schen entwickelt worden, um Bandstrukturrechnungen durchzufiithren. Sie las-
sen sich grob einteilen in Methoden, die feste Basissitze benutzen, z. B. ebene
Wellen oder Atomorbitale, und solche die mit Partialwellen rechnen, die Bedin-
gungen angepaft werden miissen, die durch die Kristallgeometrie und durch die
gegebenen Materialien vorgegeben sind. Lineare Methoden, die auf eine linea-
res Eigenwertproblem fithren, beherrscht man heutzutage sehr gut und kann sie
mit vertretbarem Aufwand mit heutigen Rechnern 16sen. Die Linear-Muffin-Tin-
Orbital-Methode in Atomkugelndherung (LMTO-ASA-Methode), die sich beson-
ders fiir die dichten Metalle eignet und die im Rahmen dieser Arbeit verwendet

wurde, soll in diesem Abschnitt vorgestellt werden.

4.1 Die Muffin-Tin-Geometrie

Unter der Muffin-Tin-Geometrie versteht man eine Naherung des Kristallpotenti-
als, mit deren Hilfe man “gute” Basisfunktionen konstruiert. “Gut” heifit dabei,
dafB} sie moglichst viele Figenschaften der realen Wellenfunktionen schon bein-
halten sollten. Die Muffin-Tin-Naherung besteht nun darin, dafl man an jedem
Atom eine Kugel plaziert - die sogenannte Muffin-Tin-Kugel (MT-Kugel) -, de-
ren Volumen soweit ausgedehnt wird, dafl der Kugelrand die Wande der Wigner-
Seitz-Zelle gerade beriihrt. Thren Radius bezeichnet man mit Sy;r. Dann setzt
man das Potential innerhalb der MT-Kugel als radialsymmetrisch an, und aufler-
halb im zwischen den Kugeln verbleibenden Bereich wird es auf das konstante
Muffin-Tin-Zero-Potential Vjrz gesetzt. Die Losungen innerhalb und auflerhalb
der Kugel miissen dann noch stetig und stetig differenzierbar angeschlossen wer-
den. Innerhalb einer MT-Kugel gilt die radiale Schrédingergleichung, in die das
effektive Potential V.sf (r) eingeht, das eben n&herungsweise als radialsymme-

trisch angesetzt wird:

( & I1+1)

———+

dr? r2

Vg ()= B) 10 (Br) =0, 7 < Sur. (41
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Die Losung ¢; (E,r) hangt vom Drehimpuls [ ab. Als Zusatzbedingung fordert
man, daf die Losung fiir r — 0 das richtige asymptotische Verhalten (o r'*1)
aufweist und zur Energie E gehort. Diese Zusatzbedingungen sind also anders
als die Randbedingungen, die man fiir ein freies Atom fordert, ndmlich richtiges
asymptotisches Verhalten und Normierbarkeit der Wellenfunktion, die zur Aus-
wahl ganz bestimmter diskreter Energien fiihrt. Im vorliegenden Fall ist dagegen
E ein noch freier Parameter, der so ausgewahlt wird, daf} er in der Nahe der noch
zu bestimmenden Eigenenergie der Kristallwellenfunktion liegt. Die Losung der
dreidimensionalen Kohn-Sham-Gleichung in einer Kugel, die bei R zentriert ist,

schreiben wir als
(I)RL (E, I') = (I)L (E, I'R) = qbl (E, TR) Em (f‘R) mit 'R =7~ — R. (42)

Hierbei haben wir einige in der LMTO-Literatur iibliche Notationen benutzt, die
wir noch erklaren miissen. Fine Funktion mit einem Index R ist eine gegeniiber
dem Ursprung um R verschobene Funktion. Fiir die beiden Drehimpulsquan-
tenzahlen (I/,m) schreiben wir abkiirzend L. Der Hut iiber einem Vektor steht
fiir seinen Winkelanteil (0, ¢) in Kugelkoordinaten. Dariiber hinaus wollen wir
vereinbaren, daf die ®gy, (£, r) normiert sind.

Im Zwischenbereich gilt die Schrédingergleichung fiir konstantes Potential

d ll+1)
<_ﬁ 2 &%) vy (k) =0, 7> Sur, (4.3)

wobel
R =1/ E— VMTZ (44)

die Wellenzahl der Losung ist. Diese Gleichung ist 4quivalent zur Besselschen Dif-
ferentialgleichung, deren Losung eine Linarkombination von sphérischen Bessel-
und Neumannfunktionen j;(kr) und n;(kr) ist. In der Literatur zur LMTO-
Methode werden die sphérischen Neumannfunktionen oft als sphérische Hankel-
funktionen K; bezeichnet. Wir vereinbaren fiir die vollstandigen Losugen folgende

zu Gleichung (4.2) analoge Schreibweise

|Jre)” = Jap(r) = JP(rr) = j°(krr)Yim (fr), und

- A (4.5)
| KrL) Kgp(r) = Ki°(rm) ni° (krR) Yim (TR) -
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Mit dem Index oo wollen wir Funktionen bezeichnen, die sich iiber den ganzen
Raum erstrecken. Bei Anteilen, die sich nur auf die MT-Kugel beziehen, in der

das Orbital zentriert ist, werden wir ihn weglassen.

4.2 Atomkugelnihrung (ASA = atomic spheres approxi-

mation)

Wie am Anfang des Kapitels bereits erwdhnt wurde, haben wir die LMTO-
Methode in der Atomkugelndherung benutzt. Sie wird an dieser Stelle bereits
eingefithrt, um die folgende Diskussion zu vereinfachen und in ihrem Umfang zu
beschréanken. Hinter dem, was man unter Atomkugelndherung versteht, verbergen
sich eigentlich zwei Nédherungen. Die erste besteht darin, die MT-Kugeln soweit
auszudehnen, daf} ihr Volumen dem Volumen der Wigner-Seitz-Zelle entspricht.
Den Radius, den diese Kugeln dann haben, bezeichnet man auch als Wigner-

Seitz-Radius w, der iiber folgende Gleichung gegeben ist

4m Q

?wS =N (4.6)
wenn () das Volumen der Einheitszelle und N die Anzahl der in ihr enthaltenen
Atome ist. Die zweite Nédherung besteht darin, dafl man bei der Konstruktion der
Basisfunktionen die kinetische Energie im Zwischenbereich x? gleich Null setzt.

In der Atomkugelnédherung sind deshalb nur die Formen von j; (k) und n; (kr)

fiir kr = p — 0 interessant,

p—0
~S

g (p) () 4+

o (4.7)
n (p) ~ (P +....

In diesem Grenzfall divergieren die Besselfunktionen j; (kr) fiir r — co. Deshalb
sind sie als unphysikalisch fiir die Lésung im Zwischenbereich, die auch Einhiill-
funktion genannt wird, zu verwerfen. Die Einhiillfunktion, die also nur aus der
Hankelfunktion | Krz) ™ besteht, mufl nun an die Losungen ¢; (E,r) der radialen
Schrodingergleichung (4.1) in allen MT-Kugeln stetig und stetig differenzierbar
angeschlossen werden. Bei der Formulierung der Anschluflbedingungen kommt
einem das KKR-Entiwicklungstheorem zu Hilfe (Korringa, 1947; Kohn und Ro-
stoker, 1954).
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4.3 Das KKR-Entwicklungstheorem

Das KKR-Entwicklungstheorem besagt, dal man eine am Ort R zentrierte Han-
kelfunktion | Kry) " innerhalb aller MT-Kugeln an beliebigen Orten R’ # R nach
Besselfunktionen | Jrz) ™ entwickeln kann. Deshalb 148t sich die Einhiillfunktion
folgenderweise darstellen:

|Kr)™ = |KrL) — Z | Jroz) Sren me () (4.8)

R

Die Entwicklung von |Kgry)™ bei R’ konvergiert innerhalb einer Kugel um R’
mit dem Radius |[R — R’|. Die Matrix S (x) mit den Matrixelementen Sg/z/ gy, ()
heifit KKR-Strukturmatrix, ihre Elemente Strukturkonstanten.

Ein Problem der Einhiillfunktion | Kry)™ in dieser Darstellung - der soge-
nannten konventionellen Darstellung - ist, daf sie nur wie =/~ fiir » — oo abfillt.
Das erfordert es, dafl die Entwicklung (4.8) bis zu weit entfernten Nachbarn aus-
gedehnt werden muf}. Es ist aber moglich, eine andere Darstellung zu wahlen, die
sogenannte stark lokalisierte oder Tight-Binding-Darstellung, in der die Einhiill-
funktionen schneller abklingen. In dieser Darstellung kann man die Entwicklung
der Einhiillfunktion bald nach einem Abschneideradius r,,,, von wenigen Wigner-
Seitz-Radien w abbrechen. Konvergenztests beziiglich von r,,,, haben gezeigt,
dafB es reicht, ihn zu 3.2 w zu wahlen. Mit diesem Wert wurden die Ergebnisse
der vorliegenden Arbeit erzielt. Das schnellere Abfallen in der stark lokalisierten
Darstellung, die man auch die a-Darstellung nennt, erreicht man dadurch, daf
man einer konventionellen Hankelfunktion | Kry)™ weitere konventionelle Han-
kelfunktionen iiberlagert. Die Finhiillfunktionen in beiden Darstellungen lassen
sich durch eine linare Transformation ineinander {iberfiihren. Man fordert, daf in
der a-Darstellung ebenfalls ein Entwicklungstheorem gilt, das die formale Gestalt
von Gleichung (4.8) hat. Uber diese Forderung erhilt man dann verallgemeinerte
Besselfunktionen | Jg; )™ und eine verallgemeinerte Strukturmatrix S* (k).

Die Entwicklung in Gleichung (4.8) lafit sich in der Praxis natiirlich auch
nicht bis zu unendlich hohen Drehimpulsanteilen durchfiihren. Hier geht ein wei-
terer Parameter in die Rechnung ein, beziiglich dessen man Konvergenztests
durchfithren muf}, ndmlich ein maximaler Drehimpuls [,,,,, der bei der Entwick-

lung berticksichtigt wird. Dieses [,,,, wird in der Regel dem maximalen [ gleich-
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gesetzt, das bei der Wahl der lokalisierten Basisfunktionen auftritt, aus denen

dann die Valenzbénder gebildet werden.

4.4 Die Linearisierung des Problems durch Augmentie-

rung

Die LMTO-Methode ist, wie der Name schon sagt, eine lineare Methode. Die
Linearitét erreicht man dadurch, dafl die bisher energieabhéngigen Wellenfunk-
tionen ¢; und Einhiillfunktionen |Kgz)”™ energieunabhingig gemacht werden.
Dies erreicht man einerseits dadurch, daf die Lésungen der radialen Kohn-Sham-
Gleichung (4.1) bis zur 1. Ordnung um eine geschickt gewéhlte Energie F, ent-

wickelt werden

o(E,r)=®(E,,r)+(F—-FE,)- iCI)(E,lt') +... (4.9)
oF HeE,

wobei £/ — E, ebenfalls fest vorgegeben wird; andererseits ersetzt man die Einhiill-
funktion | Krr)® durch Linearkombinationen von ®; (F,,r) und ihrer Energie-
ableitung @, (E,,r), um die Anschlubedingungen am Kugelrand zu erfiillen.
Die Energieableitung kennzeichnet man dabei mit einem Punkt. Die Funktion
¢, (E,,r) allein reicht nicht aus, die AnschluBbedingungen zu erfiillen. Die Funk-
tion, mit der man erweitert, mufl im Ursprung regulér sein und eine andere loga-
rithmische Ableitung am Kugelrand als ®; (F,,r) (im folgenden bezeichnet durch
®,; (r)) besitzen. Es gibt eine ganze Anzahl von wéahlbaren Funktionen. Die Wahl
von ®, (E,,r) (im folgenden bezeichnet durch d, (r)) als Augmentierfunktion er-
weist sich aber als geschickt. FEinerseits hat man sie durch die lineare Nahrung
(4.9) bei der Rechnung sowieso zur Verfiigung, andererseits ist sie orthogonal zu
®,; (r) wegen der Normierung. Mit Hilfe der Augmentierfunktion kann man auch
ein Kriterium formulieren, um zu iiberpriifen, ob die Energie F,, um die entwickelt
wird, geschickt gewahlt wurde. Braucht man einen groflen Anteil der Energiea-
bleitung, um die Anschlulbedingungen zu erfiillen, so war E, keine geschickte
Wabhl. In der Regel wéhlt man in der Rechnung FE, als Energieschwerpunkt eines
Bandes. Dieser wird von Iterationszyklus zu Iterationszyklus neu bestimmt. Die-
se standige Anpassung fithrt gerade dazu, dal man in der LMTO-Methode mit

einem Minimalbasissatz auskommt.
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4.5 Lineare Muffin-Tin-Orbitale

Damit haben wir in Kiirze alles besprochen, was zur Konstruktion der augmen-
tierten, linearen MT-Orbitalen |yrz)” notwendig ist. Sie lassen sich dann in

folgender Form schreiben

|xrL)™ = ‘ARL(I)URL + BRL(i)uRL>

Kopfanteil
- Z SR'L' RL ‘ Crop® i + DR’L’(I)VR’L’> : (4.10)

R'L!

Schwanzanteil

Dabei sind die auftretenden Koeffizienten gegeben durch

Arr, = —-W(Kgz,Pr1),

Brr, = W(Krr,P.r1), (4.11)

Crr = W(Jrr,P.r1),

Drr = —W(Jrr,Por1),

wobei W (f,g) die Wronski-Determinante, ausgewertet am Kugelrand, ist,

W19 = |£0) 700 (0) —a(2) 701 0] (1.12)

l’:SMT

In Gleichung (4.10) wurde noch darauf hingewiesen, dafi man bei den augmentier-
ten, linearen MT-Orbitale den ersten Teil den Kopfanteil nennt und den zweiten,
in dem nach Drehimpulsen und an anderen Orten lokalisierten Orbitalen ent-

wickelt wird, den Schwanzanteil.

4.6 Bildung von Blochfunktionen

Aus den linearen MT-Orbitalen (4.10) konnen nun durch Bildung von Blochfunk-
tionen gitterperiodische Wellenfunktionen erzeugt werden, mit denen wir eine

lineare Sékulargleichung aufstellen kénnen

Xrzk (r) = Y exp (ikT;) xre (r — T;). (4.13)

J
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Die allgemeine Kristallwellenfunktion ist nun eine Linearkombination von Bloch-

summen von linearen MT-Orbitalen
W (r) = b xmx (). (4.14)
RL

Setzt man diesen Ansatz in die Schrédingergleichung ein, so fiihrt dies schlielich
zu folgender Sakulargleichung in Matrizenschreibweise (b ist dabei ein Vektor mit
den Koeffizienten b )

(H— EO)b=0 (4.15)

mit der Hamiltonmatrix H mit den Matrixelementen ( xrrx|H |xr/rk ) und der

Uberlappmatrix O mit den Matrixelementen (xRIK| XR'L/K)-

4.7 Uber die Atomkugelniherung hinaus: Die Combined

Correction

Die in diesem Kapitel bisher beschriebene Prozedur liefert fiir viele Anwendungen
akzeptable Ergebnisse. Dennoch braucht man in manchen Féllen sehr genaue
Energiebander. Die Genauigkeit der Rechnungen 1a8t sich durch eine Prozedur
erh6hen, die man die Combined Correction nennt. Diese Prozedur verbindet im
wesentlichen zwei Korrekuren.

Dadurch, dafl in der Atomkugelndherung die MT-Kugeln soweit ausgedehnt
werden, dafl ihr Volumen dem Volumen der Wigner-Seitz-Zelle entspricht, kommt
es dazu, dafl die Atomkugeln einander tiberlappen und der Zwischenbereich ver-
nachliassigt wird. Uber den Uberlappbereich wird zweimal integriert, {iber den
Zwischenbereich gar nicht. Da sich durch die Konstruktion der Atomkugeln die
Volumina von Zwischenbereich und Uberlappbereich entsprechen, sollte es zu ei-
ner Verbesserung fiihren, wenn man die doppelte Integration in den Zwischenbe-

reich verlagern kann. Dies geschieht dadurch, dafl man folgende Stérung einfithrt
AV = <VMTZ —FE+ /§2> (@WS (I') — ®Kugel (T)) . (416)

Hierbei sollen Ow g und O g4 Stufenfunktionen sein, die den Bereich der Wigner-
Seitz-Zelle bzw. der Atomkugel auswahlen, d. h. sie sind gleich 1, wenn r innerhalb

von Wigner-Seitz-Zelle bzw. Atomkugel liegt, und 0 sonst. Die Stérung ist gerade
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so gewahlt, daB der Zwischenbereich positiv gezahlt wird und der Uberlappberich
negativ. Um die Beitrage von AV zur Hamiltonmatrix und zur Uberlappmatrix
zu berechnen, startet man bei einem Kristall mit im ganzen Raum konstanten
Potential. Die Muffin-Tin-Orbitale | Yrz) ™ entsprechen dann bis auf einen Skalie-
rungsfaktor cgy, den Hankelfunktionen. Konstruiert man daraus Blochfunktionen

| XRIKk) g, SO lauten die Matrixelemente der Stérung

(Xrik| AV |[Xrpn) = (Vurz — E + &%) (Xrix| Xrizk)q
— (Vurz — E + &%) (Xrix| Xr/zk) (4.17)

wobei (-] ), fiir eine Integration iiber die Einheitszelle steht. Bei der gewinkelten
Klammer ohne Index wird iiber die Atomkugel integriert. Die Matrixelemen-
te (Xmik| Xr'L'k)q Uber die Einheitszelle lassen sich exakt berechnen (Andersen
et al., 1987, S. 63). Exakt heifit dabei, dafl der Schwanzanteil in seiner Entwick-
lung alle Drehimpulse L enthélt. Wir wenden auf den Anteil innerhalb der Kugel

| Xrrk) das Entwicklungstheorem an und schreiben den Schwanzanteil als

CRL Z | Jrr) Swipme- (4.18)

R'L/
Auch die Matrixelemente ( Yrr| Xr/z/) lassen sich einfach angeben und zur Be-
rechnung der Hamiltonmatrix und der Uberlappmatrix hinzufiigen. In die Berech-
nung dieser Matrixelemente gehen die Schwanzanteile ein, die wie in Abschnitt
(4.3) schon erwahnt wurde, nur bis zu einem bestimmten maximalen Abstand und
einem maximalen Drehimpuls [,,,, entwickelt werden. Dies ist gleichbedeutend

damit, daf} hier der Schwanzanteil wie folgt beriicksichtigt wird:

CRIL Z |JR'L’> SR'L’,RL' (419)

RrR'L

VU<imaz

Durch dieses Vorgehen bleiben in der Kugel Anteile mit Drehimpulsen | > [,,4,
iibrig von Losungen der Kohn-Sham-Gleichung fiir konstantes Potential. Dar-
aus ergibt sich eine weitere Korrektur, die durch die Combined Correction ge-
macht wird, wenn man wie oben beschrieben vorgeht. Man beriicksichtigt bei
der Berechnung der Hamilton- und der Uberlappmatrix in der Entwicklung der

Schwanzanteile Drehimpulse mit | > [,,,4,. Fir | < [,,,, werden Schwanzanteile



33

von Losungen der Kohn-Sham-Gleichung mit dem vollen Potential beriicksichtigt.
Fir [ > [,,,, Losungen zu konstantem Potential. Dies ist eine verniinftige Néhe-
rung, da der Zentrifugalterm [ ({ + 1) /r* in der radialen Kohn-Sham-Gleichung
fiir hohe Drehimpulse [ immer dominierender wird, die Elektronen kénnen des-

halb immer besser als freie Elektronen beschrieben werden.
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5 Ergebnisse

5.1 Magnetismus in 3d- und 4d-Ubergangsmetallen

Freie Atome von Ubergangsmetallen besitzen Grundzustandskonfigurationen
geméf den Hundschen Regeln und daraus resultierende magnetische Momente.
Die erste Hundsche Regel bestimmt dabei die Spinquantenzahl S des Grundzu-
stands (siehe Abschnitt 2.1). Bandstrukturrechnungen in der lokalen-Spin-Dichte-
Naherung enthalten die Kopplungen, die zur 1. Hundsche Regel fithren. Alle
kondensierten Ubergangsmetalle weisen bei hinreichend groBen Volumina ma-
gnetisches Verhalten auf, denn sie gehen dann in den Grenzfall des freien Atoms
iiber. Die 3d-Ubergangsmetalle von Scandium bis Nickel und die 4d-Ubergangs-
metalle Rhodium und Palladium sind ausfiihrlich diesbeziiglich untersucht wor-
den (Moruzzi et al., 1986; Moruzzi, 1986; Moruzzi et al., 1988; Moruzzi und
Marcus, 1988b; Moruzzi und Marcus, 1988a; Moruzzi und Marcus, 1989). Es kam
heraus, daB alle 3d-Ubergangsmetalle sowohl in der kubisch-flichenzentrierten als
auch in der kubisch-raumzentrierten Struktur bei hinreichend grofen Volumina
magnetisch werden. Rhodium und Palladium wurden nur in der kubisch-flichen-
zentrierten Phase untersucht, dort gilt aber das gleiche. Das Volumen, bei dem der
Ubergang vom paramagnetischen in den ferromagnetischen Zustand stattfindet,
soll im weiteren Verlauf der Diskussion das kritische Volumen Vi genannt werden.
Dementsprechend gibt es bei den kristallinen Strukturen eine kritische Gitterkon-
stante ac und bei allen Strukturen eine kritische Dichte pe. Die erwédhnten Unter-
suchungen zeigten, daB es bei mehreren Materialien mehrere Uberginge zwischen
verschiedenen magnetischen Zustianden gibt und dafl verschiedene Zustinde bei
einer bestimmten Dichte metastabil nebeneinander existieren kénnen. Eines der
interessantesten Beispiele ist kubisch-flachenzentriertes Eisen, bei dem es in einem
bestimmten Dichtebereich neben dem paramagnetischen Zustand zwei verschie-
dene ferromagnetische Zustande gibt, die unterschiedliche magnetische Momente
besitzen. Man spricht hier von einem low-spin- und einem high-spin-Zustand. Bei
der Existenz verschiedener magnetischer Zustédnde spricht man von Metamagne-
tismus. Physikalisch bedeutet dies, da man durch Anlegen eines dufleren ma-
gnetischen Feldes die Magnetisierung eines Einkristalls im Grundzustand &ndern

kann. Jedes Volumen, bei dem ein Ubergang stattfindet, wird als kritisches Vo-
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lumen bezeichnet, und man kann die Materialien je nach Anzahl der Uberginge
klassifizieren (Moruzzi, 1986). Bei den im Rahmen dieser Arbeit hauptséachlich
untersuchten Materialien Kobalt und Palladium liegen die Verhéltnisse allerdings
einfach. Bei beiden gibt es zwar einen Dichtebereich, in dem Metamagnetismus
von paramagnetischem und ferromagnetischem Zustand vorliegt, er ist jedoch
klein. Dies duflert sich in unseren Rechnungen dadurch, dal man einen Hystere-
seeffekt beobachten kann, wenn man die Kurve des magnetischen Moments als
Funktion der Gitterkonstanten M (@) in zwei verschiedene Richtungen durchlauft.
Beginnt man bei kleinen Werten, bei denen kein Ferromagnetismus méglich ist,
und steigert den Wert der Gitterkonstanten a langsam, wobei man als Startwert
fiir die Rechnung beim néchst grofleren a die zuletzt erhaltene Lésung nimmt,
so wird man bei einem bestimmten Wert a; eine ferromagnetische Losung er-
halten. Durchléduft man die Kurve in der anderen Richtung ausgehend von einer
ferromagnetischen Losung, so bricht das magnetische Moment wieder bei einem
bestimmten Wert a3 zusammen. Metamagnetismus liegt dann vor, wenn ay etwas
kleiner ist als a;. Wenn weiter unten im Text von kritischen Gréflen die Rede ist,
so beziehen sie sich immer auf die a; dquivalenten Gréfen, also auf den Wert, bei
dem der Ferromagnetismus authort zu existieren.

Die oben beschriebenen Zusammenhénge zwischen Dichte und Magnetismus
wurden im Rahmen dieser Arbeit bei den reinen Materialien Kobalt und Pal-
ladium und den aus ihnen bestehenden Legierungen untersucht. Insbesondere
beschéftigte ich mich ausfithrlich mit der Gleichgewichtsgitterkonstanten von Pal-
ladium. Die Ergebnisse fiir Palladium werden im néchsten Abschnitt vorgestellt,
gefolgt von denjenigen fiir Kobalt in Abschnitt 5.3. Der folgende Abschnitt 5.4 dis-
kutiert den EinfluB einer Palladiumumgebung auf den Magnetismus von 3d-Uber-
gangsmetallen. Der Abschnitt 5.5 stellt schlieBlich die Ergebnisse fiir Co;_,Pd,-

Legierungen vor.

5.2 Palladium

Palladium sticht unter den Ubergangsmetallen hervor wegen seiner ungewdhnli-
chen Eigenschaften. Es besitzt eine sehr hohe magnetische Suszeptibilitét, die bei

tiefen Temperaturen ein anomales Verhalten zeigt (Hoare und Matthews, 1952).
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Verdiinnte Legierungen von 3d- und 4d-Ubergangsmetallen mit Palladium sind
ferromagnetisch und weisen das Phédnomen der riesigen Momente auf. Aufgrund
dieser Tendenz zu starkem magnetischem Verhalten wird Palladium als ein am
Beginn stehender Ferromagnet bezeichnet, dessen Studium &uflerst interessant

ist.

5.2.1 Kiristallines, kubisch-flichenzentriertes Pd

In Abschnitt 5.2.1.1 werden meine Ergebnisse fiir die Kohésionseigenschaften
vorgestellt und mit denjenigen anderer Autoren verglichen. Insbesondere geht es
um die Gleichgewichtsgitterkonstante und ihre im Rahmen der hier verwendeten
Methode genauestmogliche Berechnung. In Abschnitt 5.2.1.2 werden die magne-
tischen Eigenschaften diskutiert, und es wird geklart, was beriicksichtigt werden

muf}, um den Magnetismus von Palladium hinreichend genau zu beschreiben.

5.2.1.1 Kohiésionseigenschaften

Die Kohisionseigenschaften von Ubergangsmetallen wie Kohisionsenergie, Git-
terkonstante und Kompressionsmodul sind ausfiihrlich im Rahmen der Dich-
tefunktionaltheorie mit selbstkonsistenten Bandstrukturrechnungen untersucht
worden. Erste systematische Studien dieser Eigenschaften fiir 3d- und 4d-Uber-
gangsmetalle unter Vernachlassigung des Magnetismus lieferten sehr gute Ergeb-
nisse im Vergleich zum Experiment mit Ausnahme der magnetischen Elemente
von Chrom bis Nickel (Janak, 1977; Moruzzi et al., 1978b). Diese Abweichungen
haben ihre Ursache im Magnetismus. Spin-polarisierte Rechnungen konnten diese
Fehler weitgehend korrigieren und zuséatzlich das Auftreten von Ferromagnetis-
mus vorhersagen sowie magnetische Suszeptibilitaten liefern.

Dennoch treten natiirlich Fehler auf, einerseits systematische durch Verwen-
dung der lokalen-Spin-Dichte-N&herung oder Vernachléssigung relativistischer Ef-
fekte, andererseits methodenspezifische durch Auswahl von Basisfunktionen und
Néahrungen des Kristallpotentials. Diese Fehler sollen im folgenden diskutiert wer-
den.

Die lokale-Spin-Dichte-Naherung fiihrte zu einer systematischen Unterschatzung

der Gitterkonstanten, wenn sonst keine Ndherungen in die Berechnung eingingen.
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Abbildung 5.1: Ergebnisse fiir kubisch-flichenzentriertes Palladium mit unter-
schiedlichen Parametern: mit und ohne Beriicksichtigung der 4f-Orbitale jeweils
mit und ohne Combined Correction. a) Gesamtenergie E;,; und b) magnetisches

Moment M als Funktion der Gitterkonstanten a.
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LMTO-ASA Expriment
Basissatz 5shpdd4f | 5sbpdd4f | HsSpdd | 5shpdd
Comb. Corr. X . X
ap [a.u.] 7.33 7.20 7.44 7.54 7.35
ao [A] 3.88 3.81 3.94 3.99 3.89

Tabelle 5.1: Gleichgewichtsgitterkonstante ag wie man sie bei der Verwendung
verschiedener Basissdtze erhélt. In der ersten Zeile steht der verwendete Basissatz
fiir die Valenzelektronen. In der zweiten Zeile ist angegeben, ob die Combined

Correction verwendet wurde (x) oder nicht (-).

In der Praxis gibt es natiirlich weitere Fehlerquellen. Die LMTO-ASA-Methode
macht natiirlich durch ihre Naherung des Kristallpotentials Fehler. Die Anwen-
dung der Atomkugelnédherung (ASA) ist eine Ndherung fiir die in die Kohn-Sham-
Gleichungen eingehenden Hamiltonmatrix. Diese Fehler versucht man durch die
Combined Correction (Andersen, 1976) zumindest teilweise zu korrigieren. Ein
weiteres Problem besteht darin, dafl man in der Rechenpraxis keine im mathe-
matischen Sinne vollstandigen Basissiatze verwenden kann, die ja im allgemeinen
unendlich gro waren. Man mufl daher immer einen Basissatz verwenden, der
beziiglich der zu untersuchenden Eigenschaften “fast vollstidndig” ist, d.h. mit
dem die zu berechnenden Eigenschaften mit einer gewiinschten Genauigkeit erhal-
ten werden. Zur Bestimmung eines solchen Basissatzes miissen Konvergenztests
durchgefithrt werden, in denen man die Auswirkungen auf die zu untersuchenden
Groflen durch Hinzunahme von weiteren Basisfunktionen bestimmt. Solche Tests
wurden zunachst fiir Palladium durchgefithrt im Hinblick auf die Gleichgewichts-
gitterkonstante und die magnetischen Figenschaften. Die Frgebnisse werden am

Ende dieses Abschnitts und im néachsten referiert.

Eine weitere Quelle von systematischen Fehlern in den klassischen Kohn-
Sham-Gleichungen ist natiirlich die Vernachlédssigung von relativistischen Effek-
ten. Die relativistischen Korrekturen erster Ordnung in v/¢ der Schrodingerglei-
chung enthalten drei Terme: den Darwin-Term, Terme, die die Masse korrigieren
und einen Term, der die Spin-Bahn-Kopplung beschreibt. Beriicksichtigt man

nur die ersten beiden Korrekturen, so spricht man von der skalarrelativistischen
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Néherung (Gollisch und Fritsche, 1978; Koelling und Harmon, 1977), die in den
dieser Arbeit zugrunde liegenden Rechnungen verwendet wurde. Sie verringert die
Gleichgewichtsgitterkonstanten von den 4d-Ubergangsmetallen Rhodium, Palla-
dium und Silber um 2-3% und von den 5d-Ubergangsmetallen Iridium, Platin
und Gold um 4-5% bei Verwendung eines gemischten Basissatzes aus ebenen Wel-
len und energieunabhéngigen lokalisierten Funktionen (Elsésser et al., 1990). Bei
anderen Methoden liegen die skalarrelativistischen Korrekturen in der gleichen
Groflenordnung. Je schwerer die Elemente, desto grofler die auftretenden kineti-
schen Energien, desto grofler sind die Korrekturen. Die Spin-Bahn-Kopplung hat
ebenfalls einen - wenn auch geringen - Einfluf} auf die Bandstruktur von Palla-
dium (MacDonald et al., 1990). Der Einflufl auf die Kohéasionseigenschaften ist
in dieser Arbeit nicht untersucht worden. Es gibt aber Rechnungen, die einen
Einfluf der Spin-Bahn-Kopplung auf die Zustandsdichte an der Fermikante zei-
gen, so daf} sich das kritische Volumen Vi dndert. Darauf soll weiter unten noch
eingegangen werden.

Die Combined Correction verdndert ebenfalls die Grundzustandseigenschaf-
ten. Thr EinfluB darauf und die Verwendung unterschiedlicher Basissétze wurden
zunachst untersucht.

Abbildung 5.1 zeigt die berechneten Kurven fiir kubisch-flichenzentriertes
Palladium in einem Bereich um die Gleichgewichtsgitterkonstante. Abbildung 5.1
a) zeigt die Gesamtenergie als Funktion der Gitterkonstanten fiir verschiedene
Parameter. Die Energieunterschiede zwischen einer spinpolarisierten und einer
nichtspinpolarisierten Rechnung sind so gering (siehe Abbildung 5.6), daf§ sie in
dieser Auftragung nicht mehr aufgelost werden. Es wurde der Einfluf} der 4f-
Orbitale! und der Combinded Correction untersucht. In Abbildung 5.1 b) ist das

magnetische Moment pro Palladiumatom in Einheiten des Bohrschen Magnetons

!Die 4f-Orbitale wurden in den hier gezeigten Ergebnissen voll mitgenommen. Es wurden
auch Rechnungen gemacht, bei denen die 4f-Orbitale mit Hilfe eines von Loéwdin (Lowdin,
1951a) entwickelten Verfahrens storungstheoretisch behandelt wurden (down-folding). Dabei er-
gab sich, dal die Abweichungen zwischen beiden Berechnungen minimal waren: Bei der Gesamt-
energie Ey, waren die Differenzen kleiner als 3 mRyd. Bei den Energieunterschieden zwischen
spinpolarisierten und nicht-spinpolarisierten Lésungen waren sie schon kleiner als 1076 Ryd.
Bei den magnetischen Momenten waren die Differenzen kleiner als 3-10=3 up. Deshalb wurden

alle weiteren Rechnungen mit 4f-Orbitalen mit stérungstheoretischer Behandlung durchgefiihrt.
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Abbildung 5.2: Zustandsdichte von kubisch-flichenzentriertem Palladium berech-
net unter Beriicksichtigung der 4f-Orbitale und mit Combined Correction. Auf-
geteilt nach den Valenzbasisfunktionen 5s, 5p, 4d und 4f. Die gestrichelte Linie

gibt die Fermienergie an.

up dargestellt. Die senkrechten Striche geben die Gleichgewichtsgitterkonstante

zum verwendeten Parametersatz an.

Die Gleichgewichtsgitterkonstante ag hingt stark vom verwendeten Parame-
tersatz ab (Tabelle 5.1). Nur mit 4f-Orbitalen erhdlt man eine Gleichgewichtsgit-
terkonstante, die unterhalb des experimentellen Wertes liegt, wie es in der ska-
larrelativistischen Naherung bei Verwendung der lokalen-Dichte-Naherung sein
sollte. Die 4f-Orbitale sind also notwendig zur korrekten Behandlung der Kohasi-
onseigenschaften. Bei Beriicksichtigung der 4f-Orbitale korrigiert die Combined

Correction ag von 7.20 a.u. nach oben auf 7.33 a.u., was dem experimentellen Wert
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von 7.35 a.u. am nachsten kommt. Ohne 4f-Orbitale verringert die Combined Cor-
rection den Wert von 7.54 auf 7.44 a.u. Abbildung 5.2 zeigt die Zustandsdichte
bei Beriicksichtigung der 4f-Orbitale und der Combined Correction. Man beach-
te, daf} die Zustandsdichten der 5s-, 5p- und 4f-Zustdnde im gleichen Maflstab
aufgetragen sind, die Zustandsdichte des 4d-Bandes dagegen um das Vierfache
gestaucht ist. Das Bild ist typisch fiir Ubergangsmetalle. Die 5s- und 5p-Zusténde
bilden breite Bander, die im Fall von Palladium ein halbes Rydberg unter der
Fermikante beginnen und sich bis ungeféhr 3.5 Ryd. iiber die Fermikante hinaus
erstrecken. Die 4d-Bander sind nur auf einen schmalen Bereich von einem halben
Rydberg nahe der Fermikante beschrankt. Der Hauptbeitrag der 4f-Bander zur
Zustandsdichte ist in einem Bereich weit oberhalb der Fermikante anzutreffen.
Dennoch reichen sie bis knapp unter die Fermikante?. In atomarem Palladium
sind nur die 4d-Zustidnde mit 10 Elektronen besetzt. Im Kristall liefern die 4d-
Zustinde immer noch den groBten Beitrag (Besetzung: 5s%%°5p0634d%764f%12),
Eine relativistische Behandlung (Fritsche et al., 1987) mit Spin-Bahn-Kopplung
liefert &hnliche Resultate (Besetzung: 5s%6!15p%-614d%%24f%-11),

Zusammenfassend stellen wir fest, dafl die 4f-Orbitale bené6tigt werden, um
Palladium vollstdndig zu beschreiben. Ebenso fiihrt die Combined Correction zu
nicht zu vernachlédssigenden Korrekturen bei der Bestimmung der Gitterkonstan-
ten. Sie sollte bei der Bestimmung von Kohésionseigenschaften benutzt werden.
Die Frage ist nun, wie stark die magnetischen Figenschaften wie magnetische
Momente und kritische Volumina bei den unterschiedlichen Berechnungsarten

variieren. Dieses wird im nachsten Abschnitt geklart.

5.2.1.2 Magnetische Eigenschaften

Wenden wir uns nun den magnetischen Eigenschaften zu. Palladium und Platin
sind isoelektronisch zu Ni, das ferromagnetisch ist. Wie schon erwéahnt, konnte fiir
Palladium in verschiedenen Rechnungen bestétigt werden, dafl es bei vergrofier-

ter Gitterkonstante ferromagnetisch wird. Auch die im Rahmen dieser Arbeit

?Es sollte allerdings noch erwihnt werden, dafl man nicht erwarten darf, daff die Zustands-
dichten weit oberhalb der Fermienergie sehr genau sind. Denn bei Energien weit oberhalb der
Fermienergie liegt der Bandschwerpunkt, der zur Augmentierung verwendet wird, viel tiefer, so

daf die lineare Naherung der MT-Orbitale nicht mehr besonders gut ist.
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Abbildung 5.3: Zustandsdichte an der Fermikante fiir kubisch-flichenzentriertes

Palladium als Funktion der Gitterkonstanten.

gemachten Rechnungen zeigen, dafl Palladium und ebenso Platin bei bestimm-
ten Gitterkonstanten vom paramagnetischen in den ferromagnetischen Zustand
iibergehen. Im vorhergehenden Abschnitt wurden unterschiedliche Basissatze und
Néherungsstufen besprochen. Ihr Einflul auf die magnetischen Eigenschaften soll
im folgenden besprochen werden.

In Abbildung 5.1 b) sieht man, daB ohne 4f-Orbitale und unter Vernachlassi-
gung der Combined Correction Palladium als Ferromagnet herauskommt mit ei-
nem magnetischen Moment von 0.41 pp (siehe strichpunktierte Linie). Bei der
Rechnung ohne 4f-Orbitale mit Combined Correction und bei der mit 4f-Orbitalen
ohne Combined Correction erhilt man Gitterkonstanten, die gerade am Ubergang
vom Paramagnetismus zum Ferromagnetismus liegen (siehe lang und kurz gestri-
chelte Kurven). Nur bei Beriicksichtigung der 4f-Orbitale und bei Verwendung

der Combined Correction erhdlt man Palladium als paramagnetisches Material,
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das bei einer Gitterkonstanten von 7.40 a.u. ferromagnetisch wird, also bei ei-
ner um 1% vergroBerten Gitterkonstanten. Dieses Verhalten kann man teilweise
verstehen, wenn man sich die Zustandsdichte an der Fermikante fiir die verschie-
denen Parametersatze anschaut. In Abbildung 5.3 ist zu erkennen, dafl die Zu-
standsdichte an der Fermikante mit der Gitterkonstanten zunimmt. Ab einer be-
stimmten Gitterkonstanten wird das Stonerkriterium (siehe Abschnitt 2.3.2, Seite
12) erfiillt und die ferromagnetische Losung bevorzugt. Die Rechnungen mit 4f-
Orbitalen ohne Combined Correction liefern etwas hohere Zustandsdichten als die
iibrigen Rechnungen. So ist zu verstehen, dafl dort der Ferromagnetismus schon
bei einer Gitterkonstanten von 7.20 a.u. einsetzt. Die anderen Rechnungen lie-
fern anndhernd gleiche Zustandsdichten. Dal dennoch unterschiedliche kritische
Volumina auftreten, ist nicht einfach zu verstehen. Es kénnte daran liegen, dafl
der Stonerparameter auch fiir jeden Parametersatz leicht variiert. Gunnarsson
(Gunnarsson, 1976) leitete einen Ausdruck fiir den Stonerparameter im Rahmen
der spinpolarisierten Dichtefunktionaltheorie her. Er benutzte eine Muffin-Tin-
Geometrie als Naherung fiir das Potential und ersetzte die Wigner-Seitz-Zelle
durch eine Wigner-Seitz-Kugel mit gleichem Volumen. Der Ausdruck fiir den
Stonerparameter, den Gunnarsson erhielt, hangt explizit von den in einer Wigner-
Seitz-Kugel lokalisierten d-Orbitalen ab. Allerdings kénnte an dieser Stelle auch
die Stonertheorie versagen, denn sie ist eine grobe Naherung. So kénnte es sein,
daB} die hier auftretenden unterschiedlichen kritischen Volumina nicht mehr im

Rahmen einer Stonertheorie verstanden werden konnen.

Die schon erwdhnten relativistischen Rechnungen von (Fritsche et al., 1987)
ergeben Einsetzen von Ferromagnetismus bei 5% bzw. 10% vergroferter Gitter-
konstanten ohne bzw. mit Spin-Bahn-Kopplung. In diesen Rechnungen wird ein
anderes Austausch-Korralationsfunktional verwendet. Dieses kénnte ein Grund
dafiir sein, dafl die Rechnungen von (Fritsche et al., 1987) ohne Spin-Bahn-
Kopplung von meinem Ergebnis mit 4f-Orbitalen und mit Combined Correcti-
on abweichen. Nicht relativistische ASW-Rechnungen von (Moruzzi und Marcus,
1989), die keine 4f-Orbitale beriicksichtigen, liefern Palladium als Paramagnet
und das Einsetzen von Ferromagnetismus bei einer um 6% vergrofierten Gitter-

konstante. Dies stimmt also mit den Rechnungen von (Fritsche et al., 1987) recht

gut tiberein. Die ASW-Methode dhnelt der LMTO-ASA-Methode mit Combined
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Abbildung 5.4: Kubisch-flichenzentriertes Palladium: Berechnete spinpolarisierte
Elektronenbesetzung - nach Drehimpulsen zerlegt - als Funktion der Gitterkon-

stanten.

Correction sehr stark. Es ist deshalb verwunderlich, dafl unsere Rechnungen ohne
4f-Orbitale und mit Combined Correction so andere Ergebnisse liefern als diese
ASW-Rechnungen (unsere so durchgefithrten Rechnungen lieferten Palladium als
Ferromagnet). Moruzzi und Marcus verwendeten allerdings ein etwas anderes
Austausch-Korrelationspotential von Hedin und Lundqvist (Hedin und Lund-
qvist, 1971). Auch hier konnte der Unterschied darin seine Ursache haben. Aus
dem bisher Gesagten ergibt sich also folgendes: die 4f-Orbitale miissen beriick-
sichtigt werden, wenn man Gleichgewichtsgitterkonstante und kritisches Volumen
genau bestimmen will. Im Rahmen der LMTO in Atomkugelndherung sollte die
Combined Correction ebenfalls beriicksichtigt werden. Sowohl die skalarrelati-
vistischen Korrekturen als auch die Spin-Bahn-Kopplung haben ebenfalls einen

Einflul im Bereich einiger Prozent.
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Abbildung 5.5: Beitrage zur Magnetisierung von kubisch-flichenzentriertem Pal-

ladium von den Elektronen in den Béndern: 5s, 5p und 4f.

Betrachtet man die Besetzungszahlen der einzelnen Béander, so sieht man,
daf} der weitaus grofite Teil des magnetischen Momentes von den Elektronen in
den 4d-Béndern stammt (Abbildung 5.4). In der unteren Grafik sind die Beset-
zungszahlen der 5s-, 5p- und 4f-Bander als Funktion der Gitterkonstanten auf-
getragen. Die obere Grafik zeigt die Besetzungszahlen der 4d-Bander, aufgeteilt
nach den beiden Spinrichtungen. In ihnen befinden sich die meisten Elektronen
- zwischen 8.8 bei ¢ ~ 7a.u. und 10 bei ca. 16 a.u.. Wenn man die Gitterkon-
stante, ausgehend von ihrem Gleichgewichtswert, vergréfert, werden Elektronen
in die 4d-Bénder iibertragen. Bei einem kritischen Wert a¢ der Gitterkonstan-
ten wird die Austauschenergie der d-Elektronen so grof}, dafl die 4d-Béander in
ein Spin-auf und ein Spin-ab-Band aufspalten. Bei weiterer Vergroflerung der

Gitterkonstanten werden weiterhin Elektronen aus den iibrigen Bandern in die
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4d-Béander iibertragen, bis der Grenzfall des freien Atoms erreicht wird, in dem
alle zehn Valenzelektronen im 4d-Band sitzen.

Im gesamten untersuchten Dichtebereich stammt der Hauptbeitrag zum ma-
gnetischen Moment von den 4d-Bandern. Die tibrigen Bénder sind nur schwach
polarisiert, und zwar antiparallel zu den d-Bandern. Abbildung 5.5 zeigt die ma-
gnetischen Momente, die von diesen Béndern beigetragen werden, und zwar ein-
mal bei Beriicksichtigung der 4f-Orbitale (obere Grafik) und einmal, wenn sie
vernachléassigt werden. Thr Beitrag ist negativ, wenn man das Gesamtmoment
positiv wertet. Die Combined Correction wurde im ersten Fall berticksichtigt und
im zweiten Fall vernachldssigt. Man sieht, dafl der Beitrag vom 5s- und vom
5p-Band kleiner als 0.02 up ist, der Beitrag von den 4f-Béndern ist kleiner als
102 up. Bei der Rechnung ohne 4f-Orbitale wird die Polarisierung der 5s- und 5p-
Bénder langer aufrechterhalten als bei der ,,genauen® Rechnung mit 4f-Orbitalen
und Combined Correction. Der Vergleich der beiden Rechnungen zeigt aber, dafl
beide qualitativ das gleiche Ergebnis liefern.

Die Abbildung 5.6 zeigt noch einmal die Ergebnisse fiir magnetisches Moment
und Energieunterschied zwischen ferromagnetischer (fm) und nichtmagnetischer
(nm) Losung. Es sind wieder vier Kurven fiir die verschiedenen Rechnungen auf-
getragen. Der Dichtebereich, in dem Palladium ferromagnetisch ist, ist anndhernd
der gleiche: Zwischen 0 und 10 g/cm?® sind die Unterschiede zwischen den ver-
schiedenen Rechnungen bei den Momenten sehr gering, insbesondere die untere
Grenze des Ferromagnetismus liegt bei der gleichen Dichte. Oberhalb von 10
g/cm? treten die Unterschiede auf, wie sie bereits diskutiert wurden. Auch die
Unterschiede bei den Energiedifferenzen sind gering.

Aus den Ergebnissen fiir das kubisch-flichenzentrierte Palladium entsteht die
Hoffnung, daf§ die magnetischen Eigenschaften wie die Grofle der magnetischen
Momente und ihre Volumenabhéngigkeit oberhalb des kritischen Volumens gut im
Rahmen der ,schlechtesten Naherung®, also ohne 4f-Orbitale und ohne Combined
Correction verniinftig beschrieben werden kénnen. Dieses bedeutet eine erhebli-
che Rechenzeitersparnis. Die Hinzunahme der 4f-Orbitale vergréflert den Basis-
satz von neun auf 16 Basisfunktionen, entspricht also fast einer Verdopplung. Da
die Rechenzeit anndhernd mit der dritten Potenz der Anzahl der Basisfunktionen

skaliert, steigt sie bei einer Verdopplung des Basissatzes um das Achtfache. Selbst
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tion der Dichte fiir kubisch-flachenzentriertes Palladium
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Abbildung 5.7: Zustandsdichten fiir Spin-auf (nach oben aufgetragen) und Spin-
ab (nach unten aufgetragen) bei zwei Dichten. Bei der Dichte von 12.06 g/cm?
ist Palladium ein ungesattigter Ferromagnet. Bei der Dichte von 6.54 g/cm?® ist

es ein gesattigter Ferromagnet.

eine storungstheoretische Behandlung der 4f-Orbitale mit Léwdin-Downfolding
(Lowdin, 1951Db), die wegen der kleinen Besetzungszahlen der 4f-Bander im Falle
von Palladium moglich wére, fiihrt besonders bei Superzellen mit mehreren Ato-
men zu einem erheblichen Anstieg der Rechenzeit. Auch die Combined Correction
fithrt zu einem Anstieg der Rechenzeit. Deshalb ware es von Vorteil, wenn sich
die magnetischen Eigenschaften qualitativ und quantitativ verniinftig ohne 4f-
Orbitale und ohne Combined Correction berechnen lielen. Nach der Darstellung
der Ergebnisse fiir amorphes Palladium wird man sehen, daf} die 4f-Orbitale und

die Combined Correction tatsachlich vernachléssigt werden kénnen.
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Verhalten | paramagnetisch | ungesattigter Ferromagnet | gesattigter Ferromagnet

a [a.u.] < 7.30 7.30..7.64 7.64..15.00

p [g/cm?] > 12.26 10.69..12.26 1.4..10.69

Tabelle 5.2: Die Bereiche unterschiedlichen magnetischen Verhaltens bei kubisch-
flichenzentriertem Palladium bei Rechnung ohne 4f-Orbitale und ohne Combined

Correction.

Zum Schlufl des Abschnitts {iber kristallines Palladium wollen wir uns noch
der Frage nach komplexen Spinstrukturen wie Antiferromagnetismus oder Spin-
verkippungen zuwenden. Spinstrukturen, bei denen benachbarte magnetische Mo-
mente von Null verschiedene Winkel einschlieflen, erwartet man nur bei un-
gesittigten Ferromagneten, also bei solchen ferromagnetischen Materialien, bei
denen die Zustandsdichten fiir Spin-auf und Spin-ab an der Fermikante beide
einen nicht verschwindenden Wert haben. Denn nur dann erwartet man, dafl die
Zustdande an der Fermikante hybridisieren kénnen, weil es dann fiir die Elektro-
nen wenig Energie kostet, vom einen Spinband in das andere zu wechseln. Diese
Hybridisierungseffekte sind entscheidend fiir das Ausbilden verkippter Spinstruk-
turen. Ein Beispiel ist Mangan, bei dem es im Kristall Spinstrukturen gibt, bei
denen die Momente benachbarter Atome Winkel von 90° einschlieflen. Kristallines
Palladium ist kurz nach dem Ubergang zum Ferromagnetismus ein ungesittigter
Ferromagnet. Bei weiterer Vergroferung der Gitterkonstanten wird die Aufspal-
tung zwischen den d-Bandern immer grofler, bis schliellich das Spin-Majoritéats-
band vollstdndig mit fiinf Elektronen aufgefiillt wird, weil seine Oberkante unter
die Fermienergie rutscht. Abbildung 5.7 zeigt die Zustandsdichte von Palladi-
um bei zwei verschiedenen Dichten, bei denen Palladium ein ungesattigter bzw.
ein gesattigter Ferromagnet ist. In Tabelle 5.2 sind die Bereiche, in denen das

unterschiedliche magnetische Verhalten auftritt, noch einmal genau angegeben.

In dem Dichtebereich, in dem Palladium ein ungesattigter Ferromagnet ist,
konnten jedoch keine komplexen Spinstrukturen gefunden werden. Es wurden
einige Spinstrukturen als Startkonfiguration vorgegeben, die bei anderen Mate-
rialien gefunden wurden. Darunter waren eine antiferromagnetische Struktur und

zwel Spinstrukturen, bei denen die magnetischen Momente benachbarter Atome
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90°-Winkel einschliefen. Solche Strukturen wurden bei Mangan mit demselben
Programm, das Spinverkippungen behandeln kann, gefunden. Das Programm er-
laubt es, die Winkel der magnetischen Momente vorzugeben und festzuhalten.
Doch bei diesen drei Spinstrukturen brachen die magnetischen Momente an den

Palladiumatomen zusammen.

5.2.2 Amorphes Palladium

Die Untersuchungen an kristallinem Palladium haben also gezeigt, daf Palladium
bei leicht verringerter Dichte ferromagnetisch wird. Mit Vergrofern der Gitter-
konstante wandelt es sich vom Paramagneten zum ungeséattigten Ferromagneten
und schlielich zum gesattigten Ferromagneten. Strukturelle Unordnung kann bei
ungesattigten Ferromagneten zu interessanten Spinstrukturen fithren. Ein Bei-
spiel hierfiir ist Eisen (Liebs, 1995). Es wurden z. B. elektronische Strukturen
gefunden, bei denen sich an jedem Atom magnetische Momente mit um einen
Mittelwert verteilter Lénge ausbilden, bei denen aber die Winkel, die Momen-
te benachbarter Atome miteinander einschlielen, statistisch verteilt sind. Oder
solche, bei denen diese Winkel um 90° statistisch verteilt sind. Auch wenn beim
kristallinen Palladium keine komplexen Spinstrukturen gefunden wurden, kénnte
es sie im Fall struktureller Unordnung dennoch geben.

Zuniachst wurde aber untersucht, was die strukturelle Unordnung fiir den Fer-
romagnetismus von Palladium bedeutet. Dabei wurde mit der in Abschnitt 3.4
in Abbildung 3.3 vorgestellten 16-Atom-Superzelle gerechnet und nocheinmal der
Einflul der 4f-Orbitale untersucht, da sie sich im Falle der strukturellen Unord-
nung anders auswirken konnten als im kristallinen Fall.

Fiir amorphes Palladium ergibt sich jedoch ein ganz dhnliches Bild wie fiir
das kristalline Palladium (Abbildung 5.8). Bei Verringerung der Dichte wird aus
dem paramagnetischen Material ein Ferromagnet mit einem maximalen mittleren
magnetischen Moment von >~ 0.4up. Die Momente an den einzelnen Palladiuma-
tomen sind um den Mittelwert mit einer Standartabweichung von maximal 0.005
up verteilt. Das mittlere magnetische Moment erreicht schnell sein Maximum und
verringert sich, bis es bei sehr geringen Dichten wieder verschwindet, was wieder
der Konfiguration im atomaren Fall entspricht, in dem 10 Elektronen in den 4d-

Béndern sitzen. Das ferromagnetische Verhalten beginnt jedoch erst bei Dichten
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unterhalb von 10 g/cm?®. Im kristallinen Fall begann Ferromagnetismus schon
bei um 2.5 bis 3.0 g/cm?® groBeren Dichten. Bei sehr kleinen Dichten spielt die
strukturelle Unordnung praktisch keine Rolle mehr. Unterhalb von 6 g/cm?® sind
die magnetischen Momente pro Atom bei beiden Strukuren gleich grofS. Oberhalb
sind die Momente in der amorphen Struktur etwas kleiner als in der kristallinen
Struktur. Der Energiegewinn AFE durch Ausbildung von magnetischer Ordnung

ist fiir das amorphe Material etwas geringer als fiir das kristalline.

Die Unterschiede zwischen den unterschiedlichen Rechnungen sind wieder
nicht besonders grof8. Der Beginn des Ferromagnetismus héangt wie im kristallinen
Fall von den Details der Rechnung ab. Aber die magnetischen Momente weichen
maximal um 0.04up - das entspricht 10% - voneinander ab. Die Unstetigkeiten
und groBeren Abweichungen bei AE haben ihre Ursache in der Numerik. Bei den
Rechnungen mit Combined Correction und mit den 4f-Orbitalen ergab sich, daf
es teilweise sehr schwierig war, eine selbstkonsistente Losung zu finden. Héaufig
wurden vorgegebene Konvergenzkriterien fiir die Ladungsdichte iiberhaupt nicht

erreicht.

Auch fiir amorphes Palladium wurde damit bestatigt, dafl es zur Beschrei-
bung der magnetischen Eigenschaften ausreicht, die 4d-Orbitale mitzunehmen,
und daf} auf die Combined Correction verzichtet werden kann, wenn man die
kritische Dichte nicht genau zu bestimmen braucht. Dies gilt insbesondere fiir
die Legierungen, bei denen die magnetischen Momente der einzelenen Atome nur
noch schwach von der Dichte abhéngen, wie man in Abschnitt 5.4 sehen wird.
Die kritischen Dichten erh6hen sich bei den C'oy_, Pd,-Legierungen um bis zu 10
g/cm?®. Damit spielt die GroBe, die bei reinem Palladium am stérksten bei den
unterschiedlichen Rechnungen variierte - die kritische Dichte -, keine entschei-
dende Rolle mehr bei den Legierungen, da solch hohe Dichten keine physikalische

Relevanz besitzen.

Die Suche nach verkippten Spinstrukturen war nicht erfolgreich. Die Rich-
tungen der magnetischen Momente wurden mit unterschiedlichen statistischen
Verteilungen vorgegeben. Diese Startkonfigurationen wurden dann mit dem Pro-
gramm fiir verkippte Spinstrukturen bei verschiedenen Dichten untersucht. Da-
bei stellte sich folgendes heraus. In dem Dichtebereich, in dem kristallines Pal-

ladium ein ungesattigter Ferromagnet ist, brachen die magnetischen Momente
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an den Atomen zusammen. Amorphes Palladium ist in diesem Bereich noch
nicht ferromagnetisch. Bei kleineren Dichten, bei denen kristallines Palladium
ein gesattigter Ferromagnet ist, richteten sich die magnetischen Moments alle in
die gleiche Richtung aus. Daf} keine verkippten Spinstrukturen gefunden wurden,
wird durch Untersuchungen der Zustandsdichte bei unterschiedlichen Dichten un-
terstiitzt. Amorphes Palladium wird gleich nach Einsetzen des Ferromagnetismus
ein gesittigter Ferromagnet. Die Bénder der Spinmajoritatstrager besitzen zwar
eine endliche Zustandsdichte an der Fermikante, sie ist aber wesentlich kleiner als

die der Spinminoritatstréger.

5.3 Kobalt

Kobalt ist schon vor Beginn der vorliegenden Arbeit im Rahmen der schon
erwahnten Dissertation (Liebs, 1995) untersucht worden. Im Rahmen dieser Di-
plomarbeit wurden nur einige wenige Rechnungen mit reinem Kobalt angestellt.
Zusammenfassend werden die Ergebnisse fiir kristallines und amorphes Kobalt in

den folgenden beiden Abschnitten vorgestellt.

5.3.1 Kiristallines, kubisch-flichenzentriertes Kobalt

Bei ersten systematischen Berechnungen der Kohésioneigenschaften von 3d- und
4d-Ubergangsmetallen (Janak, 1977) wurde bereits schnell deutlich, da der Ma-
gnetismus bei den Elementen von Mangan bis Nickel eine wichtige Rolle spielt.
Der Magnetismus bewirkt eine Abstoung zwischen den Atomriimpfen, da sich
die kinetische Energie der Elektronen beim Ausbilden magnetischer Ordnung
erh6ht. Zustdnde hoherer kinetischer Energie miissen auf Kosten von Zustianden
geringerer kinetischer Energie besetzt werden, wenn die Bander spinpolarisiert
werden. Dieses zeigen auch die LMTO-Rechnungen mit dem hier verwendeten
Programm (s. Abbildung 5.9). Die Gesamtenergie der spinpolarisierten Losung
liegt tiefer als die der nichtpolarisierten. Das Minimum der magnetischen Konfi-
guration verschiebt sich zu einer leicht erhéhten Gitterkonstanten von 6.69 a.u.
Der Ferromagnetismus bricht bei 6.05 a.u. zusammen. Diese Ergebnisse wurden
ohne 4f-Orbitale und ohne Combined Correction erzielt.

Angestoen durch die im vorigen Abschnitt dargestellten Untersuchungen am
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unterschied AF als Funktion der Dichte fiir kubisch-flachenzentriertes Kobalt.
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Palladium iiber die Auswirkungen der Verwendung verschiedener Basissatze und
den Einflufl der Combined Correction wurden dhnliche Untersuchugen auch bei
den 3d-Ubergangsmetallen Eisen, Kobalt und Nickel angestellt (Liebs, 1995). Es
zeigte sich, daf sich auch hier leichte Korrekturen beim Gleichgewichtsvolumen
und beim kritischen Volumen ergaben. Auch bei Kobalt reicht die Unterkante der
4f-Béander unter die Fermikante und sie sind mit knapp 0.01 Elektronen besetzt.
Die Combined Correction verringert die Gitterkonstante um 0.05 a.u. auf 6.64
a.u. Die kritische Gitterkonstante liegt in diesem Fall bei 6.14 a.u.
Zusammenfassend kann man sagen, dafl die Abweichungen bei unterschiedli-
chen Berechnungsarten bei Kobalt kleiner sind als bei Palladium. Die Combined
Correction spielt eine kleinere Rolle als beim Palladium, weil die 3s- und 3p-
Orbitale in der Nédhe des Randes der Muffin-Tin-Kugeln schon stérker abgefallen
sind als die 4s- und 4p-Orbitale des Palladium. Deshalb spielen die Korrekturen
im Uberlappbereich der Kugeln eine geringere Rolle. Bei Kobalt ist das 4f-Band
wegen der kleineren Gitterkonstante viel breiter als bei Palladium. Der energeti-
sche Abstand zwischen 3s- und 3p-Bandern zu dem 4f-Band ist grofler als bei den
4s- und 4p-Valenzbandern bei Palladium. Deshalb ist der Einflufl des 4f-Bandes
auf die Zustandsdichte bei Kobalt geringer als bei Palladium. Aus all dem er-
gibt sich, dafl auch bei Kobalt sowohl auf Mitnahme der 4{f-Orbitale als auch auf
die Combined Correction verzichtet werden kann. Wie zu erwarten war, ist diese

Néherung bei Kobalt mehr gerechtfertigt als bei Palladium.

5.3.2 Amorphes Kobalt

M. Liebs erhielt im Rahmen seiner Dissertation (Liebs, 1995) als Ergebnis, daf
die ferromagnetische Ordnung in Kobalt durch strukturelle Unordnung verstarkt
wird. Die Grofle des mittleren lokalen magnetischen Moments pro Atom bleibt
in dem Dichtebereich erhalten, in dem kristalline und amorphe Struktur ferro-
magnetisch sind. Bei 9 g/cm?® betrigt das mittere Moment pro Atom 1.68 ug.
Das kleinste und das grofte Moment betragen 1.65 bzw. 1.71 pg. Dieser Bereich
ist jedoch bei amorphem Kobalt zu grofleren Dichten ausgedehnt, wie weitere
Untersuchungen im Rahmen dieser Arbeit gezeigt haben. Wahrend bei kristalli-
nem Kobalt der Ferromagnetismus bei 11.93 g/cm® zusammenbricht, bleibt er in

der amorphen Struktur bis zu Dichten von 13 g/cm? erhalten (Abbildung 5.10).
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Abbildung 5.10: Der Einflufl der strukturellen Unordnung auf die magnetischen

Momente in reinem Kobalt

Selbstkonsistente verkippte Strukturen wurden zwar gefunden, aber diese lagen
energetisch ~ 15 mRyd./Atom oberhalb der ferromagnetischen Struktur. Kobalt
ist bei seiner Gleichgewichtsdichte von 8.82 g/cm?® ein geséttigter Ferromagnet

(siehe Abbildung 5.11).

5.4 3d-Ubergangsmetalle gelost in Palladium

Schon kurz nach Heisenbergs Theorie des Ferromagnetismus (Heisenberg, 1928)
wurden erste Experimente zu den magnetischen Eigenschaften von verdiinn-
ten Co;_,Pd,-Legierungen und Coy_,Pt,-Legierungen gemacht (Constant, 1930).
Dabei wollte man zunachst untersuchen, was passiert, wenn man die Co-Atome
durch nichtmagnetische Palladium- oder Platinatome trennt, so daf} sie nicht
mehr nachste Nachbarn sind. Bei den Co;_,Pd,-Legierungen stellte sich heraus,
daf} die Legierungen bis zu sehr kleinen Kobaltkonzentrationen ferromagnetisch
blieben. Auflerdem stellte man fest, dafl das Moment, das man einem Kobaltatom
zuordnete, indem man das Gesamtmoment durch die Anzahl der Kobaltatome
dividierte, grofler ist als das Moment in reinem Kobalt und dafl dieses Moment
mit steigendem Palladiumanteil anwachst. Weitere Untersuchungen unter ande-
rem mit Fe;_,Pd,-Legierungen zeigten dhnliches Verhalten und fiithrten zu der

Entdeckung des Effekts der riesigen Momente (engl: Giant Moments). Damit be-
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Abbildung 5.11: Zustandsdichte a) von kubisch-flichenzentriertem Kobalt und
b) amorphem Kobalt bei einer Dichte von 8.9 g/cm?®. Die gestrichelten Kurven
zeigen bei der kristallinen Struktur den Beitrag der 3d-Bander, die dicken durch-

gezogenen Kurven die gesamte Zustandsdichte pro Atom.
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zeichnet man das Verhalten eines einzelnen lokalisierten magnetischen Moments
in einem nicht-magnetischen Wirtsmaterial, wenn dieses ein daraus resultierendes
Gesamtmoment produziert, das viel grofer ist als das Moment der magnetischen
Verunreinigung alleine. Ein solches riesiges Moment setzt sich zusammen aus
dem Moment der Verunreinigung und einem im umgebenden Wirtsmaterial in-
duzierten Moment. Co;_,Pt,-Legierungen zeigen Spin-Glas-Verhalten. Fiir einen
Uberblick iiber diese und andere Eigenschaften siehe (Mydosh und Nieuwenhuys,
1980).

An den verdiinnten Ubergangsmetall-Palladiumlegierungen kann man beson-
ders gut den Einflul des Palladiums studieren. Aus den Ergebnissen fiir das reine
Palladium ergibt sich die Erwartung, dafl Palladium leicht polarisierbar ist ent-
weder durch eine kleine Veranderung der lokalen Dichte oder durch eine magneti-
sche Verunreinigung. Deshalb begannen die Untersuchungen an Legierungen mit

verdiinnten Ubergangsmetall,  Pd,-Legierungen.

Es wurden dabei in der vorliegenden Arbeit die magnetischen 3d-Ubergangs-
metalle von Cr bis Ni verwendet. Bei den Untersuchungen wurde die gleiche
16-Atom-Superzelle verwendet, mit der die Rechnungen fiir amorphes Palladium
und Kobalt durchgefithrt wurden. Es wurde dabei ein Atom durch ein Verunrei-
nigungsatom ersetzt, und zwar immer das gleiche, so dal an jedem Fremdatom
die gleichen lokalen Bedingungen herrschten. So lassen sich die Ergebnisse fiir die
verschiedenen 3d-Ubergangsmetalle am besten vergleichen. Die absoluten Wer-
te fiir magnetische Momente sind mit einer gewissen Unsicherheit aufgrund der
Auswahl eines willkiirlichen Platzes in einer willkiirlichen amorphen Struktur be-
haftet, aber die Tendenzen sollten sich dennoch erkennen lassen, wenn man die
Anzahl der d-Elektronen von einem Ubergangsmetall zum nichsten erhoht. Ab-
bildung 5.12 zeigt die Ergebnisse fiir Eisen, Kobalt und Nickel. Konzentrieren
wir uns auf den Dichtebereich zwischen 11 und 12 g/cm?. In diesem Dichtebe-
reich sind die realen Legierungen angesiedelt, denn reines Palladium hat eine
Dichte von 12.01 g/cm®. Am Verlauf des mittleren Momentes an den Palladiu-
matomen erkennt man, dafl eine Verunreinigung ausreicht, um ein Moment an
den Palladiumatomen zu induzieren. Dabei werden alle Palladiumatome polari-
siert. Die Momente an den einzelnen Palladiumatomen schwanken zwischen 11

und 12 g/cm® um bis zu 30 % um den Mittelwert. Bei reinem amorphem Palla-
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mittleres Moment an den Ubergangsmetallatomen, c¢) mittleres Moment an den

Palladiumatomen.
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Dichte [g/cm?®] || Chrom | Mangan | Eisen | Kobalt | Nickel
11 -2.83 4.15 3.52 2.35 1.11
12 -3.16 4.15 3.45 2.29 1.07

Tabelle 5.3: Magnetische Momente der 3d-Ubergangsmetalle Chrom, Mangan,
Eisen, Kobalt und Nickel in verdiinnten TM;_,Pd,-Legierungen (1 —x = 1/16 =
0.0625).

dium bricht der Ferromagnetismus schon zwischen 9 und 10 g/cm® zusammen.
Auch die kritischen Dichten von reinem Eisen und Kobalt, bei denen der Ferro-
magnetismus zusammenbricht, werden in der Legierung weit iibertroffen. Diese
liegen bei ~ 8.1 g/cm?® bzw ~ 14.0 g/cm?. In der Legierung liegt diese fiir Kobalt
bei ~ 18¢g/cm?®. Eine Extrapolation liefert fiir Eisen eine noch grofiere kritische
Dichte. Die kritische Dichte von Nickel, die bei ~ 18 g/cm? liegt, wird dage-
gen beim Losen in Palladium auf ~ 15g/cm?® verkleinert. Das bedeutet fiir die
TM;_,Pd,-Legierungen, dal man im physikalisch relevanten Dichtebereich keine
Phaseniibergénge vom ferromagnetischen in den paramagnetischen Zustand zu
erwarten hat, da die Dichte mit steigendem Ubergangsmetallanteil abnimmt.
Betrachtet man die Momente an den Ubergangsmetallatomen, so stellt man
fest, daB sie viel groBer sind als die Momente, die sich in den reinen Materiali-
en ausbilden. Der Vergleich mit den reinen Materialien ist allerdings nicht ganz
einfach. Kubisch-flichenzentriertes Eisen (y-Eisen) ist bei seiner in lokaler-Spin-
Dichte-Naherung berechneten Gleichgewichtsdichte paramagnetisch. Ab einem
um 17 % vergroferten Volumen wird y-Eisen metamagnetisch, d. h. es gibt einen
Dichtebereich in dem paramagnetische, Low-Spin und High-Spin-Zusténde stabil
bzw. metastabil sind (Moruzzi, 1986). Diese Rechnungen wurde mit der soge-
nannten Fixed-Spin-Moment-Methode (FSM) erhalten, die die Energie nicht nur
als Funktion des Volumens bestimmen kann, sondern auch als Funktion eines
vorgegebenen Momentes. Bei den Rechnungen mit dem im Rahmen dieser Arbeit
verwendeten LMTO-ASA-Programm findet man den High-Spin-Zustand, in dem
ein Moment von ~ 2.5up existiert. Aulerdem gibt es noch Hinweise auf nicht-
kollineare Spinstrukturen (Liebs, 1995). Experimentell gibt es kaum gesicherte

Informationen, da y-Fisen erst bei sehr hohen Temperaturen thermodynamisch
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stabil ist. Die Ergebnisse von Messungen des magnetischen Momentes schwanken
zwischen 0.58 und 1.1 pup. Das haxagonal kompakte e-Eisen - die zweite dichtge-
packte Phase von Eisen - ist bis 0.030 K nichtmagnetisch. Bei Kobalt und Nickel
liegen die Verhéltnisse einfacher. Die LMTO-ASA Rechnungen (Liebs, 1995) lie-
fern magnetische Momente bei den berechneten Gleichgewichtsdichten von 1.70
bzw. 0.67 ug. Die experimentellen Daten sind 1.75 bzw 0.62 ug. Auf jeden Fall
stellt man fest, daB die Momente der 3d-Ubergangsmetalle in den verdiinnten
Legierungen stark erh6éht worden sind. Tabelle 5.3 zeigt die Werte bei 11 und 12

g/cm?®.

Chrom und Mangan fallen aus der Reihe heraus. Da sie als reine Materiali-
en bereits ein sehr komplexes magnetisches Verhalten zeigen, ist dies nicht wei-
ter verwunderlich. Bei Chrom stellte sich eine antiferromagnetische Kopplung
zwischen dem Chromatom und den Palladiumatomen ein. Besonders hier fallt
es schwer, ein Referenzmoment von reinem Chrom anzugeben, da es in seiner
kubisch-raumzentrierten Phase antiferromagnetisch ist, dieser Antiferromagnetis-
mus aber nicht auf an den Atomen lokalisierten antiparallel ausgerichteten Mo-
menten beruht, sondern durch eine Spin-Dichtewelle beschrieben werden kann, de-
ren Wellenlange inkommensurabel mit der Gitterkonstanten ist. Die Amplituden
dieser Spinwellen liegen weit unter 1.0 up (Arrot et al., 1965; Franse und Gerstorf,
1987). Das Chrommoment, das sich in Palladium ausbildet, liegt bei ungefahr 3
. Mangan besitzt in seiner a-Phase wohl die komplexeste kristallographische
und magnetische Struktur. Die kubische Einheitszelle enthélt nicht weniger als 58
Manganatome, die iiber vier nichtaquivalente Platze verteilt sind. Yamada et al.
(Yamada, 1970; Yamada und Tazawa, 1970; Yamada et al., 1970) untersuchten
eine nichtkollineare Struktur, bei der die magnetischen Momente von Atomen
auf dquivalenten Plétzen sich antiparallel ausrichten. Die Werte der Momente
auf diesen Plétzen betragen 0.25, 0.6, 1.7 und 1.9 ug. Diese Momente werden
in der verdiinnten Legierung um mehr als das Doppelte tibertroffen. Das Verhal-
ten der Palladiumatome war ebenfalls anders als bei Eisen, Kobalt und Nickel.
Hier stellte sich an 14 Palladiumatomen ein mittleres Moment von ~ 0.04up ein
und an einem néchsten Nachbarn von der Manganverunreinigung ein antiparal-
leles Moment von ~ 0.13ug. Hier und bei Chrom &uferte sich die Tendenz dieser

Materialien, komplexe kollineare und nichtkollineare Spinstrukturen auszubilden.
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Die schon mehrfach erwéahnten FSM-Untersuchungen (Moruzzi et al., 1988) zeig-
ten, daf} es bei kubisch-raumzentriertem Chrom und bei kubisch-raumzentriertem
Mangan High-Spin-Zustédnde gibt, die Momente um 4 bzw 3 up besitzen. Die-
se treten jedoch erst bei geringeren Teilchendichten auf als in den verdiinnten
TM;_,Pd,-Legierungen. Es koénnte also sein, dafl die Palladiumumgebung die
High-Spin-Zusténde in Chrom und Mangan energetisch favorisiert.

Man kann die Ergebnisse fiir alle fiinf Verunreinigungen trotz der Unterschied-
lichkeit so zusammenfassen: In der Palladiumumgebung bilden sich Momente an
den Atomen aus, die viel grofer sind als in reinen Materialien, egal in was fiir ei-
ner Struktur. Was kann man nun daraus iiber den Einflu} von Palladium lernen?
Palladium wird einerseits selbst leicht polarisiert, mufl aber auch die Bandstruk-
tur und damit die Zustandsdichte der 3d-Ubergangsmetalle stark verindern, so
daf sich vollig andere Momente einstellen kénnen. Nach der Présentation der
Ergebnisse fiir Coy_,Pd,-Legierungen werden wir diese Ergebnisse noch genauer

interpretieren.

5.5 Co;_,Pd,-Legierungen

Um nun Ergebnisse fiir den gesamten Zusammensetzungsbereich von reinem Pal-
ladium bis zu reinem Kobalt zu erhalten, wurden immer mehr Palladiumato-
me durch Kobaltatome ersetzt. Dies geschah wieder willkiirlich. Fiir eine feste
Zusammensetzung wurde bei Verdnderung der Dichte nur mit einer Verteilung
der Atome auf die Positionen in der amorphen Struktur gerechnet. Fiir alle Zu-
sammensetzungen wurden Rechnungen im Dichtebereich von 8 bis 15 g/cm?® in
Absténden von jeweils 1 g/cm?® durchgefiihrt. Dabei zeigte sich, dafi die Rech-
nungen mit steigendem Kobaltanteil immer weniger [terationsschritte benttigten,
bis eine selbstkonsistente Losung bestimmt war. In Anhang A sind die mittleren
magnetischen Momente als Funktion der Dichte p und der Zusammensetzung x
dargestellt. Das mittlere Moment pro Atom (Abbildung A.1) zeigt, dal die Le-
gierungen in einem groflen Bereich ferromagnetisch sind. Nur bei groflien Dichten
und kleinem Palladiumanteil x bricht der Ferromagnetismus zusammen. Nicht zu
sehen ist das reine amorphe Palladium, das bei knapp 10 g/cm® paramagnetisch

wird. In Abbildung A.2 sieht man, dafl das mittlere Moment pro Atom zwischen
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30 und 80 % atomarem Palladiumanteil nahezu unabhéngig von der Dichte ist.
Mit wachsendem Kobaltanteil nimmt es zu. Das mittlere Palladiummoment (Ab-
bildungen A.3 und A.4) zeigt den kompliziertesten Verlauf als Funktion der Dich-
te. Bei einer Dichte von 13 g/cm? fallt es in den Grenzfillen z — 0 und @ — 1 auf
null ab. Im Bereich zwischen 20 und 80 % atomarem Palladiumanteil liegt es auf
einem nahezu zusammensetzungsunabhéngigen Niveau von etwas weniger als 0.4
ug. Bei einer Dichte von 11 g/cm?® hat das Moment ein lokales Minimum bei 40 %
atomarem Palladiumanteil. Bei weiter verringerter Dichte von 8 g/cm?® zeigt die
Kurve die starksten Schwankungen. Die kleinen Oszillationen, die auch bei der
Kurve fiir 13 g/cm?® zu sehen sind, konnten eine Folge der willkiirliche Besetzung
der Platze in der 16-Atomzelle sein. Hier konnte die unterschiedliche Nahord-
nung eine gewisse Rolle fiir die Groe der Momente spielen. Stellen wir uns z. B.
die 16-Atom-Superzelle mit zwei Kobaltatomen vor. Hier wiirde man erwarten,
dafl man unterschiedlich grofle mittlere magnetisch Momente erhalt, wenn man
einmal mit einer Konfiguration rechnet, in der die beiden Kobaltatome nachste
Nachbarn sind, und ein anderes Mal mit einer Konfiguration, in der sie weiter
voneinander entfernt sind. Man sieht aber, daf} diese Schwankungen recht klein
sind, so dafl man auch hier trotz der willkiirlichen Wahl einer amorphen Super-
zelle mit einer willkiirlichen Besetzung auf jeden Fall qualitative und auch gute
quantitative Aussagen tliber die Gréflen der Momente mit den berechneten Daten
machen kann. Die Kurven fiir die mittleren Kobaltmomente (Abbildungen A.5
und A.6) zeigen einen einfachen Verlauf. Bei Dichten, bei denen amorphes Kobalt
ferromagnetisch ist, steigt das Moment vom Wert im reinen Kobalt mit steigen-
dem Palladiumanteil nahezu linear an (A.2). Die Abhéngigkeit von der Dichte
ist schwach. Wie bei reinem Kobalt nimmt das Moment zu kleinen Dichten hin

leicht zu.

Um nun mit experimentellen Daten vergleichen zu kénnen, mufl man die Dich-
te bei vorgegebener Zusammensetzung kennen. Experimentelle Daten {iber einen
solchen Zusammenhang fiir die fliissigen Legierungen liegen nicht vor. Diesen Zu-
sammenhang fiir endliche Temperaturen zu berechnen, ist nicht moglich. Fiir feste
Coy_,Pd,-Legierungen, die eine kubisch-flichenzentrierte Struktur haben, die ja
der fliissigen wegen der gleichen Koordinationszahl sehr dhnlich ist, gibt es aber

Messungen der Gitterkonstanten mittels Rontgenbeugung (Bozorth et al., 1961).
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Abbildung 5.13: Gitterkonstante und Dichte von Co;_,Pd,-Legierungen als Funk-

tion der Zusammensetzung = (Bozorth et al., 1961).

Diese wurden bei Raumtemperatur gemacht. Die aus diesen Daten gewonnene
p (z)-Kurve ist in Abbildung 5.13 dargestellt. Entlang dieser Kurve wurden nun
die Momente nur noch als Funktionen der Zusammensetzung = gefunden, die in

den Abbildungen 5.14 a) - c¢) dargestellt sind.

Das mittlere magnetische Moment pro Atom nimmt mit steigendem Palladiu-
manteil ab, vom Wert von 1.7 ug in reinem Kobalt auf 0.0 ug in reinem Palladium.
Das mittlere Moment pro Palladiumatom ist bis ca. 50 % Palladiumanteil nahezu
konstant. Dann steigt es langsam auf seinen Maximalwert von 0.4 ug bei ungefahr
80 % Palladiumanteil, um dann recht schnell auf 0.0 ug bei x = 1 abzufallen. Das
mittlere Kobaltmoment steigt von 1.7 ug linear auf 2.35 ug im Grenzfall x — 1.

In Abbildung 5.14 a) sind experimentelle Werte eingetragen, die an kristallinen
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Abbildung 5.14: Magnetische Momente in den Co;_,Pd,-Legierungen als Funk-

tion der Zusammensetzung. a) mittleres Moment pro Atom, b) mittleres Mo-

ment an den Palladiumatomen, ¢) mittleres Moment an den Kobaltatomen.
Vergleich mit experimentellen Daten: +: (Bozorth et al., 1961), A: (Constant,
1930), O: (Cable et al., 1965), O: (Gerstenberg, 1958).
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Coy_yPd,-Legierungen gemessen wurden. Die Ubereinstimmungen sind recht gut.
Die Werte von Gerstenberg et al. fallen am starksten heraus. Daten iiber die Mo-
mente an den einzelnen Atomen z.B. aus Neutronenstreuexperimenten gibt es
nur sehr wenige fiir CoPd-Legierungen. In den Neutronenstreuexperimenten von
Cable et al. an CoPd und CoPds wurde kein Anstieg des Kobaltmoments mit
zunehmendem Palladiumanteil festgestellt. Die Daten sind allerdings mir grofien
Fehlern behaftet. Auflerdem ist die Auswertung von Neutronenstreuexperimen-
ten eine delikate Sache, da man dabei Formfaktoren fiir Spindichten von freien
Atomen zu Grunde legt. Die Spindichte sieht aber in kondensierter Materie im
allgemeinen anders aus. Messungen an FePd-Legierungen stellen einen Anstieg
des Eisenmoments mit steigendem Palladiumanteil fest (Cable et al., 1965). Von
den vorliegenden Ergebnissen wiirde man erwarten, dafl die Verhéltnisse in FePd-
Legierungen ganz ahnlich den CoPd-Legierungen sind. Bei den FePd-Legierungen
hatten wir zumindest in der verdiinnten Legierung ein stark vergrofertes Moment

festgestellt.

Die gute Ubereinstimmung mit den experimentellen Daten zeigt einerseits die
Starke der verwendeten Methode, andererseits wird deutlich, dafl die topologische
Unordnung praktisch keinen Einflufl auf die Gréfle der magnetischen Momente
ausiibt, wie das schon bei reinem Kobalt der Fall war. Ausschlaggebend ist die

chemische Zusammensetzung der Legierungen.

Wie kénnen wir die Ergebnisse nun deuten? Es ist auf jeden Fall festgestellt
worden, daf} sich die magnetischen Momente an den einzelnen Atomen zusammen-

setztungsabgéngig dndern. Wie kann eine solche Veranderung verstanden werden?

Ginge man davon aus, daf sich die Bandstrukturen und die daraus resultieren-
den Zustandsdichten in den Legierungen bei verschiedenen Zusammensetzungen
nicht &ndern, so kénnte man eine Anderung der magnetischen Momente nur durch
einen Elektronentransfer von einer Atomsorte zur anderen verstehen. Dieser Er-
klarungsversuch scheitert jedoch aus zwei Griinden: Erstens ist die Annahme
starrer Bander natiirlich iberhaupt ungeeignet, die Existenz eines Momentes an
den Palladiumatomen zu erkldren, da reines Palladium paramagnetisch ist, also
gleiche Zustandsdichten fiir Elektronen mit Spin-auf und Spin-ab besitzt. Wenn
es einen Elektronentransfer gibe, wiirde man ihn von den Palladiumatomen zu

den Kobaltatomen erwarten, da die Valenzzustande am Kobaltatom tiefer liegen
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Abbildung 5.15: Zustandsdichten an den Palladium- und den Kobaltatomen bei
verschiedenen Zusammensetzungen. Es sind jeweils alle lokalen Zustandsdichten

der einzelnen Atome in der 16-Atom-Zelle dargestellt.
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als beim Palladium. Dies wiirde aber zu einer Erniedrigung des Kobaltmomen-
tes fithren, da amorphes Kobalt ein geséttigter Ferromagnet ist (sieche Abschnitt
5.3.2 und Abbildung 5.11 b)) und mehr als halbgefiillte d-Salen besitzt. Nur ein
Elektronentransfer von den Kobaltatomen zu den Palladiumatomen kénnte einen
Anstieg des mittleren Momentes an den Kobaltatomen erkldren. Es hat sich aber
bei den Rechnungen gezeigt, dafl nur ein geringer Elektronentransfer in den Le-
gierungen stattfindet. Von Chrom bis Eisen nehmen die Verunreinigungen einige
Elektronen auf, bei Kobalt und Nickel geben sie dagegen welche ab. Die Anderung
der Ladungen an den Verunreinigungen betrégt maximal 0.2 Elementarladungen.
Mit Elektronentransfer kénnen die Momente, wie sie auftreten, also nicht erklért

werden.

Eine weitere Erklarungsmoglichkeit besteht in der Anderung der lokalen Dich-
te in den Legierungen. Wir haben gesehen, dafl eine Verkleinerung zu einer Ver-
groflerung der magnetischen Momente fithren kann. Doch dieser Effekt reicht
nicht aus, um die Groflen der magnetischen Momente im Grenzfall z — 1 zu
erklaren. Auflerdem sind die kritischen Dichten von CoPd-Legierungen so nicht
zu verstehen. Sie entsprechen Dichten, bei denen weder Palladium noch Kobalt

ferromagnetisch sind.

Die auftretenden Momente in den Legierungen kénnen nur dadurch erklart
werden, daf} die Badnder und damit die lokalen Zustandsdichten durch das Legie-
ren verzerrt werden. Wie dies vor sich geht, zeigt Abbildung 5.15. Hier sind fiir
drei Zusammensetzungen x = 0.12, 0.14 und 0.88 die lokalen Zustandsdichten an
den Palladium- und den Kobaltatomen dargestellt. Bei @ = 0.12 dhneln die Zu-
standsdichten an den Kobaltatomen noch stark der mittleren Zustandsdichte pro
Atom in reinem amorphem Kobalt (sieche Abbildung 5.11). Mit steigendem Pal-
ladiumanteil werden hauptséchlich die Zustandsdichten der Spinminoritétstrager
verzerrt. So entwickelt sich ihre Form von einem Sagezahn, dessen Spitze knapp
oberhalb der Fermikante K liegt, zu einem Peak, der nur noch geringe Anteile
unterhalb der Fermikante besitzt. Der Mittelpunkt des Peaks liegt so knapp tiber
Er, daf} die Zustandsdichten an der Fermikante gegeniiber reinem Kobalt mehr
als verdoppelt werden. Die Verformung der Zustandsdichten verlauft dergestalt,
dafl die Fliache unter der Zustandsdichte der Spinminoritatstrager bis zur Fer-

mikante linear mit dem Palladiumanteil  abnimmt. Diese Fléche ist der Betrag
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des Momentes in Bohrschen Magnetonen pg, das die Spinminoritatstrager bei-
tragen. Die Zustandsdichte der Spinmajoritatstrager wird zwar auch verformt,
aber der Hauptteil der Zustandsdichte bleibt unterhalb von FEp, und so bleibt
das Spinmajoritatstragerband bei jeder chemischen Zusammensetzung voll be-
setzt. Es liefert deshalb immer den gleichen Beitrag zum Moment pro Atom von
5 pg. Bei den Palladiumzustandsdichten 148t sich nicht so einfach ein Trend an-
geben. Bei x = 0.12 und 0.44 sehen die Zustandsdichten sehr unterschiedlich aus.
Beide fithren aber zum selben Moment. Kobalt polarisiert Palladium. Ab 80 %

Palladiumanteil geht die Aufspaltung zwischen den Bandern zuriick.
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6 Zusammenfassung

In dieser Arbeit wurden elektronentheoretische Untersuchungen zum Magnetis-
mus amorpher und fliissiger Co;_,Pd,-Legierungen mit Hilfe der spinpolarisier-
ten Dichtefunktionaltheorie in der lokalen Spin-Dichte-Naherung durchgefiihrt.
Die aus der Dichtefunktionaltheorie abgeleiteten effektiven Einteilchengleichun-

gen, die Kohn-Sham-Gleichungen, wurden mit der Linear-Muffin-Tin-Orbital-

Methode in Atomkugelnédherung gel6st. Diese Methode stellt ein sehr leistungsfahi
ges Werkzeug zur Bestimmung von magnetischen Strukturen von Ubergangsme-
tallen und deren Legierungen dar. Man kann mit ihrer Hilfe vorhersagen, ob
bestimmte Materialien paramagnetisch sind oder ob sich magnetische Ordnung
ausbilden kann und wie diese Ordnung aussieht: ob sich ferromagnetische, antifer-
romagnetische oder nicht-kollinearen Konfigurationen einstellen. Die magnetische
Ordnung hangt von der Dichte und der topologischen Struktur ab und es kann
untersucht werden, wie sich Verdnderungen der Dichte und der strukturellen Ord-
nung auswirken. Bei manchen Materialien, z. B. Kobalt, hangen die Grofien der
magnetischen Momente nur schwach von der Temperatur ab. In solchen Fallen

kénnen sie mit Grundzustandrechnungen bestimmt werden.

Am Anfang der Arbeit wurde reines Palladium in der kubisch-flichenzen-
trierten Phase eingehend untersucht. Die kubisch-flichenzentrierte Phase ist wie
amorphe und fliissige Phasen eine dichte Struktur mit der gleichen Zahl von
nachsten Nachbarn und deshalb liefern die Rechnungen fiir die kristalline Struk-
tur erste Anhaltspunkte fiir die elektronischen und magnetischen Eigenschaften
amorpher und fliissiger Strukturen. Danach wandte ich mich amorphem Palladi-

um zu, das modellhaft durch eine 16-Atom-Superzelle beschrieben wurde.

Dabei ergab sich, dafl Palladium bei leicht verringerter Dichte von einem
paramagnetischen Material zu einem ferromagnetischen tibergeht. Die kritische
Dichte p¢, bei der der Ubergang stattfindet, liegt bei kubisch-flachenzentriertem
Palladium hoher als bei amorphem Palladium. Antiferromagnetische oder nicht-
kollineare Spinstrukturen wurden nicht gefunden.

Mit den Ergebnissen der Rechnungen an reinem Palladium wurde dann ei-
nerseits der Basissatz festgelegt, der zur Berechnung der Grofle der magnetischen

Momente von Palladiumatomen notwendig ist. Andererseits wurde der Einflufl
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der Combined Correction, die eine Verbesserung der Atomkugelndherung dar-
stellt, berechnet. Dabei ergab sich, dafl die 4f-Orbitale im Basissatz benétigt
werden, wenn es um die genaue Berechnung der Gleichgewichtsgitterkonstanten
ap und der kritischen Dichte po geht. Man kann aber sowohl auf die 4f-Orbitale
als auch auf die Combined Correction verzichten, wenn man die Gréfle von ma-
gnetischen Momenten in einem Dichtebereich berechnen will, in dem Palladium
ferromagnetisch ist.

Kobalt ist ein gesattigter Ferromagnet, dessen Magnetismus stabil ist beim
Ubergang von struktureller Ordnung zu struktureller Unordnung. Die kritische
Dichte p¢ von amorphem Kobalt ist grofler als die von kubisch-flichenzentriertem.

Um nun die Rolle von Palladium in den Legierungen festzustellen, wurden
als nichstes verdiinnte 3d-Ubergangsmetall-Pd-Legierungen untersucht, wobei als
3d-Ubergangsmetalle die Elemente von Chrom bis Nickel ausgew#hlt wurden. Bei
den Legierungen mit Eisen, Kobalt und Nickel stellte sich eine ferromagnetische
Ordnung ein. Eine Verunreinigung in der 16-Atom-Superzelle reichte aus, um al-
le Palladiumatome zu polarisieren. An den 3d-Ubergangsmetallatomen bildeten
sich Momente aus, die wesentlich grofler waren als vergleichbare Momente in den
reinen Materialien der 3d-Ubergangsmetalle. Damit bestétigte sich die Erwar-
tung, dal Palladium leicht polarisierbar ist, was sich aus den Untersuchungen an
reinem Palladium ergeben hatte.

Zum Schluf} der vorliegenden Arbeit wurden die Coy_,Pd,-Legierungen einge-
hend fiir verschiedene Zusammensetzungen x untersucht. Dabei ergaben sich im
wesentlichen folgende Ergebnisse: Fiir alle untersuchten < 1 sind die amorphen
Legierungen ferromagnetisch. Das mittlere magnetische Moment pro Atom wird
mit steigendem Palladiumanteil kleiner und fallt erst im Grenzfall  — 1 auf Null
ab. Das mittlere magnetische Moment pro Kobaltatom steigt mit wachsendem =z.
An den Palladiumatomen bildet sich fast im gesamten Zusammensetzungsbereich
ein magnetisches Moment aus, das ebenfalls erst fiir # — 1 verschwindet.

Fir den Magnetismus der unterkiihlten CogoPdyg-Schmelze kénnen wir al-
so feststellen, dafl die in ihr auftretende strukturelle Unordnung das Entstehen

ferromagnetischer Ordnung erlaubt.
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A Die mittleren magnetischen Momente als Funk-
tionen der Dichte p und der Zusammenset-
zung

In diesem Abschnitt werden das mittlere magnetische Moment und die mittle-
ren an den Palladium- und Kobaltatomen lokalisierten Momente als Funktion
der Dichte p und der Zusammensetzung = gezeigt. Berechnet wurden Stiitzstel-
len bei acht Dichten im Abstand von 1 g/cm® im Bereich von 8 bis 15 g/cm?
und bei 17 Palladiumkonzentrationen (z; = ¢/16; wobei ¢ = 0,1,2,...,16). Zur
besseren Ubersichtlichkeit sind Querschnitte entlang konstanter Dichte ebenfalls
dargestellt.
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A.1 Mittleres magnetisches Moment pro Atom

mittleres magnetisches Moment pro Atom
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Abbildung A.1: Coy_,Pd,-Legierungen: Mittleres magnetisches Moment pro

Atom als Funktion der Dichte p und der Zusammensetzung .
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mittleres magnetisches Moment pro Atom

2.5 ]

i — Dichte: 8.00 g/cm?® ]

— Dichte: 11.00 g/cm?® -

201 -~ - Dichte: 13.00 g/cm® B

— 150 :
S i
= 10" |
0.5 f \\
0.0 . . 0 A B R R

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Atomarer Anteil Pd

Abbildung A.2: Coy_,Pd,-Legierungen: Mittleres magnetisches Moment pro

Atom als Funktion der Zusammensetzung = bei verschiedenen konstanten Dichten

p.
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A.2 Mittleres magnetisches Moment pro Palladiumatom

mittleres magnetisches Moment pro Pd—Atom
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Abbildung A.3: Co,_,Pd,-Legierungen: Mittleres magnetisches Moment pro Pal-

ladiumatom als Funktion der Dichte p und der Zusammensetzung z.
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mittleres magnetisches Moment pro Pd—Atom
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Abbildung A.4: Co,_,Pd,-Legierungen: Mittleres magnetisches Moment pro Pal-
ladiumatom als Funktion der Zusammensetzung = bei verschiedenen konstanten

Dichten p.
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A.3 Mittleres magnetisches Moment pro Kobaltatom

mittleres magnetisches Moment pro Co—Atom
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Abbildung A.5: Coy_,Pd,-Legierungen: Mittleres magnetisches Moment pro Ko-

baltatom als Funktion der Dichte p und der Zusammensetzung x.
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mittleres magnetisches Moment pro Co—Atom
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Abbildung A.6: Coy_,Pd,-Legierungen: Mittleres magnetisches Moment pro Ko-
baltatom als Funktion der Zusammensetzung = bei verschiedenen konstanten

Dichten p.
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B Gitterkonstanten und Dichten von Co;_.Pd_-
Legierungen bei den in der 16-Atomzelle auf-

tretenden Zusammensetzungen

Npg | @ a [a.u.] | plg/cm?]
010.00 | 6.69 8.82
110.06 |6.74 9.04
210.12 | 6.80 9.25
31019 | 6.85 9.46
410.25 | 6.90 9.66
510.311]6.95 9.85
6 | 0.38 | 7.00 10.05
710.44 1 7.03 10.26
8 10.50 | 7.07 10.48
910.56 | 7.10 10.70

10 | 0.62 | 7.14 10.92
11 10.69 | 7.17 11.13
12 1 0.75 | 7.21 11.32
13 1 0.81 | 7.24 11.49
14 | 0.88 | 7.28 11.69
1510.94 | 7.31 11.87
16 | 1.00 | 7.35 12.01

Tabelle B.1: Gitterkonstanten und Dichten von kubisch-flachenzentrierten
Coy_,Pd,-Legierungen fiir die Zusammensetzungen, die mit der 16-Atomzelle ge-
rechnet wurden. npy gibt die Anzahl der Palladiumatome in der Zelle an. Die

Daten wurden aus den Daten von (Bozorth et al., 1961) interpoliert.
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