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—COHP

Nichtspinpolarisierte Zustands-
dichte(DOS)- (oben) und M-M-
Kristallorbital-Hamilton-Popula-
tionsanalyse(COHP)-Kurven fiir
die erste Ubergangsmetallreihe.

In den friihen Ubergangsmetallen
wie etwa Ti liegt das Fermi-Niveau
erIn den COHP-Kurven tief genug,
daB es in eine Region bindender
M-M-Wechselwirkungen fillt.

Cu

Folglich existiert in den frithen
Ubergangsmetallen keine Trieb-
kraft fiir den Ferromagnetismus.
Bei Cr liegt e in der COHP-Kurve
am Ubergang zwischen Bindung
und Antibindung. Bei ,,Mn* (ku-
bisch raumzentriertes Mn) bis Ni
fallt eg in den Bereich eindeutig M-
M-antibindender Zustidnde: Fe, Co
und Ni sind alle ferromagnetisch.
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Orbitale als Ausgangspunkt des Magnetismus: von Atomen iiber Molekiile zu
ferromagnetischen Legierungen

Gregory A. Landrum und Richard Dronskowski*

Professor Arndt Simon zum 60. Geburtstag gewidmet

-

Es wird eine chemische Betrachtung
spinmagnetischer Phdnomene in abge-
schlossenen (Atome und Molekiile)
und wunendlich groBen Systemen
(Ubergangsmetalle und ihre Legierun-
gen) vorgestellt, die auf den Konzep-
ten von Bindung und elektronischer
Abschirmung basiert. Der Ansatz soll
als halbquantitative Richtschnur fiir
die Synthese neuer Ferromagnete die-
nen. Nach einem gestrafften Uberblick
der historischen Entwicklung ver-
wandter Theorien aus der Physik wer-
den die Auswirkungen der Spin-Spin-
Kopplung, wie sie sich im Austausch-
oder Fermi-Loch manifestieren, fiir
Atome und Molekiile aufgezeigt. Beim
Ubergang in den paramagnetischen
Zustand werden die Majoritits- und
Minoritétsspins starker bzw. schwécher
an den Atomkern gebunden, und es
resultieren Unterschiede fiir die Ener-
gien und Raumbediirfnisse der zwei
Sdtze an Spinorbitalen. Das nur spér-
liche Auftreten ferromagnetischer
Ubergangsmetalle ergibt sich, nach

im festen Zustand. Allerdings fithren
kritische Valenzelektronenkonzentra-
tionen in Fe, Co und Ni wegen der
Besetzung antibindender Zustédnde am
Ferminiveau & zu lokalen elektroni-
schen Instabilititen. Die Entfernung
jener antibindenden Zustidnde aus der
Nachbarschaft um ¢ ist der Ursprung
des Ferromagnetismus; in den reinen
Metallen fiihrt dies zu einer Verstar-
kung der chemischen Bindung. In den
4d- und 5d-Ubergangsmetallen sind
die Valenz-d-Orbitale bereits zu stark
vom Kern abgeschirmt, und deshalb
fiihrt der gedachte Ubergang in den
ferromagnetischen Zustand nicht zu
geniigend grofen Energiednderungen.
Insofern weist das auBergewohnliche
Auftreten des Ferromagnetismus allein
in der ersten Ubergangsreihe Paralle-
len zur speziellen Hauptgruppenche-
mie der ersten Langperiode auf. Eine
Verkniipfung des Ferromagnetismus
der Ubergangsmetalle mit Pearsons
absoluter chemischer Hirte # fallt
leicht, und die Bedingung fiir das Auf-

stabileren, ferromagnetischen Zustand
durchgingig hérter. Der Magnetismus
intermetallischer Legierungen ist we-
sensgleich. Unabhéngig davon, ob eine
Legierung ein ferromagnetisches Ele-
ment enthilt, bedeutet die Anwesen-
heit antibindender Zustinde an &g
einen ,Fingerabdruck® fiir ferroma-
gnetische Instabilitdt. Die Grofenun-
terschiede der lokalen magnetischen
Momente auf den konstituierenden
Atomen einer ferromagnetischen Le-
gierung konnen im Rahmen der rela-
tiven Beitrdge zur Zustandsdichte an
er in den nichtmagnetischen Rechnun-
gen verstanden werden. Sofern ge-
schickt parametrisiert, erlauben auch
nichtmagnetische, semiempirische
Rechnungen das Aufzeigen ferroma-
gnetischer Instabilitdten in Elementen
und Legierungen. Darum konnen die-
se Techniken, die mittlerweile fast
schon iiberall zu finden sind, den
Synthetiker auf der Suche nach neuen
ferromagnetischen Materialien anlei-
ten.

Extrapolation géngiger Argumente
aus der Ligandenfeldtheorie, wegen
der Unterdriickung des Paramagnetis-

treten des Ferromagnetismus in den
nichtmagnetischen Rechnungen lautet
7 < 0.2 eV. Wie man es vom Prinzip der
mus freier Atome aufgrund der star- maximalen Hérte erwartet, werden Fe,  metallische Phasen - Legierungen -
ken interatomaren Wechselwirkungen Co und Ni beim Ubergang in den  Magnetische Eigenschaften

\ /

Stichworter:  Dichtefunktionalrech-
nungen - Elektronenstruktur - Inter-

- 1. Einfiihrung
[¥] Prof. Dr. R. Dronskowski, Dr. G. A. Landrum
Institut fiir Anorganische Chemie
Rheinisch-Westfilische Technische Hochschule
Prof.-Pirlet-StraBe 1, 52056 Aachen (Deutschland)
Fax: (-+49)241-8888-288
E-mail: drons@HAL9000.ac.rwth-aachen.de

The magnetic and associated properties of substances which
behave magnetically like iron have long provided a happy
hunting ground if not for the “smoother pebble than ordinary”
at least for the more curiously shaped one. The rich diversity of
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ferromagnetic phenomena, the perennial challenge to skill in
experiment and to physical insight in coordinating the results,
the vast range of actual and possible applications of ferromag-
netic materials, and the fundamental character of the essential
theoretical problems raised have all combined to give ferro-
magnetism a width of interest which contrasts strongly with the
apparent narrowness of its subject matter, namely certain
particular properties of a very limited number of substances.!'

To understand an observable means being able to predict,
albeit qualitatively, the result that a perfectly reliable calcula-
tion would yield for that observable.””

Das erste der vorangehenden Zitate, welches den Zustand
der Ferromagnetismusforschung im Jahre 1946 beschreibt, hat
fast schon prophetisches AusmaB. Trotz massiver Unter-
nehmungen seit mehr als einem Jahrhundert erscheint der
Ferromagnetismus immer noch faszinierend, sogar ein bi3-
chen mysterios, zumindest fiir die meisten Chemiker. Auf3er-
ordentliche Anstrengungen zielen weiter darauf ab, ferroma-
gnetische Verbindungen sowohl experimentell zu charakteri-
sieren als auch ihre Eigenschaften theoretisch zu verstehen.
Die festkorperphysikalische Zeitschrift Physical Review B
veroffentlichte im Jahre 1998 beispielsweise mehr als 100
Arbeiten, die den Ferromagnetismus beriihrten.’ Trotz ihrer
Reife gibt sich die Thematik als enorm aktiv und kontrovers
zu erkennen, besonders in der Physik und in den Material-
wissenschaften. In Anbetracht der Wichtigkeit magnetischer
Materialien (wie sdhe unsere moderne ,,Informationsgesell-
schaft“ ohne die Moglichkeit aus, Daten magnetisch ab-
zulegen und wieder auszulesen?), erscheint diese Faszination
hinsichtlich des Magnetismus vollig verstdndlich.

Wir wollen in diesem Aufsatz zunichst kurz die histori-
schen Versuche zum Verstdndnis des Ferromagnetismus
zusammenfassen. Obschon die Existenz des Ferromagnetis-
mus heutzutage mit hochgenauen quantenmechanischen Re-
chenverfahren numerisch reproduziert werden kann, mag es
viele tiberraschen, daf3 es immer noch schwierig zu verstehen
ist, warum einige Materialien ferromagnetisch sind und es
andere nicht sind. Dann stellen wir eine neue Denkweise auf,
die aus den Ergebnissen voraussetzungsfreier Rechnungen
gewonnen wurde und die das Auftreten (oder die Abwesen-
heit) des Ferromagnetismus in den Ubergangsmetallen und
ihrer Legierungen im Rahmen der chemischen Bindung
erklart. Es geht uns nicht darum, dieses Modell als die
letztendliche Beschreibung des Ferromagnetismus zu pro-
klamieren; das wére vermessen. Im Gegenteil hoffen wir aber,
daB das Modell ein klareres Verstindnis des Phdnomens
erlauben moge, und zwar im Sinne des zweiten vorangehen-
den Zitats. Wichtiger noch: Unsere Intention ist die Vorgabe
einer halbquantitativen Richtschnur fiir den geschickten
Experimentator, der mit der Synthese neuer ferromagneti-
scher Materialien beschiftigt ist.

2. Die Entstehung einer Auseinandersetzung:
lokalisierter gegeniiber delokalisiertem
Ferromagnetismus

Um den Boden fiir alles Folgende zu bereiten, stellen wir
nun einen knappen historischen Uberblick iiber die theore-
tischen Arbeiten zum Magnetismus und besonders zum
Ferromagnetismus vor. Notwendigerweise muf3 eine pragnan-
te Behandlung von mehr als einem Jahrhundert Forschung

-
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unvollstdndig bleiben. Eine viel umfassendere Beschéftigung
mit der frithen Wissenschaftsgeschichte zum Magnetismus
mag der interessierte Leser in Lit. [5] finden.

2.1. Curie und Langevin: friihe Experimente und
Theorien

In Anbetracht der Ergebnisse einer ganzen Reihe von
sorgfiltigen Experimenten, die gegen Ende des 19. Jahrhun-
derts durchgefiihrt worden waren, teilte Pierre Curie Mate-
rialien aufgrund ihres magnetischen Verhaltens in drei
Klassen ein: Diamagnete (mit kleinen, negativen, tempera-
turunabhingigen Suszeptibilititen), Paramagnete (mit klei-
nen, positiven Suszeptibilitdten, die typischerweise umge-
kehrt proportional zur Temperatur sind) und Ferromagnete
(Substanzen, die unterhalb einer kritischen Temperatur und
ohne ein angelegtes Feld magnetisch sind und sich bei hohen
Temperaturen wie starke Paramagnete verhalten).l?l Obwohl
die Definitionen von Curie beziiglich der Arten des Magne-
tismus unzweifelhaft wichtig sind, basieren sie jedoch auf
einem empirischen Vorgehen; Beobachtung und Beschrei-
bung des beobachteten Verhaltens an Stelle einer Erkldrung.

Paul Langevin, ein Schiiler Curies, fithrte im Jahre 1905 die
Idee des magnetischen Moments ein, um die experimentellen
Daten diamagnetischer und paramagnetischer Materialien zu
erkldren.” Innerhalb der Langevin-Theorie wird die Magne-
tisierung M einer paramagnetischen Substanz, die aus N
Molekiilen oder Atomen besteht, ausgedriickt durch Glei-
chung (1), wobei a durch Gleichung (2) gegeben ist.

M 1
— = cotha—- (1)
M, a
uH
a=-— 2
T (@)

In Gleichung (2) bedeutet u das magnetische Moment eines
individuellen Molekiils oder Atoms, H die Stirke des ange-
legten Feldes, T die Temperatur, k die Boltzmann-Konstante
und M,=Nu die Magnetisierung der Probe, wenn alle
magnetischen Momente gleich ausgerichtet sind. Langevin
erkldrte den Ferromagnetismus also durch Riickgriff auf die
Anwesenheit intermolekularer oder interatomarer Wechsel-
wirkungen, die die individuellen magnetischen Momente
zueinander parallel orientieren. Obwohl die klassische Theo-
rie des Paramagnetismus im Grunde genommen fragwiirdig
war und félschlicherweise diamagnetische und paramagneti-
sche Suszeptibilititen gleicher GroBenordnung voraussagte,
eroffnete sie doch einen Rahmen fiir die Arbeiten von Pierre
Weiss.

2.2. Das Molekularfeld von Weiss: eine lokale
Betrachtung

Nur zwei Jahre spéter entwickelte Weiss eine mutige Idee,
die man immer noch in vielen Lehrbiichern finden kann. Nach
den Vorstellungen von Weiss hidngt der Ferromagnetismus
von der Existenz eines ,,Molekularfeldes* ab, also von einem
unerhort grofen, internen magnetischen Feld, das im Kristall
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benachbarte magnetische Momente zueinander parallel
stellt.®] Dieses Vorgehen fiihrt zu einem Extraterm /4 in
Gleichung (2) [GL. (3)].

_ u(H+h)

@ == ©)

Dieser Term, der gegeben ist durch h=qgM (g ist die
sogenannte Molekularfeldkonstante), spiegelt die Antwort
des Molekularfelds auf die Magnetisierung der Probe wider.
Weiss zeigte auf, da3 das Molekularfeld selbst dann noch zu
einer Magnetisierung der Probe fithren kann, wenn das
angelegte Feld H null ist. Diese ,,spontane Magnetisierung*,
Mg, 14aBt sich graphisch durch Zeichnung von Langevins
Gleichung (1) und der Form der Variablen a aus Glei-
chung (3) bestimmen. Fiir eine willkiirliche Temperatur T
ergibt sich die spontane Magnetisierung als Schnittpunkt von
Langevins Gleichung mit der durch Gleichung (4) beschrie-
benen Geraden (Abbildung 1).

M = <q£,uT)a = (cT)a 4)

Mg /Mg :
s

coth(a)-1/a

(cha
T T>Tow
M
My
\
(cTa
T<Tew
a —»

Abbildung 1. Graphische Losung fiir die spontane Magnetisierung Mg
eines Materials innerhalb der Weiss-Theorie des Ferromagnetismus;
Einzelheiten sieche Text.

Sofern die Temperatur 7 kleiner als die Curie-Weiss-
Temperatur 7y (die ferromagnetische Ordnungstemperatur)
ist, siehe dazu die gestrichelte Gerade in Abbildung 1, wird
Mg durch den Schnittpunkt der Langevin-Kurve und der
Geraden (cT)a festgelegt. Wenn T groBer als Ty (gepunktete
Gerade in Abbildung 1) ist, existiert kein solcher Schnitt-
punkt, und die spontane Magnetisierung ist null.

Die physikalische Ursache des fiir die Theorie von Weiss so
zentralen Molekularfelds blieb fiir einige Jahre rétselhaft. In
der Tat war Weiss selbst niemals in der Lage, irgendeine
sinnvolle Erklarung fiir die enorme Stiarke des Molekularfelds
anzugeben. Allerdings zeigte Weiss mit seiner Hypothese auf,
daB sich die intermolekularen oder interatomaren Krifte in
Kristallen nicht jenseits einer bestimmten ,,aktiven Region®
erstrecken. Eine Anzahl geradezu genialer Experimente mit
intermetallischer Verdiinnung lie3 Weiss zusétzlich erkennen,
daB das Molekularfeld in ferromagnetischem Eisen mit der
sechsten Potenz des interatomaren Abstands fillt.[!
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2.3. Quantenmechanik: Heisenberg und Stoner

Das Riitsel des Molekularfelds wurde 1928 von Heisen-
bergl!” und nahezu zeitgleich von Diracl'l gelgst. Schon vier
Jahre spidter hatte van Vleck die meisten theoretischen
Ausdriicke in eine selbstkonsistente Form gebracht, und zwar
in seinem allerorts geschitzten Lehrbuch iiber Magnetis-
mus.['?l Die Theorie zeigt, daB der Ferromagnetismus als
Konsequenz quantenmechanischer Austauschwechselwirkun-
gen verstanden werden kann, die zur parallelen Ausrichtung
der Spins S; und S fithren [GL. (5)].

V; =—2J,5:S; 5)

Hier ist J;;, das Austauschintegral zwischen den Atomen i
und j, positiv gewéhlt. Es ist entscheidend, sich vor Augen zu
halten, daf} diese Betrachtungsweise eine lokale ist, und das
System wird so behandelt, als ob die fiir den Ferromagnetis-
mus verantwortlichen Elektronen auf den Atomen fixiert
wiren. Insofern weist der Ansatz von Heisenberg eine starke
Verwandtschaft mit der Behandlung des Wasserstoffmolekiils
nach Heitler und London auf. In chemischer Sprachregelung
dhnelt das Modell der Valence-Bond(VB)-Theorie.

Die meisten Chemiker werden unmittelbar spiiren, welche
Probleme sich bei der Anwendung des Heisenberg-Modells
auf die archetypischen Ferromagnete Eisen, Cobalt und Nik-
kel ergeben. In diesen Metallen sind die experimentellen
magnetischen Momente (Zahl der ungepaarten Elektronen)
durchgéngig nichtganzzahlig: 2.21, 1.60 und 0.62 fiir Fe, Co
bzw. Ni. Offensichtlich kénnen die ungepaarten Spins nicht
vollstiandig lokalisiert sein, da atomzentrierte magnetische
Momente ansonsten ganzzahlige Werte annehmen sollten.['*!
Es scheint auch zumindest etwas komisch zu sein, die
Anwesenheit lokalisierter Spins in einem Metall anzuneh-
men, in dem die Leitungselektronen doch im wesentlichen
delokalisiert (itinerant) sind.

Die itinerante Natur der Leitungselektronen in Metallen
hatte man schon lange vor Heisenbergs Theorie des Ferro-
magnetismus erkannt. Eine frithe Theorie der Elektronen-
struktur war durch Drude und Lorentz entwickelt worden und
behandelte die Elektronen als ein innerhalb des Kristalls
vollstdndig delokalisiertes ideales Gas. Obschon diese Theo-
rie die Leitfdhigkeit der Metalle sehr erfolgreich erkldren
konnte, ergaben sich doch Probleme hinsichtlich ihrer elek-
tronischen Warmekapazitidten; diese wurden viel zu grof
vorhergesagt. Sommerfeld ersetzte schlieBlich die klassische
Boltzmann-Statistik (geeignet fiir Gasmolekiile) des Drude-
Modells durch die Fermi-Dirac-Statistik (geeignet fiir Elek-
tronen) und beriicksichtigte so implizit das Pauli-Ausschlie-
Bungsprinzip. Der Erfolg der Sommerfeld-Theorie in der
Beschreibung der experimentell beobachtbaren metallischen
Eigenschaften ergab somit eine solide Unterstiitzung der
Idee, daB3 die Leitungselektronen wirklich itinerant sind:
vollstiandig delokalisiert innerhalb des Kristalls. In einer der
moglicherweise ersten Anwendungen des Modells der starren
Bénder auf die Elektronenstruktur von Feststoffen zog Slater
die erste berechnete Elektronenstruktur von elementarem
Kupfer!™ heran, um hinsichtlich des Ferromagnetismus von
Ni im Sinne der itineraten Elektronen zu argumentieren. In
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bezug auf das Heisenberg-Modell des Ferromagnetismus ging
Slater sogar so weit, daB3 dieses seiner Meinung nach
LunzweckmaifBig fiir die Anwendung auf den Ferromagnetis-
mus* sei, ,,mit Ausnahme des allgemeinen Prinzips, welches
die Energieabfolge bei der Orientierung der Elementarma-
gneten im Rahmen der Austauschenergie erklart*.['3]

Vor diesem theoretischen Hintergrund wurde eine alter-
native Behandlung des Ferromagnetismus in den Jahren 1938/
1939 durch Stoner vorgestellt.'®] Unter Annahme eines
gemittelten Spinfeldes, das mit einem einzelnen Spin wech-
selwirkt (damit dquivalent zur ,,mean-field“-Behandlung der
elektronischen Korrelation), und parabolischen Energiebén-
dern présentierte Stoner ein voraussagendes Modell zum
Ferromagnetismus itineranter Elektronen. Es ist klar, daf
solch eine delokalisierte Behandlung sehr stark mit dem
Ansatz fiir das Wasserstoffmolekiil nach Hund und Mulliken
(dem Molekiilorbital(MO)-Ansatz) verwandt ist. Die Stoner-
Theorie des Ferromagnetismus ist sehr detailliert. Sie sagt
nicht nur voraus, ob ein bestimmtes Metall ferromagnetisch
ist oder nicht, sie umfalt auch Methoden, die die Temperatur-
abhingigkeit von sowohl der magnetischen Suszeptibilitit als
auch der elektronischen spezifischen Warme zu berechnen
erlauben. An dieser Stelle wollen wir uns darauf beschranken,
das sogenannte ,,Stonersche Kriterium® fiir die Anwesenheit
des Ferromagnetismus zu diskutieren.

Das Stoner-Kriterium kann kompakt in Form von Glei-
chung (6) ausgedriickt werden, in der / ein MaB fiir die Stiarke
der Austauschwechselwirkung im Metall ist und DOS(eg) die
Zustandsdichte an der Fermienergie ég.

IDOS(ep) > 1 (6)

In der urspriinglichen For- 0.09 A 4
mulierung des Modells wur- T 0.07 8
den 7 und DOS(ey) fiir die I 005l T& 1 : ]
Ubergangsmetalle angené- r N
hert. Sobald genaue Rech- 0.03 ﬂ @&

nungen zur elektronischen
Struktur moglich waren, war T 50 1
auch DOS(er) unmittelbar

zugénglich. Eine Reihe von DOS(er) 30 i ]
Autoren (sieche dazu bei- 10 5 e 14
spielsweise Lit. [18, 19] und

1 K 22 (T
die darin enthaltenen Refe- T 18 L Fe 7
renzen) schlugen verschiede- 14 [ ™ ]
ne Wege ein, um I aus ihren ~ /POS(¢p) 4 g I,Q?\,\,,I‘ Pd_ ]
Resultaten zu extrahieren. 0.6 i %<g KZ&?ZE
Die erste umfassende Werte- 0.2 ° ¥,
tabelle von I und DOS(eg) 5 15253545
wurde von Janak im Jahre Z—

1977 Vorgestellt.[”] Seine Er- Abbildung 2. Darstellung des Sto-

gebnisse sind in Abbildung 2
gezeichnet, darunter auch
das Produkt /DOS(er). Un-
ter Benutzung der Janak-Pa-
rameter werden Fe und Ni
als ferromagnetisch vorher-
gesagt, und Pd ergibt sich als
nahezu ferromagnetisch; Pd

ner-Austauschparameters 7, von
DOS(er) und von IDOS(ep) als
Funktion der Ordnungszahl Z fiir
einige metallische Elemente. Me-
talle, die in der unteren Darstel-
lung oberhalb der gestrichelten
Linie bei IDOS(ep) =1 zu liegen
kommen, werden als ferromagne-
tisch vorhergesagt. Die Daten wur-
den Lit. [19] entnommen.
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ist tatsdchlich als ,,beginnender Ferromagnet“ wohlbekannt.
Co bildet einen Ausreiler (IDOS(eg) =0.972), und innerhalb
dieses Modelles diirfte es nicht magnetisch sein. Es erscheint
auch etwas seltsam, daf3 der schwichste Ferromagnet, Ni, den
grofiten Wert von IDOS(eg) aufweist.

In den Jahren nach ihrer Einfithrung kamen die Ansitze
von Heisenberg und Stoner, je nach Zeitstromung, entweder
in Mode oder verschwanden wieder, und dies natiirlich als
Funktion der behandelten Thematik und auch der beteiligten
»Schulen“. Dieses kdmpferische Hin und Her ist vielen
Chemikern wahrscheinlich nur allzu bekannt, wenn man sich
der langjéhrigen Auseinandersetzung zwischen VB- und MO-
Theorie beim Studium der Bindung von Molekiilen erinnert.
Im Jahre 1966 konnte Herring schlieBlich zeigen, daB} sich
beide Beschreibungen nicht vollstindig ausschlieBen. Al-
lerdings ist nach unserem Dafiirhalten die delokalisierte
Theorie sicher viel besser fiir die Ubergangsmetalle geeignet.

Heutzutage werden die meisten Festkorperphysiker das
Stoner-Kriterium zur Entscheidung bemiihen, ob ein Metall
oder eine Legierung ferromagnetisch sein sollte. Obschon
dieses Modell durchaus Aussagekraft besitzt (Co bildet eine
Ausnahme), gibt es uns nicht viel niitzliche Information zur
Hand, um die eigentliche Natur des Ferromagnetismus zu
verstehen; sicher liegt gar keine Information vor, wenn es um
die Entwicklung eines chemischen Verstindnisses geht.
Durch die Annahme einer parabolischen Bandgestalt beriick-
sichtigt das urspriingliche Modell weder die Gestalt der DOS-
Kurven noch die genaue Position von ep innerhalb dieser
Kurven. In genau diesen beiden Punkten verbirgt sich die
Chemie.

3. Magnetismus in Atomen und Molekiilen

Das Studium von Spin-Spin-Kopplungen liefert den Schliis-
sel zum Verstdndnis des Magnetismus, dem makroskopischen
Quanteneffekt. Die zugrundeliegende Antisymmetrie der
Wellenfunktion des Systems hat tiefe Auswirkungen auf den
Magnetismus und die Chemie von Atomen und Molekiilen.

3.1. Das Austauschloch und seine Auswirkungen

Da das Austauschloch, das auch andere Namen trigt
(beispielsweise ,,Fermi-Loch®), fiir unsere Analyse des Fer-
romagnetismus von so zentraler Bedeutung ist, wollen wir es
ganz kurz besprechen. Obwohl unsere Diskussion auf Ergeb-
nissen basiert, die fiir idealisierte Systeme (das Gas freier
Elektronen) erzielt wurden, werden wir aufzeigen, daB die
allgemeinen Schliisse auch auf reale Systeme wie etwa
Atome, Molekiile und Kristalle iibertragbar sind.

Werden zwei Elektronen in unmittelbare Ndhe zueinander
gebracht, so erfahren sie wegen ihrer negativen Ladungen
eine Coulomb-AbstoBung. Da das Pauli-Prinzip untersagt,
daBl zwei Elektronen mit der gleichen magnetischen Spin-
quantenzahl die gleiche Position im Raum einnehmen,
existiert eine zusétzliche AbstoBung zwischen Elektronen
gleichen Spins, die als AustauschabstoSung bekannt ist. Eine
der bedeutenden Konsequenzen dieser Abstofung ist die
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Entstehung des Austauschlochs im Gas freier Elektronen.
Wenn wir ein gegebenes a-Elektron (spin up) betrachten, so
spiirt dieses Elektron eine effektive Elektronendichte, die
durch alle anderen Elektronen des Gases hervorgerufen wird.
Die effektive Dichte nahe an diesem Elektron ist relativ
gering, denn die Coulomb-AbstoBung hilt alle anderen
Elektronen fern. Die Aus-

tauschabstoBung fiihrt nun 0.6
zu einer noch stdrkeren 0.5
Verarmung der a-Elektron- 04

dichte, aber sie beriihrt die  effektive g'z
B-Spins gar nicht. Dieses  Dichte o1

»Loch®“ in der effektiven 0.0
a-Elektronendichte (a-a-
Kurve in Abbildung 3) ist
als Austauschloch bekannt.
Ein solches Loch existiert
in der a-f3-Kurve nicht.
Obwohl die Stérungen in der Elektronendichte, die durch
den Austauschterm hervorgerufen werden, recht klein gegen-
tiber denen der Coulomb-Wechselwirkung sind, konnen ihre
Auswirkungen auBerordentlich wichtig sein. Genau wegen
des Austauschloches schirmen sich Elektronen mit gleich-
artigem Spin nicht so gut gegeniiber der Kernladung ab, wie es
Elektronen mit unterschiedlichem Spin tun, d.h., die a-a-
Abschirmung ist weniger effektiv als die a-$-Abschirmung.
Insofern ergibt sich in Systemen mit ungepaarten Spins eine
unterschiedliche Abschirmung fiir a- und pS-Elektronen.
Wenn wir zur Vereinfachung einmal annehmen, dafl die a-
Elektronen die Majoritétsspezies der Spins sind, dann werden
sie im Durchschnitt weniger gut von der Kernladung ab-
geschirmt sein als die S-Elektronen. Zwangsldufig erfahren
die a-Elektronen eine hohere effektive Kernladung als die -
Elektronen. Der Unterschied in den effektiven Kernladungen
fiir die beiden Spinspezies fithrt sofort zu Energieunter-
schieden fiir die mit jenen Spins verkniipften Orbitalen.

Abstand —

Abbildung 3. Schematische Darstel-
lung des Austauschloches.

3.2. Leichte Atome

Abbildung 4 zeigt die Anderungen der Energieniveaus von
atomarem Sauerstoff beim Ubergang vom Singulett- zum

Singubsil Trigdan

[
n

Abbildung 4. Diagramme der Energieniveaus fiir atomaren Sauerstoff im
angeregten Singulett-Zustand (links) und im Triplett-Grundzustand
(rechts). Auf der rechten Seite liegen Spinorbitale vor, von denen jedes
maximal ein Elektron aufnehmen kann.
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Triplettzustand. Sobald die Spins sich voneinander entpaaren
diirfen (diesen Vorgang werden wir als Spinpolarisation
bezeichnen), sinken die a-Elektronen auf der Energieachse
ab, da sie aufgrund der geringeren Zahl von j-Elektronen
weniger gut abgeschirmt sind. Zur gleichen Zeit erfahren die
p-Spins eine hohere Abschirmung, und die mit ihnen ver-
bundenen Spinorbitale bewegen sich auf der Energieachse
nach oben. Die resultierenden Aufspaltungen zwischen den
entsprechenden a- und f-Spinorbitalen (die Austauschauf-
spaltungen) betragen fiir atomaren Sauerstoff im Triplettzu-
stand nach unseren Spindichtefunktionalrechnungen (sieche
Anhang A) genau AE} (=243 eV und AE; , =229 V.

Die wegen des Austauschloches unterschiedliche Abschir-
mung der a- und fB-Elektronen hat Nachwirkungen noch
jenseits der Austauschaufspaltung, weil die beiden unter-
schiedlichen Sidtze von Spinorbitalen andere Raumbediirf-
nisse aufweisen (Abbildung 5). Die tiefliegenden a-Spinorbi-
tale sind rdumlich stdrker kontrahiert als die -Spinorbitale.
Diese graphische Analyse 1463t sich noch etwas quantitativer
fassen, wenn man die Zusammensetzung der Sauerstoff-2p-
Atomorbitale und die Positionen der Maxima ihrer radialen
Wellenfunktionen betrachtet. Fiir die in unseren Rechnungen
benutzte Basis von Dreifach-g-Slater-Orbitalen (STO) 146t
sich der radiale Anteil jedes Atomorbitals (AO) v als
Linearkombination dreier STOs (¢)?" ausdriicken [GL. (7)],
wobei die individuellen STOs durch Gleichung (8) definiert
werden.

3

g =S g ™
i=1

¢? = re 5 ®)

Zur numerischen Veranschaulichung sind die Expansions-
koeffizienten ¢ fiir die 2p-AOs sowohl des Singulett- als
auch des Triplett-Sauerstoffs in Tabelle 1 angegeben. Das
Triplettorbital y?*(a) weist erheblich groBere Beitrige von
den zwei stirker kontrahierten Basisfunktionen (43? und ¢3P)
auf als das Triplettorbital ?*(3). Dagegen enthilt ()
einen groBeren Beitrag vom stérker diffusen ¢?P-Orbital. Die
nicht-spinpolarisierten (Singulett-) AOs liegen etwa in der

3 a7
'] 21
14 1
¥ Y
0 e ] i} i
r 3
_I. _'I.
| 2
)
—34 . . : . —34

-3 =2 -1 0 1 2 3 -3

2piih
-2 -1 o 1 z

Tabelle 1. Expansionskoeffizienten (¢) und Ortsmaxima der Radialfunk-
tionen (r,,) fiir die 2p-AOs des atomaren Sauerstoff. Die Orbitalexpo-
nenten der STO-Basisfunktionen (definiert in Gleichung (8)) betragen:
gP =1.12, £ =2.08, £ =4.08.

e P e Fonax [A]
Singulett-y?(c.,8) 0.289 0.574 0.243 0.292
Triplett-y?(a) 0.255 0.602 0.245 0.284
Triplett-1°*(8) 0.348 0.528 0.239 0.307

Mitte zwischen den a- und B-Werten. Diese Anderungen
werden von einer Positionsverschiebung fiir die radialen
Maxima der Atomorbitale begleitet: ry, (Triplett-y*(a)) <
Fmax(Singulett-y?(a,f)) < roa(Triplett-y?P(5)). Andere leichte
Atome verhalten sich vollig analog.

Zusammengefal3t fiihrt das Austauschloch in einem spin-
polarisierten System zur unterschiedlichen Abschirmung der
a- und fB-Elektronen dergestalt, daB 1) die a/S-Elektronen
einer hoheren/niedrigeren effektiven Kernladung ausge-
setzt sind, 2) die a/f-Spinorbitale auf der Energieachse nach
unten/oben wandern und 3) diese rdaumlich weniger/stirker
diffus ausfallen als diejenigen eines nicht-spinpolarisierten
Systems.

Die obigen Befunde erlauben eine einfache Interpretation
des Ansatzes von Boyd, der die atomare Bevorzugung eines
High-spin-Zustandes (erste Hundsche Regel) ursichlich mit
dem Anwachsen der Elektron-Kern-Anziehung beim Uber-
gang in den spinpolarisierten Zustand verkniipfte.??l Die
Argumente von Boyd laufen den fraglichen Erkldrungen aus
Lehrbiichern zuwider, nach denen die Hundsche Regel auf
eine Abnahme der Elektron-Elektron-Absto3ung im High-
spin-Zustand zuriickgefiihrt wird; vielmehr kann die Hund-
sche Regel im Sinne der unterschiedlichen Abschirmung
verstanden werden. Im Triplettzustand féllt die Elektron-
Kern-Anziehung fiir Sauerstoff stirker aus, da die a-Elek-
tronen einer hoheren effektiven Kernladung ausgesetzt sind;
die S-Elektronen verspiiren eine geringere effektive Ladung,
aber sie sind in der Minderheit. Die Elektron-Elektron-
AbstoBung hingegen verstdirkt sich, da die a-Elektronen
raumlich stidrker kontrahiert sind, also im Mittel niher
beieinander liegen.

.-
[
1]
(K ' o '
L
=14
o
[2a{alf - |2pipy
1 =3+ 5 - 5 i
3 -5 -2 - o i 2 3

Abbildung 5. Hohenliniendarstellung der 2p-Spinorbitale des atomaren Sauerstoffs im Triplettzustand: Auf der linken
Seite ist ein a-Orbital und in der Mitte ein $-Orbital gezeigt. Da es fast unmdoglich ist, diese beiden mit dem unbewaffneten
Auge voneinander zu unterscheiden, zeigt die rechte Teilabbildung eine AO-Differenzdarstellung, also das Resultat der
Subtraktion |2p(a) | —|2p(8) | . In den AO-Darstellungen verlaufen die Hohenlinien von — 0.1 bis 0.1 in Schrittweiten von
0.01; negative Werte sind mit gestrichelten Linien gezeichnet. Die Hohenlinien in der Differenzdarstellung verlaufen von
—0.01 bis 0.01 in Schrittweiten von 0.001, wobei negative Werte mit gestrichelten Linien gezeichnet sind und die

gepunktete Linie das Nullniveau anzeigt. Alle Abstinde sind in A angegeben.
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3.3. Schwerere Atome

Wenn man im Periodensystem hinabsteigt, dndert sich die
Situation erheblich. Zwar bevorzugen beispielsweise Schwe-
fel und Selen immer noch den Triplettzustand, ihre Aus-
tauschaufspaltungen sind aber schon viel geringer: Beim
Durchschreiten der Gruppe (O, S, Se) fillt AEY_; von 2.43
iiber 1.19 auf schlieBlich 0.91 eV, und AE;_, dndert sich von
229 tiber 1.00 auf endlich 0.78 eV. Zusitzlich fallen die
Anderungen in den Raumbediirfnissen viel kleiner aus
(Abbildung 6). Man findet also eine deutliche GroBenab-
nahme sowohl der Austauschaufspaltung und der Unter-
schiede in den Raumbediirfnissen der Spinorbitale, wenn man
von der ersten Langperiode zur zweiten iiberwechselt; von
der zweiten zur dritten 146t sich ebenfalls eine Verdnderung
feststellen, die aber noch geringer ist.

Wir glauben, daf3 die Unterschiede zwischen der ersten und
zweiten Langperiode des Periodensystems und die Ahnlich-
keiten zwischen der zweiten und dritten Langperiode als
Funktion der Anwesenheit bzw. Abwesenheit von p-Orbita-
len in der Nichtvalenzregion (Rumpfbereich) des Atoms
verstanden werden konnen. Bevor wir diese Erkldrung vor-
stellen, die groBe Ahnlichkeit mit der von Kutzelnigg auf-
weist,/? hier noch eine niitzliche Information zur Festlegung
von STO-Exponenten.

Innerhalb des Slater-Originalschemas zur Erfassung der
Valenzelektronenabschirmung durch Rumpfelektronen wur-
den die Arten der Rumpf- und Valenzorbitale®] nicht explizit
erfaflt; tatsdchlich haben ja die 2s- und 2p-Orbitale des
Sauerstoffs den gleichen Orbitalexponenten. In spéteren
Arbeiten von Clementi und Raimondi wurde eine Reihe
von Anpassungen von STOs genau so vorgenommen, um
atomare Gesamtenergien numerischer SCF-Rechnungen zu
reproduzieren; damit resultierte eine modifizierte Version der
Slater-Regeln.?l In einer weniger bekannten Verdffentli-
chung stellte Burns eine weitere Formulierung der Slater-
Regeln vor.”l Burns paBte die STOs direkt an eine atomare
Wellenfunktion an, und er verzichtete insofern auf die
energetische Anpassung. Auf diese Weise konnte Burns mit
einem gegeniiber dem von Clementi und Raimondi unter-
schiedlichen Satz an Orbitalexponenten aufwarten, und
dieser Satz ist moglicherweise besser zum Studium von
Molekiilen geeignet, da er den inneren und duBleren Teil der
Wellenfunktion gleichmiBiger gewichtet.?s! Wichtiger noch:

a4 oA
24 o
1 i
a GD o (s)
- -1
—a —a
e e | R R S ]
3 % 9 0 1 2 88 2 o0 1oz

| =534
3 -3

Burns erkannte, daB} ein noch effektiverer Satz an Regeln zur
Berechnung von STO-Abschirmparametern zur Verfiigung
steht, wenn die Art des Orbitals im Abschirmausdruck
beriicksichtigt wird. Nach den Regeln von Burns wird bei-
spielsweise ein p-Valenzelektron durch ein p-Rumpfelektron
effektiver abgeschirmt als durch ein s-Rumpfelektron. Damit
ergibt sich, dal die 2p-Orbitale des Sauerstoffs erheblich
starker kontrahiert sind (kleinere Abschirmung resultiert in
groBerem Exponenten) als die 2s-Orbitale, da es ja keine 1p-
Orbitale im Rumpf gibt. Dieses Resultat ist natiirlich sehr gut
aus der Theorie der Pseudopotentiale bekannt: Das erste
Auftreten eines bestimmten Orbitaltyps (also 2p, 3d, 4f) ist
immer mit starker Kontraktion verbunden.

Da die 2p-Orbitale des Sauerstoffs stiarker kontrahiert sind
als etwa die 3p-Orbitale des Schwefels oder die 4p-Orbitale
des Selens, verbringen die p-Elektronen des O erheblich mehr
Zeit in Kernnéhe als jene des S oder des Se. Deshalb miissen
geringe Anderungen fiir die Abschirmungen der O-2p-Elek-
tronen, beispielsweise solche aus der Spinpolarisation, einen
groBeren EinfluB3 haben als fiir die 3p- oder 4p-Elektronen.
Genau deshalb fallen die Storungen, die aus dem Ubergang in
den Triplettzustand resultieren, fiir S kleiner als fiir O aus. Die
Storungen fiir Se, welches immerhin zwei p-Schalen im
Rumpf aufweist, sind noch geringer.

3.4. Zweiatomige Molekiile

Wie bei Atomen lassen sich auch fiir Molekiile mit
ungepaarten Elektronen die gleichen Argumente hinsichtlich
Austauschloch und Abschirmung anfiihren. Beispielsweise
andern sich die Energieniveaus von O, vollig analog zu denen
des atomaren O, wenn man dem Molekiil erlaubt, aus dem
Singulett- in den Triplettzustand iiberzuwechseln (Abbil-
dung 7). Wenn wir uns nur auf das HOMO - das antibindende
2n(m*)-Orbital — beziehen, so betrigt die Austauschaufspal-
tung in O, (AE%,_,,) genau 1.85 eV. Beim Abstieg nach S, und
Se, fillt auch AE%, ,, tiber 0.81 bis auf 0.63 eV ab. Die
Austauschaufspaltung verringert sich also erwartungsgeméf
in der Gruppe.

Die a- und S-Spinorbitale von Triplett-Q, (Q=0, S, Se)
zeigen im Trend das gleiche Verhalten wie fiir Triplett-Q
(Abbildung 8). Das 2nt-Spinorbital der Majoritéts-Spinspezies
(a) ist starker kontrahiert als das der Minorititsspezies (/).

B
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1 o - i (5
-2 =1 0 1 2 3

Abbildung 6. AO-Differenzdarstellungen fiir die p-Orbitale des Triplett-O (links), des Triplett-S (Mitte) und des Triplett-
Se (rechts). Die Art der Hohenlinien und der Strichkodierung sind mit denen aus dem rechten Teilbild der Abbildung 5

identisch.
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Abbildung 7. Diagramme der Energieniveaus fiir molekularen Sauerstoff
im angeregten Singulettzustand 'A, (links) und im Triplett-Grundzustand
2, (rechts).

Die Unterschiede sowohl der Austauschaufspaltungen als
auch der Raumbediirfnisse der 27t(a)- und 27(f3)-Spinorbitale
fallen beim Wechsel von der ersten zur zweiten Reihe
(0,—S,) wieder groBer aus als von der zweiten zur dritten
Reihe (S, —Se,).

Vor der Beschiftigung mit dem Feststoff hier noch ein
abschlieendes Wort zu den molekularen Ergebnissen. In
allen drei zuvor besprochenen zweiatomigen Molekiilen
vergroBert der Prozel der Spinpolarisation die Aufspaltung
zwischen dem hochsten besetzten Molekiilorbital (HOMO)
und dem tiefsten unbesetzten Molekiilorbital (LUMO).!
Diese Energiedifferenz kann im Kontext der Theorie der
chemischen Hiirte interpretiert werden,? die ihrerseits aufs
engste mit Fragen der chemischen Reaktivitit verkniipft ist.
Tatséchlich ergibt sich innerhalb der Dichtefunktionaltheorie,
daB die chemische Hirte # eines Molekiils nach Gleichung (9)
definiert werden kann.B

- Erumo — Exomo ©)
2

Es ist bemerkenswert, dafl O,, S, und Se, um einige Prozent
chemisch Adrter (weniger reaktiv) werden, wenn sie aus dem
angeregten Singulett- in den Triplettgrundzustand iiberwech-
seln. Die Absenkung ihrer Gesamtenergien aufgrund einer
Storung wird durch ein Anwachsen der chemischen Hérte
begleitet; in diesem Fall ist die Storung elektronischer Natur.
Dieser Befund pafit prima in das Prinzip der maximalen
Hérte, denn im allgemeinen sind stabile Spezies auch
chemisch hérter.[*!

4. Ferromagnetismus in den Elementen der
Ubergangsmetalle

Es geht auch anders,
doch so geht es auch.1?

4.1. Das Phinomen

Obwohl Ubergangsmetallatome in der Gasphase parama-
gnetisch sind, zeigen nur einige wenige kooperative magne-
tische Erscheinungen wie etwa den Ferromagnetismus im
festen Zustand (Abbildung 9). Die einzig wirklich ,,magne-
tischen“ Ubergangsmetalle tauchen gegen Ende der ersten
Ubergangsreihe auf. Wih-
rend Fe, Co und Ni durch- — )
gehend ferromagnetisch sind, nS d¢.'-r-1; ;:': o ";iiE.|“E i|=|ﬁ;'
weisen Cr und Mn antiferro- B - |
magnetische Grundzustinde — fededsan
auf. Wir wollen unsere Auf- La) H#|Ta |
merksamkeit zunédchst den h"?r_"' = - ]

. Abbildung 9. Ein Ausschnitt aus
ferromagnetischen Metallen dem Periodensystem mit den
zuwenden, weil die antiferro- Strukturen und den magnetischen
magnetischen Strukturen von Eigenschaften der Ubergangsme-
Cr (inkommensurable Spin- talle. Elemente mit gelbem Hin-
dichtewelle) und Mn (mit 58 tergrund *sind  antiferromagne-

. . tisch und jene mit orangerotem
Atomen in der magnetischen Hintergrund  ferromagnetisch.
Elementarzelle) rechentech- Die Strukturabkiirzungen bedeu-
nisch zu vertrackt sind. Ab-  ten: hdp: hexagonal dicht ge-
bildung 9 macht klar, daB der ~ Packt: krz: kubisch raumzen-
Ferromagnetismus nicht al- tr¥ertf k.fz: kubisch flichenzen-

triert; X: der a-Mn-Strukturtyp.

lein eine Konsequenz der

Struktur oder der Elektro-

nenzahl sein kann. Beispielsweise weisen sowohl Pt als auch
Pd die gleiche kubisch flichenzentrierte (kfz) Struktur auf
und haben auch die gleiche Zahl von Valenzelektronen,
dennoch ist keines der beiden ferromagnetisch. Der Ferro-
magnetismus muf} also auf besondere elektronische Umstén-
de zuriickgehen.

Um diese zu erfassen, wollen wir den Standpunkt an-
nehmen, daf der nichtmagnetische Zustand fiir den Fest-
korper ,,normal® ist und der Ferromagnetismus vielmehr ein
ungewohnliches Phdnomen ist. Mit diesem Ansatz werden wir
zunichst verstehen, warum die meisten elementaren Metalle

kiz|

a4 a3 3]
21 2 21
'l G : E ] T
o4 | 0 a4
-1 m =1 ) -1 P,
-2 -2 -2
=3 2=l - 2xifl)| =37 L Iniax) - Znlfi}

-2 =2 -1 ¢ 1 2 3 -3 -2 -1 0 1 g 3 -3 -2 -1 0 1 2 3
Abbildung 8. MO-Differenzdarstellungen fiir die 25t(st*)-Orbitale des Triplett-O, (links), des Triplett-S, (Mitte) und des
Triplett-Se, (rechts). Die Art der Hohenlinien und Strichkodierung sind mit denen im rechten Teilbild der Abbildung 5
identisch.
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nicht ferromagnetisch sind. Der direkteste Weg dazu verléauft
iiber eine Analogie mit Molekiilkomplexen der Ubergangs-
metalle und ihrer Ionen.

Die erste Hundsche Regel besagt, daB3 die stabilste Form
eines freien Atoms oder Ions der High-spin-Zustand ist;
deshalb verfiigt ein dS-Ubergangsmetallion iiber genau vier
ungepaarte Elektronen (Abbildung 10a). Wenn wir mit

a) b) o) Ju— —— e

R A
i LFI%%%

freies lon
high-spin

starkes Feld
low-spin

schwaches Feld

high-spin
Abbildung 10. Diagramme der Energieniveaus und Elektronenfiillungen
fiir die d-Orbitale von a) einem freien d°-Ubergangsmetallion, b) einem d°-
Ubergangsmetallion in oktaedrischer Umgebung schwacher Liganden,
c) einem d°-Ubergangsmetallion in oktaedrischer Umgebung starker
Liganden. Aus Griinden der Einfachheit beschrianken wir uns auf das
Einelektronenbild, vernachléssigen die Spin-Bahn-Kopplung und ignorie-
ren ebenfalls den sphérisch-energetischen Teil des Ligandenfelds.

oktaedrisch koordinierenden Liganden eine Stérung einbrin-
gen, wird die Entartung der d-Orbitale gebrochen, und sie
spalten in die Sétze t,, und e, auf. Sofern die Metall-Ligand-
Wechselwirkungen schwach sind und die Storung gering
(Abbildung 10b), so fillt auch die Aufspaltung zwischen e,
und t,, (AE;r) gering aus; die sechs Elektronen fiillen die
Energieniveaus genau wie im freien Ion entsprechend einer
High-spin-Anordnung auf. Wenn jedoch die Metall-Ligand-
Wechselwirkungen einer starken Storung gleichkommen
(Abbildung 10¢), dann ist auch AE;p groB genug, um alle
Elektronen in den t,,-Orbitalen zu paaren, so daB3 der
Komplex nichtmagnetisch ausfillt. Man konnte durchaus
davon sprechen, daf das starke Ligandenfeld den Magnetis-
mus des freien Ions vollstindig ausgeloscht (gequencht) hat.

In den Elementstrukturen der Ubergangsmetalle ist die
Situation sehr dhnlich: Der Magnetismus der freien Atome
wird ausgeloscht, wenn diese zum Kiristall kondensieren. Wie
schon viele andere Konzepte in der Béndertheorie der
Festkorper 146t sich auch dieses Problem am deutlichsten
mit einem einfachen Modell illustrieren: einer eindimensio-
nalen Kette aus H-Atomen (Abbildung 11). Natiirlich ist ein
freies H-Atom mit einem ungepaarten Elektron im s-Orbital
ein Curie-Paramagnet. Bei der Entstehung einer eindimen-

a) b}
23 -
E el b ++ e
+ AEgw
Lt : *
,,,,,, ++
r k X r k X
kleine Bandbreite groBe Bandbreite
magnetisch nichtmagnetisch

Abbildung 11. Qualitative Bandstrukturen und Elektronenfiillungen einer
eindimensionalen Kette aus Wasserstoffatomen mit a) geringer Bandbreite
(schwache H-H-Wechselwirkungen) und b) groBer Bandbreite (starke
H-H-Wechselwirkungen).
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sionalen Kette verbreitern sich aber die Energieniveaus der
Atome und bilden ein Band. Sofern die Wechselwirkungen
zwischen den Atomen in der Kette schwach sind (eine kleine
Storung), fillt die Breite des resultierenden Bandes, AEgy,
gering aus, und jedes Kristallorbital ist halb gefiillt (Ab-
bildung 11a). Dies ist das kristalline Aquivalent zum Fall des
schwachen Ligandenfeldes in Abbildung 10b. Eine grofie
Storung aufgrund starker Wechselwirkungen zwischen den
Kettenatomen fiihrt jedoch dazu, daf sich alle Elektronen
paaren (Abbildung 11b). Der Magnetismus der freien Atome
wird also genau dann im Kristall ausgeloscht, wenn die
interatomaren Wechselwirkungen und deshalb auch die
Bandbreiten grof sind.

Die Seltenerdmetalle weisen vorwiegend den Magnetismus
geringer Bandbreiten auf, der in Abbildung 11 a skizziert ist.
Der grofite Teil der interatomaren Bindung in diesen Kri-
stallen verléduft iiber die 5d- und 6s-Elektronen. Die rdumlich
hochgradig kontrahierten 4f-Orbitale werden durch benach-
barte Atome nur geringfiigig gestort und bilden deshalb sehr
schmale Biander. Der Magnetismus lokalisierter Elektronen
in den Seltenerdmetallen ist durch komplizierte Magnet-
strukturen und magnetische Momente, die denen in den
freien Atomen dhneln, gekennzeichnet.’® Der Ursprung
dieses Magnetismus lokalisierter Elektronen ist eigentlich
einfach zu verstehen: Die f-Bidnder sind derartig schmal, daf3
der Energieverlust, der aus der Besetzung des gesamten
Bandes mit Elektronen resultiert, gering ist gegeniiber dem
Energieverlust, der durch Elektronenpaarung entstiinde.??!
Deshalb wird das Band dergestalt aufgefiillt, wie es die
Hundschen Regeln fiir das Fiillen atomarer Energieniveaus
fordern, und es resultieren ungepaarte Spins und magnetische
Momente. Erheblich schwieriger zu verstehen ist dagegen,
welche Ursachen fiir die Strukturen verantwortlich zeichnen,
die diese ungepaarten f-Elektronen annehmen. Die magne-
tischen Strukturen der Seltenerdmetalle weisen vielerlei
Kapriolen auf, angefangen vom einfachen Ferromagnetismus
in Gd bis hin zu den sinusférmigen Spinstrukturen von Er und
Tm.B3

Da der Magnetismus lokalisierter Elektronen hier nicht in
unserem Brennpunkt steht, verlassen wir dieses komplizierte
Kapitel und kehren zum Ferromagnetismus itineranter Elek-
tronen in den Ubergangsmetallen zuriick. Dort befinden sich
die fiir den Magnetismus verantwortlichen Elektronen in
d-Orbitalen. Im Unterschied zu den f-Orbitalen der Selten-
erdelemente sind aber die d-Orbitale der Ubergangsmetalle
sehr wohl an starken interatomaren Wechselwirkungen be-
teiligt, und damit resultieren fiir die elementaren Ubergangs-
metalle recht breite Bander. Abbildung 11b ist ein weitaus
geeigneteres Modell ihrer Biander als Abbildung 11a. Genau
deshalb sind die meisten elementaren Ubergangsmetalle
nichtmagnetisch.

4.2. Ferromagnetismus itineranter (delokalisierter)
Elektronen

Die elektronischen Strukturdnderungen, die den Ferroma-
gnetismus in einem System mit breiten Bandern ermoglichen,

lassen sich am besten mit Abbildungen qualitativer Zustands-
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dichten (DOS) einfithren® (Abbildung 12). In Abbil-
dung 12a ist die DOS eines nichtmagnetischen Metalls als
rechteckiger Block skizziert, dessen Unterteilung in Késtchen
das Abzihlen der Zusténde erleichtert. Die gleiche DOS ist
»~spinaufgelost“ in Abbildung 12b gezeigt, mit separater
Darstellung der a- und $-Zustande. Die Besetzungen der a-
und - Spinuntergitter, die sich aus der Zahl der Kistchen
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Abbildung 12. Qualitative DOS-Kurven eines Ubergangsmetalls. a) Die
DOS eines nichtmagnetischen Metalls. b) Spinaufgeloste Darstellung der
gleichen DOS (a- und $-DOS separat gezeichnet). ¢) Verschiebungen der
a- und B-Spinuntergitter bei Einsetzen des Magnetismus (Spinpolarisa-
tion). Der rote Bereich zeigt die ,,iiberschiissigen a-Spins an. In allen drei
Teilabbildungen bedeutet die horizontal gepunktete Linie die Position des
Ferminiveaus (¢;). Das den DOS-Kurven iiberlagerte Netz vereinfacht das
Abzihlen der Zustédnde.

oos

unterhalb von & ergeben, sind zunéchst identisch. Sobald
dieses System aber magnetisch wird, verdndern sich die a- und
B-DOS-Kurven beziiglich ihrer Energien: Das a/f-Spinunter-
gitter bewegt sich nach unten/oben (Abbildung 12¢). Da die
beiden Untergitter ein gemeinsames Ferminiveau &g teilen
miissen, resultiert nach der Spinpolarisation eine groBere
Besetzung fiir die a-Zustidnde. Die Zahl der ,,iberschiissigen®
a-Zustande und insofern auch die der permanenten magne-
tischen Momente des Systems kann jetzt durch Abzédhlen der
rotschattierten Kédstchen in Abbildung 12 ¢ bestimmt werden.

Man beachte die groBen Ahnlichkeiten beim Ubergang
vom Low-spin- zum High-spin-Zustand einerseits in der DOS
eines Feststoffes bei der Magnetisierung und andererseits in
den Energieniveaus von Atomen (Abbildung 4) und Mole-
kiilen (Abbildung 7). Durchgéngig rutschen die mit den a-
Elektronen (Majoritéts-Spinspezies) verkniipften Zustidnde
(Energieniveaus) im Vergleich zum nichtmagnetischen Fall
auf der Energieachse nach unten, wohingegen sich die -
Energieniveaus nach oben bewegen. Zumindest in dieser
Hinsicht ist der Ferromagnetismus itineranter Elektronen gar
nicht so verschieden vom atomaren oder molekularen Ma-
gnetismus. Wir werden spiter demonstrieren, da die Ahn-
lichkeiten nicht mit den Verschiebungen der Energieniveaus
aufhoren, sondern noch tiefer gehen.

4.3. Der Archetyp: Eisen

Wir beginnen unsere Untersuchung des Ferromagnetismus
in den Ubergangsmetallen mit einer detaillierten Analyse des
archetypischen Ferromagneten: kubisch raumzentriertes
(krz) Eisen (a-Fe). In a-Fe ist jedes Eisenatom kubisch durch
acht niichste Nachbarn in einem Abstand von 2.485 A
umgeben, und hinzu kommen sechs iibernichste, oktaedrisch

1608

koordinierende Nachbarn in ei-
nem Abstand von 2.870 A (Ab-
bildung 13). Unterhalb seiner
Curie-Temperatur (7, = 1044 K)
ist a-Fe ferromagnetisch, und
das magnetische Séttigungsmo-
ment betrigt 2.21 up.B

Wir wollen zunichst mit der
elektronischen Struktur einer
Fe-Phase anfangen, die gar nicht
existiert: nichtmagnetisches krz-
Fe. Dies ist keinesfalls ein Mo-
dell fir Fe oberhalb von T,
denn Fe weist dort eine andere Gitterkonstante und auch
eine signifikante (obschon kurzreichweitige) magnetische
Ordnung auf®l Die berechnete Bandstruktur, die DOS-
und die Fe-Fe-COHP-Kurve (COHP = Kristallorbital-Hamil-
ton-Populationsanalyse) dieser Phase sind in Abbildung 14
dargestellt. Die Rechenverfahren werden in Anhang A er-
klart. An den meisten Hochsymmetriepunkten der ersten

Abbildung 13. Die koordina-
tive Umgebung von Eisenzen-
tren in der krz-Struktur des a-
Fe.
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Abbildung 14. Bandstruktur (links), Zustandsdichte (DOS) und Fe-Fe-
Kristallorbital-Hamilton-Populationskurve (COHP) fiir nichtmagnetisches
a-Fe. Die schattierte Region und die gestrichelte Linie in der DOS-Kurve
entsprechen der projizierten DOS des Fe-4s-Orbitals bzw. ihrer Integra-
tionskurve. Alle Kurven sind so auf der Energieachse verschoben, daf e
(horizontal gepunktete Linie) bei 0.0 eV zu liegen kommt.

Brillouin-Zone (BZ), die in Abbildung 15 gezeigt ist, spalten
die Kristallorbitale des Fe-3d-Blocks in zwei Sitze auf:
dreifach entartetes t,, und zweifach entartetes e,; die hier
benutzten Bezeichnungen der irreduziblen Darstellung sind
fiir die kubische Punktgrup-

pensymmetrie des Fe-Atoms e

geeignet. Eine solche Be-
zeichnung der Bénder er-
laubt es uns, die Peaks in
den DOS- und COHP-Kur-
ven beziiglich ihrer Orbital-
zusammensetzung grob zu
charakterisieren. Die haupt-
sichlich e,-Bénder sind iiber-
wiegend flach (mit Ausnah-
me von I'—=H und H—N),
wohingegen die t,,-Kristall-
orbitale entlang jeder Sym-

Abbildung 15. Die
louin-Zone eines krz-Gitters mit
der Bezeichnung der Hochsymme-

erste  Bril-

metrierichtung hinreichende
Dispersion aufweisen. Wir

triepunkte. x*, y* und z* sind die
kartesischen reziproken Achsen.
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konnen diese Ungleichheit anhand der Gestalt der Kristall-
orbitale verstehen, die fiir die Symmetriepunkte I' und N in
Abbildung 16 skizziert sind. Die t,,-Orbitale sind stérker auf
die nichsten Nachbaratome gerichtet, die in dieser Abbildung
auf den Ecken des Wiirfels liegen. Bezogen auf die weiter

hinsichtlich der nichsten Nachbarn, wie wir es auch anhand
der obigen Diskussion erwartet hitten. In der (hier nicht
gezeigten) COHP-Kurve iibernéchster Nachbarn fallen die e,-
Zusténde fiir iibernidchste Nachbarwechselwirkungen starker
bindend aus; auch dies widre zu erwarten gewesen. Die

integrierten Fe-Fe-COHP-Werte (ICOHP-Werte)

betragen —1.448 und —0.683 ¢V pro Bindung fiir
die Wechselwirkungen zwischen nichsten bzw.
iibernichsten Nachbarn. Der wirklich sonderbare
Befund in der Elektronenstruktur von nichtma-
gnetischem a-Fe hingegen ist, daB ¢; in einen stark
antibindenden Fe-Fe-Bereich fillt. Ublicherweise
bedeutet das Aufreten von &g in stark antibinden-
den Zustidnden eine Art Alarmsignal, welches die

Instabilitdt des Systems hinsichtlich irgendeiner
Strukturdnderung anzeigt. Wir wissen allerdings,
dal3 Fe keiner Verzerrung unterliegt und die krz-
Struktur vielmehr stabil ist. Wie soll man das
verstehen? Die Antwort besteht darin, daB3 «a-Fe
sich in der Tat verzerrt, doch es verriicken sich nicht
die Atome in der Struktur, sondern die Elektronen.
Nichtmagnetisches a-Fe ist beziiglich einer elek-

Abbildung 16. Ikonische Darstellungen der Kristallorbitale des a-Fe an den Hoch-
symmetriepunkten I' und N. Jedes Orbital ist gleich zweimal gezeichnet, einmal
hinsichtlich der Kontakte zu den néchsten Nachbarn und dann hinsichtlich der Kontakte
zu den iibernéchsten Nachbarn. Die Bezeichnungen t,, und e, sind strenggenommen nur
an I giiltig und werden an N nur zur qualitativen Gruppierung der Orbitale verwendet.

entfernten iibernichsten Nachbarn am Ende der gestrichelten
Linien weisen diese Orbitale m-Symmetrie auf. Die e,-
Orbitale, die in o-Wechselwirkungen mit den iibernichsten
Nachbarn verwickelt sind, erscheinen fiir Wechselwirkungen
zu den néchsten Nachbarn nicht besonders gut orientiert. Die
Symmetrierichtung I' -»H féllt mit einer der kartesischen
reziproken Achsen zusammen (Abbildung 15), und deshalb
beeinflult eine Bewegung entlang dieser Richtung die
Wechselwirkungen zwischen iibernidchsten Nachbarn beson-
ders ausgeprigt; so ergibt sich die groBe ¢,-Bandbreite von I'
nach H. Die Wechselwirkungen zwischen nédchsten Nachbarn
werden entlang aller Richtungen beriihrt, und darum zeigen
die t,,-Orbitale entlang jeder Symmetrierichtung eine signi-
fikante Bandbreite.

Beim Wiederaufgriff unserer Analyse aus Abbildung 14
beobachten wir die fiir ein krz-Ubergangsmetall so typische
,Dreizackgestalt* der DOS. Hier wie auch in allen anderen
Ubergangsmetallen durchdringt das s-Band den d-Block, und
es verbleiben s-geprigte Zustinde am Fufle der DOS. Bisher
haben wir noch nichts Ungewohnliches in der elektronischen
Struktur des hypothetisch nichtmagnetischen a-Fe gefunden.
Das erste Anzeichen einer Unstimmigkeit gibt sich in der Fe-
Fe-COHP-Kurve zu erkennen.

Erwartungsgemafl erweisen sich die Zustdnde mit haupt-
sdchlich s-Charakter im unteren Energiebereich der DOS als
bindend beziiglich Fe-Fe. Dann folgen zwei weitere Fe-Fe-
Bindungspeaks. Der erste, zwischen —3 und —5 eV, erwéchst
hauptséchlich aus den e,-Orbitalen. Der néchste, zwischen —3
und —1 eV, besitzt vor allem t,,-Charakter. Von diesen beiden
ist derjenige, der aus dem t,,-Satz herriihrt, stdrker bindend
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tronischen Strukturverzerrung instabil, welche die
Aquivalenz der a- und -Spinuntergitter aufhebt
(und damit die elektronische Symmetrie bricht),
die Energie erniedrigt und zum Ferromagnetismus
fiihrt.

Fiihrt man eine Rechnung fiir krz-Fe mit Spin-
polarisation durch, so wird die Aquivalenz der
beiden Spinuntergitter durch Verschiebung auf der Energie-
achse aufgehoben (Abbildung 12¢). Es resultieren unter-
schiedliche Besetzungen der a- und $-Untergitter und damit
ein berechnetes spinmagnetisches Moment von 2.27 ug, sehr
nahe am experimentellen Wert von 2.21 up. Auch die Gesamt-
energie wird bei der Spinpolarisation um 0.43 eV abgesenkt.
In Abbildung 17 sind die spinpolarisierten DOS- und Fe-Fe-
COHP-Kurven fiir ferromagnetisches a-Fe aufgefiihrt. Die a-
und S-DOS-Kurven in Abbildung 17 sind einander recht
dhnlich, und sie dhneln auch der nichtmagnetischen DOS-
Kurve aus Abbildung 14: Die Spinpolarisation hat also die
Gestalt der DOS nicht besonders beeinfluBt, sondern diese
nur energetisch verschoben. Wéhrend das a-Spinuntergitter
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Abbildung 17. Zustandsdichte (DOS) und Fe-Fe-Kristallorbital-Hamil-
ton-Populationskurve (COHP) fiir ferromagnetisches a-Fe. In beiden
Darstellungen entspricht die durchgezogene rote/gestrichelte blaue Linie
den a/f-Spins. Alle Kurven sind so auf der Energieachse verschoben, daf e
(horizontal gepunktete Linie) bei 0.0 eV zu liegen kommt.
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energetisch weit genug erniedrigt wurde, um den d-Block
nahezu vollstindig zu fiillen, haben sich die 5-Spins so weit
nach oben begeben, um eine konstante Gesamtelektronen-
anzahl fiir das System zu sichern. Die Absenkung der
Zustinde mit hauptsidchlich s-Charakter (am FufBle der
DOS-Kurven) féllt recht gering aus — die s-Orbitale sind
vom Einsetzen des Ferromagnetismus kaum betroffen. Rich-
ten wir unser Augenmerk auf die chemische Bindung im
magnetischen Eisen, so unterscheiden sich die a- und fj-
COHP-Kurven trotz dhnlicher Gestalt bedeutend in ihrer
Grofe: Zunichst ist die a-COHP-Kurve erheblich kleiner als
ihr $-Gegenstiick. Zweitens (und ebenso wichtig) haben die
Verschiebungen der beiden Kurven zu einer Entfernung der
antibindenden Fe-Fe-Zustinde aus der Nachbarschaft um &g
gefiihrt. Die Fe-Fe-ICOHP-Werte fiir die a- und die §-
Elektronen betragen —0.552 bzw. —0.975 eV pro Bindung,
was einer Gesamt-ICOHP von —1.527eV pro Bindung
entspricht. Das Einsetzen des Ferromagnetismus hat zu einer
Verstirkung der nichsten Fe-Fe-Bindungen um mehr als 5%
gefiihrt, parallel zur Absenkung der Gesamtenergie.
Erwartungsgeméif duflert sich die Spinpolarisation in einer
Umverteilung der Elektronendichte fiir a-Fe. Die Art der
elektronischen Dichteverschiebungen ist in Abbildung 18
durch Auftragung der GroBe Ap = p(magnetisch) — p(nicht-
magnetisch) gezeigt, und zwar in einer Ebene, die Kontakte
sowohl zwischen nichsten Nachbarn als auch zwischen tiber-
nichsten Nachbarn enthélt. In nichtmagnetischem krz-Fe sind
die Zustinde bei und direkt unterhalb von &g antibindend
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Abbildung 18. Anderungen in der Elektronendichte des a-Fe bei der
Spinpolarisation. Durchgezogene griine Kurven zeigen positive Werte an
(groBere Elektronendichte im magnetischen Zustand), gestrichelte gelbe
Kurven negative (geringere Elektronendichte im magnetischen Zustand);
die gepunkteten schwarzen Linien bedeuten das Nullniveau. Die Orien-
tierung der Ebene innerhalb der Elementarzelle ist auf der rechten Seite
schematisch angedeutet.

zwischen ndchsten Nachbarn; diese Regionen verlaufen ent-
lang der Zeichnungsdiagonale von Abbildung 18. Genau
diese Zustdnde werden in der magnetischen Form entleert,
und man findet eine Verarmung an Elektronendichte in den
Raumregionen zwischen den nidchsten Nachbarn. Diese
,verlorengegangene“ Elektronendichte stellt sich in den
Bereichen zwischen iibernichsten Nachbarn wieder ein.

Wie schon zuvor erwéhnt, spiegeln die Energieverschie-
bungen der a- und S-Spinuntergitter in ferromagnetischem Fe
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jene der atomaren/molekularen Spinorbitale von O/O, wider
(Abbildung 4 und 7). Erneut ergeben sich diese Verschiebun-
gen als Konsequenz des Austauschloches. Die Majoritit der
Spinspezies («) ist nicht so effektiv vom Kern abgeschirmt wie
in der nichtmagnetischen ,,Phase, und deshalb rutschen die
a-Zustinde auf der Energieachse nach unten. Im Umkehr-
schluf erfahren die -Zustinde eine bessere Abschirmung
und bewegen sich nach oben. Wir wiirden nun erwarten, daf3
sich diese Anderungen auch in unterschiedlichen Raumbe-
diirfnissen der beiden Sitze an Zustinden duf3ern sollten. Ein
solcher Effekt ist tatsdchlich vorhanden und fiir die unter-
schiedlichen GroBen der a- und B-COHP-Kurven verant-
wortlich. Die rdumlich stirker kontrahierten a-Zustiande sind
nicht so stark Fe-Fe-bindend wie die [-Zustinde, denn
letztere sind diffuser geworden. Der unterschiedliche Raum-
bedarf der beiden Spinuntergitter ist in erster Linie dafiir
verantwortlich, dal die S-ICOHP fiir die Wechselwirkung
zwischen néichsten Nachbarn nahezu doppelt so grof3 ausfillt
wie die a-ICOHP (siehe oben). AuBerdem spielt eine groRe
Rolle, daB nahezu der gesamte a-d-Block einschlielich der
antibindenden Fe-Fe-Zustinde an der Spitze besetzt ist.
Insofern wird die a-ICOHP, die aufgrund der rdumlichen
Kontraktion der a-Spinorbitale ohnehin schon geringer aus-
fallt als die S-ICOHP, noch zusitzlich durch eine Besetzung
antibindender Zustinde geschwicht, die im Falle des fj-
Spinuntergitters jenseits von & liegen. Trotz der schwicheren
a-Wechselwirkungen ist die Verstdarkung der Wechselwirkung
zwischen néchsten Nachbarn im S-Untergitter noch geniigend
groB3, um einen ICOHP-Wert fiir ferromagnetisches Fe zu
ergeben, der hoher als in der nichtmagnetischen Struktur
ist.

Wir konnen die unterschiedlichen Raumbediirfnisse der a-
und S-Spinuntergitter zudem mit einer Darstellung visuali-
sieren, die denen in Abbildung 6 und 8 dhnelt. Innerhalb der
Linear-muffin-tin-orbital(LMTO)-Rechnungen ist die Elek-
tronendichte die physikalisch einzig sinnvolle GrofBe, die
hierfiir herangezogen werden kann. Da die a- und S-Unter-
gitter aber eine unterschiedliche Zahl von Elektronen ent-
halten, birgt eine einfache Auftragung der GroBe p(a) — p(f8)
nicht die von uns gesuchte Information. Bei dieser Grofe
handelt es sich namlich um die Spindichte, die angibt, wo die
fiir den Magnetismus verantwortlichen Elektronen im Real-
raum lokalisiert sind. Um also die Unterschiede in den
Raumbediirfnissen der a- und -Elektronendichten zu erken-
nen, miissen wir entweder eine von ihnen oder beide
skalieren, um die in ihnen enthaltene effektive Zahl an
Elektronen auszugleichen. Abbildung 19 zeigt eine Darstel-
lung der in Gleichung (10) aufgefiihrten skalierten GroBe, in
der n, und ng die Gesamtzahl der Elektronen im a- und j-
Spinuntergitter (5.135 bzw. 2.865) bedeuten.

ng
- p(@) = p(p) (10)

Genau wie die a-AOs/MOs von O/O, rdumlich stéarker
kontrahiert als die entsprechenden 3-AOs/MOs waren, so
fallt auch die a-Elektronendichte im ferromagnetischen Fe in
Kernnihe groBer aus; die -Elektronendichte ist dagegen in
den von den Kernen weiter entfernten Regionen grofler,
insbesondere zwischen den nichsten Nachbarn.

Angew. Chem. 2000, 112, 1598 -1627
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Abbildung 19. Skalierte differentielle Elektronendichte (definiert in Glei-
chung (10)) fiir a-Fe innerhalb der (011)-Ebene der kubischen Elementar-
zelle. Durchgezogene rote Kurven deuten positive Werte an (Regionen, in
denen die a-Spins dominieren) und gestrichelte blaue Kurven negative (-
Spins dominieren). Die Orientierung der Ebene innerhalb der Elementar-
zelle ist auf der rechten Seite schematisch dargestellt.

Obschon die Ahnlichkeiten in den elektronischen Struktur-
dnderungen fiir Atome und Molekiile beim Ubergang vom
Low-spin- zum High-spin-Zustand nicht unerwartet waren, ist
doch recht iiberraschend, wie analog die Situation fiir den
Ferromagnetismus itineranter Elektronen ist. Die Spinpola-
risation verursacht unterschiedliche Abschirmung fiir die
Majoritédts- und Minoritéts-Spinspezies. Die Majoritétselek-
tronen (a) sind einer groBeren Kernladung ausgesetzt,
erfahren eine Energieabsenkung und werden réaumlich stér-
ker kontrahiert. Die S-Elektronen, die wegen der a-Elek-
tronen besser von der Kernladung abgeschirmt sind, werden
energetisch erhoht und rdumlich stirker ausgediinnt.

Bevor wir den Abschnitt iiber das Eisen schlieBen, mochten
wir noch einmal den Antagonismus zwischen Lokalisierung
und Delokalisierung im Hinblick auf den Ferromagnetismus
der Ubergangsmetalle erortern. Dem wachen Leser wird
sicher aufgefallen sein, da3 wir mit einem recht stark
lokalisierten Basissatz — den kurzreichweitigen Tight-bin-
ding-linear-muffin-tin-Orbitalen (TB-LMTO) - begonnen
haben, um vollstindig delokalisierte Kristallorbitale (oder
Bloch-Funktionen) zu generieren, die den gesamten Kristall
durchziehen. Im Sinne der Ideen von Stoner sind auch die fiir
den Ferromagnetismus in Eisen verantwortlichen Valenz-
elektronen vollstdandig delokalisiert.

Unsere Interpretation des Ferromagnetismus itineranter
Elektronen als ein im wesentlichen chemisches Phdnomen
gewinnt das lokalisierte Bild aus den delokalisierten Wellen-
funktionen zuriick. Die Triebkraft fiir den Ferromagnetismus
liegt in dem lokal antibindenden Charakter der Zustdnde um
er. Daher tiberrascht die Erkenntnis nicht, daf} die Stiarke der
kovalenten Bindungswechselwirkungen zwischen den Fe-
Atomen sehr rasch mit dem interatomaren Abstand abféllt.
Beispielsweise sind die Bindungen zwischen den néchsten
Nachbarn in a-Fe (2.485 A, ICOHP = —1.527 ¢V) deutlich
starker als die Bindungen zwischen den iibernédchsten Nach-
barn (2.870 A, ICOHP = —0.658 eV). Werden diese beiden
Energien durch ein einfaches Abstandspotenzgesetz ver-
kniipft — wie urspriinglich fiir das Molekularfeld durch Weiss
geschehen —, so findet man tatsichlich einen Exponenten von
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5.8, nahezu deckungsgleich mit dem experimentellen Befund
von Weiss (6.0). Nach unserer Auffassung existiert ein lokaler
Ursprung fiir den delokalisierten Ferromagnetismus.

4.4. Cobalt und Nickel

a-Fe ist natiirlich nur eines der drei ferromagnetischen
Ubergangsmetalle. Wenn wir von Fe zu Co oder Ni iiber-
gehen, erhoht sich nicht nur die Zahl der Valenzelektronen,
sondern es dndert sich auch die Struktur von krz nach kfz. Die
Strukturdnderung beeinfluft das Aussehen der DOS- und
COHP-Kurven, und die Anwesenheit zusitzlicher d-Elek-
tronen verschiebt ¢ in beiden Kurven nach oben. Obschon
der Kreuzungspunkt zwischen Bindung und Antibindung in
der M-M-COHP-Kurve fiir die kfz-Struktur etwas spéter
erscheint als fiir die krz-Struktur (in groBerem Detail weiter
unten besprochen), hebt die Anwesenheit zusitzlicher
d-Elektronen ¢ geniigend weit an, dafl es in stark anti-
bindenden Zusténden zu liegen kommt. Erneut resultiert also
eine Triebkraft fiir das Einsetzen des Magnetismus, und der
Prozef} der Spinpolarisierung fiithrt zur Stabilisierung.

Die spinpolarisierten DOS- und COHP-Kurven von ferro-
magnetischem Ni (up,, =0.62 iy, in priziser Ubereinstim-
mung mit dem experimentellen Wert) sind in Abbildung 20
dargestellt; ihre Eigenheiten dhneln denen von Fe (Abbil-
dung 17). Wéhrend die a-Zustinde auf der Energieachse

" 2
0 I
2
E io¥'

4
&

& |

10+ I | I aliill

2 0 2 =01 0 a1
[ ~COHF

Abbildung 20. Zustandsdichte (DOS) und Ni-Ni-Kristallorbital-Hamil-
ton-Populationskuve (COHP) fiir ferromagnetisches Ni. In beiden Abbil-
dungen entspricht die durchgezogene rote/gestrichelte blaue Linie den a/f-
Spins. Alle Kurven sind so auf der Energieachse verschoben, daf &g
(horizontal gepunktete Linie) bei 0.0 eV zu liegen kommt.

nach unten rutschen und gerade bis iiber die Oberkante des
d-Blocks angefiillt werden, sind die $-Zustinde unter teil-
weiser Entleerung des d-Blocks nach oben verschoben. Die
starker kontrahierten a-Zustinde beteiligen sich weniger an
bindenden Wechselwirkungen zwischen nichsten Nachbarn
als die ausgediinnteren $-Zustidnde. Der Energieunterschied
zwischen den beiden Spinuntergittern (die Austauschaufspal-
tung) fallt fiir Ni kleiner aus als fiir Fe, und selbiges gilt fiir die
GroBenunterschiede der COHP-Kurven. Der Grund fiir die
groe Ahnlichkeit der a- und B-Spinuntergitter liegt in dem
magnetischen Moment (0.62 ug) verborgen, denn dieses ist
gegeniiber dem von a-Fe (2.27 ug) recht klein. Die gleichfalls
geringen Differenzen in der Abschirmung spiegeln sich in
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kleinen Austauschaufspaltungen und geringfiigigen Unter-

schieden in den Raumbediirfnissen der a- und S-Spinunter-

gitter wider. Das magnetische Moment von Ni ist deshalb so
gering, weil der 3d-Block praktisch gefiillt ist; es gibt einfach

nicht mehr genug Platz, einen signifikanten Uberschuf3 von a-

Zustinden unterzubringen. In Ubereinstimmung mit dem

geringen magnetischen Moment und den geringen Unter-

schieden zwischen den a- und $-Untergittern fillt das An-
wachsen der Ni-Ni-Bindungsstdarke beim Einsetzen des Ma-
gnetismus mit etwa einem halben Prozent relativ klein aus:

Die Ni-Ni-ICOHP vergroert sich von —0.991 auf —0.996 eV

pro Bindung.

Erwartungsgeméf liegt Co mit einem berechneten Moment
von 1.60 ug (experimenteller Wert: 1.74 ugP) etwa in der
Mitte zwischen Fe und Ni. Die Unterschiede zwischen den a-
und B-DOS- sowie COHP-Kurven (hier nicht gezeigt) fallen
kleiner als fiir Fe aus, doch groBer als fiir Ni. Bei der
Spinpolarisation vergroBBert sich die Co-Co-ICOHP von
—1.177 auf —1.224 eV pro Bindung, d.h. also um etwa 4 %.

Co und Ni weisen also ein dhnliches Verhalten wie a-Fe auf,
allerdings in geringerem Ausmaf:

1. In den nichtmagnetischen Rechnungen kommt &g in einer
Region signifikant antibindender M-M-Wechselwirkungen
zu liegen.

2. Die Spinpolarisation verschiebt die a/f-Niveaus auf der
Energieachse nach unten/oben.

3. Die Spinpolarisation fiihrt zu unterschiedlichen Raum-
bediirfnissen fiir die a- und S-Spinuntergitter: a wird
stiarker kontrahiert und § stiarker ausgediinnt.

4. Die Spinpolarisation entfernt antibindende M-M-Niveaus
aus der unmittelbaren Nachbarschaft um &g.

4.5. Andere 3d-Ubergangsmetalle

Die obige Abhandlung hat uns in eine Lage versetzt, aus
der wir bequem behaupten konnen, dafl der Ferromagnetis-
mus mit der Anwesenheit antibindender M-M-Zustéinde an ¢
verkniipft ist. Dieses Leitmotiv 146t sich leicht durch Unter-
suchung der M-M-COHP-Kurven fiir die gesamte erste
Ubergangsmetallreihe testen. Diese Kurven sind zusammen
mit den entsprechenden DOS-Kurven in Abbildung 21 dar-
gestellt. Alle Rechnungen wurden mit den experimentellen
Strukturen der Metalle (aus Lit. [37]) ausgefiihrt; alleinige
Ausnahme bildet Mn. Die 29 Atome umfassende kristallo-
graphische Einheitszelle des a-Mn vertrégt sich nicht sonder-
lich gut mit anspruchsvollen Berechnungen der elektroni-
schen Struktur, und deshalb braucht man ein vereinfachtes
Modell. Weil beide unmittelbaren Nachbarn des Mn im
Periodensystem (Cr und Fe) krz-Strukturen annehmen,
greifen wir auch hier auf eine krz-Struktur zuriick, deren
Gitterkonstante zwischen denen von Cr und Fe liegt (2.88 A).
Die Dichte dieser Modellstruktur ist nur um 2 % geringer als
im Falle des a-Mn. Wir wollen diese Pseudo-Mn-Struktur von
nun an als ,Mn“ bezeichnen. Alle Rechnungen zu Abbil-
dung 21 wurden im nicht-spinpolarisierten Modus durchge-
fiihrt.

In den friihen Ubergangsmetallen wie etwa Ti liegt e in den
COHP-Kurven tief genug, daf} es in eine Region bindender
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Abbildung 21. Nichtspinpolarisierte DOS- (oben) und M-M-COHP-Kur-
ven fiir die erste Ubergangsmetallreihe. Die elektronische Struktur des Mn
wurde fiir eine krz-Struktur mit einer Gitterkonstanten von 2.88 A
berechnet. Der schattierte Bereich in jeder DOS-Kurve zeigt den Beitrag
der M-4s-Zustidnde an. Die Kurven sind mit dem gleichen horizontalen und
vertikalen Mafstab dargestellt; Ausnahmen bilden die M-M-COHP-Werte
fiir Fe, Co, Ni und Cu, die mit dem Faktor zwei multipliziert wurden. Die
Kurven sind so auf der Energieachse verschoben, daf &g (horizontal
gepunktete Linie) bei 0.0 eV zu liegen kommt.

M-M-Wechselwirkungen féllt. Folglich existiert in den frithen
Ubergangsmetallen keine Triebkraft fiir den Ferromagnetis-
mus! Sobald wir bei Cr angelangt sind, hat sich & in der
COHP-Kurve weit genug nach oben bewegt, dafl es am
Ubergang zwischen Bindung und Antibindung auftritt. Die
nichtbindende Natur der Zustdnde an & mag durchaus fiir
den beobachteten Spindichtewellen- Antiferromagnetismus in
Cr verantwortlich zeichnen, aber wir werden dies hier nicht
detaillierter untersuchen. Von ,,Mn*“ bis Ni fallt ex in Zustidnde
von klar M-M-antibindender Natur. Wie wir wissen, sind Fe,
Co und Ni alle ferromagnetisch, und unsere Rechnungen
sagen fiir ,,Mn“ ebenfalls ferromagnetisches Verhalten vor-
aus, sofern die Phase bei tiefen Temperaturen existieren
konnte; das berechnete Moment ist 0.99 up.08

Diese Ergebnisse scheinen sehr einfach und einleuchtend
zu sein: Die Anwesenheit M-M-antibindender Zustidnde an &g
in der nichtmagnetischen Elektronenstruktur eines Uber-
gangsmetalls ist ein Hinweis darauf, dal das Metall den
ferromagnetischen Zustand ,bevorzugen* wiirde. Wir glau-
ben ferner, daB3 diese antibindenden M-M-Zustinde nicht nur
die Instabilitdt zur Spinpolarisation anzeigen, sondern ihre
eigentliche Ursache sind. Mit anderen Worten zeichnen die
antibindenden Wechselwirkungen fiir die Instabilitdt verant-
wortlich und treiben das System in den ferromagnetischen
Zustand.

4.6. Eisen da capo: die kubisch fliichenzentrierte Phase

Bevor wir zur zweiten und dritten Ubergangsmetallreihe
iiberwechseln, gilt es noch eine berechtigte Frage hinsichtlich
der ersten Ubergangsmetallreihe zu beantworten: Warum ist
die kfz-Phase des Fe eigentlich nicht ferromagnetisch?

Um einen Vergleich mit den Ergebnissen fiir a-Fe zu
erleichtern, haben wir zur Berechnung der Elektronenstruk-
tur des kfz-Fe eine Gitterkonstante von 3.51 A gewihlt.
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Damit erhilt man kiirzeste Fe-Fe-Abstinde von 2.48 A, also
gleich lang wie im a-Fe. Obschon dies zugegebenermallen
einer Unterschidtzung der Gitterkonstante gleichkommt, denn
die Bindungsldngen fiir die 12er-Koordination sollten grofler
ausfallen als fiir das Koordinationsmuster 8+6 der krz-
Struktur, erlaubt es doch einen direkten Vergleich der
relativen Fe-Fe-Bindungsstdrken beider Strukturen. Die
DOS- und Fe-Fe-COHP-Kurven fiir kfz-Fe mit dieser Gitter-
konstante sind in Abbildung 22 gezeigt. Es féllt unmittelbar
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Abbildung 22. DOS- und Fe-Fe-COHP-Kurven fiir nichtmagnetisches
kfz-Fe. Der schattierte Bereich und die gestrichelte Linie in der DOS-
Kurve entsprechen der projizierten DOS des Fe-4s-Orbitals bzw. ihrer
Integrationskurve. Alle Kurven sind so auf der Energieachse verschoben,
daB &g (gepunktete horizontale Linie) bei 0.0 eV zu liegen kommt.

ins Auge, daf3 sich die DOS-Gestalt fiir kfz-Fe deutlich von
der des a-Fe (Abbildung 14) unterscheidet. Die typisch
dreizackige krz-DOS wurde durch die erheblich gleichformi-
gere DOS ersetzt, die ihrerseits typisch fiir kfz-Metalle ist
(vergleiche hiermit die DOS-Kurven fiir Ni und Cu in
Abbildung 21). Zusétzlich fallt e nicht mehr (wie in a-Fe)
in einen stark antibindenden Bereich der COHP-Kurve! In
der vorliegenden kfz-Struktur findet man &g vielmehr in der
schwach antibindenden Schulter der antibindenden Fe-Fe-
Zusténde. Die Fe-Fe-ICOHP betrédgt —1.519 eV pro Bindung,
also etwa in der Mitte zwischen denjenigen von nichtmagne-
tischem und magnetischem a-Fe. Da die Zahl der Elektronen
in der krz- und der kfz-Struktur gleich grof ist, legt der
antibindende COHP-Peak oberhalb von e nahe, da3 der
Ubergang von bindenden zu antibindenden Wechselwirkun-
gen fiir die kfz-Struktur zu hoherer Elektronenfiillung
verschoben ist. Kubisch flichenzentriertes Fe wird nicht
ferromagnetisch, weil die Zustinde um &z nur schwach
antibindend sind; die Triebkraft zum Ferromagnetismus ist
einfach nicht gro3 genug. In der Tat erinnert der nahezu
nichtbindende Charakter der Zustinde um é&r an die Bin-
dungssituation in Cr, welches antiferromagnetisch ist. Und
wirklich: Fiir kfz-Fe, das in eine Cu-Matrix eingebaut wurde,
ist bei tiefen Temperaturen Antiferromagnetismus beobach-
tet worden; dies 14Bt uns vermuten, dal} festes kfz-Fe ebenso
antiferromagnetisch wire, wenn man es bei tiefen Tempe-
raturen stabilisieren konnte.’ 4! Das Auftreten von & in
einem Bereich nichtbindender Zustinde konnte also durch-
aus einem Fingerzeig fiir Antiferromagnetismus gleichkom-
men.

Angew. Chem. 2000, 112, 1598 -1627

Um kfz-Fe tatsichlich in einen Ferromagneten zu verwan-
deln, muB3 durch Injektion zusétzlicher Elektronen in das
System die Fermienergie ez bis zum Erreichen der stark
antibindenden M-M-Zustidnde erhoht werden. Genau dies
passiert in Fe-reichen kfz-Legierungen wie etwa Fe,;Pd, die
wir spiter besprechen werden.

4.7. Die 4d- und 5d-Ubergangsmetalle

Uns fillt noch eine weitere Frage zum Ferromagnetismus
der Ubergangsmetalle ein: Warum tritt er nur in der ersten
Reihe auf? Warum sind beispielsweise nicht Pd oder Pt
ferromagnetisch, die doch die gleiche Struktur und die gleiche
Zahl an Valenzelektronen aufweisen wie Ni?

Sicher ist es verniinftig anzunehmen, daB die Ubergangs-
metalle der zweiten und dritten Reihe COHP-Kurven auf-
weisen, die denen der ersten Reihe beziiglich ihrer Gestalt
dhneln. Diese Annahme wurde durch eine ganze Reihe von
Rechnungen bestitigt, die wir aber aus Griinden der Pri-
gnanz hier nicht zeigen. Die frithen Ubergangsmetalle der
zweiten und dritten Reihe sind denen der ersten Reihe
wirklich sehr dhnlich: &p liegt in M-M-Zustédnden im unteren
Bereich der COHP-Kurve, und deshalb gibt es keine Trieb-
kraft fiir den Magnetismus. Wenn wir jedoch auf das Ende der
Reihe zugehen, so wiirden wir erwarten, dal & in den
antibindenden Niveaus im oberen Teil des d-Blockes liegt. Da
beispielsweise sowohl Pd als auch Pt isostrukturell und (auf
die Zahl der Valenzelektronen bezogen) isoelektronisch zu Ni
sind, legt diese qualitative Analyse die vorsichtige Vorhersage
nahe, da3 Pd und Pt ferromagnetisch sein sollten. Dies ist
selbstverstiandlich nicht der Fall. Um dieses Rétsel zu losen,
wollen wir uns auf Pd konzentrieren; dhnliche Argumente
sind aber auf sémtliche spiten Ubergangsmetalle der zweiten
und dritten Reihe anwendbar.

Die DOS- und die Pd-Pd-COHP-Kurven néchster Nach-
barn fiir elementares Pd sind in Abbildung 23 gezeigt. Wie
vorhergesagt, fillt ¢ in einen antibindenden Pd-Pd-Bereich,
also genauso wie bei Ni. Wenn man von dem etwas breiteren
und gleichformigeren d-Block absieht, dhnelt die elektroni-
sche Struktur in hohem MaBe derjenigen von Ni (Abbil-
dung 21). Es sieht so aus, als ob Pd ferromagnetisch sein sollte.
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Abbildung 23. DOS- und Pd-Pd-COHP-Kurven fiir Pd. Der schattierte
Bereich und die gestrichelte Linie in der DOS-Kurve entsprechen der
projizierten DOS des Pd-5s-Orbitals bzw. ihrer Integrationskurve. Alle
Kurven sind so auf der Energieachse verschoben, daB &g (horizontal
gepunktete Linie) bei 0.0 eV zu liegen kommt.
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Um zu erkennen, warum Pd aber im nichtmagnetischen
Zustand verharrt, wire es rechentechnisch sehr praktisch, Pd
in den ferromagnetischen Zustand zu zwingen und dann
nachzuschauen, warum dies instabil ist. Allerdings wird jede
verldBliche, selbstkonsistent-spinpolarisierte Berechnung der
elektronischen Struktur von Pd, die von einem magnetischen
Zustand ausgeht, letztendlich ihr magnetisches Moment
verlieren und nichtmagnetisch werden. Ein einfacher und
naheliegender Trick, um dieses Problem zu iibergehen, wiirde
darin bestehen, von dem selbstkonsistenten Potential des
nichtmagnetischen Pd auszugehen, dann fiir das magnetische
Moment von Pd eine kleine Zahl einzusetzen und schlieBlich
eine einzige Iteration des Selbstkonsistenzcyclus durchzufiih-
ren. Dies ist aber keine optimale Losung, denn das fest
gewihlte Potential entspricht nicht dem magnetischen Zu-
stand. Wir 16sen dieses Problem, indem wir (von uns so
bezeichnete) spinarretierte Rechnungen ausfithren. Wir be-
ginnen mit dem Potential des nichtmagnetischen Zustands,
fihren ein magnetisches Moment ein und vollziehen zwei
gewohnliche Selbstkonsistenziterationen. Unter diesen Be-
dingungen kann sich das Potential dem magnetischen Mo-
ment anpassen; zusitzlich wird das (instabile) Moment
erniedrigt. Das Moment wird nun auf den Ursprungswert
zuriickgesetzt, und es werden zwei erneute Cyclen zugelassen.
Dieser ProzeB3 wird so lange wiederholt, bis sich das Potential
nicht mehr verdndert. Letztendlich halten wir dann eine
vollstindig selbstkonsistente elektronische Struktur mit einem
arretierten magnetischen Moment in Handen.

Wir erinnern uns, daf3 die Triebkraft fiir den Ferromagne-
tismus in einer durch die Austauschaufspaltung hervorgeru-
fenen Entfernung antibindender M-M-Zustdnde aus der
unmittelbaren Umgebung von & bestand. Die Austauschauf-
spaltung selbst — wie auch die unterschiedlichen Raumbediirf-
nisse der zwei Spinuntergitter — entsteht aber aus der unter-
schiedlichen Abschirmung der a- und p-Elektronen. Mit
anderen Worten bietet daher die Austauschaufspaltung ein
gutes MaB fiir den Grad der unterschiedlichen Abschirmung.
Entsprechende Auftragungen der berechneten Austauschauf-
spaltung als Funktion des spinarretierten magnetischen Mo-
ments zeigen fiir Ni, Pd und Pt im Bereich von 0.0 ug <u <
0.5 ug (hier nicht gezeigt) einen nahezu linearen Zusammen-
hang. Kleinste-Quadrate-Anpassungen an die Daten ergeben
Steigungen von 0.66, 0.47 und 0.45 eV uy~! fiir Ni, Pd und Pt;
die Austauschaufspaltung in Ni nimmt also mit wachsendem
Moment viel schneller zu als in Pd. Pt ist dem Pd sehr dhnlich.
Zumindest in bezug auf die Austauschaufspaltungen reagiert
Ni also viel deutlicher auf die Anwesenheit eines magneti-
schen Moments.

Ein anderer Unterschied zwischen Ni und Pd ergibt sich bei
der Untersuchung der spinpolarisierten M-M-COHP-Kurven
in den spinarretierten Rechnungen mit 4=0.5 ug, deren
Ergebnisse in Abbildung 24 gezeigt sind. Klar erkennbar ist
fiir Ni sowohl der GroBenunterschied der a- und S-COHP-
Kurven als auch die Austauschaufspaltung zwischen den zwei
Spinuntergittern. Demgegeniiber sind die - und S-COHP-
Kurven fiir Pd hinsichtlich ihrer GroBe sehr dhnlich, und auch
die Austauschaufspaltung fillt nur gering aus. Zwar treibt das
arretierte magnetische Moment die a- und S-Untergitter auf
der Energieachse auseinander, doch ist die Verschiebung nur
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Abbildung 24. Die M-M-COHP-Kurven von spinarretiertem (u=0.5 ug)
Ni (links) und Pd (rechts) innerhalb eines kleinen Energiefensters um . In
beiden Teilabbildungen entspricht die durchgezogene rote/gestrichelte
blaue Linie den a/f-Spins. Alle Kurven sind so auf der Energieachse
verschoben, daf3 e (horizontal gepunktete Linie) bei 0.0 eV zu liegen
kommt.

gering, und man findet nur verschwindend kleine Anderun-
gen in den Raumbediirfnissen der Spinsorten.

In Abbildung 25 ist noch eine andere Darstellung der
Unterschiede zwischen den Ubergangsmetallreihen gezeigt:
die Verdnderungen der M-M-ICOHP-Werte bei Erhohung
des spinarretierten Moments. Wir erkennen, daf3 die Ni-Ni-
ICOHP erheblich schneller negativ wird (die Bindungsstirke
steigt also schneller an) als im Falle von Pd oder Pt, die sich
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Abbildung 25. Anderungen in den M-M-ICOHP-Werten fiir Ni, Pd und Pt
bei anwachsendem spinarretierten magnetischen Moment.

einander erneut stark dhneln. Obwohl sich die M-M-Bindun-
gen also in allen drei Metallen durch Erhhung des Momentes
verstirken, steigt die ICOHP im Fall des Ni schneller an.
Wieder einmal scheint Ni durch die Anwesenheit eines
magnetischen Moments starker gestort zu werden als Pd oder
Pt.

In den Ubergangsmetallen der zweiten und dritten Periode
fiihrt die Anwesenheit eines magnetischen Momentes nicht zu
signifikanten Bindungsdnderungen. Obwohl daher die anti-
bindenden Zustidnde an &g auf eine ferromagnetische Struktur
»hinarbeiten“, wiirde die Bildung einer solchen Struktur zu
Austauschaufspaltungen fiithren, die nicht grofl genug sind,
um jene Zustinde zu entfernen; das Metall bleibt nicht-
magnetisch.

Die Unterschiede zwischen Ni und Pd sowie zwischen Ni
und Pt lassen sich auf die gleiche Weise verstehen, wie wir
schon jene zwischen O, und S, sowie zwischen O, und Se,
erklirt haben. Die Ubergangsmetalle der ersten Reihe weisen
einen besonderen Satz an Orbitalen auf: die 3d-Orbitale.
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Diese sind nicht durch irgendwelche symmetriedhnlichen
Rumpforbitale abgeschirmt und fallen deshalb recht kon-
trahiert aus. Geringe Anderungen in der Abschirmung der 3d-
Orbitale, die durch Spinpolarisation hervorgerufen werden,
duBern sich in vergleichweise groBen Anderungen ihrer
Energien und Raumbediirfnisse. Demgegeniiber weisen Pd
und Pt in ihrem Rumpf genau solche d-Funktionen auf,
welche ihre d-Orbitale im Valenzbereich abschirmen helfen.
Die geringen Stérungen aus der Spinpolarisation haben auf
solch gut abgeschirmte Orbitale keinen erheblichen Effekt
mehr. Aus diesem Grunde werden die hoheren Ubergangs-
metalle nicht ferromagnetisch.

Hier ist eine chemische Analogie: Wir haben gesehen, daf3
sich das besondere Verhalten der leichten Hauptgruppenele-
mente wie etwa C, N oder O beziiglich ihres Magnetismus und
ihrer ,,Chemie“ auf das ,,fehlende* 1p-Orbital zuriickfithren
laBt. Deshalb ist die Empfindlichkeit dieser Atome beziiglich
der Spinpolarisation signifikant erhoht. In diesen Elementen
haben auch die 2s- und 2p-Orbitale dhnliche Raumbediirf-
nisse. Hieraus resultieren die gut bekannten Auswirkungen
fur Element-Element-Mehrfachbindungen, die Organische
Chemie und den Rest der Chemie.

Die Situation fiir Fe (und Co und Ni) ist in gewisser Weise
dhnlich. Genau wegen des ,,fehlenden* 2d-Orbitals fiihrt die
Spinpolarisation zu groBlen Austauschaufspaltungen und
einer Verstirkung der Metall-Metall-Bindung, die man so
leicht aus den COHP-Kurven ablesen kann. In dieser Hinsicht
darf der auBBergewohnliche Befund des Ferromagnetismus fiir
die Ubergangsmetalle als Gegenstiick zur besonderen Situa-
tion der Kohlenstoffchemie innerhalb der Gesamtheit der
Chemie verstanden werden.

4.8. Ferromagnetismus und chemische Hirte

Unter Zuhilfenahme der iiblichen Rechenvorschrift
[GL (9)] ergibt sich die chemische Hérte eines Metalls wegen
der fehlenden Liicke zwischen besetzten und unbesetzten
Niveaus immer zu null.B” Allerdings kann die Hirte viel
exakter aus der ersten Ableitung des chemischen Potentials
nach der Elektronenzahl N bestimmt werden. Da das
chemische Potential von Metallen identisch mit ihrer Fermi-
Energie ist, konnen wir die chemische Hirte # eines Leiters
durch Gleichung (11) ausdriicken, wobei N, die Zahl der
Valenzelektronen im neutralen System bedeutet und der
Index V anzeigt, daB3 die Ableitung fiir ein gefrorenes
Potential durchgefiihrt wird.

_ 1<66F>wv an
n= \an /)" 0

Gleichung (11) erlaubt es uns also, die chemische Hirte
eines Ubergangsmetalls einfach aus der Steigung der Auf-
tragung von ex(N) gegen N bei N = N, zu bestimmen.*!] Eine
solche Auftragung ist fiir die nichtmagnetische und magne-
tische ,,Form“ des a-Fe in Abbildung 26 gezeigt. Es ist zu
erkennen, daB sich e im Bereich um N, (N, = 8 in a-Fe) mehr
oder weniger linear mit N dndert und daB die Steigung der
Kurve beim Einsetzen des Magnetismus zunimmt. Eine
Kleinste-Quadrate-Verfeinerung der Punkte zwischen 7.9
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und 8.1 Valenzelektronen lie-
fert »-Werte (halbe berech-
nete Steigung) von 0.132 und
0.428 ¢V fiir nichtmagneti-
sches bzw. magnetisches a-
Fe. Durch die Spinpolarisa-
tion vergroBert sich die che-
mische Hirte des Eisens also
um mehr als das Dreifache!
Analoge Zuwichse fiir 7 wer-
den im Falle von Co
(0.198 —0.384eV) und Ni
(0.115 —0.235 eV) beobach-
tet. Gegeniiber diesen drasti-
schen Ergebnissen fallen die
n-Werte fiir Pd in seiner

0.6

0.4 i
i magnetisch o

oV 0.2 -
e-le - :
F
0.0 /
—0.2 - nichtmagnetisch

76 78 80 82 84

N

Abbildung 26. Berechnete Kur-
ven der Fermi-Energie & als
Funktion der Elektronenzahl N
fiir nichtmagnetisches (durchgezo-
gene Linie) und magnetisches a-
Fe (gestrichelte Linie) in der un-
mittelbaren Umgebung von N,
(N,, die Zahl der Valenzelektro-
nen, betrdgt 8.0 fir Fe). Beide
Kurven sind so auf der Energie-

mChtmagnetISChen, . achse verschoben, daB ex(N,) bei
(0.202eV) und in seiner  gev L liegen kommt.
spinarretierten  (u=0.5 ug)

,Form* (0.256 ¢V) nicht zu
unterschiedlich aus. Verglichen mit der Hirtednderung von
0.115 —0.220 eV fiir spinarretiertes (4 =0.5 ug) Ni veridndert
sich # von Pd nur sehr wenig, wenn dieses gezwungen wird,
magnetisch zu sein.

Um den Zusammenhang zwischen chemischer Hérte und
Magnetismus weiter zu erforschen, haben wir die Hirten
samtlicher Ubergangsmetalle berechnet (Tabelle 2). Diese

Tabelle 2. Berechnete chemische Hirten (ineV) fiir die elementaren
Metalle aller drei Ubergangsreihen. Die Ergebnisse wurden aus Kleinste-
Quadrate-Verfeinerungen von eg(N)-Darstellungen gewonnen, die fiir die
nichtmagnetischen ,,Phasen berechnet wurden. Fiir Mn wurde die zuvor
diskutierte und hypothetische krz-Struktur angenommen.

M n M 7 M 7 M 7

Sc 0.280 Ti 0528 V0282 Cr 0723
JMn“  0.165 Fe 0132 Co 0.198 Ni 0115
Y 0.481 Zr  0.509 Nb  0.368 Mo 0.862
Tc 0.544 Ru 0.611 Rh  0.402 Pd 0202
La - Hf 0.718 Ta 0422 w1077
Re 0.698 Os  0.820 Ir 0552 Pt 0252

auf nichtmagnetischen Rechnungen beruhende Ubersicht
gibt etwas Verbliiffendes zu erkennen: Die einzigen Metalle
mit Hirten unterhalb von 0.2 eV sind diejenigen, die ferro-
magnetisch werden! Zusétzlich gilt fiir alle ferromagnetischen
Metalle Gleichung (12)! Mit anderen Worten: Das fiir samt-
liche Ubergangsmetalle notwendige und hinreichende Ferro-
magnetismus-Kriterium ist durch diese Beziehung gegeben.

n<02eV (12)

Die gleiche Beziehung gilt fiir alle weiter unten bespro-
chenen ferromagnetischen Legierungen (FeNi,, Fe;Pd, FePd,
und MnSb), mit FePd als einziger Ausnahme. Zwar sind wir
recht sicher, daf3 sich noch andere Ausnahmen von dieser
Regel in der Myriade ferromagnetischer (und nichtmagneti-
scher) Legierungen verbergen, dennoch ist es sehr bemer-
kenswert und tiberraschend, daf3 solch eine einfache Regel
den Ferromagnetismus in simtlichen Ubergangsmetallen
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(inklusive Grenzfillen wie Co und Pd) und vielen ferroma-
gnetischen Legierungen prézise beschreibt und voraussagt.

Nach unserer Meinung ist ein zumindest qualitatives
Versténdnis dieser Beziehung zwischen der chemischen Hérte
und dem Ferromagnetismus relativ einfach zu erzielen, wenn
man sich auf die Chemie von Atomen und Molekiilen besinnt.
Ein Atom oder ein Molekiil mit einer geringen chemischen
Hirte weist iiblicherweise eine hohe Polarisierbarkeit auf,
d.h., es ist einfach, seine elektronische Ladungsverteilung
zu verdndern. Fiir a-Fe haben wir im einzelnen nachge-
wiesen, daB fiir den Ubergang vom nichtmagnetischen zum
magnetischen Zustand eine Ladungsumverteilung benétigt
wird. Diese Elektronenverschiebungen sind aber in weichen
Metallen leichter als in harten zu erreichen. Der Grund
fiir die GroBe der mysteriosen 0.2 eV in Gleichung (12) ist
aber iiberhaupt noch nicht klar und wird von uns weiter
untersucht.

Gleichung (11) gibt ebenso zu erkennen, daB die chemische
Hirte eines Metalls sehr empfindlich vom Wert der Zu-
standsdichte an & abhéingt. So fithren kleine Anderungen in
der Elektronenanzahl fiir groBe Werte von DOS(¢&g) nicht zu
echten Positionsverdnderungen von & — das Metall wird
chemisch weich sein. Eine hier nicht gezeigte Auftragung von
1 gegen DOS(eg) 148t sich sehr befriedigend mit der Funktion
7 =6.53/DOS (&) beschreiben. Weil aber die DOS an ¢ fiir sich
alleine genommen kein Ferromagnetismus-Kriterium ergibt
(siche dazu die Besprechung des Stoner-Modells in Ab-
schnitt 2.3), muB in der chemischen Hirte von Metallen noch
eine andere, essentielle physikalische Grofe versteckt sein.
Diese ist zum jetzigen Zeitpunkt noch unbekannt.

5. Zwischenspiel: neuere Entwicklungen in der
Physik

Obwohl die Argumente von Stoner innerhalb der letzten
fiinf Jahrzehnte die Argumentationsweise vieler Physiker
sicher beherrscht haben, sind in der Zwischenzeit noch
andere, modernere Ideen entstanden. Wir wollen hier einen
kurzen Uberblick der beiden gewichtigsten Forschungsrich-
tungen geben.

5.1. Das Hubbard-Modell und verwandte Modelle

Das Hubbard-Modell*! fiir die elektronische Struktur von
Festkorpern mit starken Elektron-Elektron-Wechselwirkun-
gen hat sich bei der Erkldarung des anomalen Verhaltens von
sogenannten Mott-Isolatoren als erfolgreich erwiesen.* In
diesem einfachen, méichtigen, aber mathematisch vertrackten
Modell gibt es einen Einelektron-Energieterm H; (Hiipf-
term), der als Funktion des Bandbreitenparameters W (AEgy
in Abbildung 11) mit einem Elektron-Elektron-AbstoBungs-
parameter U konkurriert.

Das Hubbard-Modell hat breite Anwendung bei ferroma-
gnetischen Systemen mit flachen Bindern gefunden.? %l
Sehr einfach ausgedriickt basierte auch unsere qualitative
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Behandlung des Ferromagnetismus fiir Seltenerdmetalle in
Abbildung 11a auf der intuitiven Annahme eines Absto-
Bungsparameters U, der viel groBler als die kleine Bandbreite
W ist. Das Szenarium in Abbildung 11b entspricht hingegen
genau dem umgekehrten Grenzfall, der ein gewohnliches,
halbgefiilltes metallisches Band produziert. Um aber den
Ferromagnetismus itineranter Elektronen (wie er in den
Ubergangsmetallen auftritt) im einzelnen verstehen zu kon-
nen, sind Erweiterungen des Hubbard-Modells vonnoten.
Einer ganzen Anzahl von Erweiterungen wurde nachgegan-
gen, allerdings mit unterschiedlichem Erfolg.*® 4"l Hirsch und
Mitarbeiter haben in einer erschopfenden Reihe von Publi-
kationen untersucht, welchen EinfluB die Hinzunahme ver-
schiedener zusitzlicher Wechselwirkungen zum Hubbard-
Modell hat.**54 Erst kiirzlich wurden Anwendungen des
Hubbard-Modells auf den metallischen Ferromagnetismus in
einer Ubersicht besprochen.!ss!

Das Problem mit der Anwendung vieler dieser Hubbard-
Modelle oder Hubbard-dhnlicher Modelle im Hinblick auf ein
Verstindnis des Ferromagnetismus in Ubergangsmetallen
und ihrer Legierungen liegt darin, dafl sie Systeme mit
entweder einem einzelnen Band oder einem Satz entarteter
Biander behandeln. Nun werden diese Vereinfachungen vor-
genommen, um die Modelle exakt (oder zumindest so genau
wie moglich) 16sen zu konnen, dennoch geht leider viel an
grundlegender Physik verloren. Die Ubergangsmetalle wei-
sen eben nicht solche Binder auf, die entweder flach oder
vollstandig entartet wiaren. Wir glauben, dal man besser ein
Modell vorziehen sollte, welches — obschon nicht exakt —
zumindest das richtige Verhalten der Bander wiedergibt.

5.2. Voraussetzungsfreie Rechnungen

Im Jahre 1964 ersonnen Hohenberg und Kohn die Grund-
lagen der Dichtefunktionaltheorie (DFT),”® und sie beweg-
ten sich damit auf den Schultern von Thomas und Fermi zur
Behandlung der elektronischen Struktur von Atomen.’-%% Im
darauffolgenden Jahr stellten Kohn und Sham einen Satz von
Gleichungen vor, mit der diese neue Theorie zur Bestimmung
der elektronischen Struktur realer Systeme angewandt wer-
den konnte; dies umfaflt auch die Einfithrung der lokalen
Dichteniherung (local density approximation, LDA).[*l Kohn
und Sham erkannten zudem die enge Beziehung zwischen
ihrer neuen Theorie und der zuvor von Slater entwickelten
Xa-Methode.[? SchlieBlich verallgemeinerten von Barth und
Hedin im Jahre 1972 sowohl die Dichtefunktionaltheorie an
sich als auch die lokale Dichtendherung fiir Systeme mit
ungepaarten Spins.[*]

Ganz analog zum Bereich der restlichen Festkorpertheorie
revolutionierte die DFT - insbesondere in ihrer spinpolari-
sierten Form — die Untersuchung des Ferromagnetismus. In
Anbetracht der in diesem Gebiet vorliegenden enormen
Menge an Literatur wollen wir hier nur einen kurzen Uber-
blick geben und einige Glanzlichter herausstellen. Fiir eine
umfassende Ubersicht neuerer voraussetzungsfreier Studien
des Ferromagnetismus und Antiferromagnetismus sei auf
Lit. [64] und darin enthaltene Referenzen verwiesen.
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Im Jahre 1975 stellten Vosko und Perdew ein Stoner-
dhnliches Modell vor, um die magnetischen Suszeptibilitidten
der Metalle auf Grundlage ihrer Grundzustandseigenschaften
anzunihern.] Dieses Modell wurde durch Gunnarsson auf
Ubergangsmetalle ausgeweitet, indem er einen Satz angeni-
herter Wellenfunktionen verwendete.[! Andersen et al. stell-
ten im Jahre 1977 eine systematische Untersuchung der
elektronischen Strukturen von FEisen und einiger anderer
Ubergangsmetalle vor; eine Niherung erlaubte es, aus ihren
Ergebnissen die Parameter des Stoner-Modells zu extrahie-
ren.'! Im gleichen Jahr erschien eine Verdffentlichung von
Janak, die wohl zu den einfluBreichsten in diesem Gebiet
zéhlen diirfte.'”] Janak ging dazu von dem von Vosko und
Perdew!®! vorgestellten Modell aus und extrahierte die
Stoner-Parameter fiir alle Ubergangsmetalle der ersten und
zweiten Reihe sowie fiir viele einfache Metalle (siche
Abbildung 2); als Basis dienten die elektronischen Struktu-
ren, die sich nach Anwendung der Spindichtefunktionaltheo-
rie ergaben. Im Jahre 1978 publizierten dann Moruzzi, Janak
und Williams gemeinsam ein Buch, das die elektronischen
Strukturen der Metalle zusammentrug.[*

Probleme mit der lokalen Spindichteniherung (LSDA)
wurden 1981 von Kiibler entdeckt. Er erkannte, daB zu-
mindest innerhalb der Augmented-spherical-wave(ASW)-
Methode die berechnete Energie des antiferromagnetischen,
kubisch flachenzentrierten Fe tiefer ausfiel als die der
ferromagnetischen, kubisch raumzentrierten Phase.[! Unter
Benutzung der Linear-augmented-plane-wave(LAPW)-Me-
thode verallgemeinerten Wang et al. dieses Ergebnis und
schlossen, dafl die LSDA nicht den richtigen Grundzustand
fir Fe ergibt.®! Vier Jahre spiter demonstrierten Bagno
etal., da} die Einfilhrung von Gradientenkorrekturen zur
LSDA diese Probleme behebt.["!

In einer Reihe von Arbeiten, die in den spaten 80er und
frithen 90er Jahren erschienen, fithrten Moruzzi, Marcus und
Mitarbeiter mit Hilfe einer Prozedur fixierter Spinmomente
und innerhalb des ASW-Verfahrens eine umfangreiche Studie
struktureller und magnetischer Eigenschaften der 3d- und 4d-
Ubergangsmetalle durch. Indem sie das magnetische Moment
festhielten und bis zur Selbstkonsistenz iterierten, konnten
Moruzzi et al. die Oberflachen der potentiellen Energie fiir
das Einsetzen des Ferromagnetismus in den Ubergangsme-
tallen der ersten Reihel7 und in einigen der zweiten
Reihel™ studieren. Die energetischen Verhiltnisse beim
Antiferromagnetismus fiir sowohl die 3d-Metallel™ als auch
die 4d-Metalle™ wurden gleichwohl untersucht und diskutiert.

In diesem Aufsatz haben wir im wesentlichen den Weg der
Dichtefunktionaltheorie beschritten. Tatséchlich beruhen alle
unsere Befunde auf den Ergebnissen von Spindichtefunk-
tionalrechnungen (siche Anhang A). Zwar gewihrleistet die
Dichtefunktionaltheorie quantitative Antworten in vielen —
aber nicht allen — Fillen, ihr konzeptioneller Vorteil liegt
allerdings darin begriindet, daB3 es sich bei ihr um eine
Orbitaltheorie handelt, die eine einfache chemische Inter-
pretation erlaubt. Dies ist das Ziel unseres Ansatzes, der
somit von einem theoretischen Pfad aus der theoretischen
Physik ausgeht und ihn mit verwandten Ideen aus der
theoretischen Chemie (siche Anhang A.2 und B) zu ver-
kniipfen versucht.
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6. Ferromagnetismus von Legierungen

Im Riickgriff auf Abschnitt 4 werden wir nun zeigen, daf3
die gleichen Ideen, mit denen man den Ferromagnetismus in
den reinen Metallen verstehen kann, auch erfolgreich auf
metallische Legierungen angewandt werden konnen.®! Auf-
grund von Beschriankungen, die uns unsere Rechenverfahren
und -ressourcen auferlegen, wollen wir unsere Aufmerksam-
keit auf geordnete binédre Legierungen beschrinken; wir sind
aber zuversichtlich, dafl die folgende Diskussion auch auf
ungeordnete Strukturen und sogar Legierungen ausgeweitet
werden kann, die mehr als zwei Elemente enthalten.

6.1. Ein Spinpolarisationsmodell fiir binéire Systeme

Abbildung 12 bietet zwar das notwendige qualitative Riist-
zeug zur Interpretation der Zustandsdichten magnetischer
Ubergangsmetalle, doch sind ein paar Verinderungen von-
noten, um jene von Legierungen nachzuvollziehen. Das
folgende Modell soll dem besseren Verstdndnis dieser kom-
plizierteren Systeme dienen; der ungeduldige Leser mag aber
direkt zum néchsten Kapitel springen, das realistische Rech-
nungen ohne N#herungen offeriert.

Betrachten wir die Legierung M,M;. Da M und M’
unterschiedliche Atomsorten sind, werden ihre projizierten
Zustandsdichten hochstwahrscheinlich unterschiedliche Gro-
Ben und Bandbreiten aufweisen. Diese Unterschiede und ihre
Auswirkungen beim Spinpolarisationsprozef3 sind in Abbil-
dung 27 qualitativ skizziert. Mehrere Annahmen und Verein-
fachungen gingen in diese ein. Man kann sie nach zunehmen-
der Schwere folgendermaB3en auflisten:

o Wir benutzen ein Modell fester Bander: Die Formen und
Zusammensetzungen der Kristallorbitale dndern sich bei
der Spinpolarisierung nicht (d.h., die a- und B-DOS-
Kurven weisen exakt die gleiche Gestalt und Grof3e auf; sie
treten also nur bei unterschiedlichen Energien auf).

e Die Energieverschiebungen der a- und S-Spinuntergitter
bei der Spinpolarisation (Austauschaufspaltungen) sind in
den Teilbildern b) und d) als gleich gro angenommen.

o Die Austauschaufspaltungen in den DOS von M und M’
sind gleich.

Trotz dieser massiven Vereinfachung eines wirklich kom-
plizierten Problems geben die DOS-Kurven in Abbil-
dung 27b und d schon jetzt einige wichtige Befunde zum
Magnetismus von Legierungen zu erkennen. Anders als in
den einfachen Elementen der Ubergangsmetalle, in denen
jedes Atom identisch ist, tragen die unterschiedlichen Atom-
sorten in Legierungen nicht notwendigerweise gleich grofie
magnetische Momente. Beispielsweise betrdgt in Abbil-
dung 27b der Unterschied zwischen den Besetzungen der a-
und S-Untergitter von M — das legt die Zahl der ungepaarten
Elektronen von M fest — genau vier Késtchen, wohingegen der
a/B-Unterschied fiir M’ sechs Kistchen ausmacht. Also weist
M’ ein groBeres lokales magnetisches Moment auf als M.

Im zweiten Fall, in dem die Verteilung der M'-Zusténde nur
halb so breit und ihr Beitrag zur DOS um e groBer ist
(Abbildung 27 d), wird das lokale Moment auf M immer noch
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Abbildung 27. Qualitative DOS-Kurven fiir eine binire Ubergangsmetall-
Legierung M,M;. a), b) DOS bzw. spinpolarisierte DOS einer Legierung,
in der die Bandbreite von M’ genau halb so grofl wie die von M ist.
c), d) DOS bzw. spinpolarisierte DOS einer Legierung, in der die
Bandbreite von M’ genau ein Viertel so grofl wie die von M ist. In allen
vier Teilabbildungen zeigt die horizontal gepunktete Linie die Position des
Ferminiveaus (er) an, und die schattierte Region entspricht der M'-
projizierten DOS. Das den DOS iiberlagerte gestrichelte Netz ist auf-
gefiihrt, um das Abzéhlen der Zusténde zu erleichtern.

durch einen Unterschied von vier Kistchen bestimmt, aber
alle M'-a-Zustédnde sind besetzt und alle M'--Zustéinde leer.
Das lokale magnetische Moment von M’, das sich als
Besetzungsunterschied von zwolf Késtchen errechnet, ist
deshalb doppelt so gro3 wie zuvor. Diese Beobachtung 1463t
sich in einer Daumenregel fiir Ubergangsmetall-Legierungen
verallgemeinern: Jene Atome, die bei ¢ die grofiten Beitriage
in der nichtmagnetischem DOS aufweisen, werden nach der
Spinpolarisation auch die grofiten lokalen Momente tragen.

6.2. Legierungen zwischen ferromagnetischen Metallen:
realistische Rechnungen

Unser Archetyp fiir eine bindre Legierung zwischen zwei
ferromagnetischen Ubergangsmetallen ist FeNi;. FeNi; kri-
stallisiert in der AuCus;-Struktur,” eine kfz-Anordnung von
Nickelatomen, in der jedes vierte Ni
in geordneter Weise durch Fe ersetzt
ist (Abbildung 28). Die Gitterkon-
stante (3.552 A) ist nur wenig groBer
als die des elementaren Ni (3.524 A).
Das experimentelle magnetische Mo-
ment von FeNi; betrigt 1.18 up.[’™
Wenn wir einmal vernachlissigen,
daBl FeNi; eine strukturell geordnete
Legierung ist, konnten wir es uns

Abbildung 28. Die Ele-
mentarzelle des FeNi;
in der AuCus;-Struktur.
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aufgrund seiner Valenzelektronenkonzentration (9.5 Elek-
tronen pro Atom) entweder als sehr stark elektronenange-
reichertes kfz-Fe oder als geringfiigig elektronenentleertes
kfz-Ni vorstellen.

Genau wie seinerzeit fiir a-Fe beginnen wir mit einer
Untersuchung der Ergebnisse nichtmagnetischer Rechnun-
gen an FeNi; (Abbildung 29). Man konnte erwarten, daf
FeNi; dem elementaren Ni elektronisch dhnelt, und tatsdch-
lich ist seine DOS mit der von Ni (Abbildung 21) nahezu

4
]
- = i Eg
—21{r =
E ia¥ i 3 T, =
=i{¢ . -
—§
=5
—ial Fa | Fi-ri | | kb |
a 4 B 1Z 18 =01 01 03 =010 04 02 03
(] —GHP —COHP

Abbildung 29. Berechnete DOS-, Fe-Ni- und Ni-Ni-COHP-Kurven fiir
nichtmagnetisches FeNi;. Der schattierte Bereich und die gestrichelte
Linie in der DOS-Kurve entsprechen der projizierten DOS des Fe-Atoms
bzw. ihrer Integrationskurve. Alle Kurven sind so auf der Energieachse
verschoben, daB e (horizontal gepunktete Linie) bei 0.0 eV zu liegen
kommt.

deckungsgleich. Ein gewisser Unterschied besteht aber darin,
daB ep in einem scharfen, schmalen DOS-Peak im oberen Teil
des d-Blocks lokalisiert ist. Die Fe-Zustinde (projizierte DOS
in Abbildung 29) iiberstreichen die DOS fast gleichformig;
eine Ausnahme bildet der scharfe Peak bei &, der fast zur
Hilfte von Fe herriihrt. Da nur ein Viertel aller Atome Fe-
Atome sind, bedeutet dies einen recht groBen Beitrag. Weil
Ni elektronegativer als Fe ist (die absoluten Elektronegativi-
titen nach Pearson betragen 4.40 bzw 4.06 €V),?% hiitte man
fiir die oberen Regionen des d-Blocks auch hauptsichlich Fe
erwartet. Die chemische Hérte des FeNi;, hinsichtlich der
Anwesenheit von vier Atomen in der Elementarzelle korri-
giert, betrdgt 0.182 eV und liegt somit vortrefflich unterhalb
des proklamierten Grenzwertes fiir das Auftreten von Ferro-
magnetismus (0.2 eV).

Wir wenden uns nun den COHP-Kurven in Abbildung 29
zu. Die Fe-Ni- und Ni-Ni-COHP-Kurven verlaufen recht
dhnlich und weisen ICOHP-Werte von —1.130 bzw.
—0.961 eV pro Bindung auf. Die scharfen Peaks im oberen
Bereich des d-Blockes sind sowohl fiir Fe-Ni- als auch fiir Ni-
Ni-Bindungen erwartungsgemifl stark antibindend. Diese
stark antibindenden Zustidnde an ¢ fithren daher, genau wie
zuvor in den Elementen, zur elektronischen Instabilitit im
Sinne einer ferromagnetischen Verzerrung fiir FeNi;.

Eine Berechnung dessen elektronischer Struktur mit Spin-
polarisation resultiert in einem durchschnittlichen Spinmo-
ment von 1.182 uz, was mit den experimentellen Daten
quantitativ tibereinstimmt. In Abbildung 30 sind die DOS-
und COHP-Kurven fiir magnetisches FeNi, aufgefiihrt. Die a-
und S-DOS-Kurven sind nicht nur gegeneinander auf der
Energieachse verschoben, sondern auch duflerst verschieden
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Abbildung 30. Berechnete DOS-, Fe-Ni- und Ni-Ni-COHP-Kurven fiir
magnetisches FeNi,. Der schattierte Bereich in der DOS-Kurve entspricht
der projizierten DOS des Fe-Atoms und die durchgezogene rote/gestri-
chelte blaue Linie in jeder Darstellung den a/f-Spins. Alle Kurven sind so
auf der Energieachse verschoben, daB ¢ (horizontal gepunktete Linie) bei
0.0 eV zu liegen kommt.

geformt. Die Gestalt der a-DOS ist recht gleichformig — sehr
dhnlich zu der von magnetischem Ni (Abbildung 20) —, und
die 5-DOS weist einen scharfen Peak am oberen Ende des
d-Blockes auf. Obwohl sich die Fe-Zustéinde im wesentlichen
gleichformig durch den d-Block der a-DOS ziehen, tragen sie
ganz erheblich zu dem scharfen Peak oberhalb ¢ im (-
Spinuntergitter bei.

In Anbetracht des zu Anfang vorgestellten qualitativen
Bildes fiir die magnetischen Momente von Legierungen
wiirden wir erwarten, dal Fe in FeNi; ein groBes lokales
Moment trédgt, denn schlieBlich ist es fiir den groen Beitrag
zum &p-nahen Satz schmaler Zustdnde in der nichtmagneti-
schen elektronischen Struktur verantwortlich. Die berech-
neten magnetischen lokalen Momente bestitigen dies voll
und ganz: 2.878 up auf Fe und 0.617 ug auf Ni. Wir werden
noch sehen, daf3 das groe Moment auf Eisen — verglichen mit
dem des metallischen Eisens — ganz typisch fiir Legierungen
zwischen Eisen und anderen spiten Ubergangsmetallen ist.
Das Moment fiir Ni entspricht etwa demjenigen, das man
auch fiir elementares Ni berechnet. Die chemische Hérte des
magnetischen FeNi; betrigt 0.546 eV, dreimal groBer als in
der nichtmagnetischen Rechnung.

Anhand der Unterschiede in den berechneten Atomladun-
gen fiir das magnetische und nichtmagnetische System iiber-
trigt jedes Fe-Atom als Folge der Spinpolarisation ungefihr
0.09 Elektronen auf die Ni-Atome.l”” Dieser in dem einfachen
Modell von Abbildung 27 nicht beriicksichtigte Ladungs-
transfer geht zum groB3en Teil auf die Tatsache zuriick, daB die
Austauschaufspaltung der Fe-Zustidnde in FeNi; groBer als die
der Ni-Zustdnde ist.

Die Fe-Ni- und Ni-Ni-COHP-Kurven in Abbildung 30
verlaufen analog zu denen der vorangehenden Kapitel: In
beiden COHP-Darstellungen zeigt das [-Spinuntergitter
stirkere Wechselwirkungen als das a-Spinuntergitter, und
der antibindende Charakter der Zustidnde an &g ist entweder
abgeschwicht oder vollstéindig verschwunden (siehe dazu die
Fe-Ni-COHP-Kurven). Fiir magnetisches FeNi; findet man
Fe-Ni- und Ni-Ni-ICOHP-Werte von — 1.114 bzw. — 1.105 eV
pro Bindung; die Spinpolarisation schwécht damit den
kovalenten Anteil der Fe-Ni-Bindungen geringfiigig (um
1.4 %) und starkt die Ni-Ni-Bindungen gleichzeitig um mehr
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als 15%. Frappierenderweise fallen die Ni-Ni-Bindungen in
magnetischem FeNi; sogar noch stirker als in magnetischem
Ni aus (ICOHP = —0.996 eV pro Bindung); man konnte dies
als Anzeichen der Triebkraft verstehen, die die Einstellung
einer geordneten atomaren Verteilung favorisiert. Da es mehr
Ni-Ni- als Fe-Ni-Bindungen gibt, resultiert als Summe all
dieser Anderungen ein Zuwachs an Bindung.

Trotz der zusitzlichen Komplikationen, die aus der An-
wesenheit zweier unterschiedlicher Atomsorten in der Ele-
mentarzelle resultieren, sind die qualitativen Eigenheiten des
Ferromagnetismus in FeNi; dhnlich zu denen, die man fiir die
elementaren Ubergangsmetalle findet; man vergleiche hierzu
die Punkte 1-4 in der Besprechung von Co und Ni in
Abschnitt 4.4.

6.3. Legierungen mit nur einem ferromagnetischen Metall

Wir wollen nun unter Beibehaltung einer ferromagneti-
schen Legierung eines der ferromagnetischen Elemente
gegen ein nichtferromagnetisches austauschen. Eine ,,natiir-
liche® Wahl ist im Eisen/Palladium-System realisiert, in dem
Legierungen mit durchschnittlichen Valenzelektronenkon-
zentrationen von 8.5 (Fe;Pd), 9.0 (FePd) und 9.5 Elektronen
pro Metallatom (FePd;) bekannt sind. Glicklicherweise
nehmen alle diese Phasen kfz-dhnliche Strukturen ein;
Fe,Pd®) und FePd,®! kristallisieren im AuCu,-Strukturtyp
(Abbildung 28), wohingegen FePd®? den AuCu-Strukturtyp
bevorzugt (Abbildung 31). Wider-

spriichliche Angaben zur genauen b =
Anordnung der Atome komplizie-
ren die Strukturchemie dieser Le- AT =
gierungen allerdings ein wenig. b

Um uns kurz zu fassen, bespre- 0
chen wir die elektronischen Struk- Fil -

Fez
Abbildung 31. Das Struk-
turmotiv des FePd in der
AuCu-Stuktur.

turen der Legierungen gemeinsam.
Die DOS- und COHP-Kurven zu
den magnetischen und nichtmagne-
tischen Rechnungen an FesPd,
FePd und FePd; sind in den Abbildungen 32-37 dargestellt.
Zusitzliche Zahlenangaben zu den interatomaren Bindungs-
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Abbildung 32. Berechnete DOS-, Fe-Fe- und Fe-Pd-COHP-Kurven fiir
nichtmagnetisches Fe;Pd. Der schattierte Bereich und die gestrichelte
Linie in der DOS-Kurve entsprechen der projizierten DOS des Fe-Atoms
bzw. ihrer Integrationskurve. Alle Kurven sind so auf der Energieachse
verschoben, da3 e (horizontal gepunktete Linie) bei 0.0 eV zu liegen
kommt.
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Abbildung 33. Berechnete DOS-, Fe-Fe- und Fe-Pd-COHP-Kurven fiir
magnetisches Fe;Pd. Der schattierte Bereich in der DOS-Kurve entspricht
der projizierten DOS des Fe-Atoms und die durchgezogene rote/gestri-
chelte blaue Linie in jeder Darstellung den a/f3-Spins. Alle Kurven sind so
auf der Energieachse verschoben, daB ¢ (horizontal gepunktete Linie) bei
0.0 eV zu liegen kommt.

10 Fa | FePd | Fo-Fe

a 4 & 1@-po1n3as -1 0103

Dies =CioHP -CiOHP
Abbildung 34. Berechnete DOS-, Fe-Pd- und Fe-Fe-COHP-Kurven fiir
nichtmagnetisches FePd. Der schattierte Bereich und die gestrichelte Linie
in der DOS-Kurve entsprechen der projizierten DOS der Fe-Atome bzw.
ihrer Integrationskurve. Alle Kurven sind so auf der Energieachse
verschoben, daB e (horizontal gepunktete Linie) bei 0.0 eV zu liegen
kommt.

g 2 ‘ '
a4 I L'
=3 |
E g
—
] i
i
-5 I |
_|n ! ! F!.. ! | - Ff-F." { ! ] H-FE.
4 G4 =0 0 G702 eY-008 005 G5
DS S -0

Abbildung 35. Berechnete DOS-, Fe-Pd- und Fe-Fe-COHP-Kurven fiir
magnetisches FePd. Der schattierte Bereich in der DOS-Kurve entspricht
der projizierten DOS der Fe-Atome und die durchgezogene rote/gestri-
chelte blaue Linie in jeder Darstellung den a/f3-Spins. Alle Kurven sind so
auf der Energieachse verschoben, daB ¢ (horizontal gepunktete Linie) bei
0.0 eV zu liegen kommt.

Tabelle 3. Berechnete Werte fiir die Fe/Pd-Legierungen.

Emv |l

Fa Fopd| | | Pa |
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Abbildung 36. Berechnete DOS-, Fe-Pd- und Pd-Pd-COHP-Kurven fiir
nichtmagnetisches FePd;. Der schattierte Bereich und die gestrichelte
Linie in der DOS-Kurve entsprechen der projizierten DOS des Fe-Atoms
bzw. ihrer Integrationskurve. Alle Kurven sind so auf der Energieachse
verschoben, daB e (horizontal gepunktete Linie) bei 0.0 eV zu liegen
kommt.

) L I ) l‘u- "bl*l ¥ .
a 2 2 & -0D 040203 041 0 010203
DS -COHP -COHP

Abbildung 37. Berechnete DOS-, Fe-Pd- und Pd-Pd-COHP-Kurven fiir
magnetisches FePd,. Der schattierte Bereich in der DOS-Kurve entspricht
der projizierten DOS des Fe-Atoms und die durchgezogene rote/gestri-
chelte blaue Linie in jeder Darstellung den a/3-Spins. Alle Kurven sind so
auf der Energieachse verschoben, daB ¢ (horizontal gepunktete Linie) bei
0.0 eV zu liegen kommt.

- P

stdrken(nach MaBgabe der ICOHP-Werte), den berechneten
magnetischen Momenten und den chemischen Hérten sind in
Tabelle 3 aufgefiihrt.

Zunichst weisen alle drei Legierungen in ihren instabilen
nichtmagnetischen ,,Formen® antibindende Fe-Pd- sowie Fe-
Fe- und/oder Pd-Pd-Wechselwirkungen an &¢ auf (Abbil-
dung 32, 34, 36). Am einfachsten ist dies fiir die elektronen-
reicheren Legierungen (FePd und FePd;) zu erkennen, aber
selbstverstandlich auch fiir Fe;Pd. Die Voraussage des Ferro-
magnetismus wire deshalb fiir alle gerechtfertigt. Diese
Voraussage wird in der Tat durch die Ergebnisse der
spinpolarisierten Rechnungen in Tabelle 3 gerechtfertigt,
und im Fall von Fe;Pd und FePd; stimmen sie mit den
spirlichen experimentellen Daten®> %] und unabhéngigen,

ICOHP [eV] n [eV] lokale Momente [ug]
nichtmagnet. magnet. nichtmagnet. magnet. u(Fe) u(Pd)
Fe-Pd Fe-Fe Pd-Pd Fe-Pd Fe-Fe Pd-Pd
Fe,Pd —0.925 —0.980 -ll —0.981 —1.043 0.184 0.392 2.760 0.294
FePd —1.078 —0.949 —0.944 —1.086 —0.949 —0.969 0.258 0.408 2257 0.170
FePd, —0.957 -kl —0.994 —0.937 -l —1.023 0.196 0.416 3333 0.342

[a] Nicht berechnet.
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voraussetzungsfreien Rechnungen befriedigend iiberein.[3 8]
Fiir FePd scheinen unsere Rechnungen aber die Gréf3en der
individuellen Momente etwas zu unterschitzen. Nichtsde-
stotrotz besteht allgemeine Ubereinstimmung dariiber, dal
alle drei Legierungen ferromagnetisch sind, und zwar mit
ungefihren Momenten von 0.3 ug fiir Pd und 2.6 u; fiir Fe; fiir
das letztere Moment wei3 man, da3 es mit zunehmender Pd-
Konzentration auf Werte weit jenseits von 3 ug steigen kann,
in guter Ubereinstimmung mit Daten aus der Neutronen-
beugung.*! Wir glauben aber, dal noch zusitzliche experi-
mentelle Untersuchungen dieses bindren Systems im Hinblick
auf Struktur, Zusammensetzung und Ordnung zu wiinschen
wéren.

Bei der Spinpolarisation werden die Gesamtenergien von
Fe;Pd, FePd und FePd; um 1.35, 0.32 bzw. 1.21 eV abgesenkt.
Begleitet wird dies durch Zuwichse in der Summe der
Bindungsstdarken um 6.3, 1.1 und 1.7 %; diese wurden durch
Summation aller ICOHP-Werte in der Elementarzelle er-
mittelt. Sieht man von einem einzigen Satz an Wechselwir-
kungen (die Fe-Pd-Bindungen in FePd;) ab, so werden
samtliche Bindungen in diesen Legierungen durch Entfernen
antibindender Zustdnde an ¢ verstiarkt. Der Verlust von Fe-
Pd-Bindungsenergie in FePd; wird durch den Zuwachs an Pd-
Pd-Bindung mehr als aufgewogen. Wie anhand der zuvor
besprochenen Rechnungen fiir die reinen Elemente erwartet,
ist die Austauschaufspaltung fiir die Fe-Zusténde viel groer
als fiir die Pd-Zustdnde. Zusammen mit der Fe-Dominanz der
eg-nahen Zustdnde in allen drei Legierungen fiihrt dieser
groBe Unterschied in den Austauschaufspaltungen zu den
deutlich groBeren (etwa eine GroBenordnung) magnetischen
Momenten auf Fe.

Interessanterweise stellt man sogar fest, dafl einige COHP-
Kurven bei Spinpolarisation fiir die a-Spinuntergitter (Majo-
ritdtstriger) tiberhaupt keine antibindenden Beitrdge mehr
aufweisen; erkennbar ist dies fiir die Fe-Fe-Bindungen in
Fe;Pd (Abbildung 33) und FePd (Abbildung 35) sowie fiir die
Fe-Pd-Bindungen in FePd; (Abbildung 37). Das seltsame
Phénomen 146t sich bei Betrachtung der M-M-Absténde in
den Strukturen verstehen.

In Fe;Pd und FePd sind die Fe-Fe-Abstinde (2.70 und
2.73 A) erheblich linger als im a-Fe (2.48 A); hierfiir zeichnet
der Raumbedarf der groBen Pd-Atome verantwortlich. Diese
Abstinde sind fiir die Fe-3d-Orbitale im hochgradig kon-
trahierten a-Spinuntergitter im Endeffekt noch groBer. Die
Cu-Cu-COHP-Kurve in Abbildung 21 offenbart, daB3 in
Systemen mit hochgradig kontrahierten d-Orbitalen derjeni-
ge Anteil der Bindung, der vom s-Band herriithrt und den
gesamten d-Block durchdringt, die antibindenden Beitrige
der d-Zustinde aus dem oberen Teil des d-Blocks aufwiegt.
Fiir Cu resultiert eine COHP-Kurve, die innerhalb des
untersuchten Energiefensters nahezu vollstindig bindend
verlauft. Die Fe-Fe-Bindungen in Fe;Pd und FePd zeigen
die gleichen Effekte: Wéhrend die Fe-4s-Zustéinde von der
Spinpolarisation nicht besonders gestort werden, sind die 3d-
Beitrdge zur a-DOS hochgradig kontrahiert. Die Fe-Pd-
Bindungen in FePd; (2.72 A) sind zwar nicht viel linger als
jene in FesPd (2.70 A) oder FePd (2.68 A), dennoch wird
aufgrund des sehr hohen lokalen magnetischen Moments der
Fe-Atome (3.333 u3) das gleiche Phinomen beobachtet. Die
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a-3d-Zustidnde des Fe sind hier eben noch stiarker kontrahiert
als in Fe;Pd und FePd.

Abgesehen von FePd entsprechen die Werte der chemi-
schen Hirten fiir diese Legierungen unseren Erwartungen:
Die 7n-Werte liegen fiir die nichtmagnetischen ,Phasen®
unterhalb von 0.2 €V und wachsen dann mit dem Einsetzen
des Magnetismus deutlich an. FePd bildet eine Ausnahme
(allerdings die einzige, die wir bislang gefunden haben)
unserer Regel, die ein berechnetes # von weniger als 0.2 eV
fir die nichtmagnetische ,,Form® einer ferromagnetischen
Substanz fordert. Allerdings nimmt auch die Harte von FePd
bei der Spinpolarisation wie erwartet zu. Weitergehende
Untersuchungen hierzu sind erforderlich.

Von kleinen Ausnahmen abgesehen folgt damit die quali-
tative Beschaffenheit des Ferromagnetismus in diesen geord-
neten Fe-Pd-Legierungen den zuvor fiir reine Ubergangs-
metalle und auch fiir FeNi; entwickelten Regeln.

6.4. Legierungen ohne ferromagnetische Metalle

Seit den frithen Tagen metallurgischer Forschung an
Ferromagneten konnten die Experimentatoren, deren pripa-
rative Ansédtze hauptsdchlich durch Versuch und Irrtum
geleitet wurden, mit einer erstaunlichen Vielzahl ferroma-
gnetischer Legierungen aufwarten, welche keinerlei ferroma-
gnetische Metalle enthalten (also Legierungen ohne Fe, Co
oder Ni). Unter diesen Phasen stechen die Heusler-Legierun-
gen X,YZ (beispielsweise Cu,MnAl mit einer Curie-Tempe-
ratur von ungefihr 600 K1) am auffallendsten hervor. In den
Heusler-Legierungen bilden die Y-Atome ein kubisch fla-
chenzentriertes Gitter, und die X- und Z-Atome besetzen
sidmtliche tetraedrischen und oktaedrischen Liicken.®®

An dieser Stelle wollen wir einen noch einfacheren,
moglicherweise fundamentaleren Fall betrachten: MnSb.
MnSb hat eine Curie-Temperatur von 600 KB und nimmt
den NiAs-Strukturtyp ein, der in Abbildung 38 gezeigt ist. In

Abbildung 38. Blick entlang der c-Achse der MnSb-Struktur (NiAs-
Strukturtyp).

dieser Struktur werden die Mn-Atome oktaedrisch durch Sb
koordiniert, und die Sb-Atome befinden sich in trigonalen
Mn-Prismen. Der Mn-Sb-Abstand betrigt 2.805 A. Die Mn-
Atome bilden lineare Ketten mit Mn-Mn-Abstinden von
2.878 A Das experimentelle magnetische Moment von
massivem Mn, ,Sb liegt bei 3.25 uz. Beugungsexperimente
mit polarisierten Neutronenstrahlen ergeben ein lokales, Mn-
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zentriertes Moment von 3.45 ug."Yl Der Unterschied beider
Werte legt nahe, daf jedes Sb-Atom ein Moment von etwa
0.20 ug tragt, welches in die zum Mn-Moment entgegen-
gesetzte Richtung weist. Genauer gesagt sollte MnSb daher
besser als ferrimagnetische Legierung beschrieben werden.
Allerdings braucht unsere elektronische Interpretation in
keiner Weise modifiziert zu werden, um diese zusitzliche
Storung zu beriicksichtigen.

Die elektronische Struktur des nichtmagnetischen MnSb ist
in Abbildung 39 gezeigt. Die das Fermi-Niveau enthaltende
DOS-Region wird zwischen —5 und 3 eV gleichermal3en aus
Mn-3d- und Sb-5p-Zustinden aufgebaut; die Region direkt

-Bt W MR "dr-5h

2 E 10 =04 0 04 =02 0 0.2 04 0.6
(B -COHF -LDHP

Abbildung 39. Berechnete DOS-, Mn-Mn- und Mn-Sb-COHP-Kurven fiir
nichtmagnetisches MnSb. Der schattierte Bereich und die gestrichelte
Linie in der DOS-Kurve entsprechen der projizierten DOS des Mn-Atoms
bzw. ihrer Integrationskurve. Alle Kurven sind so auf der Energieachse
verschoben, daB3 e (horizontal gepunktete Linie) bei 0.0 eV zu liegen
kommt.

bei e wird aber vor allem von Mn bestimmt. Die aus den Sb-
5s-Orbitalen herrithrenden Zustidnde sind am unteren Ende
der DOS-Kurve teilweise zu sehen. Aufgrund der Stirke der
Mn-Mn-Wechselwirkungen und der grofien energetischen
Ubereinstimmung zwischen Mn-3d- und Sb-5p-Orbitalen ist
die erwartete e,-t),-Aufspaltung der Mn-3d-Zustéinde hier
nicht erkennbar. Zwar sind sdmtliche besetzten Zustinde
bindend beziiglich der Mn-Sb-Kombination, doch fillt & in
einen stark Mn-Mn-antibindenden Bereich. Die berechneten
ICOHP-Werte betragen fiir Mn-Sb und Mn-Mn genau — 1.349
bzw. —1.081 eV pro Bindung. Anhand der absoluten Elek-
tronegativititen von Mn und Sb (3.72 bzw. 4.85 eV)B darf
man vermuten, daf3 Sb die ,,anionische* Komponente dieser
intermetallischen Legierung ist.

DaB sich ¢ innerhalb antibindender Zustinde befindet,
legt fiir MnSb die Bildung einer ferromagnetischen Struktur
nahe. AuSerdem deuten die groBen Mn-Beitrdge zur DOS bei
er darauf hin, dal Mn in der magnetischen Phase ein grof3es
lokales magnetisches Moment aufweisen sollte. Eine Berech-
nung der elektronischen Struktur von MnSb ergibt mit
Spinpolarisation ein magnetisches Moment von 3.24 ug.
Dieses Moment setzt sich aus lokalen magnetischen Momen-
ten entsprechend 3.37 ug (Mn) und — 0.13 uy (Sb) zusammen.
Damit decken sich diese Ergebnisse auf befriedigende Weise
mit den zuvor aufgefiihrten experimentellen Werten, und die
kleinen Abweichungen lassen sich leicht mit der Tatsache
erkldren, daf die experimentellen Messungen an einer nicht-
stochiometrischen (Mn-reichen) Verbindung vorgenommen
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wurden. Die geringe GroBe des lokalen magnetischen Mo-
ments fiir Sb 148t sich insofern verstehen, als dafl Sb keine
magnetisch aktiven Orbitale besitzt; die vollstindig besetzten
Sb-4d-Orbitale liegen bei sehr tiefer Energie, und die Ss- und
Sp-Orbitale des Valenzbereiches sind sehr gut vom Kern
abgeschirmt und zeigen keine signifikanten Austauschauf-
spaltungen. Wie schon zuvor erwéhnt, ergibt sich das grofie
Moment auf Mn aufgrund seiner hohen Beitriage zu den &g-
nahen Zustidnden in der nichtmagnetischen elektronischen
Struktur (Abbildung 39).

Die DOS- und COHP-Kurven des magnetischen MnSb sind
in Abbildung 40 gezeigt. Die Sb-Beitrdge zu den a- und (-
Gesamt-DOS-Kurven (unschattierte Bereiche in Abbil-
dung 40) dhneln sich auBerordentlich, und wir hétten auch

—&1 M Win-lin M-Eb

o 4 =)z o 0.2 =01 O 0.9 02 0.3
nos ~0HF —-COHP
Abbildung 40. Berechnete DOS-, Mn-Mn- und Mn-Sb-COHP-Kurven fiir
magnetisches MnSb. Der schattierte Bereich in der DOS-Kurve entspricht
der projizierten DOS des Mn-Atoms und die durchgezogene rote/
gestrichelte blaue Linie in jeder Darstellung den a/S-Spins. Alle Kurven
sind so auf der Energieachse verschoben, daB & (horizontal gepunktete
Linie) bei 0.0 eV zu liegen kommt.

4

erwartet, dall die Sb-Zustinde keine starke Austauschauf-
spaltung aufweisen. Qualitativ 148t sich die spinpolarisierte
DOS des MnSb so verstehen, daf3 einem nichtmagnetischen
Hintergrund, der von den Sb-Zustdnden herriihrt, die ma-
gnetische DOS des Mn iiberlagert ist. Damit liegt eine
niitzliche Vorstellung von MnSb nahe: Ferromagnetische
Ketten aus Mn-Atomen, die in einen nahezu nichtmagneti-
schen See aus Sb-Atomen eingebettet sind.

Die berechneten ICOHP-Werte fiir die Mn-Sb- und Mn-
Mn-Bindungen im ferromagnetischen MnSb betragen — 1.273
bzw. —1.100 eV pro Bindung. Wihrend die Mn-Mn-Bindun-
gen erwartungsgemifl etwas verstiarkt werden, fithrt die
Spinpolarisation zu einer klaren Schwdichung der Mn-Sb-
Bindungen. Damit 146t sich eine wichtige Erkenntnis fest-
halten: Obschon die Anwesenheit antibindender Zustdnde an
er in den nichtmagnetischen Rechnungen eine Triebkraft fiir
die Spinpolarisation anzeigt (die genau diese Zustinde bei &
entfernen wiirde), bedeutet dies nicht notwendigerweise, daf3
die gesamte Bindungsstirke eines Systems beim Einsetzen
des Magnetismus anwachsen muf3. Mit anderen Worten stellt
der antibindende Charakter der Zustinde um & zwar die
Motivation fir den Ferromagnetismus dar, doch muf3 die
»Belohnung“ nicht unbedingt aus einer Verstirkung der
Bindungen resultieren, welche sich anhand der ICOHP-Werte
ablesen laf3t. Eine genauere Analyse gibt zu erkennen, daf} die
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Stabilisierung in MnSb aus atomzentrierten Beitrdgen her-
riihrt, sogenannten ,,On-site“-COHP-Termen."

Das Auftreten von Ferromagnetismus hitte man fiir MnSb
im lbrigen auch durch Kenntnis der chemischen Hirte seiner
nichtmagnetischen ,,Phase“ erraten konnen: 0.142 eV. Bei
Einsetzen des Ferromagnetismus erhoht sich # um mehr als
das Fiinffache (!) auf 0.766 €V; das ist der von uns bislang
grofite gefundene Zuwachs.

7. Nachgedanken und Zukunftsperspektiven

Bei unserer Erkundung der Urspriinge des Magnetismus
aus Orbitalperspektive haben wir mittlerweile einen weiten
Weg zuriickgelegt. Wir haben zu erkldren versucht, daf3 es bei
Einsetzen des Magnetismus trotz zunehmender Komplexitit
von Atomen iiber Molekiile hin zu ferromagnetischen Legie-
rungen immer wieder zu sehr &dhnlichen Verdnderungen
kommt. Die Untersuchung der Bindungseigenschaften (so-
fern gerechtfertigt) all dieser Systeme und der Auswirkungen
des Austauschlochs hat uns dem Verstidndnis eines faszinie-
renden makroskopischen Quanteneffekts ndhergebracht:
Ferromagnetismus. Nach unserer Interpretation ist der Fer-
romagnetismus ein chemisches Phanomen, und er tritt nur in
Systemen mit einer kritischen Elektronenkonzentration auf —
eine solche, die & in einem Bereich antibindender Zusténde
positioniert. Die resultierende Instabilitdt fiihrt zu einem
erwarteten Symmetrieabbau. Allerdings kommt es nicht zu
einer Verdnderung der atomaren Lageparameter, sondern es
wird vielmehr die elektronische Symmetrie durch Aufhebung
der Aquivalenz von a- und f-Spins erniedrigt. Ein solcher
Bruch der elektronischen Symmetrie fithrt zu Energiever-
schiebungen, einer Umverteilung der Spinuntergitter und zu
einer Umverteilung der Ladungsdichte. Diese neue Interpre-
tation des Phanomens Ferromagnetismus 148t sich sehr leicht
auf kompliziertere Spezies wie etwa Legierungen ausweiten.
Die Interpretation selbst paf3t glanzend zu anderen niitzlichen
chemischen Ideen wie etwa dem Prinzip der chemischen
Hérte.

71. Theorie

Dem aufmerksamen Leser wird nicht entgangen sein, daf3
wir davon Abstand genommen haben, die Merkwiirdigkeiten
des Magnetismus lokalisierter Elektronen bei den Seltenerd-
metallen genauer zu untersuchen. Dazu hatten wir ange-
merkt, daB sich ein chemischer Bindungsansatz fiir die
Interpretation des Magnetismus aus 4f-Orbitalen nur schlecht
zu eignen scheint. Einigen ersten Rechnungen zufolge konnte
allerdings eine &dhnliche Denkweise auch hier angewandt
werden, zumindest fiir gemischte d-f-Magnetmaterialien wie
etwa SmCos; oder Nd,Fe,B, in denen die Spin-Spin-Wech-
selwirkungen durch die Leitungselektronen vermittelt wer-
den  (Rudermann-Kittel-Kasuya-Yosida(RKKY)-Wechsel-
wirkungen).[>-%1

Hinsichtlich numerischer Untersuchungen ist einer von uns
(R.D.) brennend daran interessiert, mehr iiber das nahezu
deckungsgleiche Abklingen von Molekularfeld und Bin-
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dungsstirke als Funktion des interatomaren Abstands zu
erfahren. So wie die Dinge zur Zeit stehen, glaubt der andere
(G.A.L.) hingegen an einen reinen Zufall. Aulerdem sollte
der Grund fiir die merkwiirdige GroBe des Hérte-Kriteriums
fiir den Ferromagnetismus (0.2 €V) untersucht werden. Das
letztere Projekt wiirde allerdings einen analytischen Ansatz
voraussetzen. In Anbetracht des bis zum heutigen Tage
begrenzten Erfolgs verschiedener Modelltechniken (Hub-
bard-Modell etc.) diirfte dieses Ziel eine enorme Heraus-
forderung sein.

Eine Erweiterung der hier vorgestellten COHP-Technik,
die dann zur Behandlung und Interpretation ungeordneter
Legierungen herangezogen werden konnte, ist offensichtlich
gefordert. Eine Menge wird dann aus den Erfolgen verschie-
dener Ansitze mit gemittelten Feldern zu lernen sein, wie
etwa der coherent-potential approximation (CPA), heutzu-
tage ein Standard in der theoretischen Festkoérperphysik.[*c]

Im Moment sind wir damit beschiftigt, den Antiferroma-
gnetismus anhand von COHP-Kurven verstehen zu wollen.
Insbesondere geht es bei diesen Studien um die wichtige
Rolle, welche die nichtbindenden Zustinde bei & in Cr
spielen.[%]

7.2. Synthesen und Experimente

Fiir den rastlosen priparativ arbeitenden Chemiker lautet
das Rezept zur Herstellung neuer ferromagnetischer Mate-
rialien folgendermafBien: Versuchen Sie, die Fermi-Energie
der Ausgangssubstanz vorsichtig auf chemische Weise wie
Oxidation oder Reduktion dergestalt einzustellen, daf3 die
antibindenden Wechselwirkungen zwischen genau den Ato-
men maximiert werden, die in ihrer elementaren Form
schmale Bandbreiten aufweisen. Wir haben den Einfluf3 solch
gradueller Elektronenfiillungen auf die lokalen atomaren
magnetischen Momente am Beispiel der Fe Pd -Legierungen
teilweise demonstriert. Ein alternatives Beispiel — neben
hunderten oder tausenden, deren Untersuchung ebenso
lohnenswert wére — ist in der Phase MnSb realisiert. In
Anbetracht der beiden nichtmagnetischen COHP-Kurven
konnte man sich nun den partiellen Ersatz des Mn oder Sb
durch andere Metalle vorstellen, oder sogar vielleicht den
Einbau oxidierender oder reduzierender atomarer Spezies.
Ohne unsere jetzige Kenntnis iiber die Gestalt der COHP-
Kurven an &z haben Metallurgen durch Synthese ferroma-
gnetischer Materialien wie etwa Cu,MnSb schon vor langer
Zeit diese Richtung eingeschlagen. Es bleibt nun zu sehen,
was mit einem geringfiigig rationaleren Ansatz vollbracht
werden kann.

Aufgrund der Tatsache, dafl das ,, Alarmzeichen fiir die
Bevorzugung des ferromagnetischen Zustands (antibindende
COHP(eg)) schon aus einer nichtmagnetischen Bandstruk-
turrechnung ans Licht kommt, kann eine geschickt para-
metrisierte, semiempirische (beispielsweise eine erweiterte
Hiickel-tight-binding-['°"-1%31)  Rechnung ein 4quivalentes
COOP-Resultat zur Anleitung des Synthetikers bieten; ent-
sprechende Computerprogramme sind in den Festkorperche-
mie-Laboratorien unserer Welt weit verbreitet. Dieser Punkt
soll in Anhang B noch etwas weiter vertieft werden.
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Als letzte préparative Herausforderung mochten wir vor-
schlagen, die Herstellung kubisch raumzentrierten Mangans
unter Standardbedingungen zu versuchen, denn schlief3lich
haben wir es als Ferromagnet mit einem Moment von etwa
einem Bohrschen Magneton vorausgesagt. Da die Phase nicht
von hoher Temperatur abgeschreckt werden kann, diirfte eine
sanftere (metallorganische ?) Route gefragt sein.

Anhang A: Rechenverfahren
A.l. Festkorper

Rechnungen zur elektronischen Struktur von Festkorpern
wurden mit dem Linear-muffin-tin-orbital(LMTO)-Verfah-
renl!®197 ynd der lokalen Spindichteniherung (LSDA)
durchgefiihrt. Alle Rechnungen wurden auf Konvergenz der
Energien, Orbitalmomente, integrierten COHP-Werte und
magnetischen Momente hinsichtlich der Zahl der k-Punkte
kontrolliert, die zur Integration im reziproken Raum benutzt
wurden.'®! Die atomaren Kugelradien innerhalb der TB-
LMTO-ASA-Rechnungen (ASA =atomic sphere approxi-
mation) wurden mit einem automatisierten Verfahren ge-
wahlt. Das verwendete Computerprogramm war TB-
LMTO 4.7.1%

Obschon die LSDA fiir Probleme mit metallischem Fe
bekannt ist und die antiferromagnetische kfz-Struktur als
stabiler als die magnetische krz-Form ansieht (siehe Diskus-
sion in Abschnitt 5.2,/ gibt sie doch die experimentellen
magnetischen Momente auf Fe, Co und Ni (2.21, 1.74 und
0.62 up pro Atom)™! sehr gut wieder (2.27, 1.62 und 0.62 ug).
Die spinpolarisierte DOS von magnetischem krz-Fe, das sich
unter Benutzung einer Gradientenkorrektur und innerhalb
einer Linear-augmented-plane-wave(LAPW)-Rechnung er-
gibt, [0 111 jst im wesentlichen identisch mit dem LSDA-
Resultat innerhalb der LMTO-Methode. Da wir hier nicht an
Energieunterschieden zwischen unterschiedlichen Strukturen
interessiert sind und vielmehr auf experimentelle Strukturen
und Gitterkonstanten bauen, glauben wir, daf3 die LSDA fiir
unser Vorhaben genau genug ist.

A.2. Kiristallorbital-Hamilton-Populationsanalyse
(COHP)

Die Kristallorbital-Hamilton-Populationsanalyse (COHP)!*2!
ist ein Aufteilungsverfahren fiir die Bandstrukturenergie
(Summe der Energien der Kohn-Sham-Orbitale) im Sinne
von Orbitalpaarbeitragen. Die COHP-Analyse ist in vielerlei
Hinsicht mit der bekannten Kristallorbital-Uberlappungspo-
pulationsanalyse (COOP) verwandt, die in erweiterten Hiik-
kel-Rechnungen benutzt wird,''> 3] und stellt ein quantita-
tives Maf3 fiir Bindungsstiarken zur Verfiigung, das mogli-
cherweise fiir voraussetzungsfreie Rechnungen geeigneter ist.

Bevor wir weiter voranschreiten, hier noch ein Wort zum
Verhiltnis zwischen COHP und Gesamtenergie. Im Rahmen
der Dichtefunktionaltheorie ergibt sich die totale elektroni-
sche Energie EJ[p] nach Gleichung (13), in der p die
Elektronendichte und E\;,[p], Exarireel0]> Eecinucl0] und E, [0]
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die kinetische, die abstoBende Elektron-Elektron-, die an-
ziechende Elektron-Kern- bzw. die Austauschkorrelations-
energie bedeuten.B!

Em([P] = Ekin[p] + EHarlree[p] + Ecl-nuc[p] + Exc[p] (13)

Per Definition ist die Summe aller integrierten COHP-
Werte (ICOHP-Werte) in einem System gleich der Band-
strukturenergie, die die Summe der Kohn-Sham-FEinelektro-
nen-Eigenwerte darstellt® [Gl. (14)], und die ICOHP-Sum-
me enthélt sowohl ,,On-site“-Terme (Diagonalelemente) und
,,Off-site“-Terme (Nichtdiagonalelemente). ¢; ist die Energie
des i-ten Kohn-Sham-Orbitals, und die tiefgestellten Indizes j
und k bezeichnen die Atomorbitale. Die Summe iiber alle
Eigenwerte in Gleichung (14) kann erweitert werden nach
Gleichung (15), in der p,(7) das Austauschkorrelationspoten-
tial ist.3!]

3> / dECOHPy(E) = > ) ICOHP; = ) ¢ (14)
ik ik i

> N ICOHP, = Y &
) k i

= Elpo] + 2 Epueel 0] + Eaonielo] + [dT (D) p(7)

(15)

Durch Einsetzen von Gleichung (15) in Gleichung (13)
erhalten wir schlieBlich den Zusammenhang zwischen E,[p]
und den ICOHP-Werten [Gl. (16)].

Ewlp]l = > ICOHP, — Epyeclp] + Exlpo] - [dFu(F) o(F) (16)

7

Die Gleichungen (15) und (16) machen offensichtlich, da3
1) ICOHP-Werte Beitriage von samtlichen Termen der dichte-
funktionaltheoretisch erhaltenen elektronischen Energie ent-
halten und daB 2) es eine direkte Verkniipfung zwischen den
ICOHP-Werten und der totalen elektronischen Energie eines
Systems gibt. Der Erfolg der Einelektronentheorien inner-
halb der Quantenchemie (beispielsweise die erweiterte
Hiickel-Theorie) geht zu keinem geringen Teil darauf zuriick,
daB} dieser tiefe Zusammenhang zwischen der Summe der
Einelektronen-Eigenwerte (COHP-Terme) und der Gesamt-
energie existiert. Diese Verkniipfung bildet einen der Grund-
pfeiler der qualitativen Molekiilorbitaltheorie.

Alle COHP-Kurven werden hier in einem COOP-dhnli-
chen Format dargestellt: Positive Werte sind bindend und
negative antibindend (d.h., wir zeichnen — COHP anstelle
von COHP).

A.3. Molekiilorbitalrechnungen

Molekiilorbitalrechnungen wurden im Rahmen der Dichte-
funktionaltheorie mit dem Amsterdam Density Functional
(ADF) Programm, Version 2.3, durchgefiihrt.'416 Als
Basissidtze wurden Dreifach-g-Slaterorbitale (STO) mit ent-
weder einer (Se) oder zwei (O, S) Polarisationsfunktionen
(Basissatz V in ADF) benutzt, um die Valenzorbitale zu
repriasentieren; die Rumpforbitale wurden zu 1s (O), 2p (S)
und 3p (Se) ausgefroren.''”! Die lokale Spindichtenéherung
(Parametrisierung nach Vosko, Wilk und Nusair)!"'8l wurde
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durch das Becke-Lee-Yang-Parr(BLYP)-Gradientenkorrek-
turschema ergéinzt.['1% 1201

Alle Zeichnungen wurden mit dem Programm viewkel aus
dem Programmpaket YAeHMOP erstellt.['2!]

Anhang B: Die erweiterte Hiickel-Methode und der
Magnetismus

Die erweiterte Hiickel-Theoriel'?4l ist fiir die Flexibilitit
und Leichtigkeit bekannt, mit der sich ihre Ergebnisse einer
chemischen Interpretation 6ffnen. Es wird diejenigen, die sich
mit der Methode auskennen, wenig iiberraschen, daf3 die
qualitativen Merkmale einer Kristallorbital-Uberlappungs-
populationskurve (COOP) aus einer gut parametrisierten,
erweiterten Hiickel-tight-binding-Rechnung!'**-'%! ganz dhn-
lich zu denen von COHP-Kurven ausfallen, welche sich aus
einer dquivalenten Rechnung mit einer besseren Methode
ergeben.['”] Um dies zu verdeutlichen, zeigen wir die Band-
struktur, DOS- und COOP-Kurven fiir a-Fe nach einer
erweiterten Hiickel-Rechnung in Abbildung 41. Im direkten

=141 H g 35 |- FasFa

r "W P T HNOD1T2Z23 &5 =01 0 a4
[oE COOF

Abbildung 41. Bandstruktur, Zustandsdichte (DOS) und Fe-Fe-Kristall-
orbital-Uberlappungspopulationskurve (COOP) fiir nichtmagnetisches a-
Fe, welches mit der erweiterten Hiickel-tight-binding-Methode berechnet
wurde.

Vergleich mit Abbildung 14 erkennt man Ahnlichkeiten und
Unterschiede. Es ist offensichtlich, daB3 die gewéhlte Parame-
trisierung zu einer Unterschitzung der s-Dispersion und zu
einer Uberschitzung der d-Dispersion fiihrt; die s-d-Mi-
schung ist moglicherweise auch zu stark. Der chemisch (oder
magnetisch) wichtigste Befund bleibt aber vollstindig ge-
wahrt: e erscheint stets in einem Satz Fe-Fe-antibindender
Niveaus, und wir diirfen deshalb die Anwesenheit einer
Instabilitdt im Sinne von Ferromagnetismus vermuten. Ob-
wohl es selbstverstdndlich unmoglich ist, mit dieser Methode
eine Rechnung mit Spinpolarisation durchzufiihren, glauben
wir doch, daf3 sie hinsichtlich der Tendenz fiir den ferroma-
gnetischen Zustand zum schnellen ,,Abrastern von Metall-
strukturen herangezogen werden kann.

Die verwendeten Parameter in dieser (tight-binding) er-
weiterten Hiickel-Rechnung an a-Fe (H(4s)=-9.2¢V,
C(4s)=1.9, H(4p)=—-3.8¢V, {(4p) =19, H(3d)=—-9.2¢V,
£,(3d) =5.35, £,(3d) = 1.80, Expansionskoeffizienten ¢,(3d) =
0.5366, ¢,(3d) =0.6678) wurden aus dem iiblichen Parameter-
satz fiir metallisches Fe abgeleitet;/'?! Verdnderungen an den

Angew. Chem. 2000, 112, 1598 -1627

Parametern der 4s-Orbitale dienten dem Zweck, das Ausmaf
der Durchdringung des 4s-Bandes innerhalb des 3d-Blockes
zu reproduzieren. Die erweiterten Hiickel-Rechnungen wur-
den mit dem Programm YAeHMOP!?"l durchgefiihrt.

Wir danken Prof. Heiko Lueken fiir niitzliche und informa-
tive Diskussionen, Wieland Wache fiir Hilfe bei einigen
Rechnungen fiir Atome und Molekiile, Anne Gerber fiir Hilfe
bei der Erstellung der Endfassung des Manuskripts, dem Fonds
der Chemischen Industrie fiir finanzielle Unterstiitzung und
Prof. Roald Hoffmann fiir die unvergleichliche Ausbildung,
die er beiden Autoren zukommen liefs.
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