
Tern�re Nitride

Vorhersage neuer ferromagnetischer Nitride auf
der Basis von Elektronenstrukturrechnungen:
IrFe3N und RhFe3N**

J�rg von Appen und Richard Dronskowski*

Die nitridische Phase Fe4N war aufgrund m�glicher Anwen-
dungen als Hochleistungsmaterial zur Datenspeicherung be-
reits Gegenstand intensiver experimenteller[1–3] und auch
theoretischer[4, 5] Studien. Sie ist durch eine große S�ttigungs-
magnetisierung von 208 emug�1 gekennzeichnet,[6] sehr nahe
dem Wert des a-Fe (218 emug�1), sowie durch eine geringe
Koerzitivkraft. Die chemische Inertheit der Phase �bertrifft
die des Metalls. Die perowskit�hnliche Kristallstruktur von
Fe4N (a = 3.795 �)[7] ist in Abbildung 1 gezeigt.

Es hat eine Reihe von Versuchen gegeben, die magneti-
schen Eigenschaften des Fe4N durch Substitution von
Atomen zu verbessern, und einige berthollide Verbindungen
des allgemeinen Typs MxFe4�xN (x< 1) mit M = Mn,[8] Ru,[9]

Os,[9] Co,[10] Ir,[9] Ag[11] und Zn[12] wurden beschrieben. Zu-
s�tzlich sind ein paar st�chiometrisch pr�zise Phasen MFe3N
mit M = Ni,[1] Pd,[13] Pt,[1] Au[11] und In[12] bekannt. Innerhalb
der perowskit�hnlichen Struktur nimmt bei der Substitution
nur das Mn beide Gitterpl�tze ein (1a und 3c, siehe Abbil-
dung 1), alle anderen Metalle ersetzen jedoch ausschließlich
das Ecken-Fe-Atom, so daß diese M-Atome dann durch zw�lf
n�chste Fe-Nachbarn koordiniert werden.

Nach unserem Kenntnisstand existiert nur eine einzige
Mitteilung zu Fe4N,[9] die sich mit dem versuchten Austausch
von Fe durch seine h�heren Homologen Ru und Os (und
weiterhin Ir) besch�ftigt. Allerdings wurden keine daltoniden

Abbildung 1. Die Kristallstruktur des Fe4N in der Raumgruppe Pm3̄m.
Das graue Stickstoffatom befindet sich im Zentrum (Wyckoff-Position
1b), die dunkelgrauen/hellgrauen Eisenatome besetzen die Ecken (1a)
und Fl�chenmitten (3c).
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Phasen, sondern nur berthollide Verbindungen MxFe4�xN mit
x� 0.20 pr�pariert. Von theoretischer Seite wurden einige
Studien ver�ffentlicht, die die Rolle des M-Gastatoms wie
etwa Ni und Pd,[14–16] Pt,[17] Mn,[15,16] Ag und Au,[18] Sn,[16] Zn
und In,[19] Cu,[20] Co, Cr und Ti[21] beleuchten; diese zielten
insbesondere auf die theoretischen Gitterparameter und
S�ttigungsmomente der gr�ßtenteils immer noch hypotheti-
schen Verbindungen ab. Zus�tzlich wissen wir von einem
k�rzlich erschienenen theoretischen Bericht �ber das gleich-
falls hypothetische RuFe3N,[22] doch ansonsten existieren
keine Beitr�ge zur Substitution des Fe in Fe4N durch entwe-
der Os, Rh oder Ir. Um diese wichtige L�cke zu schließen,
haben wir den kompletten Satz der daltoniden Verbindungen
MFe3N der Metalle der Eisen- und Platingruppe durch
dichtefunktionaltheoretische Gesamtenergierechnungen un-
tersucht, um letztendlich die stabilen atomaren Konfigura-
tionen, die absoluten Stabilit�ten und auch die physikalischen
Eigenschaften bestimmen zu k�nnen.

Zu Beginn wurde die atomare Ordnung der Metalle der
Eisen- und Platingruppe hinsichtlich der Gitterpl�tze 1a und
3c analysiert. Zu diesem Zweck wurden die Gesamtenergien
statistisch ungeordneter Verbindungen – im folgenden als
1a(M1/4Fe3/4)

3c(M3/4Fe9/4)
1b(N) bezeichnet (die hochgestellten

Wyckoff-Angaben bezeichnen die Positionen in der unge-
ordneten Phase) – mit den Gesamtenergien zweier geordneter
Konfigurationen verglichen: Das M-Atom ersetzt entweder
ausschließlich das Ecken-Fe-Atom, 1a(M)3c(Fe3)

1b(N), oder M
bevorzugt einen der drei Fl�chenpl�tze, 1a(Fe)3c(MFe2)

1b(N).
Die numerischen Angaben sind in Tabelle 1 als relative
Energien bez�glich der Zufallsbesetzung angegeben.

Im Falle von CoFe3N sind die Energieunterschiede zwi-
schen den drei strukturellen Alternativen so winzig, daß es
keine Pr�ferenz f�r das kleine Co-Atom gibt, entweder 1a
oder 3c zu ersetzen oder beide Positionen gleichzeitig einzu-
nehmen. Dies deutet bereits auf ein �hnliches Verhalten wie
f�r das ebenso kleine Mn-Atom in MnFe3N hin. Eine
anwachsende Atomgr�ße – wie bei den schwereren Atomen
Rh, Ir, Pd und Pt – benachteiligt aber eindeutig die Fl�chen-
position 3c (siehe linke Energiespalte). F�r diese gr�ßeren
Atome ist vielmehr die Eckenposition 1a die attraktivste, wie
es durch die großen Energiegewinne angezeigt wird (siehe
mittlere Energiespalte). Diese einfache Interpretation ist im
Einklang mit unabh�ngigen �berlegungen,[23] die die atomare
Ordnung mit zwei Faktoren verkn�pfen, n�mlich einerseits

die relativen Affinit�ten von M und Fe zu Stickstoff sowie,
wichtiger noch, die Unterschiede in den Atomgr�ßen; die
Gr�ße der 1a-Position wurde zu 1.42 � abgesch�tzt, wohin-
gegen der Wert f�r den 3c-Platz nur 1.28 � betr�gt.[9]

Qualitativ erkl�rt somit die �hnlichkeit der metallischen
Radien des Co und Ni zu dem von Fe (1.24 �) die verschwin-
denden Energiedifferenzen zwischen den verschiedenen Ord-
nungen f�r diese 3d-Elemente; f�r die gr�ßeren (Rh, Ir) und
gr�ßten Atome (Pd, Pt) ist aber die Eckenposition 1a die
beste Wahl. Geringe Abweichungen von dieser Gr�ßenregel
(Ru- und Os-Eintr�ge) m�ssen in den Unterschieden der
chemischen Affinit�t zum Stickstoff begr�ndet sein. In quan-
titativer Hinsicht st�tzen die gut charakterisierten Verbin-
dungen PdFe3N und PtFe3N unsere Rechnungen.[1, 13] Beide
Phasen wurden so beschrieben, daß sie tats�chlich dem
Schema 1a(M)3c(Fe3)

1b(N) folgen, und die experimentellen
Gitterparameter von 3.866 and 3.857 � liegen sehr nahe bei
den theoretischen Werten (Tabelle 1). Die geringf�gige theo-
retische �bersch�tzung ist geradezu typisch f�r die GGA-
Methode.[24] Im weiteren Verlauf dieser Arbeit halten wir an
dieser geordneten Verteilung 1a(M)3c(Fe3)

1b(N) fest.
In einem zweiten Schritt wurden die absoluten Stabilit�-

ten der MFe3N-Verbindungen bez�glich plausibler Edukt-
phasen untersucht, und zwar durch theoretische Ermittlung
der elektronischen Gesamtenergien aller beteiligten Elemen-
te.[25] Zus�tzlich wurde die nitridische Phase FeN vom Zink-
blendetyp in Betracht gezogen, denn nach der Theorie ist
diese bin�re Verbindung enthalpisch stabiler als die Summe
beider Elemente, in �bereinstimmung mit unabh�ngigen
kalorimetrischen Messungen.[26] Tats�chlich handelt es sich
bei der mit FeN0.91 bezeichneten Phase um das am st�rksten
exotherme Eisennitrid (DHf��50 kJ mol�1). Ausgehend von
der einfachen chemischen Reaktion (1) ergeben sich die
absoluten energetischen Stabilit�ten von MFe3N �ber s�mt-
liche konkurrierende Phasen als Gleichung (2).

Mþ 2 Feþ FeNÐMFe3N ð1Þ

DE ¼ EðMFe3NÞ�EðFeNÞ�2 EðFeÞ�EðMÞ ð2Þ

Die damit erhaltenen theoretischen Reaktionsenergien
sind in Abbildung 2 aufgef�hrt. Wie erwartet, fallen die
Reaktionsenergien f�r die bereits synthetisierten Verbindun-
gen NiFe3N, PdFe3N und PtFe3N negativ aus, was das dich-

tefunktionaltheoretische Ergebnis
best�tigt: alle drei wurden als en-
thalpisch stabile Phasen beschrie-
ben. Die vollst�ndig geordneten
Verbindungen MFe3N mit M =

Ru, Os, Co und Ir werden s�mtlich
als instabil vorhergesagt; tats�ch-
lich wurden diese bis zum gegen-
w�rtigen Zeitpunkt nur als nicht-
st�chiometrische und ungeordnete
Phasen erw�hnt (siehe oben).
�berraschenderweise scheint es
sich bei der noch zu synthetisieren-
den Phase RhFe3N anhand der
theoretischen Rechnungen um

Tabelle 1: Metallische Radien rM [�], Unterschiede der Gesamtenergien DE [kJmol�1] zwischen
verschiedenen Atomanordnungen relativ zur Zufallsbesetzung und entsprechende Gitterparameter a [�]
des MFe3N.

Verteilung 1a(Fe)3c(MFe2)
1b(N) 1a(M)3c(Fe3)

1b(N) 1a(M1/4Fe3/4)
3c(M3/4Fe9/4)

1b(N)
M rM DE a DE a DE a

Co 1.25 �2 3.79 �2 3.79 0 3.79
Ni 1.25 4 3.80 �16 3.80 0 3.80
Ru 1.34 �2 3.89 �11 3.85 0 3.88
Os 1.35 4 3.90 �7 3.82 0 3.88
Rh 1.34 10 3.91 �71 3.87 0 3.90
Ir 1.36 16 3.92 �79 3.85 0 3.91
Pd 1.38 33 3.94 �111 3.88 0 3.93
Pt 1.38 40 3.97 �149 3.88 0 3.95
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eine exotherme und geordnete Ver-
bindung zu handeln (siehe unten).

Es f�llt schwer, einen einfachen
Stabilit�tstrend aus der Tabelle her-
auszulesen; ein wichtiges Ergebnis ist
aber, daß s�mtliche MFe3N-Verbin-
dungen (sogar die instabilen) als fer-
romagnetisch (siehe unten) vorherge-
sagt werden, mit GGA-S�ttigungs-
momenten zwischen 7.1 und 9.2 mB

pro Formeleinheit; der theoretische
Wert f�r das Fe4N betr�gt 10.3 mB. F�r
die genauere Analyse wollen wir uns
nun auf das energetisch nahezu sta-
bile IrFe3N und das energetisch sta-
bile RhFe3N konzentrieren.

Das perowskit�hnliche IrFe3N ist
durch einen theoretischen Gitterparameter von a = 3.85 �
gekennzeichnet, entsprechend einer Aufweitung gegen�ber
Fe4N von 0.9%; f�r Fe4N findet man theoretisch a = 3.817 �,
nur 0.6% gr�ßer als die experimentelle Angabe. F�r IrFe3N
entspricht der elektronische Grundzustand dem eines itine-
ranten Ferromagneten, und die Magnetisierung erreicht
9.0 mB pro Formeleinheit, mit lokalen Momenten von unge-
f�hr 0.92 und 2.68 mB f�r jeweils Ir und Fe. Dies ist mit den
lokalen Fe-Momenten von 3.01 und 2.44 mB f�r die 1a- und 3c-
Position beim Fe4N zu vergleichen. Das Anwachsen des 3cFe-
Moments f�r IrFe3N geht auf die gr�ßeren Fe-Fe-Abst�nde
zur�ck, doch ist das Gesamtmoment des IrFe3N ein wenig
kleiner, weil ein Fe-Atom auf der 1c-Position durch Ir ersetzt
wurde.

Da die Gesamtenergie des IrFe3N nur geringf�gig h�her
ist als die Summe der Eduktenergien (um + 3 kJmol�1),
sollte eine m�glicherweise stabile Hochdruckphase auch in
Betracht gezogen werden. Deshalb wurden die Gesamtener-
gierechnungen f�r IrFe3N und alle konkurrierenden Phasen
wiederholt, doch nun mit Zellvolumina, die um die Gleich-
gewichtswerte variierten. Zus�tzlich wurde die bereits syn-
thetisierte intermetallische Verbindung FeIr3

[27] (ReO3-Typ)
als konkurrierende Phase miteinbezogen; andere konkurrie-
rende Phasen k�nnten durch bin�re Nitride des Iridiums
gegeben sein, allerdings wurde bislang noch keine solche
Phase beschrieben, und theoretische Untersuchungen[28]

sagen sie als instabil voraus. Das resultierende Energie-
Volumen-Diagramm ist im linken Teil der Abbildung 3
(oben) dargestellt. F�r eine transparentere Darstellung der
�bergangsdr�cke wird dieses besser in ein Freie-Enthalpie-
Druck-Diagramm umgerechnet. Es ist wegen der oftmals
verschwindenden Entropiedifferenzen zwischen Feststoffver-
bindungen �blich, die Differenz der freien Enthalpie DG
durch eine Enthalpiedifferenz DH zu ersetzen. Der Druck p
wird aus dem Energie-Volumen-Diagramm durch einfache
numerische Differentiation einer Murnaghan-Datenanpas-
sung entnommen, entsprechend p =�@E/@V. Die Enthalpie
H kann nach H = E + pV berechnet werden. Das endg�ltige
Enthalpie-Druck-Diagramm ist im rechten Teil der Abbil-
dung 3 (oben) gezeigt.

Bei einem Druck von null ist ein mechanisches Gemenge
der Elemente Ir/Fe mit der bin�ren Phase FeN die thermo-
dynamisch stabile Konfiguration; dies ist aus den Energie-
Volumen- und Enthalpie-Druck-Diagrammen ganz offen-
sichtlich. Bei h�heren Dr�cken oberhalb von 9 GPa ist die

Abbildung 2. Theoreti-
sche Reaktionsenergi-
en DE (in kJ mol�1)
von MFe3N (M ist ein
�bergangsmetall der
Gruppe VIII). Experi-
mentell beschriebene
Phasen sind grau un-
terlegt.

Abbildung 3. Oben: Energie-Volumen- (links) und Enthalpie-Druck-Diagramm (rechts) f�r IrFe3N und konkurrierende Phasen. Unten: Wie zuvor,
jedoch f�r RhFe3N.
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intermetallische Verbindung FeIr3 enthalpisch beg�nstigt und
l�ßt Ir/Fe/FeN hinter sich zur�ck; bei noch h�heren Dr�cken
jenseits von 37 GPa ergibt sich schließlich IrFe3N als ther-
modynamisch stabile Phase. Da IrFe3N im Energie-Volumen-
Diagramm ein gr�ßeres Gleichgewichtsvolumen (neben der
h�heren Energie) als die beiden anderen chemischen Alter-
nativen aufweist, erfordert die Existenz eines �bergangs-
druckes hin zu IrFe3N f�r diese Verbindung eine h�here
Kompressibilit�t. Tats�chlich betr�gt das berechnete Bulk-
modul B0 des IrFe3N nur 204 GPa und ist damit kleiner als die
entsprechenden Werte f�r Fe (235 GPa), FeN (264 GPa) und
Ir (326 GPa). Deshalb sollte IrFe3N f�r Dr�cke gr�ßer als
37 GPa erreichbar sein.

Die Energieminimierung des RhFe3N f�hrt zu einem
Gleichgewichtsgitterparameter von 3.87 �, der 1.4% gr�ßer
ist als der theoretische Wert f�r das Fe4N. Die S�ttigungsmag-
netisierung f�r RhFe3N wird zu 9.2 mB pro Formel-
einheit vorausgesagt, mit lokalen Momenten von
0.96 und 2.76 mB f�r Rh und Fe; das �beraus große
Moment des Fe spiegelt den aufgeweiteten Gitter-
parameter wider. Wie bereits erw�hnt, ist RhFe3N
stabiler (um �23 kJmol�1) als seine Konkurrenten
Fe/Rh/FeN. Um ein vollst�ndiges Bild zu erhalten,
wurden wie im vorherigen Fall f�r s�mtliche Ver-
bindungen Energie-Volumen- und Enthalpie-
Druck-Diagramme erzeugt; diese Diagramme
sind in Abbildung 3 (unten) gezeigt. Dazu wurde
ebenfalls eine andere konkurrierende Phase mit-
einbezogen, n�mlich die bekannte ferromagneti-
sche intermetallische Verbindung FeRh[29] (CsCl-
Typ); kein bin�res Nitrid des Rh scheint stabil zu
sein.[28] Zur Illustration ist auch ein hypothetisch-
nichtmagnetisches (also ohne jegliche Spinmomen-
te) RhFe3N in Abbildung 3 (unten) aufgef�hrt.

Bei einem Druck von null hat die bin�re
Verbindung FeRh eine geringf�gig niedrigere Ent-
halpie als Fe und Rh; allerdings ist das magnetische
RhFe3N immer noch die stabilste Phase dieses
chemischen Systems (um �7 kJ mol�1). Wegen des
gr�ßeren Gleichgewichtsvolumens des FeRh
w�chst bei Anwendung von Druck dessen Enthal-
pie schneller an als f�r das mechanische Gemenge
Fe/Rh; deshalb ist die Zusammensetzung Fe/Rh/
FeN gegen�ber Fe/FeRh/FeN schon jenseits von
18 GPa bevorzugt. Allerdings verbleibt das ferro-
magnetische, perowskit�hnliche RhFe3N als stabile
Phase �ber den gesamten Druckbereich zwischen 0
und 100 GPa bestehen. Ein wichtiger stabilisieren-
der Faktor des RhFe3N ist das Einsetzen des Ferromagnetis-
mus (Spinpolarisation), denn die hypothetisch-nichtmagneti-
sche Phase ist um +122 kJ mol�1 instabiler. F�r sehr geringe
Volumina unterhalb von 45 �3 laufen ferromagnetisches und
nichtmagnetisches RhFe3N energetisch zusammen, so daß der
Ferromagnetismus durch Anwendung gigantischer Dr�cke
jenseits von 100 GPa mechanisch zerdr�ckt werden kann.

Wir haben bereits daraufhin angespielt, daß die lokalen
magnetischen Momente die Expansion/Kompression der
Gitter widerspiegeln, ein in ferromagnetischen Verbindungen
ganz typisches Ph�nomen. Je st�rker die Austauschaufspal-

tung ausf�llt, desto effektiver ist auch die Abschirmung der
Minorit�tsspins (b) durch die Majorit�tsspins (a).[30] Da die
st�rker diffusen b-Elektronen haupts�chlich f�r die chemi-
sche Bindung verantwortlich sind, werden sich die Atom-
Atom-Abst�nde zur Ausbildung einer besseren �berlappung
aufweiten.[31] Anders ausgedr�ckt resultiert der kontinuierli-
che Verlust an Magnetisierung durch die Anwendung von
Druck aus der unterdr�ckten Austauschaufspaltung, denn die
st�rker diffusen b-Spins und die st�rker lokalisierten a-Spins
werden in dieselbe Raumregion gequetscht. Dies ist auch der
Grund, warum das magnetische Moment des 3cFe-Atoms in
der Reihe RhFe3N> IrFe3N>Fe4N abnimmt, eine Folge der
Abnahme der Fe-Fe-Abst�nde.

Eine direkte Einsicht in die chemische Bindung des
RhFe3N wird in Abbildung 4 anhand von DOS- und COHP-
Analysen pr�sentiert. Innerhalb der nichtspinpolarisierten

Rechnung (oben) findet man an der Fermi-Kante (horizon-
tale Linie) eine hohe DOS aus haupts�chlich Fe-3d-Beitr�-
gen, ein klares Signal f�r eine elektronische Instabilit�t. Ihr
Ursprung – sehr stark antibindende Wechselwirkungen in den
h�chsten besetzten B�ndern – ist unmittelbar aus den Fe-Fe-
COHP-Kurven zu entnehmen. Im Unterschied dazu weist die
Fe-Rh-Kombination nur bindende Wechselwirkungen auf,
wie auch die Fe-N-Kombination (abgesehen von winzigen
antibindenden Beitr�gen an der Fermi-Kante). Das Einsetzen
der Spinpolarisation (unten) f�hrt zu drastischen �nderun-
gen. Wegen der Austauschaufspaltung sinkt die DOS an der

Abbildung 4. Totale und lokale (Fe 3d) Zustandsdichte (DOS) und Kristallorbital-Hamilton-
Population (COHP) f�r RhFe3N auf der Basis einer nichtspinpolarisierten (oben) und spin-
polarisierten (unten) GGA-Rechnung.
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Fermi-Kante ganz betr�chtlich, und die a- und b-Spins
bewegen sich zu tieferen und h�heren Energien; allerdings
bleibt das Material weiterhin metallisch. W�hrend die Bin-
dungswechselwirkungen f�r die Fe-N- und die Fe-Rh-Kom-
binationen kaum ber�hrt werden (die Werte der integrierten
COHP bleiben praktisch gleich), sind die urspr�nglich anti-
bindenden Fe-Fe-Wechselwirkungen an der Fermi-Kante
verschwunden. Die Fe-Fe-Bindung wird verst�rkt, und sie
stabilisiert den ferromagnetischen Grundzustand des
RhFe3N.

Wir halten fest, daß voraussetzungsfreie Elektronenstruk-
turrechnungen durchgef�hrt wurden, um die strukturellen
Stabilit�ten der perowskit�hnlichen Verbindungen MFe3N
der Metalle der Eisen- und Platingruppe zu untersuchen; die
Verbindungen leiten sich vom Fe4N ab. Man findet eine klare
Tendenz, insbesondere bei den gr�ßeren Metallatomen M,
das Ecken-Fe-Atom (Position 1a) zu ersetzen, und dies geht
haupts�chlich auf geometrische und nicht auf elektronische
Faktoren zur�ck. F�r s�mtliche Verbindungen wird ein
ferromagnetischer Grundzustand gefunden, mit S�ttigungs-
momenten, die nur geringf�gig kleiner sind als f�r Fe4N. Wird
ein Ecken-Fe-Atom durch ein gr�ßeres M-Atom ersetzt, so
induziert der aufgeweitete Gitterparameter ein h�heres
Moment f�r die verbliebenen Fe-Atome, doch kann dies
hinsichtlich des Magnetismus nicht vollst�ndig den Verlust
des Ecken-Fe-Atoms kompensieren. Der ferromagnetische
Grundzustand selbst resultiert aus einer optimierten chemi-
schen Bindung, weil zuvor antibindende Fe-Fe-Zust�nde an
der Fermi-Kante entfernt wurden. Gesamtenergierechnun-
gen offenbaren zwei noch unbekannte Phasen als m�gliche
Syntheseziele: W�hrend ferromagnetisches RhFe3N schon
bei Normaldruck eine exotherme Verbindung ist und bis zu
100 GPa ferromagnetisch bleibt, kann auch das ferromagne-
tische IrFe3N synthetisiert werden, jedoch nur bei Dr�cken
oberhalb von 37 GPa.

Experimentelles
Theoretische Methodik: Die voraussetzungsfreien Elektronenstruk-
turrechnungen vom Dichtefunktionaltyp wurden mit dem „Vienna ab
initio simulation package“,[32, 33] Basiss�tzen an ebenen Wellen und
ultraweichen Pseudopotentialen durchgef�hrt. Die Energie f�r Aus-
tausch und Korrelation wurde mit der verallgemeinerten Gradien-
tenn�herung (GGA) behandelt.[24] Die Abschneideenergien der
ebenen Wellen wurden zu 500 eV gew�hlt. Die Integrationen in der
Brillouin-Zone folgten dem Schema von Monkhorst und Pack.[34]

Optimierte Strukturmodelle wurden erzielt, indem alle Kr�fte auf
Werte unterhalb von 10�3 eV��1 und Spannungen unterhalb von
1 kbar relaxieren durften. Um das strukturelle Verhalten bei hohen
Dr�cken zu untersuchen, wurden alle Gesamtenergien unter Kom-
pression und Expansion erneut berechnet, und die Gitterparameter
wurden in Schritten von 1% zwischen 91 und 106% der minimalen
Geometrien skaliert. Statistisch ungeordnete Verbindungen wurden
durch Errichten von �berzellen (3 � 2 � 2) untersucht, die 48 Pl�tze
f�r Metallatome und 12 f�r Stickstoffatome aufwiesen. Die zw�lf M-
Atome wurden auf den 48 Positionen zuf�llig plaziert. Die Energie-
unterschiede zwischen mehreren Konfigurationen erwiesen sich als
sehr klein (1 kJ mol�1 oder weniger). Zus�tzlich wurden Allelektro-
nenrechnungen basierend auf der skalarrelativistischen Linear-
Muffin-Tin-Orbital-Theorie (LMTO)[35] in ihrer kurzreichweitigen
Variante[36] ausgef�hrt, und zwar mit Hilfe des TB-LMTO-ASA-4.7-
Programms.[37] Ein k-Netz der Gr�ße 20 � 20 � 20 wurde f�r diese

LMTO-Rechnungen verwendet. Die chemischen Bindungssituatio-
nen wurden mit der Kristallorbital-Hamilton-Populationstechnik
(COHP)[38] analysiert.
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