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Kapitell

Einleitung: Ordnung in
Theorie und Experilllent

Ordnung ist ein universelles Phänomen in der Physik. Sie tritt in nahezu
allen Systenlen auf, die aus einer Anzahl von miteinander wechselwirkenden
Subsysteulen bestehen. Die Wechselwirkungen untereinander führen dazu,
daß die Zustände, die ein einzelnes Subsystem annehmen kann, mit de­
nen anderer Subsysteme verkoppelt sind. Deshalb hängt die Energie des
Gesamtsystems vom Zustand der Subsysteme und danlit von der System­
konfiguration ab. Im Bestreben, die gesamte freie Energie zu minimieren,
werden bestimmte Konfigurationen bevorzugt. Oft sind es solche, bei denen
die Zustände der Subsysteme eine regelnläßige Anordnung bilden, närulich
eine geordnete Struktur. Ordnung bedeutet, daß die Zustände der Subsys­
terne mehr oder weniger streng mit denen der benachbarten Subsysteme kor­
reliert sind . .Je nach Reichweite der Korrelation spricht man von Fe'rnordnung
(LRO)l, wenn sie in der Größenordnung der Ausdehnung des Gesamtsystems
ist, von iVahordnung (SRO?, wenn sie in der Größenordnung des Abstandes
der Subsystenle ist.

In der Festkörperphysik interessiert die Gitterordnung. Auf ein räuru­
lieh translationsinvariantes Raumgitter werden nliteinander wechselwirken­
de Objekte gesetzt, die mindestens zwei verschiedene Zustände (Konfigura­
tionsvariablen) haben müssen, so zum Beispiel zwei Atomsorten A und B,
zwei Spinrichtungen l und J, oder zwei räumliche Orientierungeil.

Das Interesse der vorliegenden Arbeit gilt den paranlagnetischen Le­
gierungen, deren einzige Konfigurationsvariable der Atomtyp ist und deren
Eigenschaften im wesentlichen durch vVechselwirkungen chemischen Typs

1 Lang-Range Order
2Shart-Range Order

1



2 1. Einlei t ung

beschrieben werden können.
Tritt in einem solchen System Nahordnung auf, so manifestiert sich diese

dadurch, daß sich in einer Scha.le3 r Uln ein herausgegriffenes Atom bevor­
zugt Atome eines bestillll11ten Typs ansammeln. Diese Korrelationen der
Atombesetzungen werden durch Nahordnungsparameter beschrieben. Die
gebräuchlichsten sind die Betheschen Nahordnungsparameter [.Mut .56] (jr

und die \Varren-Cowley Nahordnungsparameter4 et r [Cow .50].
Fernordnung in einer Legierung bedeutet, daß sich die einzelnen Atom­

sorten auf bestinlmten Untergittern oder Netzebenen des Kristalls bevorzugt
ansamnleln. Beschreiben kann man die Fernordnung quantitativ zum Bei­
spiel durch den Bragg-vVilliams Fernordnungsparameter 5 [lIIut .56]. Fern­
ordnung, die eine wirklich makroskopische Reichweite hat, findet ll1an nur
in Einkristallen. },tIan bezeichnet jedoch einen Polykristall oft auch dann als
ferngeordnet, wenn er sich aus kleinen, rnakroskopischen Kristalliten zusam­
mensetzt, die untereinander willkürlich orientiert sind. Ein Charakteristi­
kurll der Fernordnung ist auch, daß sie nur unterhalb einer Phasenübergangs­
Tell1peratur existieren kann. Beim Überschreiten dieser Temperatur geht
der Fernordnungsparameter gegen Null. Das unterscheidet ein kooperati­
ves Phänomen wie die Fernordnung von einem lokalen Phänomen wie der
Nahordnung, die sich rllit steigender Temperatur stetig abbaut. Oft besteht
ein nahgeordneter Kristall aus mikroskopischen DOll1änen, die lokal fernge­
ordnet sind. In nahgeordnetell1 CuPt haben diese Domänen beispielsweise
etwa 2 nm Durchmesser und einen Fernordnungsgrad von 5=0..5 [Chev 77,
Hash 79].

Fehlt jede Art von Ordnung im Kristall so spricht man von Unordnung.
Die Gitterplätze sind dann völlig unkorreliert besetzt, was aber nicht heißt,
daß sich nicht aufgrund statistischer Fluktuationen lokal Anhäufungen der
einen oder anderen Atoll1sorte bilden können. In vielen Systemen treten un­
geordnete Zustände im Gleichgewichtsphasendiagramm nur bei sehr hohen
Ternperaturen auf. Es ist jedoch oft möglich, im Nichtgleichgewicht unge­
ordnete metastabile" Phasen" herzustellen, die dann auch bei Raumternpe­
ratur Bestand haben. Ein Beispiel ist das Legierungssystem Ag-Cu, bei dem
nur unter großem Aufwand ungeordnete Zustände präpariert werden können
[Ban 8.5]. Auch in der vorliegenden Arbeit wird beschrieben, wie rnetastabile
Zustände von Legierungen durch Abschreckung oder mechanische Behand­
lung hergestellt werden.

Im folgenden werden die grundsätzlichen theoretischen und experünen­
teIlen Herangehensweisen an die Problenlatik der Ordnung in Legierungen
und das Konzept der vorliegenden Arbeit erläutert.

3 Eine Schale besteht aus allen Atomen mit gegebenem Abstand von einem Zentralatom.
4 Definition in Abschnitt 2.4.6.



1.1 Theoretische lI,fethoden

1.1 Theoretische Methoden

Ein langfristiges Ziel der Legierungstheorie ist es, Prognosen über die For­
men Inöglicher Ordnung und ihrer Auswirkungen auf mechanische, optische
und elektrische Eigenschaften von Legierungen machen zu können. Diese
Prognosen sollten im Rahmen einer ab-initio-Theorie möglich sein, die auf
möglichst paranleterfreien, quantenmechanischen rvlethoden beruht. Es gibt
z,vei vVege, an das Problem heranzugehen:

Der traditionelle \Neg, nämlich die Anwendung phänomenologisch-sta­
tistischer rvlethoden, geht von VVechselwirkungsmodellen aus, die entweder
experimentell bestimn1te oder ad-hoc-Parameter enthalten und danlit das
quantennlechanische Vielteilchenproblem umgehen.

Der neuere vVeg versucht, die vVechselwirkungen zwischen den Atomen
in Strenge zu berechnen um dann zum Beispiel die berechneten vVechselwir­
kungsparameter als ALlsgangsbasis für phänomenologisch-statistische rvIo­
delle zu verwenden.

1.1.1 Phänol11enologisch-statistische Modelle

Bei diesen rvlodellen v/erden zweckmäßige Annahmen über die Art der vVech­
selwirkungen zwischen den Atomen im Kristall gemacht. rvIeist werden kurz­
reichweitige Paarwechselwirkungen (Reichweite eine oder zwei Schalen) an­
genolllmen und eine starre und konstante Gitterstruktur vorausgesetzt. So
erhält man beispielsweise einfache Ising- oder Heisenberglnodelle. Dann wird
versucht, die freie Energie in Abhängigkeit von geeigneten Ordnungspara­
ll1etern zu berechnen um so über die Stabilität von nah- oder ferngeordne­
ten Strukturen entscheiden zu können. Die bekanntesten rvlethoden sind die
Cluster- Variationsmethode (CVrvI) [Kik .s l,Def 79] und Iv!onte Carlo Simu.­
latioTlsrnethoden [Bin 79].

Der Vorteil dieser Methoden ist, daß relativ schnell und einfach ein lvIo­
dell für recht komplizierte Phänomene erzielt wird und zunl Beispiel Phasen­
diagranlme von vielen Systemen mit beachtlicher Genauigkeit berechenbar
werden. Der Nachteil ist dabei, daß die Fülle von Näherungen, die in die
Berechnungen eingehen, nur schwer kontrollierbar sind.

1.1.2 "First principIes" -Modelle der elektronischen Struktur

Der Hauptnachteil der phänomenologischen T'v10delle ist, daß die Form der
effektiven Wechselwirkungen im Gitter (z.B. die Paarwechselwirkungen) vor­
geben werden muß. Wünschenswert wäre es, wenn diese vVechselwirkungen
"by first principles" das heißt ohne vorzugebende lvIodellpararneter berech­
net werden könnten. Dies scheint in den letzten Jahren in den Bereich
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des NIöglichen gerückt zu sein. Die Wechselwirkungen, die für die Ord­
nungsphänomene verantwortlich sind, werden im wesentlichen vom elektro­
nischen Anteil der Energie bestimn1t. Darum wäre eine genaue Kenntnis der
elektronischen Gesamtenergie in Abhängigkeit von der Konfiguration der
Legierung hinreichend für eine exakte Beschreibung des Kristallzustandes,
nämlich seines Ordnungsgrades, seiner Kristallstruktur und seiner Gitter­
konstante.

'Nährend die Berechnung von Gesamtenergien für reine NIetalle und
ferngeordnete Legierungen schon seit längerem n1öglich ist5 , sind solche
Berechnungen für ungeordnete oder nahgeordnete Legierungen, das heißt
für Systeme ohne Translationssymmetrie, erst möglich geworden, seit eine
adäquate Beschreibung für den elektronischen Zustand solcher Systeme ent­
wickelt wurde. Die Methoden zur Beschreibung dieser Systeme sind anfangs
auf sehr einfacher Basis Init vielen Vereinfachungen entwickelt worden. Die
Vereinfachungen wurden dann Schritt für Schritt behoben. Abb. 1.1 gibt ei­
nen Überblick über die verschiedenen Attribute, mit denen solche Theorien
üblicherweise charakterisiert werden. Der Pfeil von links nach rechts symbo­
lisiert dabei einen steigenden Schwierigkeitsgrad oder eine Verfeinerung des
NIodells.

Als Grundstein für die heute gängigen Theorien gilt die Coherent Po­
tential Approxi'mation (CPA) [Sov 67]. Anfänglich konnten nur Rechnun­
gen an Systernen durchgeführt werden, die durch einfache Tight-Binding
(TB)-Hamiltonoperatoren beschrieben wurden. Erst der Ausbau der CPA
zur KKR-CPA, die die Anwendung von realistischeren NIuffin-Tin (NIT)­
Potentialen erlaubte [Gyo 72], schuf die Grundlage für die späteren erfolg­
reichen Anwendungen [Sto 77,Tem 78]. Wichtig war die Frage, wie aus den
Lösungen der CPA-Gleichungen Observable zu gewinnen sind. Zuerst wurde
für einfache Observable wie die Zustandsdichte oder die Blochsche Spektral­
funktion eine exakte Formulierung geschaffen [Fau 80]. Ausdrücke für wei­
tere Observablen wie zum Beispiel die Spin-Gitter Relaxationszeit [Ebe 8.5b]
wurden hinzugefügt. Diese "einfachen Observablen" enthalten nur Green­
sehe Ein-Teilchen-Operatoren. Schwieriger zu handhaben sind Größen, die
Greensche Zwei-Teilchen-Operatoren enthalten, wie die elektromagnetischen
Responsegrößen. Für die elektrische Leitfähigkeit gibt es zwar Näherungs­
verfahren [But 84,Ban 89c] die die Berechnung vereinfachen, jedoch wurde
auch schon eine exaktere Formulierung im Rahmen der KKR-CPA geschaf­
fen [But 8.5]. Für andere Größen, zum Beispiel für die magnetische Suszepti­
bilität und für die Knight- Verschiebung, ist die Theorie noch in der Entwick­
lung [ChI' iV]. \Neitere Fortschritte waren die relativistische Verallgemei-

5 siehe zum Beispiel [Mor 77].
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Kristall:

geordnet H ungeordnet nahgeordnet

verdünnt H konzentriert

binär H ternär

eindimensional ~ zweidimensional dreidinlensional

einfaches Gitter zwei Untergitter

encllich unendlich

starres Gitter relaxiertes Gitter

nichtmagnetisch ~I magnetisch

Potential:

Tight- Binding H NI uffin-Tin H Wigner-Seitz

empirisch ~ selbstkonsistent

Haluiltonoperator:

nichtrelati vistisch -+ semirelativistisch relativistisch

lmax = 1 H lmax = 2 H lmax = 3 I· ..
Observablen:

Ein-Teilchen H Zwei-Teilchen I~ ...

Abbildung 1.1: Überblick über die Attribute, mit denen Berechnungen der
elektronischen Struktur von Legierungen bezeichnet werden. Die Begriffe
sind im Text erläutert.
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llerung der CPA [Sta 80a,Sta 80bL die Berücksichtigung von f-Elektronen
["\;Vei 85,\iVei 87] und die Anwendung der CPA auf komplexe Gitter [Pin 83].
Die selbstkonsistente Berechnung der Potentiale [vVin 83] anstelle der ver­
schiedenen enlpirisch motivierten Konstruktionen öffnete den "\iVeg zur Be­
rechnung elektronischer Gesallltenergien ungeordneter Strukturen. Darauf
aufbauend können heute beispielsweise Gitterkonstanten von ungeordne­
ten Legierungen völlig "first principles" berechnet werden [Sto 85,1ohn 86].
Die Verwendung von beliebigen, nicht llotwendigerweise kugelsYl1Ul1etrischen
Potentialen (\Vigner-Seitz-Potentiale) [Gon 86], die Berücksichtigung des
lVIagnetismus durch spinpolarisierte Rechnungen und die Einbeziehung der
Veränderung der Gitterkonstante bei lokalen Konzentrationsunterschieden
(relaxiertes Gitter) [Ste 87] waren weitere Verbesserungen.

Für die Beschreibung der Nahordllung in Legierungen wurden verschie­
dene lVlethoden vorgeschlagen. Die einfachste ist die Approximation durch
endliche (finite) Cluster realer Atome, deren elektronische Struktur berech­
net wird. Sie liefert jedoch nur für einige Observable gute Ergebnisse. Im
Zusammenhang mit unendlichen Systemen gibt es drei NIethoden. Die NIe­
thode der Konzentrationswellen (CvV), die Generalisierte Pedurbationsme­
thode (GPNl) und die Embedded Cluster NJethode (EClVl).

Die CW-Nlethode [Kha 83] beruht auf der Darstellung der Ordnung
durch eine :Modulation des ungeordneten Zustandes durch periodische vVel­
len. "Meist genügt eine kleine Anzahl statischer Konzentrationswellen. vVähr­
end bei den ersten Anwendungen der Methode die \iVellen experimentell
zum Beispiel mit Streuexperimenten bestimmt wurden, besteht heute die
lVlöglichkeit, diese aus der elektronischen Struktur zu berechnen [Gyo 83].

Die GPM und die EClVI sind Theorien, die auf der CPA aufbauen und
endliche Abweichungen der Struktur von der Unordnung behandeln. Sie sind
damit Methoden, die störungstheoretischen Charakter haben und geeignet
sind, auch nichtlineare Effekte zu berechnen, die durch endliche Konzentra­
tionsfiuktuationen hervorgerufen werden [Gon 87]. Die GPM [Duc 76] liefert
eine Reihenentwicklung für die elektronische Gesamtenergie einer Legierung
lllit der Energie des ungeordneten Zustandes als Referenz. Als Entwick­
lungsgrößen werden die Parameter der Konzentrationsfiuktuation verwen­
det. Die Gesamtenergie wird schließlich durch die effektiven Clusterwechsel­
wirkungen ausgedrückt [Gon 87, GI. 3.6].

Die ECM [Gon 8:3,Gon 84a,Gol1 84b] ermöglicht es, diese Reihenentwick­
lung auszuführen, indem für die auftretenden Größen Näherungsausdrücke
geliefert werden. Der Grundgedanke der ECi'vf ist, Nahordnung als Abwei­
chung von der Unordnung durch Cluster von Atomen zu repräsentieren, die
in ein unendliches Nledimll eingebettet sind.

Anwendungen der GPlVI auf Legierungen, die durch lVI uffin-Tin-Potelltia-
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1e beschrieben werden, sind seit kurzem möglich [Tur 88] und liefern befrie­
digende Resultate.

Die CPA und die EC1I1 stehen im :tvlittelpunkt des theoretischen Teils der
vorliegenden Arbeit. Beide sind fundamentale 1IIethoden. Die CPA, da sie
den ungeordneten Zustand am besten beschreibt, die EC1II, weil sie für die
Berechnung nahordnungsabhängiger elektronischer Größen nützlich ist und
in weiteren Anwendungen in Theorien wie zum Beispiel die GPM eingeht.

1.2 Experimentelle Methoden

Ein Ziel experinlellteller Untersuchungen von Legierungen ist es, durch Er­
stellung eines Phasendiagramms die KristaUstruktur bei verschiedenen Tem­
peraturen und Zusalnmensetzungen aufzuklären und an den verschiedenen
P hasen physikalische Observablen zu messen. Da sehr viele physikalische
Größen auf die Veränderung der Ordnung im Kristall reagieren, ist die Fülle
der :NIethoden groß. Hier sollen nur die interessantesten 1IIethoden erwähnt
und, wenn vorhanden, Untersuchungen am Legierungssystem Cu-Pt zitiert
werden, da dieses System in der vorliegenden Arbeit untersucht wird. 1\1ehr
Details dazu sind in der Literatur zu finden [Lef 78,Par 78].

Die Röntgenstreuung ist die klassische NIethode zur Untersuchung
der Kristallstruktur und erlaubt die experimentelle Bestimmung von Nah­
ordnung und Fernordnung. Aus den Streureflexen lassen sich die Gitter­
struktur und die Gitterkonstante ableiten. Geordnete und ungeordnete Pha­
sen können durch das Vorhanden- oder Nichvorhandensein der charakteri­
stischen Überstrukturlinien leicht unterschieden werden (Cu-Pt: [Joha 27,
Lin 37]). Aus den gemessenen Intensitäten der Überstrukturlinien werden
Fernordnungsparameter6 (Cu-Pt: [\-Val ,52,1IIit 73]) und Phasengrenzen be­
stimmt (Cu-Pt: [Ira 73]).

Die Auswertung der diffusen Streuintensitäten bei den \Ninke1n, bei de­
nen in der ferngeordneten Phase Überstrukturreflexe zu finden sind, kann zur
Bestünmung von Nahordnungsparametern (Cu-Pt: [Wal .52,N10s 68]) und
sogar zur Bestimmung der Form und Größe geordneter DOlnänen (Cu-Pt:
[Hash 79]) verwendet werden.

Die Elektronenstreuung liefert ähnliche Informationen wie die Rönt­
genstreuung. Der Vorteil der Elektronenstreuung gegenüber der Röntgen­
streuung ist, daß auch sehr kleine Probenpartikel vermessen werden kön­
nen. Es können Systeme mit Nahordnung und Fernordnung untersucht wer­
den. Aus der Lage der diffusen Streumaxüna lassen sich Rückschlüsse auf
die Dinlensionen der Fermifläche ziehen ([Kri 69,Mos 69,Wat 78], Cu-Pt:

6Die Intensität ist proportional zu 52 [Mut 56].
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[Ira 13.Tor 14.0sh 7:3.0sh IIJ), wobei Elektronen von etwa 100 keV venven­
det werden.

Die Neutronenstreuung ennöglicht wie die anderen Streumethoden
die Untersuchung von Na.hordnung und Fernordnung. Darüber hinaus ist die
Aufklärung von ma.gnetischen- und Isotopeneffekten möglich. vVegen der ver­

schiedenen Streueigenschaften der Kerne bezüglich der Röntgen- und Neu­
tronenstrahlung erschließt die Neutronenstreuung andere Legierungssysteme

(z.B. [Vri 78,Lef 81]).

Die Transmissions-Elektronenmikroskopie (TEM) erlaubt eine di­

rekte räumliche Einsicht in die NIikrostruktur von Legierungen. NIikroskopi­
sehe Domänen werden ebenso sichtbar wie Versetzungen, Korngrenzen oder
ähnliches (Cu-Pt: (Ira 7:3,~IIitl:3,Chev 79]).

T'vfit Hilfe der NIikrodiffraktionstechnik mit dem Scanning-TE.NI (STElvI)
können von einzelnen NIikrodomänen in nahgeordneten Systemen Aufnah­
DIen gemacht und der Ordnungsgrad einer einzelnen Domäne bestimmt wer­
den (Cu-Pt: [Chev 77].

Die Optische Mikroskopie ermöglicht ebenfalls einen direkten Ein­
blick in die Mikrostruktur einer Legierung. So kann beispielsweise in pola­
risiertem Licht die räumliche Orientierung von Domänen analysiert werden
(Cu-Pt: [ha 7:3JvIit 7:3]).

Die Kernspinresonanz (NMR) liefert ein Bild von der elektronischen
Struktur am Kernort und kann deshalb eine ideale lVIethode zur Untersu­
chung von Nahordnungserscheinungen sein. Voraussetzung ist allerdings, daß
Inindestens einer der Legierungspa.rtner einender NlviR zugänglichen Kern
besitzt und daß die elektronische Struktur empfindlich auf die Atomulngeb­
Ullg reagiert. So nilnlnt beispielsweise die Knight-Verschiebung von 63Cu
in AUCU3 und AUCU4 beiln Ordnungs-Unordllungsübergang Uln ca. 10%
[Weib 60] ab.

Ein anderes Beispiel ist das NlvIR-Spektrum von verdünntenI 57 Co in

Eisen [Pie 83]. Im Spektrunl tauchen verschiedene Linien auf, die bestimm­
ten Clusterkonfigurationen UDI ein Co-Atonl zugeordnet werden können.
Aus den Intensitätsverhältnissen den Linien werden Nahordnungsparame­
ter berechnet'.

Die Mößbauerspektroskopie mißt wie die NMR eine lokale Hyperfein­
feldverteilung und kann deshalb ebenfalls zum Nachweis der Nahordnung
und zur Bestimnlung von Nahordnungsparametern eingesetzt werden (zum
Beispiel [Dri 77a,Dri 77b]).

Mit EXAFS (extended X-ray absorption fine structure) kann die Be­
setzung der Nachbarschaft eines Atoms aufgeklärt und dalnit Rückschlüsse

7 siehe auch [Pie 84,Cacl 87J.
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auf die Nahordnungsparametel' gewonnen werden [Cla 84].
Die Magnetische Suszeptibilität ist vom Ordnungszustand einer Le­

gierung abhängig. Die i\Iessung cler magnetischen Suszeptibilität ist aller­
dings nicht so selektiv wie die NtvIR, da keine Nlöglichkeit besteht, nach den
LegierungskOlllponenten und nach den verschiedenen Atomumgebungen zu
differenzieren. Ordnungs- Unordnungsü bergänge lassen sich bei einigen Le­
gierungen jedoch gut nachweisen ([J\!Iou 8:3], Cu-Pt: [Rie 40,Col 76]).

Der lineare Koeffizient der spezifischen Wärme ist ähnlich wie die ma­
gnetische Suszeptibilität eine globale rvleßgröße. Da er von der elektronischen
Struktur abhängt, und damit vom Ordnungszustand, lassen sich über die
Messung der spezifischen vVärme Ordnungsprozesse nachweisen ([Sat 70],
Cu-Pt: [Roe 64,lvIart 78,Kue 88b]).

Die Positronenvernichtung. vVinkelkorrelierte Positronenspektrosko­
pie eignet sich gut dazu. die Fermifläche einer Legierung in verschiedenen
Richtungen aUSZUlllessen (z.B.: (Hase 77]). Über die Winkelverteilung der
Positronenzerfälle können Ordnungs- Unordnungs- Übergänge nachgewiesen
und nach erster oder zweiter Ordnung klassifiziert werden [Kur 7.5J.

Die Photoelektronen-Emissionsspektroskopie wird sowohl irll Ul­
traviolettbereich (UPS) (winkelaufgelöst: ARUPS) als auch im Röntgenbe­
reich (XPS) zur Aufklärung der elektronischen Struktur eingesetzt (Cu-Pt:
[Hel 75]). Da die Emissionsspektren mit der Zustandsdichte korreliert sind,
sind sie vom Ordnungsz us tand abhängig [JOI' 8.5].

Die Differenzreflektrolnetrie eignet sich ZU111 Nachweis von NahOl'd­
nung, da sich der spektra.le optische Reflexionskoeffizient von Legierungen
durch Veränderungen der elektronischen Zusta.ndsdichte beim Ordnen än­
dert [Andr 80J.

Der Elektrische Widerstand reagiert sehr empfindlich auf Verände­
rungen in der Atomanordnung irn Kristall bei Nah- und Fernordnungs­
vorgängen. Der vViderstand kann sehr einfach und genau gemessen werden,
so daß Gleichgewichtszustände und die Kinetik der Gleichgewichtsrelaxation
sehr gut untersucht werden können (Cu-Pt: [Joha 27,Lin 37,Tor74,Ich 81,
Ban 89a,Ban 88cJ).

Die Mechanischen Eigenschaften wie zum Beispiel die Härte von
Legierungen hängen vom Ordnungsgrad ab und können deshalb zu seiner
Charakterisierung verwendet werden. Besonders Legierungen, bei denen sich
bei der Phasenumwandlung die Kristallstruktur ändert (wie bei Cu-Pt),
zeigen beim Ordnen eine starke Zunahme der Härte (Cu-Pt: [Joha 27,1ra 73,
rvIit 73]).

Chemische Methoden können zur Aufklärung von Phasendiagram­
men beitragen. \Nird beispielsweise der Druck von Sauerstoff im Gleich­
gewicht mit einer Legierung gemessen, so können aus den Isothermen die
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Phasenübergänge abgelesen werden (Cu-Pt: [Ass .54]).

1.3 Konzept der Arbeit

1. Einleitung

Von den oben beschriebenen Fragestellungen der Legierungsphysik konnte
natürlich nur ein kleiner Teil untersucht werden. Schwerpunkt der Arbeit
war die Erforschung der ungeordneten, nahgeordneten und ferngeordneten
Zustä.nde eines binären Legierungssystems mit experimentellen und theoreti­
schen Y'-.1ethoden. Die Untersuchung sollte so angelegt werden, daß in einigen
Punkten experimentelle und theoretische Ergebnisse in einen gemeinsamen
Rahmen gestellt werden konntell.

Der experi mentelle Teil der Arbeit zerfällt in zwei Teile. Zuerst mußte
geklärt werden, welche Ordnungsprozesse in dem gewählten Legierungssys­
tenl ablaufen können und welche Kinetik das Auftreten der einzelnen Ord­
nungsarten beschreibt, um dann Prozeduren zur Präparation ungeordne­
ter, nahgeordneter oder ferngeordneter Materialien angeben zu können. Für
diese Untersuchung wurde die Technik der Widerstandsmessung ausgewählt,
die besonders genau und einfach ist8 . Nlit dem so erworbenen vVissen soll­
ten dann im zweiten Teil der experimentellen Arbeit Legierungen verschie­
dener Ordnungsgrade hergestellt und daran elektronische Größen gemessen
werden, wobei als lvfeßgrößen die Spin-Gitter- Relaxationszeit (T1- Zeit) der
Kernspinresonanz und der lineare Koeffizient der spezifischen Wärme9 aus­
gewählt wurden.

Die theoretischen Untersuchungen sollten am gleichen Legierungssystelll
durchgeführt werden wie die experimentellen. Ausgangspunkt sollte eine de­
taillierte Beschreibung des ungeordneten Zustandes durch die CPA und die
Berechnung von Observablen inl ungeordneten Zustand sein. Insbesondere
wurde eine relativistische Verallgemeinerung der Berechnung des elektri­
schen Widerstandes mittels der Boltzmann-Gleichung angestrebt. Dann soll­
ten Zustände, die vom ungeordneten Zustand abweichen, mittels der voll re­
lativistischen ECNI-Methode untersucht werden. Dazu mußte eine Beschrei­
bung geschaffen werden, die elektronische Observablen in Abhängigkeit von
makroskopischen Nahordnungsparanletern darstellt. Zur Untersuchung des
ferngeordneten Zustandes wurde versucht, die theoretische Behandlung der
Fernordnung für einige 0 bservablen auf die der Nahordnung zurückzuführen.

8 Alle Widerstandsmessungen wurden am Institut für Festkörperphysik der Universitä t
Wien in Zusammenarbeit mit Dr. W. Pfeiler durchgeführt.

9Die Messungen der spezifischen Wärme wurden von Dr. R. Kuentzler am Institut de
Physique et Chimie des Materiaux de Strasbourg an den im Rahmen der vorliegenden
Arbeit präparierten Proben durchgeführt.
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Für die \Vahl des Legierungssystems Cu-Pt für die Untersuchungen wa­
ren folgende Überlegungen maßgebend:

• Es sollte die relativistische Version der ECrvI-CPA ZUIl1 ersten Ivlal
ausführlich angewandt werden. Ein Legierungspartner sollte deshalb
ein schweres Atom sein, bei dem relativistische Effekte besonders deut­
lich zutage treten: Pt.

• Für die NMR- Untersuchungen sollte ein Legierungspartner einen Kern
mit verschwindendem Quadrupolmoment und mit einer ausreichenden
NlvIR-Sensitivität haben: 195pt .

• Es sollte ein System sein, in dem Nahordnung und Fernordnung auf­
treten und dessen Phasendiagramm dennoch einfach ist: Cu-Pt.

• Aufgrund intuitiver, später begründeter Überlegungen, wurde vermu­
tet, daß eine steil a.nsteigende lokale d-Zustandsdichte bei der Fermi­
energie eine starke Umgebungsabhängigkeit der elektronischen Größen
verursacht. Ein Legierungspartner sollte deshalb ein Übergangsmetall
sein: Pt. Der andere Legierungspartner sollte dagegen eine flach ver­
laufende lokale Zustandsdichte an der Fermikante haben, Uln auch den
Fall schwacher Nahordnungsabhängigkeit elektronischer Größen stu­
dieren zu können: Cu.

Die Arbeit ist wie folgt aufgebaut:
In Kapitel 2 werden die theoretischen Grundlagen für die Anwendung

der "Ivlethoden zur Berechnung der elektronischen Struktur entwickelt. Zahl­
reiche numerische Details dazu sind irn Anhang zu finden.

In Kapitel 3 wird das Legierungssystem Cu-Pt rechnerisch behandelt
und die Ergebnisse diskutiert.

Kapitel 4 und 5 widmen sich der experimentellen Untersuchung des
Systems Cu-Pt durch \Viderstands- und N"IvIR-"Iviessungen.

Kapitel 6 zeigt mögliche Weiterentwicklungen des Themenkreises der
vorliegenden Arbeit auf.

Kapitel 7 bringt schließlich eine Zusammenfassung der Ergebnisse der
Arbeit.
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Kapitel 2

Elektronische Struktur von
Legierungen

Die Berechnung der elektronischen Struktur von Legierungen, das heißt die
BestilnIuung der quantenmechanischen Zustände der Elektronen im Kristall,
ist der Ausgangspunkt bei der Berechnung ihrer physikalischen Eigenschaf­
ten. In der vorliegenden Arbeit liegt ein Schwerpunkt auf der Untersuchung
der Änderung der elektronischen Struktur in Abhängigkeit von der Art und
deIn Grad der Ordnung im Kristall. Die drei dabei auftretenden Fälle, Fern­
ordnung, Nahordnung und Unordnung verlangen alle eine spezielle Behand­
lung. Tabelle 2.1 gibt eine Orientierung:

Ordnungstyp: Fernordnung NahordnLlng Unordnung
(LRO) (SRO)

Haluilton- mit Tra.nsla.tions- ohne Transla.tions-
operator: symmetrie symmetrie

Konfiguration eindeutig statistisches Gemisch

Tviethode: Bandstruktur- streutheoretische
methoden Methoden

multi-site I single-site
Näherungen Näherungen

z.B.: LTvITO EC1tI ATA,CPA
Abschnitt: 2.2 2.4 2.3

Tabelle 2.1: Übersicht über die Grundtypen von Ordnung

13
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2.1 Allgemeine Grundlagen

2.1.1 Hanliltonoperator

Der Hanllltonoperator für das aus Kernen und Elektronen bestehende Kri­
stallsystenl besteht aus folgenden TermenI :

mit:

H = Ho,N + VNN+V eN + HO,e + V ee
'-.--' ~

Kerne Elektronen

H - ~ ""' p;
O,N - 2~ Jl10:

0:

(2.1)

1 L '2H - -- ).O,e - 2 1 2
77t.'ei

bz\v.

2 ""' Zo:VeN=-e ~ -- --
i,o: II Ti - Ro:ll

Alle Init 'l, j indizierten Größen beziehen sich auf das Elektronensystem, alle
mit Q, ,ß indizierten auf das Kernsystem.

Eine analytische Lösung des durch den Operator in GI. 2.1 beschriebenen
Legierungsproblems ist nicht möglich, weshalb es wichtig ist, Näherungen
dazu zu finden.

2.1.2 Adiabatische Näherung

vVegen des großen lvIassenunterschiedes zwischen Elektronen und Kernen
kann das quantenmechanische Bewegungsproblem näherungsweise in zwei
unabhängige Subsysteme, Elektronen- und Kernsystem, separiert werden.
Für die Elektronen ist das Kernsysteln quasistatisch, weshalb sie den langsa­
men Kernbewegungen fast instantan folgen. Diese adiabatische Näherung 2

erlaubt es, in Gi. 2.1 die letzten drei Terme unabhängig von den ersten bei­
den zu berechnen.

1 Der Index N bezieht sich auf die Kerne, der Index e auf die Elektronen.
2das Pendent zur Born-Oppenheirner-Näherung in der Molekülphysik.



2.1 Allgemeine G func11agen

2.1.3 Ein-Teilchen-Bild

1.5

Um das Problelll der Bewegung von N Elektronen in einem äußeren Poten­
tial zu behandeln, muß die Bewegungsgleichung mit dem vollen N- Teilchen­
Haluiltonoperator in GI. 2.1 gelöst werden, um die Gesamtzustandsfunk­
tion W(rl, r2, ... , GV, SI, S2, ... ,SN), die von allen Orts- und Spinvariablen
abhängt, zu erhalten. Da die Lösung dieser Gleichung für lV > 2 nicht
möglich ist, wird versucht, die N- Teilchen-Gleichung in N Ein- Teilchen-Glei­
chungen zu transforn1ieren. Jede Ein- Teilchen-Gleichung enthält nur Zustän­
de 'lli('ri, Si), die von den Variablen eines Teilchens abhängen. Es gibt eine
Reihe von konzeptionell verschiedenen Ansätzen für diese Transformation
[Cal84}.

Hartree-Fock-Approxilnation

Das Vielteilchensystem wird durch ein Schema unabhängiger, miteinan­
der nicht wechselwirkender Ein-Teilchen- Zustände beschrieben. Für die Ge­
salutzustandsfunktion wird ein total antisymmetrisiertes Produkt von Ein­
Teilchen-Zuständen 'Ui (J"\ , ,si) mit i = l ..N angesetzt. Der Aufbau aus Pro­
duktzuständen bringt die unkorrelierte Bev./egung der Ein- Teilchen-Zustände
ZUlU Ausdruck, die Linearkombination mittels der Slaterdetenninante si­
chert die Einhaltung des Ausschließungsprinzips. Durch Anwendung des Va­
riationsverfahrens von Ritz erhält man die Hartree-Fock-Gleichungen (HF)
[S chu 80, S.178] :

luit

[H 0 +YeN +V H +V:L) llJ r.i) = E'i Ui (rd
V'

V ejj

(i = 1..JV) (2.2 )

Die Gleichungen beschreiben N Ein-Teilchen-Zustände in einem effektiven
Potential V ej j' V H repräsentiert iln NIittel die Coulombwechselwirkung zwi­
schen den Elektronen, das Austauschpotential V x bewirkt, daß sich Elek­
tronen mit gleichgerichtetem Spin gegenseitig ausweichen.

V ej J ist wegen des Austauschterms, der einen Integraloperator enthält,
ein nichtlokales Potential. Die Gleichungen sind daher schwierig zu hand­
haben. Um ein lokales Potential zu erhalten, kann V x über alle besetzten
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(2.3 )

Zustände gemittelt werden. Für den Fall des freien, hOlllogenen Elektronen­
gases (Ve.V(r) = const.) ergibt sich [Zie 83, S.80]:

V~om(r) = _~e2 3~ = const.
2 V;P

P ist dabei die räumlich konstante Dichte des Elektronengases.
In der Lokalen-Dichte-Appro:z:imation (LDA) wird dieses Ergebnis für

das inhomogene Elektronengas übernomnlen:

mit

LD :3 2~:3V. (f) = --e "-p(71
J~ 2 7r'

N

per) =L !Ui( 711 2

i=l

(2.4 )

Durch die Vernachlässigung der Korrelation zwischen den Ein-Teilchen-Zu­
ständen wird eler Austauscheffekt in der Hartree-Fock-Approxinlation im
allgemeinen überschätzt. Es erweist sich~ daß in kompakten Systemen wie
Atolnen die HF-Approximation gute Ergebnisse liefert, nicht jedoch in aus­
gedehnten Systemen mit niedrigen Dichten, in denen elie Korrelation eine
größere Rolle spielt. Es ist möglich, durch Linearkoillbination von HF-Funk­
tiOllen Korrelationseffekte zu berücksichtigen, jedoch nur für kleine endliche
Systeme3 , was die Anwendung in der Legierungstheorie vel~bietet. Die HF­
Approximation wird in der Legierungstheorie zur Berechnung von Atompo­
tentialen verwendet, elie zur Konstruktion von Legierungspotentialen benö­
tigt werden.

Die relativistische Verallgemeinerung der HF-Approximation ist konzep­
tiOllell äquivalent zum nichtrelativistischen Ansatz und führt auf die relati­
vistischen Hartree-Fock-Dirac-Gleichungen [Das 7:3, 7.:35-:37, 7.38-7.40].

Dichte-Funktional-Approximation

Obwohl eine Erweiterung des Hartree-Fock-Ansatzes unabhängiger Elektro­
nen auf Bandstrukturprobleme möglich ist, hat sich eine anderer Zugang
wegen größerer Einfachheit durchgesetzt: Die Dichte-Fv,nktional-Approxi­
mation (D F). Inl Gegensatz zur HF-Approximation wird dabei nicht von
vorneherein eine bestilllillte Form des Vielteilchen-Zustandes vorgegeben,
was dann automatisch zu einem bestimmten Austauschpotential führt. Ziel
ist vielrnehr, einen FormaliSInus zu finden, in deIn das Austausch- und Kor­
relationspotential nicht festgelegt ist.

3 Das führt zur Klasse der Configuration-Interaction (CI)-Rechnungen für Atome ulld
Moleküle.
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Die wichtigste Größe der DF -Approximation ist die Ein-Teilchen-Dich­

tefunktion:

wobei W der auf eins normierte N-Teilchen Zustand ist. Es gilt 4 : pE SN.

Das System bestehe aus N miteinander wechselwirkendenen Elektronen,

die durch den Hamiltonoperator

H v = Ho + V ee +V
'-...-'

fest

(2.6 )

beschrieben werden. Das äußere Potential V = V eN definiert in GI. 2.6 eine

Familie von Han1iltonoperatoren H v.
\iVerden nur die V betrachtet, für die der Grundzustand von H v, WG,

existiert und nicht entartet istS
, so existiert nach GI. 2 ..5 eine eindeutige

Grundzustandsdichte PG(r) zu Hv mit festem V. Es gibt also eine Abbil­

dung mit

V(V) = PG (2.7)

Diese Abbildung ist injektiv6 [Hoh 64], das heißt es existiert auch eine Um­
kehrab bildung:

V PG E Bild(V) (2.8)

Für gegebenes PG E Bild(V) ist somit über V auch der Grundzustand WG

von H v eindeutig bestimmt. Es gibt also eine Abbildung W mit:

V PG E Bild(V) (2.9)

die sogar bijektiv ist.

Als DichteJllnktio'nal wird für beliebiges, festgehaltenes V eine Abbildung

von Bild(V) nach R definiert:

E = [v(p) = (wI H vl'1J), P E Bild(V),
7Iw) = YV(p)l (2.10)

Beachte, daß W hier nicht der Grundzustand von H v zu sein braucht, son­

dern nur ein Grundzustand zu irgendeillem Potential.

4SN = {p E L2(R3)/p 2: 0, vp E L2(R3), ~vp E (L2(R3))3, Jp(Fjd3.,. = N} [Lie 83]

sund die außerdem in L3
/

2 (R3
) + LOO (R3

) liegen [Lie 8.3J

6Das ist der erste Teil des Hohenberg-Kohn Theorems (HK). HK nennen V ein "Funk­
tional", was nach dem üblichen mathematischen Sprachgebrauch nicht korrekt ist [Rud 85,
S.13]. HK vermuten, daß die Abbildung auch surjektiv ist oder zumindest alle "nichtpatho­
logischen" p im Bild beinhaltet [Hoh 64, Fußnote 12]. Eine genaue Analyse zeigt jedoch,
daß dies nicht der Fall ist [Lie 83, Theorem 3.4ii].
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Nach dem Variationsprinzip VOll Ritz ist Ev(p) minimal für p = V(1/) =
pe und es gilt dann 7

:

min {Ev(p) Ip E Bild(V)}

= (WeIHvlwe)

EV(Pe) (2.11)

(YV( Pe )/HV-I (pe) I}V(Pe))

Abb. 2.1 verdeutlicht den Zusammenhang der verschiedenen bisher verwen­
deten Größen. \Vird H v von GI. 2.6 in GI. 2.10 eingesetzt, so resultiert

v
Gi. 2.6

Gi. 2.10

GI. 2..5

w (*)

*: Sehrödinger- oder Dirae-Gleiehung (exakt)

":.\b bildung 2.1: Zusa.mmenhang der Größen der DF-Theorie

daraus eine Zerlegung des Dichtefunktionals in drei Beiträge, von denen die
ers ten beiden wiedenull aufgespalten werden können:

Ev(p) = Et (p) + ~Eo(p) + EHI(p) + EXC/(P) +EeN(p)
\", J .... ,,/

V v

Eo(p) Eee(p)

(2.12)

[6 ist das Energiefunktional der kinetischen Energie freier Elektronen, ~Eo
ein Korrekturterm, der berücksichtigt, daß die Elektronen nicht frei sind.
f3.[0 ist unbekannt wie auch EXCI und die unbekannten Terme werden zu­
samlnengefaßt zu Exe = EXCI + ~Eo [Cal 84]. Um das MiniInulll von Ev(p) in
GI. 2.10 zu finden, wird Ev nach p bei konstanter Teilchenzahl N variiert:

bEv(p)-----'-'_. = 0
bp

mit bN = 0 (2.13)

Wäre Ev(p) explizit bekannt, so könnte GI. 2.l:3leicht gelöst und p berechnet
werden. Das ist aber nicht der Fall.

7 Das ist. der zweit.e Teil des HK-Theorems. Der erst.e Teil sichert, daß Variationen über
\]I durch Variationen über p ausgedrückt. werden können. Es bleibt. jedoch das Problem,
daß über die unbeka.nnte Menge Bild(V) variiert werden muß.
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Es werden nun N orthogonale Funktionen ui(r)J'i = 1..N), die jeweils
nur von einer Koordinate abhängen~ eingeführt und die p( r) durch sie dar­
gestellt:

N

p(r) = L j U i(r)1 2

i=l

(2.14)

Die Variation von GI. 2.1:3 kann jetzt bezüglich der 'Ui ausgeführt werden~

was auf die I\ohr/'-Sham-Gleichungen führt:

mit:

i = 1..N (2.1.5 )

.J p(r
l

) IV H,(F) = e2
.... (Pr

IIF- 1'/11

V xc( F) = 8Exc (p( F))
8p

V Hf ist bis auf den Selbstwechselwirkungsterm Init V H in GI. 2.2 identisch.
V xc heißt Austausch-Korrelations-Potential.

Da die Funktionen 'Ui( f) nicht durch eine Dekomposition des Vielteil­
ehen-Zustandes konstruiert wurden~ sondern eine recht willkürliche Entwick­
lung sincl~ ist ihre Interpretation als Ein-Teilchen-Zustände nicht ohne wei­
teres möglich. Die zu 'Ui gehörenden Kohn-Sham-Eigenwerte können also
nicht als Ein-Teichen-Energien betrachtet werden und die Gesamtenergie
ist a,uch nicht gleich der Summe derer [\Vil 81]. Lediglich der höchste be­
setzte Kohn-Sham-Eigenwert ist, gleich der exakten Fermienergie [Bar 84~

S. 110]. Wenn die Verwendung der Kohn-Sham-Eigenwerte zur Berechnung
VOll Zustandsdichten oder gar zur Interpretation von Anregungsspektren wie
beispielsweise Photoemissionsspektren zu guten Ergebnissen führt, dann ist
das ein glücklicher Umstand, dessen genaue Ursache noch nicht vollständig
verstanden wird.

vVie beim HF-Ansatz ist V xc im allgelneinen ein nichtlokales Potential.
Die lokale-Dichte-Näherung (LDA) schafft jedoch auch hier eine vereinfachte
Situation. Es wird substituiert:

(2.16)

wobei f~c die Austausch-Korrelations-Energiedichte des freien Elektronen­
gases der Dichte p ist. Für V xc ergibt sich dalnit [Zie 83, S.68]:

V xc( F) = [ ld p E~c(P)]
(. p p=p(i)

(2.17)
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Für cL gibt es eine Reihe von Approximationen. Die gebräuchlichsten führen
auf ein V:rc der Form:

(2.18)

f[;4/T
-p
3

Slater-Austausch [Sla .sI)
Kohn-Sha111-Gaspar [Zie 83,8.68]
Redin-Lundqvist [Red 71)

mit

{

I

/3 = ~
~11 + 0.0368:31'8 In( 1 + 21))

und f = 2:~ -0.916 ryd.
Die Lokale- Dichte- Nä,herung hat sich in der praktischen Anwendung be­

stens bewährt. .Jedoch sollte beachtet werden, daß sie zusätzlich zur DF-Ap­
proximation eine Fehlerquelle darstellt. Vor allem die Eigenwerte in der LDA
können von den exakten Kohn-Sham-Eigenwerten signifikant abweichen8 .

Auch bei der Bestimmung der Fermifläche kann die LDA zu Abweichungen
führen [Schö 88).

Die relativistische Verallgelueinerung der DF-Approximation istiln Fall
fehlender äußerer NIagnetfelder einfach. Die resultierenden relativistischen

Kohn-Shmn-Gle.zchllngen haben die Form von Ein-Teilchen-Dirac-Gleichun­
gen mit Potentialen analog zu denen in GI. 2.1.5 [\iVei iD).

2.1.4 Konstruktion der Potentiale

Es erweist sich als sinnvoll und vereinfacht die Rechnungen, dem Potential
bei einer Berechnung der elektronischen Struktur gewisse Beschränkungen'
aufzuerlegen.

Die wichtigste ist die il1llffin- Tin-J'hihenmg. Das Potential wird für jeden
Gitterplatz außerhalb einer bestimmten Potentia.lsphäre gleich einer Kon­
stante gesetzt. Innerhalb der Sphäre wird das Potential so sylU111etrisiert,
daß es kugelsymmetrisch ist. Die Potentiale haben also die Form:

V(r) = { V( 11';:1/)
const.

II'rll < T 'VlT

sonst
(2.19)

Die NI uffin-Tin- Näherung vereinfacht die streutheoretische Behandlung des
Legierungsproblems sehr, ist aber nicht unbedingt notwendig [Gon 86]. In
der NIehrfachstreutheorie wird zusätzlich verlangt, daß sich die einzelnen
Potentialsphären nicht überlappen.

Eine weitere Vereinfachung ergibt sich unter der Annahme, daß in einer
Legierung aus JV Komponenten nur N verschiedene Potentiale vorkol1lluen.

8Zwei Beispiele dafür sind in [Bar 84, S.122ff] zu findell.
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Das heißt, daß die Abhä.ngigkeit des Pot.entials von der Umgebung des Git­
terplat.zes nur im Mittel berücksichtigt wird.

Im Rahmen der oben besprochenen Näherungen bleibt. also das P1'0­

blem, N verschiedene IvIuffin-Tin-Potentiale zu bestimmen. Die beste ß-Ie­
thode ist die selbstkonsistente Berechnung der Potentiale. Ausgehend von
einem Startpotential \vird das Legierungsproblem gelöst, das heißt die elek­
tronische Struktur bestimmt, aus der dann elektronische Ladungsdichten
und neue Potentiale berechnet werden. Dieser Prozess wird solange fortge­
setzt, bis Potentiale und elektronische Struktur zueinander "passen". Solche
Rechnungen wurden schon für geordnete [SkI' 84] und ungeordnete [vVin 83,
Sto 84,Win 86] Systeme durchgeführt, letztere allerdings nur nichtrelativi­
stisch. Da die der vorliegenden Arbeit untersuchten Systeme relativistisch
behandelt werden mußten, wurcle ein anderes Verfahren zur Pot.entialkon­
struktion verwandt, nänüich die J.lfattheiss- Konstruktion [NIat 64,Lou 67].
Dieses nicht selbstkonsistente Verfahren hat sich für viele Systel11e als sehr
erfolgreich erwiesen, bei denen der Ladungstransfer zwischen den Kompo­
nenten klein ist. Ausgangspunkt der Konstruktion sind atomare Ladungs­
dichten und Potentiale, wie sie aus einer selbstkonsistenten Hartree-Fock­
Rechnung an freien Atomen gewonnen werden (nichtrelativistisch [Herm 63]
oder relativistisch [Des 71]). Diese Potentiale werden in das Gitter einge­
setzt. Der Einfluß einiger NachbarschaJtsschalen (hier 8) wird nun berück­
sichtigt, indem der kugelsymmetrische Anteil des Einflusses dieser Schalen
auf einen zentralen Gitterplatz aufsullu11iert wird. Der elektrostatische und
der A.ustauschanteil werden dabei getrennt behandelt. Nach Abschluß der
Konstruktion wird der Potentialnullpunkt auf das mittlere Potential im in­
terstitiellen Bereich gesetzt.

Es hat sich in vielen Anwendungen gezeigt, daß die Verwendung des
Slater-Austauschs in KOlllbination I11H der Mattheiss-Konstruktion zu bes­
seren Resultaten führt als die an sich besseren Parametrisierungen wie zum
Beispiel die von Hedin und Lundqvist. Von dieser empirischen Regel wurde
deshalb auch in dieser Arbeit Gebrauch gemacht.

2.2 Geordnete Systeme

In geordneten Systemen, das heißt reinen lvIetallen oder Legierungen mit
Fernordnung ist das Kristallgitter invariant bezüglich Translationen um Git­
tervektoren. Nach deIn Blochsehen Theorem [Ash 81, S.133 ff1 ergeben sich
in diesem Fall erhebliche Vereinfachungen für die Lösung des verallgemei­
nerten Eigenwertproblems für den Hamiltonoperator. Insbesondere gilt für
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die verallgemeinerten Eigenfunktionen:

w -(f\ = e(f. r II - ( T )
nk 'I nk

mit

2. Elektronische S'truktLlI'

(2.20)

TC Gittervektor

Die Quantenzahl k E R3 ist der KristaUimpuls und n E N der Bo..ndindex.
Das Ziel einer Bandstrukturrechllung ist es, die Energiebällder des Kri­

stalls 1 das heißt die verallgemeinerten Eigenwerte von H, Enk = En(kL
zu berechnen. Neben den klassischen Bandstrukturmethoden APvV9 und
KKR10 sind heute die linearisierten Bandstruktuflnethoden von Bedeutung.
Unter Inkaufnahme relativ kleiner Ungenauigkeiten kann die Balldstruktur
eines Systems in kurzer Zeit berechnet werden.

Eine lineare Methode ist beispielsweise die LiTteaT ~~f1lffin- Tin 111ethod
(LNITO) [SkI' 84]. NIit der von T. Christ im Arbeitskreis verwendeten Ver­
sion wurden Systeme mit bis zu 6 Atomen pro Elementarzelle behandelt
[Chr 87]. und können prinzipiell beliebig konlplizierte Verbindungen gerech­
net werden.

2.3 Ungeordnete Systeme

In ungeordneten Systemen sind die Gitterplätze statistisch mit den verschie­
denen Atomsorten der Legierung besetzt. Der Hanliltolloperator für das Sys­
tem vediert dadurch seine Translationssymmetrie und die verallgemeinerten
Eigenfunktionen dieses Operators haben nicht mehr die einfache Blochfol'ln.
Selbst wenn eine Lösung angegeben werden könnte, käme noch die Schwie­
rigkeit dazu, daß es sich um eine statistisches Problem handelt. Im Gegensatz
ZUIn Problem der geordneten Legierungen ist eine Vielzahl von Konfigura­
tionen zu betrachten und das Interesse gilt den Eigenschaften des statisti­
schen Gemischs aller Konfigurationen. Nun ist aus der Quantennlechanik
bekannt, daß durch Mittelung von vVellenfunktionen keine physikalischen
Zustände erhalten werden können [Coh 77 1 S.297]. Das hat zur Folge, daß
einr wellenmechanische Beschreibung des Legierungssystems nicht möglich
ist und statt dessen streutheoretische Konzepte zur Anwendung komInen
müssen. Das System wird dabei durch Greensehe Operatoren und Streuo­
peratoren beschrieben, die ün Gegensatz zu den vVellenfunktionen gelnittelt
werden dürfen. Auf dieser Grundlage ka.nn die Theorie der ungeordneten
Legierungen sehr effizient formuliert werden.

9 A ugrnented Plane Wave
lOKorringa-Kohn-Rostoker
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2.3.1 Streutheoretische Konzepte

23

Allgemeine Definitionen

Der Greensche Opera.tor G( z) ist als Resolvente des Hamiltonoperators H =
Ho + V eines Systenls definiert:

G(z) = (zl - H)-l 2 = E + 'lTJ E C (2.21)

Ist 21 - H nicht injektiv, das heißt existiert G( z) nicht, so gehört z zum
Punktspektrum von H, existiert G( z) und ist stetig, so liegt z in der Resol­
ventenmenge, andernfalls gehört z zum kontinuierlichen Spektrum von H.
Da H selbstadjungiert ist, besteht das Spektrum nur aus verallgemeinerten
Eigenwerten ll [Jan 77, Satz 48.1].

l'vIit Hilfe des Greenschen Operators kann die verallgelneinerte Eigen­
wertgleichung von H,

(:2 .:22)

die in der Ortsdarstellung eine Differentialgleichung ist (Schrödinger- oder
Dirac-Gleichung), in eine andere Gleichung transfonniert werden [Schu 80,
II:S .218~ ,[NIes 79, Bd.2:S .291],

(2.23)

die in der Ortsdarstellung eine Integralgleichung, die Lippmann-S'chwinger­
Gleichung ist. Das komplexe Argument der Operatoren wird hier wegge­
lassen, wenn es un\vesentlich ist. Go ist die Resolvente des Operators der
kinetischen Energie Ho und /'I/Jo) ein verallgemeinerter Eigenwert von Ho:

(2.24)

Ist der Greensche Operator G bekannt, so lassen sich die verallg.emeinerten
Eigenzustände I1/') von H durch die (bekannten) von Ho ausdrücken:

(2.25 )

!2+ wird als lvff/ller-Ope'rator bezeichnet (Tay 72, 8.19]. Für den Operator
G gilt die Resolventengleichung für G:

G = G o(l +VG) = (1 +GV)Go = Q+Go (2.26)

Ein weiterer, für die Beschreibung von Streuprozessen nützlicher Opera­
tor ist der T-Operator. Er ist definiert als [Tay 72, 8.8]:

T = V(l + GV) = VQ+ (2.27)

11 Ein solcher ist ein z E C, für das eine Folge von normierten Vektoren 7/Jn aus dem
Definitionsbereich von H existiert mit (zl - H)'I/'n -+ O.
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Aus GI. 2.26 und 2.2T folgt dadurch:

2. Elektronische Struktur

TGo = VG und GoT = GV (2.28)

Aus G läßt sich also T berechnen. Umgekehrt gilt eine Gleichung (DYSOTt­
Gleichung), aus der sich G berechnen läßt, wenn T bekannt ist:

G = Go(l + TGo) (2.29 )

Die zu GI. 2.26 analoge Gleichung für T ergibt sich aus 2.27 und 2.28 und
heißt ResolventengleichllTl,g für T:

T = V(l +GoT) = Vfl+ (2.30)

und GI. 2.2.5 kann umgeformt werden, um die Streuung durch den Operator
Tauszudrücken:

(2.31)

G( z) und T( z) haben also den selben "Informationsgehalt" und außerdem
auch die selben analytischen Eigenschaften. Zur Beschreibung der Streuung
in Legierungen wird daher von1 T -Operator häufig Gebrauch gen1acht.

Relativistische und nichtrelativistische Beschreibung

Die meisten Gleichungen der Streutheorie gelten unabhängig davon, ob das
Systen1 relativistisch oder nichtrelativistisch beschrieben wird, wenn sie mit­
tels abstrakter Operatoren formuliert werden. Wird dagegen auf eine be­
stinll11te Darstellung übergegangen, so ergeben sich Unterschiede. In der
häufig verwandten Drehin1pulsdarstellung kommen folgende Quantenzahlen
vor:

nichtrelativistisch (n.re1.):
relativistisch (reI.) :
nicht spezifiziert:

L = ce, me)
A = (11" 771j)

Q = (q, m'q)

wobei q E {f,K} und 771 q E {n~e, n~j}.

{

/J f'" /J 1.. ~ . 12. ~ _.L . ur ) = .L - 2"
Fur 11, gIlt . K - ./J 1 f" . _ /J 1

-t- - ur ) -.(. + 2"

Streuung an einem einzelnen Potential

Irn folgenden soll die allgemein gehaltene Diskussion des letzten Abschnitts
anhand des Problems der Streuung eines Teilchens an einem einzelnen sphä­
risch symmetrischen Potential endlicher Reichweite konkretisiert werden.

12 zur Definition der relativistischen Quantenzahlen siehe [Rose 71, S.43fj.
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Eine einfallende ebene \Nelle '1j;f(T), verallgelneinerte Eigenfunktion des Ope­
rators der kinetischen Energie Ho, wird vom Potential in eine ausfallende
vVelle gestreut. Für große Abstände VOln Streuzentrum kann die resultie­
rende vVelle in der asymptotischen Form geschrieben werden:

(2.32)
(kr

1J;;(T) = 1)'f(rj + j(k
2

, B) ~rll

wobei die Streuamplitude j den Streuvorgang bestimmt. Sie hängt von der
Energie E '"V k2 und dem Azirnutalwinkel B, wegen der sphärischen Symlne­
trie aber nicht vom Polarwinkel 1J ab.

vVird die ausfallende vVelle als Linearkolnbination von Partialwellen , das
heißt Eigenzuständen von H ,L2 ,Lz (n.rel.) oder H ,J2 ,Jz,K (reI.) [Rose 71,
5.12] geschrieben, so gilt für große Abstände vom Streuzentrum für die ein­
zelne Partialwelle (relativistisch):

(2.33)für Ilril -7 00(

.... ,r! )sin (kf - ~ +8K ( E) )
1/J/\t'.J J'J1sin(kf-fJ7+8K(E)) ,

und analog für den nichtrelativistischen Fall für 8e(E )13. Die Funktionen
8q (E) werden Null für ein verschwindendes Potential V. Wird V vergrößert,
so macht sich die Streuung durch eine energie- und drehimpulsabhängige
Verschiebung der Phasen der einzelnen Partialwellen bemerkbar. Die Funk­
tionen 8 heißen deshalb Phasenverschiebungen. Für 8 ::::::: 0 und 8 ::::::: Tl liegt
schwache Streuung vor, für 8 ::::::: Tl /2 resonante Streuung. Für Übergangsme­
talle sind nur die ersten ;3 (rel.: 5) Phasenverschiebungen14 von Bedeutung.
Die Streueigenschaften des Potentials werden also durch nur wenige Funk­
tionen charakterisiert.

Die Phasenverschiebungen können bestimmt werden, indem die Lösun­
gen der radialen Wellengleichung innerhalb der Potentialsphäre an die freien
Lösungen anpaßt werden. Es gelten dann folgende Beziehungen: ([Fau 82,
III.63] , [Wei 87, 5.24])

n.rel.: cot 8e( E) =

rel.: cot 8K (E) =

(2.34)

dabei ist r MT der Radius der Potentialsphäre, j und n sind die sphärischen
Bessel- und Neumannfunktionen15. Die Funktion I ist definiert als:

13 wo bei c---'-oo und damit auch W~oo.

14entsprechend I ~ 2.
15 Für l siehe [Rose 71, 1.64].
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n.rel.:
..E..Re(r)

"le(T,E) =~ rel.:

2. Elektronische Struktur

'Y.( 1'. E) = C J,,(I')
'''', 9",(7")

wobei R bzw. (!,g) die reguläre Lösung der radialen Schrödinger- bzw.
Dirac-Gleichung ist.

Der T-Operator und der Greensche Operator für die Streuung an einem
Potential werden im folgenden mit kleinen Buchstaben t und g bezeichnet.

Der T-Operator nimmt im Falle des kugelsymmetrischen Potentials und
elastischer Streuung in der Basis der Partialwellen eine einfache Form an.
Es gilt:

(2.:36)

Die ~/Iatrixelelllente des T-Operators hängen mit den Phasenverschiebungen
wie folgt zusa.rllmen:

t (E) = __I- sin8 (E)e ie5q (E)
q JE q

(2.37)

Aus der T-ß·latrix t kann die Greensche Funktion berechnet werden: [Fau 80,
2.1.5]

g ( r, 7
J , E) = 2: ZQ Cr, E) tQ (E )z~, (1", E) - 2: ZQ (r<, E) J~ U~'>, E) (2.38)

Q,Q' Q

wobei Z und J die regulären und die irregulären reellen Lösungen der vVellen­
gleichung sind, die an der Sphärengrenze bestimmten Anschlußbedingungen
genügen und r< = min{r, 7J }, r> = max{r,;i} ist.

Streuung an eineln Enselnble von Potentialen

Soll das .Problem der Streuung eines Teilchens auf eine (zunächst beliebige)
Anordnung von Potentialen verallgemeinert werden, so könnte der Fornlalis­
ruus für die Streuung an einem Potential weitgehend übernommen werden,
wenn die Operatoren t und g durch die Operatoren G und T, die die Streu­
ung am ganzen Systenl beschreiben, ersetzt würden. Dieser Ansatz ist jedoch
wenig hilfreich, wenn eine explizite Beschreibung der internen Streuvorgänge
zwischen den Potentialen von Interesse ist.

Zweckruäßiger ist eine Dekomposition des T -Operators für das ganze
Ensemble in St1'eupjadope1'ato1'en Tij [Gyo 77]:

(2.39)

wobei die Platzindizes i, j über alle Potentiale des Ensembles laufen. Die
Bedeutung von Tij kann so verstanden werden: Eine am Platz j einlaufende
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vVelle erzeugt eine am Platz i auslaufende Komponente deren Eigenschaften
durch Tij bestimmt werden. Die Summe über alle Plätze sowohl für die ein­
als auch für die ausfallende \Nelle ergibt dann natürlich einen Ausdruck für
die Streuung am ganzen Ensemble.

Für T ij muß dann folgende Selbstkonsistenzbedingung gelten [Gyo 77,
II.31]:

T ij = tiOij + L tiG~Tkj

k,kf.i

(2.40 )

t Z ist dabei der im letzten Abschnitt definierte T-Operator für ein Poten­
tial (single-site oder Ein-Zentren T-Operator). GI. 2.40 bedeutet, daß der
Streupfad j ~ i zerlegt werclen kann in einen direkten Term (falls i = j) und
eine SUInme von Streuungen j - k (beschrieben durch T

kj ), anschließen­
der freier Propagation von k -,. i (beschrieben durch Go), und single-site
Streuung in i (beschrieben durch t i ).

GI. 2.40 kann umgeformt werden zu:

(2.41)

Für ein System mit endlich vielen Plätzen kann T also ohne weiteres aus
elen single-site Größen t und dem freien Greenschen Operator Go berech­
net werden. In Go steckt die gesamte Information über die Anordnung der
Streuer, weshalb die ßilatrixelemente:

(2.42)

auch als StrllktllrkoTtstanten bezeichnet werden. Dabei sind dieljJi,Q die Par­
tialwellen zum Drehinlpuls Q Uln den Platz i. Die Information über die Be­
legung der einzelnen Plätze mit einem bestimmten Potential steckt dagegen
in den t.

Für unendliche Systeme ist dieser Weg jedoch nicht gangbar, da in
GI. 2.41 eine unendlich große Tvlatrix zu invertieren wäre. Für den Fall, daß
die Anordnung der Streuer translationssYlnmetrisch ist, was in reinen Tvle­
tallen oder bei einem reinen :Nfedium wie bei der CPA der Fall ist, kann mit
Hilfe der Gitter-Follriertransformation eine Lösung angegeben werden:

(2.43)

Init:

(2.44 )
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VBZ ist das Integrationsvolumen (Brillouin-Zone). r(k) \vird aus t und
der Fonriertransformierten von Go berechnet:

(2.4.5)

Die zu invertierende ~vlatrix in GI. 2.4,5 hat nur noch die Dimension der
Drehimpulsdarstellung.

Ist der Streupfadoperator einmal bekannt, so kann analog zum Problem
der Streuung an einem Potential aus ihm die Greensche Funktion ill1 En­
semble von Potentialen berechnet werden [Fau 80, 2.18,2.26]:

L ZQ( in, E)rQ~Q,(E)ZQr(T'm, E) -
Q,Q'

L ZQ(r<, E)JQ(f'>, E)bnm

Q

(2.46 )

Die Bezeichnungen sind wie in GI. 2.38. rn= r - Rn liegt in der Potential­
sphäre U111 den n-ten Platz, Tm = Ti - Rm in der um den m-ten Platz.

2.3.2 Legierungstheorie

Ein Problem bei der Behandlung statistisch ungeordneter Legierungen be­
steht darin, ein .NEttel über alle Besetzungskonfigurationen des Legierungs­
kristalls bezüglich der zu betrachtenden physikalischen Größen durchzufüh­
ren. Da es in einem unendlichen System unendlich viele Konfigurationen
gibt, ist eine direkte .tYIittelnng unmöglich. Deshalb wird das Konstrukt des
effektiven Alediwns eingeführt. Der ungeordnete Kristall wird durch ein ge­
eignetes effektives ß/ledium ersetzt, das dadurch charakterisiert ist, daß sich
auf jedem Gitterplatz ein identisches Objekt befindet. Aus diesem gemit­
telten System werden dann die physikalischen: Observablen abgeleitet. Der
.tYIittelungsprozess wird dabei auf eine andere Ebene gebracht. Die physikali­
sche Tauglichkeit dieses Ansatzes muß natürlich kritisch untersucht werden.
hn folgenden werden drei NIethoden diskutiert.

Die Virtual Crystal Approximation (VCA)

Bei der VCA besteht das effektive .tYledium aus gleichen "virtuellen" Poten­
tialen V VCA auf allen Gitterplätzen:

V VCA = CA VA + CB V B (2.47)

wobei Vi, Ci, Ci E {A, B}) die Potentiale und Konzentrationen der einzelnen
Atoll1sorten sind.
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Der virtuelle Kristall ist translationssYlnnletrisch und hat ein reelles Po­
tential. Das Problem kann daher mit Bandstrukturmethoden16 gelöst wer­
den. Dadurch daß das ungeordnete System durch ein geordnetes ersetzt
wird, gehen natürlich alle typischen Eigenschaften der Unordnung verlo­
ren. Beispielsweise sind Blochzustände verallgemeinerte Eigenzustände des
Kristall-Hamiltonoperators und entsprechen Zuständen mit unendlicher Le­
bensdauer, eine Situation, die in ungeordneten Systemen nicht vorkommt.
Es ist daher nicht verwunderlich, daß die VCA in fast allen Fällen versagt17 .

Die Average T-Matrix Approxilnation (ATA)

Bei der ATA wird das ungeordnete System durch ein effektives 1tledium
ersetzt, das aus gleichen "virtuellen" Streuern besteht, die durch den T­
Operator t ATA charakterisiert sind:

(2.48)

tA und tB sind dabei die T-Operatoren der Komponenten. Die Näherung
ist in Abb. 2.2 schematisch dargestellt. Diese Näherung entspricht nicht dem

@'} = Ä-Atom

+ eB @

@ =B- Atom

= o

o=Medium

Abbildung 2.2: ATA-Bedingung im Schema

Übergang zu einem geordnetem System, da gezeigt werden kann, daß das Po­
tential, das dem T-Opterator t ATA entspricht, komplex und energieabhängig
ist [Fau 82, S.51,57], und ebenso die dazugehörigen Phasenverschiebungen.
Der gemittelte Streuer hat also eine inelastische Komponente, was für un­
geordnete Systeme typisch ist. Aufgrund des stochastischen Verteilung der
Streuer können von verschiedenen Gitterplätzen gestreute Wellen nicht kon­
struktiv interferieren. Der Kristallimpuls k ist daher keine gute Quantenzahl
und die Elektronenzustände werden nach einer endlichen Lebensdauer in an­
dere gestreut.

Obwohl die ATA die Effekte der Unordnung zumindest ansatzweise be­
schreiben kann, gibt es dennoch eine Reihe von Inkonsistenzen in den Re-

16 siehe Abschnitt 2.2
17 siehe zum Beispiel Seite 61.
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sultaten der ATA [Fau 82, S..51,.57]. Die ATA wird jedoch in dieser Arbeit
benützt, un1 Startwerte für die Iteration der CPA-Gleichungen zu erhalten.

Die Coherent Potential Approximation (CPA)

Auch bei der CPA [Sov 67] wird der reale Kristall durch eine Anordnung von
virtuellen Streuern ersetzt, beschrieben durch das kohärente Potential. Das
effektive l\1ediulll kann allerdings bei der CPA nicht durch einfache :NIit­
telung komponentenspezifischer Größen bestimmt werden, wie es bei der
VCA und ATA geschieht. Vielmehr ist es implizit durch folgende Forderung
(CPA-Bedingung) bestimmt: Ein in das reine CPA-:Nledium eingesetztes rea­
les Atom soll im :NIittel keine zusätzliche Streuung verursachen. In Abb. 2.:3
ist diese Forderung im Schema verdeutlicht: Definiert man die Operato-

00000
00000

CA 0 0 €lJ 0 0
00000
00000

~ = A- Atom

00000
00000

+ Cs 00 @ 0 0
00000
00000

@ = 8 - Atom

=

00000
00000
00000
00000
00000

o=Medium

Abbildung 2.3: CPA-Bedingung im Schema

ren TA und TB als die Streupfadoperatoren eines CPA-Mediums mit einem
eingebetteten A- oder B-Atom ün Ursprung und TCPA als den des reinen
CPA-Nlediums, so lautet die CPA-Bedingung [Gyo 77, lI-58]:

CATA.+CBTB=TCPA (2.49 )

Der Unterschied zwischen CPA und ATA ist, daß bei der CPA nicht nur
single-site Größen wie tA oder tB in die Mittelung eingehen, sondern der
Mittlungsprozess über eine Nlehrfachstreugröße wie den Streupfadoperator
ausgedrückt wird.

vVie die ATA führt elie CPA auf ein komplexes und energieabhängiges
effektives Potential, was ausdrückt, daß Elemente der Unordnung in die Ap­
proximation inkorporiert sind. Das effektive Potential wird allerdings nicht
explizit berechnet, da die Kenntnis des Streupfadoperators genügt, um alle
gewünschten physikalischen Informationen zu gewinnen.
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Es kann gezeigt \verden, daß die CPA die bestmögliche single-site Theorie
ist [Vel 68]. Eine Weiterentwicklung des Formalismus muß daher den Über­
gang zu ApproxiIuationen enthalten, die IvIittelwerte über mehrere Plätze
berücksichtigen (multi-site Theorien). Dies wird im Rahmen der Behandlung
der Nahordnung diskutiert werden.

Die single-site Approximation für die Greensehe Funktion

Ist ein effektives Nledium bestimmt worden, das das ungeordnete System
näherungsweise beschreibt, muß mit Hilfe dessen die genäherte Greensche
Funktion des ungeordneten Systems formuliert werden. Aus GI. 2.46 läßt
sich bei Kenntnis des Streupfadoperators die Greensche Funktion für eine
bestimn1te Konfiguration des Kristalls berechnen. Bei Beschränkung auf den
Fall, daß y: und ;:i in der selben Sphäre um ein Atom liegen (platzdiagonale
Greensche Funktion), kann das Konfigurationsmittel von GI. 2.46 geschrie­
ben werden als: [Fau 82, IV.46]

mit

(G(i,P,E)) = CA (G(i,7J ,E))i=A +CB (G(i,;i,E))i=B (2.50)

(G(i,;i, E))i=A = L Z~(Tg,Q')i=A Z~, - L Z~ J~
Q,Q' Q

wobei i und rl in der i-ten Sphäre liegen. 18 ( )i=A leutet ein Konfigurati-
onsmittel Li bel' alle Konfigurationen die alU i- ten Platz ein A- Atom haben.
Für B-Atome ist die Definition analog. Die single-site Approximation für die
Greensche Funktion besteht nun darin, die eingeschränkten NIittelwerte des
Streupfadoperators in GI. 2.50 durch die in GI. 2.49 definierten Operatoren
für in das effektive Medium eingebettete reale Atome zu ersetzen: [Fau 82,

V.48J
(2.51)

was zu zwei komponentenspezifischen Greenschen Funktionen GA und GB

führt. Aus diesen Funktionen können dann physikalische Observablen be­
rechnet werden.

2.3.3 Realisation der CPA

Die KKR-CPA

Die Aufgabe bei der Anwendung der CPA-Methode auf ein statistisch unge­
ordnetes Legierungssystem besteht darin, die Streueigenschaften des effekti­
ven Mediums zu bestimmen. In der Formulierung der Mehrfachstreutheorie

18Die Argumente von Z und J (weggelassen) sind die selben wie in GI. 2.46.
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in Verbindung mit der NIethode der Gitter-Fouriertransformation - wegen
der Analogie zur KKR- IvIethode wird diese Version der CPA auch KKR­
CPA genannt - ist das Problem die Bestimmung des single-site T -Operators
t c PA und des Streupfadoperators T CPA des CPA-NIediums.

\tVird der platzdiagonale Teil der Größen T A und TB in GI. 2.49 durch
t c PA und TCPA ausgedrückt [Dur 80]:

(2.52)

lnit a E {A, B}, so erhält man

(2.53)

(2.54)

und GI. 2.43 wird mit GI. 2.4.5 zu:

00 - 1 ;; i3 k (t-1 Cf (·k-) )-1
TCPA-~ G CPA- O.

V BZ BZ

Zur Bestinul1ung der beiden unbekannten Größen t CPA und TCPA stehen
also zwei Gleichungen zur Verfügung, was zur Berechnung ausreicht. Eine
analytische Auflösung der Gleichungen ist allerdings nur für eindimensionale
Syste1ne 1nöglich [But 76], so daß die Gleichungen im allge1neinen durch
Iteration gelöst werden müssen19.

Die finite-cluster-CPA und die selbstkonsistente CPA

Die KKR-CPA ist nunlerisch sehr aufwendig. Die CPA-Gleichungen kön­
nen mit viel weniger Aufwand gelöst werden, wenn dafür Ungenauigkeiten
in Kauf genomnlen werden. Beim finiten-cluster-Ansatz 20 wird von GI. 2.41
ausgegangen. Statt (korrekt) anzunehmen, daß der zentrale Gitterplatz von
unendlich vielen Schalen von Atomen umgeben ist, wird nur eine kleine An­
zahl von N Schalen (zum Beispiel 5 Schalen mit 79 Atomen im fcc-Gitter)
berücksichtigt. Die Nlatrix in GI. 2.41 hat aufgrund dieser Näherung endliche
Dimension, da die Platzindizes i und j nur über die Atome der ersten N Scha­
len laufen und kann daher direkt invertiert werden um den Streupfadopera­
tor zu erhalten. Ein Brillouin-Zonen-Integral muß nicht berechnet werden.
Die CPA-Gleichungen werden wieder durch Iteration gelöst. Für JV ~ 00

gehen die Ergebnisse dieser Methode in die der KKR-CPA über. Vorausset­
zung dafür, daß diese NIethode eine Rechenzeitersparnis bringt, ist, daß der
Rang der Matrix in GI. 2.41 durch Ausnützung der GittersY1nmetrie ernied­
ringt werden kann [\tVin 83]. Eine CPA-Rechnung kann nach diesem An­
satz in einem Bruchteil der für die KKR-CPA nötigen Rechenzeit (etwa

19siehe Abschnitt A.l.
2° nicht zu verwechseln mit den eingebetteten Clustern des nächsten Abschnitts.
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160) durchgeführt werden. Der Vergleich der Resultate einer finiten-duster­
Rechnung mit denen der KKR-CPA ergibt, daß für die Zustandsdichte die
Abweichungen recht groß sein können. Jedoch werden die Teilchendichten
vom finiten-duster-Ansatz recht gut wiedergegeben.

Die wichtigste Anwendung der finiten-duster-CPA ist die selbstkonsi­
stente Berechnung der Legierungspotentiale ungeordneter Systeme. Nach
dem in Abschnitt 2.1.4 beschriebenen Verfahren werden die CPA-Gleichun­
gen solange gelöst, bis eine Selbstkonsistenz bezüglich des Potentials eintritt
[Win 83]. Die so gewonnenen Potentiale werden dann als Grundlage für eine
KKR-CPA-Rechnung verwendet.

2.4 Systeme mit Nahordnung

Sind die Besetzungswahrscheinlichkeiten der einzelnen Plätze im Gitter nicht
lllehr völlig unkorreliert, sondern hängt die Wahrscheinlichkeit der Beset­
zung eines Gitterplatzes mit einer der vorgegebenen Atolllsorten von der
Besetzung der meist benachbarten anderen Plätze ab, so spricht man von
iVahordnung (SRO). Das Gitter besitzt wie im Fall der Unordnung keine
Translationssymmetrie und es handelt sich wie im ungeordneten Fall um ein
Problem der Berechnung von konfigurationsgemittelten Größen, so daß ein
streutheoretischer Ansatz naheliegt. Die single-site Approximation kann der
Situation der Korrelation natürlich nicht gerecht werden, vielmehr wird ein
Schema der TvIittelung gebraucht, da.s mehrere Plätze involviert, eine multi­
site Approximation, und eine Vera.llgemeinerung des Gedankens des effekti­
ven IvIediums.

In der vorliegenden Arbeit wurde ausgehend von der von Gonis erdachten
ECIvI-Methode eine entsprechende Formulierung entwickelt, die es erlaubt,
beliebige konfigurationsgemittelte Observablen zu berechnen.

2.4.1 Effektives Medium

In Analogie zum Vorgehen bei der CPA für ungeordnete Systeme kann fol­
gende Bedingung für ein effektives TvIedium formuliert werden: Das "TvIediu111
sollte so beschaffen sein, daß die zusätzliche Streuung, die durch eingebet­
tete Cluster vorgegebener Größe aus realen Atomen entsteht, verschwindet,
wenn über alle möglichen Clusterkonfigurationen gemittelt wird. Abb. 2.4
zeigt diese Forderung im Schema. Die Bestimmungsgleichung für das effek­
tive "TvIedium ist wie bei der CPA eine implizite. In der Formulierung der
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A.b bild ung 2.4: Cluster-Selbstkonsistenz im Schema

lvIehrfachstreutheorie lautet sie:

2N

LPJk T Jk = TM

k=l

(2.5,s)

was analog zur GI. 2.49 der CPA ist. In GI. 2.,s,s ist TM der Streupfadopera­
tor des Mediunls M, T J der eines in das Medium eingebetteten Clusters der
Konfiguration J. J durchläuft alle 2N Konfigurationen des N-atomigen Clu­
sters. Die PJ geben das statistische Gewicht der einzelnen Konfigurationen
an. Es gilt:

(2.,s6)

falls keine Korrelation zwischen Gitterplätzen vorliegt. Ca und Na Init a E

{A, B} sind die kOlnponentenspezifischen Konzentrationen bzw. die Zahl
der Atome eines Typs a im betrachteten Cluster. Es ist CA + CE = 1 und
N A +NE=lV.

Im Prinzip könnte das Medium lvI wie bei der CPA selbstkonsistent be­
rechnet und damit die CPA verallgelneinert werden. Allerdings gibt es keinen
Beweis dafür, daß ein lvledium dieser Ar-t existiert. Die Bestimmung eines
solchen lvlediums wäre außerdem nur sinnvoll, wenn die Korrelationsterme
für den konfigurationsgemittelten Greenschen Operator des Gesamtsystelns
außerhalb der betrachteten Schalen sehr klein wären21 Das kann aber nicht
als gesichert gelteil. Ein weiteres Problem ist, daß das Medium eigentlich
von der Nahordnung abhängig ist. Für jeden Nahordnungsgrad müßte dann
ein eigenes selbstkonsistentes lvIedium bestimmt werden, wobei die Gewichte
in GI. 2.56 entsprechend variieren würden.

21 siehe auch [Wei iD, GI. 7.49).
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Aus diesem Grund wurde vorgeschlagen [Gon 8:3], auf die selbstkonsi­
stente Berechnung von Tj\lf zu verzichten und das Niedium M durch ein
CPA-NIedium zu approximieren. Bei dieser Ernbedded cluster method (EClvI­
CPA) wird also gesetzt:

T1\1 ~ TC?A (2.57)

Die Güte dieser Approximation wurde durch Berechnungen von Zustands­
dichten in eindimensionalen Systemen und Vergleich mit verfügbaren exakt
berechneten Zustandsdichten überprüft [Gon 84b]. Es stellte sich heraus,
daß für nicht allzu starke Abweichungen von der Unordnung die ECNI­
Näherung sehr gute Resultate liefert. In der vorliegenden Arbeit konnte an
einem Systeln durch explizites Berechnen der Summe in GI. 2.55 gezeigt
werden, daß TA'J und TC?A kaum verschieden sind, GI. 2.57 also eine gute
Näherung ist 22.

Trotz der oben beschriebenen Schwierigkeiten wurde von Gonis der Ver­
such unternommen, Nahordnung selbstkonsistent zu behandeln [Gon 85].
rvlit der von ihm entwickelten t-ivfatrix-Alethode kann das Nlediuln so be­
stimmt werden, daß die Streuung an kleinen, ins Medium eingebetteten
Clustern im Konzentrationslnittel verschwindet. Die Cluster können klei­
ner sein23 als die Cluster, die zur Untersuchung der Nahordnung betrach­
tet werden. So konnte an einfachen eindimensionalen Nlodellsystemen, die
durch Tight-Binding-Halniltonoperatoren beschrieben wurden, gezeigt wer­
den [Gon 84b,Gon 85], daß eine so weiterentwickelte Version der ECNI-CPA
unter Umständen verbesserte Ergebnisse liefert.

2.4.2 Die multi-site Approxiluation für die Greensehe Funk­
tion

\Nie in Abschnitt 2.3.2 muß jetzt die aus GI. 2.46 resultierende Green­
sche Funktion für eine bestimmte Konfiguration des Kristalls gemittelt wer­
den Die konfigurationsgemittelte platzdiagonale Greensche Funktion wird
zunächst in eine Summe von beschränkten Mitteln zerlegt:

2N

(G(r,;';,E)) = ~PJk(G(r,;';,E))~=::Jk
k

mit

(G(r,1J,E))~~J= GJ = ~ ZQ(Tt,Q/)~~JZQ' - ~ZQ JQ
Q,Q' Q

22 siehe Abschnitt 3.4.1 und [Ban 8gb].
23im Extremfall Paare von Atomen.

(2.58)
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wobei rund r' in der i-ten Sphäre liegen24 . ()~~J bedeutet ein Konfigura­
tionsmittel mit der Einschrä,nkung, daß der i-te Platz ein a-Atom in einem
Cluster der Konfiguration J ist. Die N-site Approximation besteht analog
zur single-site Approxilllation aus folgenden Substitutionen:

Vk = 1..2N (2.59)

(2.60)

vVieder wird eine Zerlegung der Greenschen Funktion in jetzt clusterspezi­
fische Größen erhalten:

2N

G = LGJk

k=l

Aus eineIn bestimmten GJ kann beispielsweise die Zustandsdichte im Zen­
trun1 eines bestimn1ten Clusters J berechnet werden.

2.4.3 Realisation der ECM

Die Gleichungen, die ein eingebettetes Cluster in einem lvIedium beschrei­
ben, sind völlig analog zu denen der CPA [Gon 84aJ. Um sie zu erhalten,
\verden alle Platzindizes i, j formal durch Clusterindizes C, C' substituiert,
was auf Clusteroperatoren führt 25 (gekennzeichnet durch die Tilde):

TC,el mit [ - C e/fj .. Vi E C, j E C'T ' = Tl]

[- f] Vi E Ct~I mit t~f =. t M 8ij

- C Cl [cerG' mit G '. = G'l ] Vi E C, j E C'

t C Init [t~f] = ta(i) 8ij Vi E C, a( i) E {.4, B}J

Die clusterdiagonale Komponente des Streupfadoperators für ein in ein lvIe­
dium lvl eingebettetes Cluster der Konfiguration a ist dann:

- 00 [ - - 00 - -1 - -1 ] -1 - 00 - - 00
TJ = l+TM(tJ -tM) TM = DJTlvJ (2.61)

was analog ist zu GI. 2.52. T~~ beinhaltet hier auch nicht platzdiagonale T'ij

was gegenüber der Situation bei der CPA eine zusätzliche Schwierigkeit dar­
stellt. Der Exponentialterm in GI. 2.43 ist für i ::f. j ungleich eins und nimmt
dem Integranden die Symmetrie. NIethoden zur Lösung dieses ProbleIns sind
in Abschnitt A.2.2 besprochen.

24Die Argumente von Z und J (weggelassen) sind die selben wie in GI. 2.46.
25 siehe auch Abschnitt A.2
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Eine voll selbstkonsistente Bestilnmung des TvIediums NI bezüglich einer
bestimmten Clustergröße wäre für dreidünensionale Systeme auch aus rein
technischen Gründen problematisch: Erstens sind die darstellenden Matrizen
der Operatoren in GI. 2.55 N-mal so groß wie die in der CPA - typischerweise
ist N= 13 für ein Cluster der ersten Nachbarschaftsschale des fcc-Gitters
- und erfordern deshalb viel mehr Zeit zur Berechnung. Zweitens enthält
die Selbstkonsistenzbedingung eine Summe von 2N Termen. Selbst unter
Ausnützung der Symmetrie müssen im ebengenannten Beispiel noch 288
Terme berechnet werden. Drittes ist für N > 1 die Iteration von GI. 2.55
schwierig, da die darstellenden rvIatrizen nicht diagonal sind und sehr viel
mehr Komponenten haben wie in der CPA, so daß es keinen analytischen
Iterationsausdruck gibt.

Fermienergie. Bei der Einbettung eines kleinen endlidten Clusters in
ein unendlich ausgedehntes lvIedium Init unendlich vielen Elektronen bleibt
die mittlere Zahl der Elektronen pro Atom konstant, auch wenn das Clu­
ster in seiner Zusammensetzung von der makroskopischen Zusammensetzung
abweicht. Es kann daher davon ausgegangen werden, daß die Fermienergie
unabhängig von der Clusterkonfiguration und gleich der Fermienergie des
einbettenden Medimns ist.

2.4.4 ECM in 111agnetischen Systeluen

Berechnungen der elektronischen Struktur spinpolarisierter Systeme haben
sich als sehr nützlich für das Verständnis Inagnetischer Eigenschaften von
Übergangsmetallen und ihrer Legierungen erwiesen. Die relativistische Ver­
allgemeinerung der TvIethoden eröffnet die TvIäglichkeit, relativistische Ef­
fekte und Effekte der Spinpolarisierung in einer einheitlichen Formulierung
zu behandeln. So lag es nahe, auch eine "spinpolarisierte Version" der ECNI
zu schaffen. Sie ermöglicht es beispielsweise, die Wechselwirkungen eines
oder zweier magnetischer VerunreinigungsatOlne in einem paramagnetischen
Wirtsgitter in Abhängigkeit von der Orientierung der Spins und ihrer räum­
lichen Anordnung innerhalb eines Clusters vorgegebener Größe zu berechnen
[VVei 89].

2.4.5 Andere Methoden

Neben der in dieser Arbeit verwendeten TvIethode zur Behandlung des Nah­
ordnungsproblems sind in der Literatur eine Reihe weiterer NIethoden vor­
geschlagen worden.
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Anwend ung der finite-duster-CPA

Effekte der Nahordnung können inl Prinzip auch mit einer Abwandlung der
im Abschnitt 2.3.3 beschriebenen Methode berechnet werden [Ebe 87]. Aus­
gangspunkt ist GI. 2.41, wobei nur N Schalen berücksichtigt werden. Für tJ;l
werden komponentenspezifische T-Nlatrizen entsprechend der gewünschten
Konfiguration eingesetzt und T berechnet. Wie bei der CPA wird damit
Selbstkonsistenz erreicht. Der Nachteil der Methode ist, daß sie, wenn die
Kristallsymmetrie zur Erniedrigung des Ranges der Matrix in GI. 2.41 aus­
genützt werden soll, nur auf Konfigurationen anwendbar ist, die die selbe
Symnletrie haben wie der Kristall. Außerdem behandelt der Ansatz ein Clu­
ster, das ins Vakuum eingebettet wird, im Gegensatz zur ECM-CPA, bei
der das einbettende N1edium ein irgendwie gemitteltes N1edium ist. Diese
unnatürlichen Randbedingungen können artifizielle Strukturen in den Zu­
standsdichten hervorrufen, die bei der ECNI-CPA nicht auftreten.

Molecular CPA (MCPA)

Die NICPA [Tsu 72,Fau 82] ist eine Verallgemeinerung des Gedankens der
CPA. Das Kristallgitter wird in Zellen mit jeweils N Atomen zerlegt und alle
möglichen Konfigurationen einer Zelle und die korrespondierenden Wahr­
scheinlichkeiten dazu betrachtet. Analog zur CPA wird ein effektives N1e­
dium gesucht, das die verschiedenenen Konfigurationen im Mittel repräsen­
tiert. Für binäre Legierungen ist das Problem äquivalent zur CPA einer
2N -komponentigen Legierung. Das Medium wird also ebenfalls selbstkonsi­
stent bestimmt. Der Unterschied zur ECM ist, daß das effektive Medium
der MCPA nicht die Translationssymmetrie des Gitters hat sondern einem
Gitter mit einer größeren Elementarzelle entspricht. Die vVahl der Zellen
bestimmt also die Symmetrie des Gitters, was unbefriedigend ist. Außerdem
ist der Rechenaufwand enorm, so daß die NIethode wohl kaUlll auf dreidi­
lllensionale Problenle anwendbar ist.

Travelling Cluster Approximation (TCA)

Die TCA26 ist eine formale Erweiterung der CPA. Bei der TCA werden
mittels diagranlmatischer :t\/Iethoden verschiedene N-site Approximationen
gesucht und die entsprechenden Greenschen Operatoren aufgestellt [Mil 78].
Die Resultate im Rahmen einfacher eindimensionaler Tight-Binding-Modelle
sind zwar recht befriedigend, der Aufwand ist jedoch recht groß. Nur sehr
simple Approximationen konnten bisher so gewonnen werden. Eine Version

26 Das etwas seltsame Attribut "Travelling" bezieht sich auf Cluster translationen im
Gitter, die bei der Herleitung der Theorie vorkommen.
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der TCA, die auf der Vielfach-Streutheorie beruht [Nlil 83], könnte inl Prin­
zip die Behandlung von rvIuffin- Tin-Systemen erlauben. Ergebnisse liegen
jedoch noch nicht vor.

Augmented Space FormalislTI (ASF)

Der ASF ist ein abstrakter Operatorenformalismus zur NIittelung von Zu­
standsgrößen eines Systenls. [11100 73]. Sowohl die TCA als ~uch die CPA
können nüt deIll ASF hergeleitet werden und N-site Approxiruationen er­
zeugt werden.

Kürzlich wurde der ASF auch auf Systerue von Muffin-Tin-Potentialen
erweitert [1100 87] und eine Hierarchie von N-site Approximationen vorge­
stellt, die zudem noch selbstkonsistent sind. Ob der Formalismus sich als
Grundlage für Rechnungen eignet, bleibt abzuwarten. Resultate von Rech­
nungen, die auf einfachen TB-Hamiltonoperatoren basieren, geben jedoch
zu Hoffnungen Anlaß [Tha 87].

2.4.6 Beschreibung der Nahordnung durch niakroskopische
Paranieter

Die Besetzungskonelation zwischen zwei Gitterplätzen i und j wird durch
die Paarwahrscheinlichkeit ]J~jB beschrieben, die angibt, mit welcher Wahr­
scheinlichkeit auf den j-ten Platz ein B-Atom zu finden ist, wenn auf dem
i-ten Platz ein A-Atom sitzt. Für ein binäres System gibt es vier solcher
Größen, die alle voneinander abhängen:

P
l?B
I)

1- p~B
I)

CA AB-p..
CB I)

BA
1 - Pij

(2.62)

(2.63)

(2.64 )

(2.65)

mit dem Bereich:

o< V4.B < min( CA, CB)

- I) - IuaX(CA'CB)'

Mit Hilfe der p werden die rVarren-Cowley-Nahordnungsparameter definiert:

(X~.
I)

B
(Xij

AB
Pij

1--
CB

pE3A
1 _ _1_,)_

eA

A auf dem i-ten Platz

B auf dem i- ten Platz

(2.66)

(2.67)
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(2.68)

Die beiden Größen sind gleich und es gilt 1 - {I } < a z'J' < 1. Ist'-' max CA,CB - -

a < 0, so herrscht eine Tendenz zur Besetzung der Plätze mit verschiedenen
Atomen (Nahordnung), während für a > 0 das Gegenteil gilt (Entn1ischung).

Aus den Rechnungen für elektronische Observablen erhält man physi­
kalische Größen, die sich auf eine bestimmte Nachbarschaftskonfiguration
eines Atoms beziehen. In einem realen Kristall kOlnmen entsprechend dem
Nahordnungsparameter verschiedene Clusterkonfigurationen vor, so daß ein
Konfigurationsmittel zu berechnen ist, um reale makroskopische Observa­
blen zu erhalten. Hier soll das Konfigurationsmittel über die r-te Schale um
ein Zentralaton1 unter der Voraussetzung berechnet werden, daß das sta­
tistische Gewicht einer Konfiguration nur von der Zahl der Atomsorten in
der betrachteten Schale abhängt und nicht von ihrer Anordnung. Jede der

( J~4 ) Konfigurationen, bei denen von N Atomen genau JVA. vom Typ A

sind, ist daher als gleichwahrscheinlich anzunehmen. Das statistische Ge­
wicht der r-ten Schale um ein A-Atom im Zentrum, die n1it nA A- und mit
nB B-Atomen besetzt ist 27 , ist:

pJ,.(A.,N,NB) = (p~B) NB (1 _p~B) (N-N B)

wobei p~B = p~l ist, mit einem j aus der r-ten Schale. Das Konfigurati­
onsnüttel einer Größe _YJ über alle Konfigurationen der r-ten Schale um ein
A-Atom ist [Ban 89bJ:

(.X-);4 = I: 1/LYJ (2.69)
J=Jr(A)

f {[CB(l- ar)]NB [1 - cB(1 - ar)](N-NB) L XJ}
N B=ü J=Jr(A.,N B)

und entsprechend für ()():!? etr ist wie in GI. 2.66 definiert mit i = 0, j in
der r- ten Schale.

Ist die Observable ~yJ für alle Konfigurationen berechnet worden, so kann
(LY)r nach GI. 2.69 für verschiedene a berechnet werden und Inan erhält so
Observablen in Abhängigkeit vom Nahordnungsgrad.

2.5 Berechnung von Observablen

Die Bestimmung physikalisch meßbarer Größen ist letztendlich das Ziel der
Rechnungen zur elektronischen Struktur von Metallen und Legierungen. Die
CPA und die ECrvI-CPA liefern partiell konfigurationsgemittelte Greensche
Funktionen aus denen Observable berechnet werden können.

2i wobei LV A + LV B = LV
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2.5.1 Zustandsdichte und Teilchendichte
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Die Zustandsdichte kann aus dem Greenschen Operator berechnet werden:

1
n(E) = -- Im Tr G(E)

Tl
(2.70 )

In der Ortsdarstellung lautet diese Gleichung:

n( E) = - ~ Im f d3 r G(T, T, E) (2.71 )
Tl Jws

Das Integral geht dabei über die ganze Wigner-Seitz-Zelle. Offensichtlich
wird nur die r-diagonale Greensche Funktion gebraucht. Wird über die En­
ergie integriert, so erhält man die Teilchendichte:

p( i::') = - ~ Im jEF dE G(T, T, E) (2.72)
11 -tXJ

Da komponenten- bzw. clusterspezifische Greensche Funktionen angegeben
werden können, können komponenten- oder clusterspezifische Zustandsdich­
ten oder Teilchendichten berechnet werden. Beispielsweise kann mit den in
GI. 2.58 angegebenen G J die Zustandsdichte im Zentrum eines Clusters der
Konfiguration J definiert werden:

Es gilt dann natürlich:

1
nJ(E) = -- Im Tr G AE)

Tl
(2.73)

(2.7.5)

(2.76)

(2.74)
2N

n(E) = :L nh(E)
k=l

Stehen auch drehimpulsaufgelöste Greensehe Funktionen zur Verfügung, so
können auch drehimpulsspezifische Zustandsdichten berechnet werden, wo­
bei dann allerdings die Integration in GI. 2.71 auf die kugelsymmetrische
Potelltialsphäre beschränkt werden muß28.

Aus der Teilchendichte lassen sich einfach einige Observablen berechnen.
So gilt beispielsweise für den diamagnetischen Anteil der molaren magneti­
schen Suszeptibilität in kubischen Gittern29 [Ban 86]:

2 lvpoe _ 2 3
Xdta = ---NA p(r) r d r

6m e ws

und für den dialnagnetischen Anteil der Knight-Verschiebung:

T..' ._ 2J/,oe2 lv (-) 1 d3
1t dia - - -,-- p r - r

3me WS r

28 M uffin-Tin-Zustandsdichten.
29 NA ist die Avogadrozahl und lLa die magnetische Induktionskonstante. X ist in 81­

Einheiten angegeben.
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2.5.2 Spezifische vVärn1e

Die einfachste 1vIethode 1 Informationen über die elektronische Struktur einer
Legierung zu erhalten 1 ist die 1vIessung der spezifischen Wärme. Die spezifi­
sche vVänne von Leitern zeigt bei tiefen Temperaturen den Verlauf:

c(T) = '"'/T + bT3 + ... (2.77)

(2.78)

(2.79)

Der lineare Koeffizient der spezifischen vVärme r ist mit der Zustandsdichte
bei der Fermienergie korreliert [Ash 81 1 2.80,26.30]:

1
r = (1 + A)3"1T"2 k1 n(E F )

A ist ein Verstärkungsfaktor 1 der Vielteilcheneffekte wie die Elektron-Pho­
non- vVechselwirkung oder Spinfluktuationen berücksichtigt. Dieser Faktor
ist ün allgemeinen nicht bekannt 1 so da,ß ein Vergleich von experirnentellen '"'/­
\iVerten mit theoretischen Zllstandsclichten mit Vorsicht durchgeführt werden
muß30.

2.5.3 Spin- Gitter-Relaxationszeit

Die Spin-Gitter-Relaxationszeit der magnetischen Kernresonanz in metal­
lischen Systemen hängt in direkter vVeise von der elektronischen Struktur
ab. Die Relaxation sorgt dafür 1 daß das Kernspinsystem eine Verteilung
annünmt, die der Temperatur des Gitters entspricht31 . Die Kopplung der
Kernspins mit dem Gitter wird durch die dipolare Wechselwirkung zwischen
den Kernspins und dem elektronischen Strom der Leitungselektronen ver­
ursacht 1 cler seinerseits von cler elektronischen Struktur bestimlnt ist. Für
kubische Gitter und I = ~ gilt [Ebe 85b 1 GI. 3.5]:

1
41T"kB1ir~2

7r

JJHel (f) hnG( r, lJ , E F) In1G( r
'

1 r, E F) Hel (Ti) d3 r d3 r'

Hel ist dabei eine transversale Komponente des Kopplungsoperators zwi­
schen dem Kern mit deIn gyromagnetischen Moment IN und dem elektro­
nischen Strom. Der Integrationsbereich kann wegen der kurzen Reichweite

300ft werden Zustandsdicht.en in Einheit.en von I angegeben oder umgekehrt, um einen
direkten Vergleich des elektronischen Anteils von I mit Zustandsdichten zu ermöglichen,
In dieser Arbeit werden ebenfalls einige Abbildungen links in Einheiten der Zustandsdichte
(l/ryd), rechts in Einheiten von I (mJ/(R-2 ·mol)) beschriftet. Der Umrechnungsfaktor ist
5.77 1/ryd .

mJ /(lCl.mol)
31 Die Wechselwirkung der Spins untereinander sorgt dafür, daß das Kernsystem schnell

eine einheitliche interne Spintemperatur annimmt.
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der vVechselwirkung auf die zentrale Einheitszelle beschränkt werden. Das
hat zur Folge, daß nur die platzcliagonale Form von G gebraucht wird. Wird
die Formel auf Legierungen angewandt, so ist das 1Ilittel (HGHG) für
alle Legierungskonfigurationen in das Integral einzusetzen. 'VVegen der Be­
schränkung der Integration auf die zentrale Zelle entfallen die Vertexkor­
rekturen, und das 1I1ittel kann durch H(G)H(G) ausdrückt werden. Nach
umfänglichen Umformungen kann man T1T durch den kompollentenspezifi­
sehen CPA-Streupfadoperator32 T~O ausdrücken [Ebe 85b, G1.3.15]:

41rkB h [1'N 2:r X (2.80)

L [InlT~~AA'(EF) ImT~~A"A'II(EF) X
A,1\',1\",1\'1I

Hier ist R"""" der Radialteil, AA,A' der winkelabhängige Teil der MatrixeIe­
rnente von Hel .. vVerden die nichtdiagollalen Elemente von T vernachlässigt,
so kann T1T mittels folgendem vereinfachten Ausdruck durch die Zustands­
dichten n~ an der Fennienergie ausdrückt werden: [Ebe 85b, GI. 3.20]

R sind die normierten radialen 1I1atrixelemente R.
Werden die in GI. 2.73 definierten Zustandsdichten nAE F) im Zentrum

eines Clusters der Konfiguration J verwandt, so können mit GI. 2.81 auch
umgebungsabhängige Relaxationsraten (Tl T)71 berechnet werden.

2.5.4 Blochsehe Spektralfunktion

Der Greensehe Operator in der Impulsdarstellung G(f, kt, E), das heißt die
doppelte Fourier-Transformierte von G( r, P, E), kann zur Definition einer
Spektralfunktion verwendet werden:

32 siehe GI. 2.52.

-. 1 - -A(k, E) = --Im G(k, k, E)
1r

(2.82)
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Für Systeme mit Translationssyn1metrie ist diese Funktion translationsin­
variant im k-Raum und heißt Blochsehe Spektralfunktion AB. Für geordnete
reelle Streuer gibt AB die Dichte der Eigenwerte einer bestimmten Ener­
gie inl k-Raun1 an. Da k eine gute Quantenzahl ist, sind die Eigenwerte ün
k-Raum lokalisiert und AB ist damit eine Summe von 8-Distributionen.

Sind die Potentiale jedoch komplex und energieabhängig, wie im Falle
des CPA-Nlediun1s, so ist AB zwar eine periodische Funktion im k-Raum,
die Zustände sind aber nicht n1ehr lokalisiert. Die 8-Distributionen verbrei­
tern sich lorentzförmig entsprechend der Lebensdauer der Quasiteilchen­
Zustände.

Die Blochsche Spektralfunktion kann durch die Greensche Funktion aus­
gedrückt werden, es werden jedoch hier auch nichtplatzdiagonale Terme ge­
braucht. Zur Berechnung im Rahmen der CPA wird AB durch den CPA­
Streupfadoperator ausgedrückt und man erhält [Wei 82b]:

1
- - In1 Tl' (2.83)

Jr

[c~4DAr(k, E) D~R~A + CAcBD Ar(k, E) DkR~B

+CBcAD B r(k, E) D~RkA+ c1 D Br(k, E) DkRkB

+ cAD AT~OpA(E) R~A + cBD E TOJPA(E) RkB]

mit

r(k, E) = TCPA(k, E) - TOJPA(E)

Die Du mit a E {A, B} sind ill GI. 2.52 definiert.
Die Blochsche Spektralfunktion ist zwar nicht direkt meßbar, dennoch

geht sie beispielsweise in viele spektroskopische Größen direkt ein. Nlit Hilfe
der Blochschen Spektralfunktionen können Quasiteilchen-Lebensdauern und
Weglängen bestimmt, Fermiflächen berechnet oder Eigenschaften der Legie­
rung diskutiert werden, die im Zusammenhang mit dem Begriff der Band­
struktur stehen33 . Diese Informationen ermöglichen auch die Berechnung
des elektrischen Widerstandes, so daß die Blochsche Spektralfunktion eine
sehr nü tzliche Größe ist.

2.5.5 Elektrischer Widerstand

Der elektrische Widerstand einer Legierung ist mit der elektronischen Struk­
tur auf recht k0111plizierte Weise verknüpft. Da sich die ganze komplizierte
Topologie der Fermifläche in einer einzigen Größe, dem elektrischen Wi­
derstand, manifestiert, ist es klar, daß vom elektrischen vViderstand wenig

33 siehe Abschnitt 3.3.3.
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Rückschlüsse auf die elektronische Struktur gezogen werden können. Gelingt
es jedoch, aus einer gegebenen elektronischen Struktur den elektrischen Wi­
derstand zu berechnen, so kann eine Übereinstimmung mit experimentellen
:Meßdaten als Bestätigung der theoretischen Resultate gewertet werden.

Gleichgewichts-Zustandsgrößen wie die Zustandsdichte oder die Spin­
Gitter-Relaxationszeit sind Ein- Teilchen-Eigenschaften, während der elek­
trische vViderstand und andere Transportgrößen wie die Wärmeleitfähigkeit
oder die Thermoelektrizität Zwei-Teilchen-Größen sind. Solche Größen ent­
halten Greensehe Zwei- Teilchen-Operatoren. In der Ein-Elektronen-Appro­
ximation werden diese Größen durch ein Produkt von zwei Ein- Teilchen­
Operatoren ausgedrückt. Wird über solche Produkte gemittelt, so erhält
man imiller Vertexkorrekturen, die der silllultanen vVechselwirkung zweier
Teilchen mit einer Systenü:onfiguration entspringen.

In idealen periodischen elektrischen Leitern ist bei der Temperatur T = 0
der elektrische vViderstand iIllmer Null, da die elektronischen Zustände un­
endliche Lebensdauer haben und keine inkohärenten Streuprozesse stattfin­
den. In realen Kristallen erzeugen Fehlstellen oder Fremdatome auf Git­
terplätzen, positionelle Verrückungen oder interstitielle Atome lokale Streu­
zentren, die die Lebensdauer der Zustände begrenzen. Ebenso wirken weit­
reichweitige Gitterstörungen wie Versetzungen von Netzebenen, Korngren­
zen oder ähnliches. Für endliche Tenlperaturen T > 0 erzeugen die Gitter­
schwingungen zeitlich fluktuierende lokale Streuzentren und damit ebenso
einen (temperaturabhängigen) Beitrag zum elektrischen vViderstand.

In ungeordneten Legierungen kOllllllt als Beitrag ZU111 Widerstand die
Streuung an den statistisch verteilten Atomen dazu. Dieser Unordnungs­
streuung gilt das Interesse der vorliegenden Arbeit.

Semiklassische Behandlung

Wie im letzten Abschnitt erwähnt wurde, können im Rahmen der CPA über
die Blochsehe Spektralfunktion Informationen über die Quasiteilchen- vVeg­
längen gewonnen werden, so daß auf diesem Weg derC Restwiderstand be­
rechnet werden kann. Der Ansatz ist semiklassisch: Die Elektronen werden
als Teilchen beschrieben, also als lokalisierte Wellenpakete mit definiertem
Ort und Impuls, und die Streuung wie die klassische Streuung von Gasmo­
lekülen behandelt. Der nichtklassische Teil der Beschreibung besteht darin,
daß die Natur des Elektrons als Fermion, das das Ausschließungsprinzip
befolgt, berücksichtigt wird.

Ausgangspunkt ist ein Syste111 von Elektronen, die durch die Quanten­
zahl k charakterisiert sind34 und die sich in einem äußeren, statischen elektri-

34 Der Balldindex n wird der Übersicht halber weggelassen. Er ist in allen Ausdrücken
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(2.84)

(2.86 )

sehen Feld 15 befinden. Die Elektronen bewegen sich auf Bahnen, die durch
die semiklassischen Bewegungsgleichungen gegeben sind [Ash 81, 16.10]. Der
Zustand der Elektronen sei durch die Verteilungsfunktion f( T, k, t) = fk ge­
geben. Die Boltzmann-Gleichung für die Evolution der Verteilungsfunktion
lautet [Ash 81, 16.13]:

[
EJ .......... e..........] (EJ fk)-+v·V'-+-E·V'- fk= -EJt r h k EJt

'-.,..-' coll

Feld

Die drei Driftterme auf der linken Seite beschreiben die Änderung der Ver­
teilu ngsfunktion aufgrund der expliziten Zeitabhängigkeit, der räumlichen
Strö' 'lHg und der Beschleunigung durch das äußere Feld in erster Ordnung.
Der l{ollisionsterm auf der rechten Seite bilanziert die Weg- oder Herstreu­
ung von Elektronen. Dieser Term sichert das dynamische Gleichgewicht des
Gleichstroms, indem die durch die zunehmende Beschleunigung der Elek­
tronen im Feld verä~nderte Verteilungsfunktion durch stochastische Streu­
prozesse wieder relaxiert \vird. Die Frequenz der Streuprozesse wird mit der
Abweichung vom Gleichgewicht höher. vVerden die Kollisionsterme korrekt
durch die Streukoeffizienten und die Verteilungsfunktionen ausgedrückt, so
erhält man eine nichtlineare Integrodifferentialgleichung für fk die praktisch
allerdings unlösbar ist. UIn zu lösbaren Gleichungen zu gelangen, werden
zwei Näherungen eingeführt:

1. In der linearen Näherung wird vorausgesetzt, daß fk nur wenig von
der Fermiverteilung f~ abweicht. Der Ansatz ist [Ross 87,1.31]:

fk = fZ + gk (2.85)

wobei g", eine kleine Größe ist. Bei der Auswertung des linken Teils der
Boltzmann-Gleichung wird dann f~ statt fk verwendet. Der Kollisions­
term besteht aus einem Term, der die Wegstreuung von Elektronen aus
dem betrachteten k-Raum- Volumen beschreibt (out) und einem Term
für die Herstreuung (in). In der so linearisierten Boltzmann-Gleichung
wird der Kollisionsterm zu:

(
EJfk) (8fk)Out (8 fk )ill- = -.- + -,- =-LWk,k,(gk-gk')
8t coll EJt coll EJt coll k'

Die Streukoeffizienten IV beschreiben die Streuwahrscheinlichkeiten
zwischen den Zuständen. Um diese Beziehung zu erhalten, wurde die
Gültigkeit der Mikroreversibilität vorausgesetzt, das heißt Wk,k'

Wk',k.

zu ergänzen, in denen die Quantenzahl k vorkommt,
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2. Die Relaxationszeit-Näherung sagt aus, daß die Verteilungsfunktion
fk durch Streuprozesse exponentiell in ihren Gleichgewichtswert ff
relaxiert, mit einer Relaxationszeit, die nur von k abhängt [Ross 87,
1.36]:

(
afk) fk - ff
at coll = - T(k)

(2.87)

Diese Näherung iIIlpliziert die Vernachlässigung des Stoßterms für die
Herstreuung (mit "in" bezeichneter Term in GI. 2.86), der die Größe

. gk' enthält.

Für die Stromdichte gilt im dynamischen Gleichgewicht [Ross 87, 1.38]:

) (2.88 )

Für die gk bekoIIlmt man unter Annahme einer räumlich konstanten Tem­
peratur aus GI. 2.86 und 2.87 elen Ausdruck [Ross 87, 1.39]:

(
dff ) ..... .....

gk = e Tk . - dEk iJ( k) . E (2.89)

(2.90)

vVerden GI. 2.88 und 2.89 ineinander eingesetzt, so erhält man einen Zusam­
luenhang zwischen .J und E. Nach dem Ohmschen Gesetz ist der Zusalumen­
hang linear und der Koeffizient ist der elektrische Leitfähigkeitstensor. Für
Kristalle mit kubischer Symmetrie ist die Leitfähigkeit isotrop und ein Ska­
lar. Unter diesen Voraussetzungen kann die elektrische Leitfähigkeit (f oder
der spezifische elektrische \iViderstand p geschrieben werden als [Ross 87,
1.46]:

1 2 1 e2 j); ........... .....
(f = - = --()3T . dS(k F ) T(k F ) v(k F )

P 3 27r 'i FS '---..-'
. l(kp )

wobei das Oberflächenintegral über die Fermifläche im k-Raum geht. T und
v sind die Lebensdauern und Gruppengeschwindigkeiten der Quasiteilchen
und deren Produkte die mittleren freien Weglängen l(kF ). Die Auswertung
des Integrals in GI. 2.90 ist in Abschnitt :3.3.4 und Anhang A.1.6 beschrie­
ben.

..... 1

Für freie Elektronen ist v( k) = ";;'e kFund kF = (37r 2n):3 [Ash 81, 2.21],
wobei n die Elektronendichte ist, so daß gilt:

e2

(f=-Tn

m
(2.91)

was die klassische Drudeformel für die elektrische Leitfähigkeit ist [Ash 81,
1.6].
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Bei der Ableitung von GI. 2.90 wurde die Existenz einer Dispersionsrela­
tion für die Elektronen~ also die Existenz von Energiebändern vorausgesetzt.
In ungeordneten Legierungen ist das aber strenggenommen nicht der Fall.
Jedoch sind die Blochschen Spektralfunktionen meist so schmal, daß in erster
Näherung von definierten Elektronenzuständen und Quasibändern gespro­
chen werden kann.

Kuba-Formel

Obwohl die Auswertung der semiklassischen Formel gute Ergebnisse liefert,
ist eine rigorosere Berechnung der Leitfähigkeit wünschenswert. Als Ansatz
bietet sich die aus der linearen Responsetheorie abgeleitete J{ubo-Formel

[Kub .57] für die elektrische Leitfähigkeit an. Aus der Kubo-Formel kann die
linearisierte Boltzmann-Gleichung und damit der ganze semiklassische An­
satz hergelei tet werden [Scho 78]. Sie ist deshalb allgemeiner als die Theorie
des letzten Abschnitts. Die Kubo-Formel für die diversen Transportgrößen
wurde schon früh auf ungeordnete Systeme angewandt, die durch ein einfa­
ches TB-CPA-Modell beschrieben werden [Vel 69,Lev 70]. Erst seit wenigen
Jahren steht dagegen eine Formulierung im Rahmen der KKR-CPA zur
Verfügung [But 8.5]. Der Leitfähigkeitstensor hat in dieser Formulierung die
Form:

J-l, v E {x, y, z} (2.92)

JM sind die drei Komponenten des Stromoperators, G der Greensche Ein­
Teilchen-Operator des Systenls. In G steckt die potentialabhängige Informa­
tion über das System und die Mittelung erfasst alle Systemkonfigurationen.

Da der Greensehe Operator iln Rahmen des in dieser Arbeit beschriebe­
nen Formalisnlus berechnet werden kann, ist eine Auswertung dieser Glei­
chung im Prinzip möglich. Ein Vergleich der Resultate für die elektroni­
sche Leitfähigkeit, die mit der Kubo-Formel und mit GI. 2.90 gewonnen
wurden, wäre dann möglich und könnte Informationen über die Gültigkeit
der Näherungen liefern, die bei der Verwendung der Boltzmann-Gleichung
zur Anwendung kommen. Zwei Herangehensweisen an die Kubo-Formel sind
denkbar:

1. In Systemen ohne Translationssymmetrie muß die Zahl der Konfigu­
rationen beschränkt werden um das Konfigurationsmittel explizit aus­
werten zu können. Das kann geschehen durch Beschränkung auf ein
kleines endliches Cluster. Diese NIethode wurde mit Erfolg auf ein ein­
dimensionales Ein-Band TB-System mit einem Cluster aus 7 Atomen
zur Berechnung der vVechselstrom-Leitfähigkeit angewandt [Hwa 86].
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2. In Systemen mit Translationssyrumetrie wie zum Beispiel im CPA­
ß,lediul11 kann die Symmetrie ausnützt werden, urn die explizite lvIittel­
\vertbildung zu verI11eicl~n. Die von Butler [But 85J entwickelte Formel
für die Leitfähigkeit eines Systems von Nluffin-Tin-Potentialen spaltet
die Vertexkorrekturen (JGJG) - J(G)J(G) vom direkten Term ab,
der durch Ausnützung der Translationssymmetrie vereinfacht werden
kann [But 85, Gl.76]. Die Berechnung der Vertexkorrekturen zur Kubo­
Formel stellt das Hauptproblem bei der Auswertung dar, da sie recht
komplizierte doppelte k-Raum-Integrale enthalten [But 85,74]. Selbst
wenn die Vertexkorrekturen nicht berechnet werden könnten, wäre eine
Abschätzung ihrer Größe aus der Betrachtung der Differenz zwischen
dem direkten Term der Kubo-Formel und experinlentellen oder mittels
der Boltzmann-Gleichung berechneten Gesamtleitfähigkeiten möglich.
Rechnungen an eindimensionalen TB-Systemen zeigen, daß die Vertex­
korrekturen durchaus nicht ül1mer vernachlässigbar sind, so daß eine
solche Untersuchung sinnvoll erscheint.

Zusammenfassung von Kapitel 2

• Die elektronische Struktur von Legierungen kann im Rahmen einer
Theorie, die auf der adiabatischen Näherung und der lokalen-Dichte­
Approximation zur Dichte- Funktional-Theorie beruht, nichtrelativi­
stisch oder relativistisch berechnet werden.

• Potentiale werden selbstkonsistent oder nicht selbstkonsistent berech­
net. Meist wird von der NIuffin-Tin-Approximation Gebrauch gemacht.

• In die so formulierte Theorie gehen neben den Annahmen für das phy­
sikalische Modell als freie Parameter nur die Gitterkonstante und der
Gittertyp ein.

• Rechnungen zu geordneten Systemen werden mit den verschiedenen
Bandstrukturmethoden durchgeführt.

• Ungeordnete Systeme werden mit der CPA behandelt. Alternative Be­
rechnungsmethoden sind die KKR-CPA und die finite-Cluster-CPA.

• Auf Systeme mit Nahordnung können Verallgemeinerungen der CPA
angewendet werden, von denen die ECM-CPA die einfachste ist.

• Gleichgewichts-Zustandsgrößen wie Zustandsdichten, T rZeiten und
Blochsche Spektralfunktionen können berechnet werden.
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• Die Transportgröße elektrische Leitfä.higkeit kann mit einer aus der
Boltzmann-Gleichung abgeleiteten Formel berechnet werden. Überle­
gungen zur Anwendung der Kubo-Formel wurden angestellt.



Kapitel 3

Relativistische Rechnungen
ZUIll Legierungssystem
Cu-Pt

Für die Beschreibung der elektronischen Struktur der Metalle der fünften
Periode ist eine relativistische Behandlung unerläßlich. Die relativistischen
Effekte wie NIassenvergrößerung und Spin-Bahn-Aufspaltung beeinflussen
die elektronischen Größen wesentlich [Mac 81,Mac 82]. Dasselbe trifft auch
auf Legierungen zu, bei denen mindestens ein Legierungspartner ein schweres
Atom ist. Für die Berechnung der elektronischen Struktur von Cu-Pt wurde
deshalb von Anfang an ein voll relati vistischer Formalismus verwendet.

3.1 Potentiale und Phasenverschiebungen

Die Legierungspotentiale für die beiden Komponenten wurden für jede Zu­
salnmensetzung mit Hilfe der Mattheiss-Konstruktion1 berechnet. Den Be­
rechnungen wurden die fee-Struktur und die in Abb. 3.1 gezeigten experi­
mentell bestimmten Gitterkonstanten [Lin 37] zugrundegelegt. Die Gitter­
struktur und die Gitterkonstante sind die einzigen experimentellen Informa­
tionen, die in diese Art von Rechnungen eingehen.

In Abb. 3.2 sind die dem Legierungspotential entsprechenden Phasenver­
schiebungen2 für eine mittlere Konzentration aufgetragen. Wie es bei den
Übergangsmetallen allgemein der Fall ist, weisen nur die d-Komponenten
der Phasenverschiebungen Resonanzen, das heißt Durchgänge durch ~ auf.
Die cl-Resonanzen von Pt sind durch die Spin-Bahn-Wechselwirkung weit

lsiehe Abschnitt 2.1.4
2 siehe GI. 2.33.
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Abbildung 3.1: Experimentelle Gitterkonstanten von Cu-Pt [Lin 37].
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Die jeweils bei niedrigeren Energien liegende Kurve ist die d3/ 2 -Komponen­
te, die andere die dS/ 2 -Komponente.



3.2 Lösung der CPA-Gleichungen

aufgespalten und liegen auf der Energieskala beide unter den nur schwach
aufgespaltenen Cu-Resonanzen. Die Fornl der Phasenverschiebungen ist für
alle Zusanlmensetzungen ähnlich. Nur die Resonanzpositionen sind leicht
konzentrationsabhängig. Abb. :3.3 zeigt diese Positionen in Abhängigkeit von
der Zusanlmensetzung .

1008040 60

CCu [at.%]
20

(3'-----e-- ........
.. -"'(3 ....

""'(3- ..--&- .0

,......, .4
"0
~
L..

"--'

W

. 3

0

. 5 ....---0--.--------0-=-------_-_-------------,
o------~---- ---~-­

----~--~---~-----e
-~--

cr-----~-----_ -~-----e
"-e.

....~......~----~

Abbildung 3.3: Positionen der d-Resonanzen in CuPt. Von oben nach unten:
CU-dS/2 , Cu-d3 / 2 , Pt-dS/2 , Pt-d3 / 2 .

3.2 Lösung der CPA-Gleichungen

Die Gleichungen 2.52-2.54 wurden für verschiedene Zusammensetzungen
von Cu-Pt gelöst, nälnlich für 15, 30, 50, 60,71 und 85 at. %Cu und für
jeweils 80 bis 200 verschiedene Energien zwischen dem Potentialnullpunkt
und 0.7 ryd darüber. Für 5 und 65 at.%Cu wurden die Gleichungen nur für
Energien nahe der Fermienergie berechnet3 . Die Brillouin-Zonen-Integration
wurde mit 21 speziellen Richtungen im irreduziblen Teil der Brillouin-Zone4

durchgeführt [Feh 76]. Für die Linienintegrale wurden nach dem zoom-in­
VerfahrenS 35 bis 600 Punkte pro Richtung ausgewählt. Die Iteration der
CPA-Gleichungen wurde zum Teil nach dem Newton-Raphson-Verfahren
(GI. A.7 und A.9), zum Teil nach dem Mills-Verfahren (GI. A.I0 und A.12)
durchgeführt. Die Zahl der Iterationen, die nötig war, um die relative Abwei­
chung der Streuamplituden bei einem Iterationsschritt für alle Komponenten
kleiner als 10-4 zu machen, betrug zwischen 3 und 15.

3 Alle Rechnungen wurden für reelle Energien durchgeführt.
4 siehe Abb. 3.19
ssiehe Abschnitt A.1.2.
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In Abb. 3.4 ist die Komponente6 f 6+ (Sl/2) und f s+ (d3/2) der CPA­
Streuamplitude f CPA in Abhängigkeit von der Energie dargestellt. Aufgetra-
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Abbildung 3.4: CPA-Streuamplituden von CU60Pt40'
Links: f 6+ (Sl/2) ,rechts: f s+ (d3/2)' (-): Realteil, (---) : Imaginärteil.
(... ) : Entsprechende Komponenten der ATA.

gen sind der Real- und der Imaginärteil. Zusätzlich eingezeichnet sind die
entsprechenden Komponenten der ATA-Streuanlplituden fATA = cAfA +
CE!E' Bei der s-Komponente und den zwei p-Komponenten (nicht gezeigt)
weichen die ATA-Streuamplituden kaum von f CPA ab. Der Realteil der s­
K01nponente hat bei ca. 0.22 ryd einen Nulldurchgang. Dies ist typisch für
relativistische Streuamplituden7

. Der Nulldurchgang ist dafür verantwort­
lich, daß die CPA-Iteration bei Verwendung des herkömlnlichen Algorithmus
oft nicht konvergiert, weshalb für diese Arbeit eine verbesserte Methode ent­
wickelt wurdes . Für die d-Komponenten ist die Abweichung der ATA von
der CPA erheblich. Der resonante Bereich ist bei der CPA zu niedrigeren
Energien verschoben und in der Form verschieden. Ähnliche Verhältnisse
findet man auch bei den hier nicht abgebildeten dS/ 2 -Komponenten.

In Abb. 3.5 sind die Lösungen der CPA-Gleichungen in Form von Ar­
gandplots aufgetragen. Bei dieser Auftragung des Imaginärteils von f CPA

gegen den Realteil mit der Energie als implizitem Parameter erscheinen Re­
sonanzen als Schleifen oder Kreise, wobei die Abweichung vom Einheits­
kreis ein Maß für die Inelastizität der Streuung ist. Die d-Komponenten
der Streuamplituden weisen alle ein Resonanzverhalten mit einer Reihe von

ein der ,-Darstellung.
7Der Realteil nichtrelativistischer Streuamplituden ist immer negativ.
8 siehe Abschnitt A.1.3
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kleinen Resonanzen in einem engen Energiebereich auf. Abb. 3.5 stellt diese
Situation für zwei Zusammensetzungen dar.
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Abbildung 3.5: Argandplots von f CPA in Cu-Pt. Links: CU30Pt70, rechts:
CU60Pt40. (---) : f s+ (d3/2) , (_._): f 7+ (d S/ 2) ' (_ .. _): f s+ (dS/ 2) '
(-) : Einheitskreis. tvlarkierte Resonanzenergien: Links 1=0.31 2=0.,58
3=0.56 4=0.57 ryd; rechts 1=0.41 2=0.61 3=0.60 4=0.62 ryd.

Wie in Abschnitt 2.3.2 diskutiert wurde, entspricht die stochastische
Verteilung der realen Streuer iIn Mittel einer translationsinvarianten An­
ordnung von inelastischen Streuern. Es ist zu erwarten, daß die Inelastizität
umso größer ist, je verschiedener die Streueigenschaften der Komponenten
sind, umso kleiner, je mehr sich die Komponenten in den Streueigenschaften
ähneln. Im ersten Fall erhält man im Argandplot eine große Abweichung
vom Einheitskreis, im Zweiten liegen die Komponenten des effektiven Streu­
ers fast oder ganz auf dem Einheitskreis.

Anhand von Abb. 3.6 kann dieses Bild diskutiert werden. Links ist der
Betrag der Differenz der Phasenverschiebungen von Cu und Pt in CU60Pt40
(aus Abb. 3.3) für die beiden d- Komponenten gegen die Energie aufgetra­
gen. Offensichtlich sind für Elektronen Init Energien kleiner als 0.18 ryd die
Phasenverschiebungen für Cu und Pt nahezu gleich. Ein solches Elektron
"sieht" also keine Unordnung und wird elastisch gestreut9 . Anders Elek­
tronen mit höheren Energien um 0.4 ryd: Hier ist die Differenz der Pha­
senverschiebungen groß und man erwartet starke Inelastizität. Für noch
höhere Energien nimmt die Differenz auf Null ab, wo sich Cu- und Pt-

9Da Elastizität der Streuung bei einer bestimmten Energie nie in allen Streukanälen
gleichzeitig auftritt, gibt es keine Elektronenzustände mit unendlicher Lebensdauer
[Sta 83].
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Abbildung 3.6: Links: Differenzen der d-Phasenverschiebungen in CU60Pt40'
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Rechts: Abweichungen der fCPA vom Einheitskreis. (-): f s+ (d3/2) ,
(_._): f 7+ (dS/2) , (_ .. _): f 8+ (dS/2)'

Phasenverschiebungen in Abb. 3.3 kreuzen und darüber wieder zu. Dieses
Verhalten kann mit dem Inelastizitätsverhalten der CPA-Streuamplitude
verglichen werden. Ein geeignetes 11aß für die Inelastizität ist die Abwei­
chung der Streuamplituden vom Einheitskreis im Argandplot. Die Abwei­
chung für eine Komponente I ist gegeben durch:

(3.1 )

und in Abb. 3.6 rechts für die drei d-Komponenten gegen die Energie aufge­
tragen. Der Verlauf der Kurven spiegelt den Verlauf des Unterschiedes der
Phasenverschiebungen recht genau wieder. Bis ca. 0.18 ryd ist die Streuung
nahezu elastisch. Für höhere Energien wird sie dann stark inelastisch, wo­
bei die r 8+ (d3/2) -Komponente mehr vom Einheitskreis abweicht als die
dS/ 2 -Komponenten, da der Phasenverschiebungsunterschied in der d3/ 2 ­

Komponente größer ist. Für 0.48 ryd (0.50 ryd) erreichen die d3 / 2 (dS/2 )­
Komponenten der Streuamplituden wieder den Einheitskreis, genau bei den
Energien, bei denen sich die Phasenverschiebungen kreuzen. Bei noch höher­
en Energien stellt sich wieder Inelastizität ein, für die dS/ 2 -Komponenten
stärker als für die d3 / 2 -KOlnponente.

Natürlich geben die Phasenverschiebungen nicht die feine Resonanz­
struktur in den Argandplots wieder. So taucht in der d3 / 2 -Komponente bei
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niedrigen Energien eine illelastische dem Pt zugeordnete Resonanz10 auf, die
von den höhergelegenen Cu- Resonanzen abgespalten ist. Um 0.6 ryd herum
sind sogar drei Resonanzen zu sehen. Nur die Anwendung der CPA auf das
Legierungsproblem kann diese Resonanzstruktur aufklären.

Charakteristisch für die CPA ist das Auftreten der Spin-flip-Komponente
(f8+ (d3/2/ dS/ 2) ). Abb. 3.7 zeigt Argandplots für die Spin-flip-Komponen­
ten für die selben Zusammensetzungen wie in Abb. 3.5. In Form zweier inein-
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Abbildung :3.7: Argandplots wie in 3.5 für die Spin-flip-Komponente.

ander verschachtelter Schleifen ist eine recht komplizierte Resonanzstruktur
zu erkennen. Vom Betrag her sind die Spin-flip-Komponenten etwa 20 mal
kleiner als die diagonalen d-Konlponenten von !CPA' Sie beschreiben Streu­
vorgänge bei denen der Elektronenspin umklappt. Spin-flip-Komponenten
sind umso wicht~ger, je größer der Unterschied in der Spin-Bahn- Wechsel­
wirkung zwischen den Komponenten ist und sind daher in Cu-Pt größer als
etwa in Au-Pt [Sta 80a].

3.3 Observablen Im ungeordneten Zustand

3.3.1 Zustandsdichte

Zustandsdichte über den ganzen Energiebereich

Die Zustandsdichten wurden mittels GI. 2.50, 2.51 und 2.71 aus den Ima­
ginärteilen der CPA-Streupfadoperatoren berechnet. Die Beschränkung des
Integrationsbereichs in GI. 2.71 auf die Muffin-Tin-Sphäre liefert etwas zu

10 Resonanz 1 in Abb. 3.5
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kleine Zustandsdichten, erlaubt dafür aber die Angabe von drehünpulsauf­
gelösten Größen.

In Abb. 3.8 ist die gesamte Zustandsdichte für 6 verschiedene Zusam­
mensetzungen von Cu-Pt und ihre Zerlegung in konzentrationsgewichtete
lokale Cu- und Pt-Zustandsdichten aufgetragen.

Betrachtet man den Pt-Anteil der Zustandsdichte, so ist zu erkennen,
daß das Pt-Band für alle Zusammensetztungen sehr breit ist. Für den höch­
sten Pt-Anteil (15 at. %Cu) liegt ein stark strukturiertes, in den Urnrissen
fast rechteckiges Band im Energiebereich von ca. 0.15 bis 0.67 ryd vor. Die
Fermienergie liegt in der abfallenden Flanke des Bandes. Auf denl vVeg zu
höheren Cu-Konzentrationen wird das Band schmäler (ca. 0.16 bis 0.60 ryd
bei 8,5 at. %Cu), die Flanken werden flacher und die Struktur verschwindet
fast ganz.

Das Cu-Band verhält sich umgekehrt. Bei 1.5 at.%Cu ist ein um 0.5 ryd
zentrierter, unstrukturierter Peak zu sehen, der mit steigendem Pt-Gehalt
rasch an Struktur gewinnt, bis bei 805 at. %Cu eine zackige Struktur ähnlich
der bei reinem Kupfer [NIor 77] vorliegt. Die Breite und Höhe des Bandes
bleibt dabei aber konstant und die Fermienergie liegt weit darüber.

Die Bandbreite der Pt-Zustandsdichte ist somit etwa doppelt so groß wie
die von Kupfer. Der Grund dafür ist, daß die Pt-5d-Orbitale räumlich viel
stärker ausgedehnt sind als die Cu-3d-Orbitale. Das führt dazu, daß der
Überlapp der d-Orbitale benachbarter Atome bei Pt größer ist als bei Cu,
was zu einer größeren Aufspaltung der Energieniveaus im Festkörper führt
[Coh 77, S.1156].

Die Veränderungen der Zustandsdichte sind auf der Pt-reichen Seite am
stärksten. Bei SO at.%Cu ähnelt die Zustandsdichte schon mehr der von Cu
als der von Pt. Vereinfachend kann gesagt werden, daß Pt-Zustandsdichten
kritischer auf Unlgebungsveränderungen reagieren als die entsprechenden
Größen von Cu.

Um mehr Einblicke in das Verhalten der Zustandsdichten bei Anderung
der Konzentration zu erhalten, ist es zweckmäßig, die drehilnpulsaufgelösten
Zustandsdichten zu betrachten. Die beiden d-Komponenten sind dabei anl
interessantesten. Die im folgenden diskutierten Zustandsdichten sind nicht
konzentrationsgewichtet , um ihre Zusammensetzungsabhängigkeit besser er­
kennen zu können.

In Abb. 3.9 sind die beiden d-Komponenten der lokalen Cu-Zustands­
dichte zu sehen. Zu erkennen ist ein d3/ 2 -Band, das aus einer Hauptkom­
ponente bei niedrigeren Energien und einer schwächeren Nebenkomponente
darüber besteht, und das sich mit zunehmender Cu-Konzentration stärker
aufspaltet. Das dS / 2 -Band besteht dagegen aus einem einzigen scharfen
lvlaximunl. Beide Bänder sind bei 1,5 at.%Cu rund und strukturarm, bei
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85 at. %Cu steil und strukturiert. Die Positionen der Peaks auf der Ener­
gieskala variieren schwach mit der Konzentration. Die Variation zeigt einen
ähnlichen Verlauf wie die der Resonanzpositionen der Phasenverschiebungen
in Abb. 3.3. So liegen bei 30 at. %Cu die Resonanzen und die Peaks der Zu­
standsdichte energetisch am höchsten. Die absoluten Positionen der Peaks
sind allerdings von denen der Resonanzen verschieden. Der Abstand der
cl3 / 2 - und der clS/ 2 - Peaks ist doppelt so groß wie die der Resonanzen der
Phasenverschiebungen. Die Bänder scheinen sich abzustoßen und so den Ef­
fekt der Spin-Bahn-vVechselwirkung zu verstärken. Die Lage der Maxima ist
nahezu konstant in Bezug auf die Fermienergie. Dieses Verhalten ist typisch
für die CPA und auch bei anderen Legierungen wie zum Beispiel Cu-Pd zu
beobachten [Sto 84]. Für Cu-Pd kann dieses Verhalten auch experimentell
durch XPS-Experimente nachgewiesen werden. Dies zeigt die Überlegenheit
der CPA zum Beispiel über die VCA, die einen konzentrationsabhängigen
Abstand der Bänder zur Fermienergie vorhersagt.

Die lokale Zustandsdichte auf dem Pt-Platz (Abb. 3.10) ist anders struk­
turiert als die Cu-Zustandsdichte, verhält sich aber in einigen Punkten ähn­
lich. Die cl3 / 2 -Zustandsdichte besteht auch aus zwei Peaks, von denen der
Hauptpeak energetisch tiefer liegt. Die dS/ 2 -Zustandsdichte ist sehr breit
und weist ebenfalls eine Doppelstruktur auf, bei der das energetisch höher
liegende 1vIaximum das dominante ist. Die Positionen der NIaxima sind nicht
so eindeutig feststellbar wie bei der Cu-Zustandsdichte, scheinen jedoch eine
ähnliche Konzentrationsabhängigkeit zu haben. Die d3 / 2 - und dS/ 2 -Peaks
sind beide viel weiter voneinander entfernt, als die entsprechenden Resonan­
zen der Phasenverschiebungen. Es ist also auch hier der" Abstoßungseffekt"
der Bänder zu beobachten. Die Lage der Peaks in Bezug auf die Fermienergie
ist ebenfalls konstant.

Interessant ist die Variation der Struktur mit der Konzentration. Für
15 at. %Cu sind die Peaks strukturiert und recht breit. Mit zunehmendem
Cu-Gehalt werden sie runder bis bei 85 at. %Cu die d3/ 2 - und dS/ 2 -Kompo­
nenten zwei schmale strukturlose NIaxima sind. Bei dieser Zusammensetzung
ähnelt die Pt-Zustandsdichte der Zustandsdichte eines einzelnen Pt-Atoms
in einem Cu-Wirtsgitter. Das ist typisch für die Zustandsdichte der Mino­
ritätskomponente und deutet einen Übergang zu einem impurity-Verhalten
an. Auch bei der Cu-Zustandsdichte in Abb. 3.9 ist dieses Verhalten in
Ansätzen auf der Pt-reichen Seite zu beobachten.

Der Vollständigkeit halber sind in Abb. 3.11 für eine Zusammensetzung
auch die nichtresonanten Komponenten der Zustandsdichten abgebildet. Ihr
Beitrag zur gesamten Zustandsdichte ist recht klein. Zudem ist die Zustands­
dichte fast konzentrationsunabhängig und auf den Cu- und Pt-Plätzen sehr
ähnlich.
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Abbildung 3.10: Lokale Pt-Zustandsdichte von Cu-Pt (nicht konzentrations­
gewichtet ). (_. -) : d3/ 2 , (- - - ) : dS/ 2
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Pt-DOS. (-): 81/21 (---) :P1/2 1(_._) :P3/2'

Vergleich Init Photoelektronen-Emissionsspektren Messungen der
Photoemission von Elektronen sind am ehesten dazu geeignet 1 errechnete
Zustandsdichten experirnentell zu verifizieren. Die Legierung wird mit mo­
nochromatischem kurzweiligen Licht der Frequenz v bestrahlt und die Ener­
gieverteilungskurve (EDC) der freigesetzten Photoelektronen gemessen. Die
EDC spiegelt das Produkt aus Zustandsdichte n(E) beim Ausgangszustand,
Zustandsdichte n(E + hv) beirn Endzustand und aus den Übergangsma­
trixele1nenten B( E, hv) wieder. Außerdem ist noch eine energieabhängige
Dämpfungsfunktion, die inelastische Streuprozesse beschreibt, zu berück­
sichtigen. Bei der Interpretation der EDC's wird meist davon ausgegangen,
daß die Energieabhängigkeit von n(E) viel stärker ist als die der anderen
Faktoren und die EDC so ein Maß für die elektronische Zustandsdichte dar­
stellt [Zie 83, S.288].

Helms et al. [Hel 75] haben EDC's an Cu-Pt Legierungen gemessen.
Präpariert wurden die Legierungen mit der Interdiffusionstechnik. Auf ein
Pt-Band wurde eine 50 nm dicke Cu-Schicht aufgedampft und EDC 's durch
Bestrahlung der bedampften Seite aufgenommen. Durch Glühen der Probe
(in situ) bei 500°C wurde die Diffusion von Pt in das Cu aktiviert, so daß die
EDC einen zeitlich ansteigenden Pt-Gehalt wiederspiegelt. In Abb. 3.12 sind
die gemessenen EDC's für zwei Photonenenergien zu sehen. Die Kurven für
reines Kupfer zeigen bei - 2 eV eine stark ansteigende Struktur, die dem
d-Band in der Zustandsdichte sehr ähnelt (1V10r 77,Mac 82]. Die EDC's nach
100 Sekunden Auslagerung (entsprechend 75 ±5 at.%Cu) sind durch eine
zusätzliche Struktur bei -1 eV ausgezeichnet. Der d-Band-Komplex rückt
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Abbildung 3.12: Energieverteilungskurven bei der Photoelektronen-Emis­
sionsspektroskopie (UPS) an Cu-Pt [Hel 75]. Links: Anregungsenergie 7.7
eV, Rechts: 10.2 eV. Die Elektronenenergien Ee sind auf die Fermienergie
bezogen, die gemessene Elektronenintensität I e ist in willkürlichen Einhei­
ten angegeben. Jede Kurve ist rechts mit der Auslagerungszeit (in sec.) und
links mit der Cu-Konzentration (in at.%Cu) beschriftet.

dadurch näher an die Fernlienergie heran und die Intensität an der Fermi­
kante steigt. Das deckt dich mit dem Befund für die CPA-Zustandsdichte
in Abb. 3.8. Die genaue Form der EDC's findet sich allerdings in der Zu­
standsdichte nicht wieder. Nach 300 Sekunden (50 ±10 at.%Cu) und 1000
Sekunden (25 ±15 at.%Cu) Auslagerungszeit ist ein etwa 5 eV breites,
etwa rechteckiges Band entstanden, in dem die Cu-Struktur kaum noch zu
erkennen ist. Die Intensität an der Fermienergie ist stark angestiegen. Die
Form der EDC's ist etwa so wie die CPA-Zustandsdichte für 30 at. %Cu in
Abb. 3.8. Der Verlauf der Intensität an der Fermikante entspricht dalnit
über den ganzen Konzentrationsbereich hinweg dem in Abb. 3.13 gezeigten
Verlauf der Zustandsdichte an der Fermienergie. In den EDC's nicht wie­
dergegeben ist die Struktur der Zustandsdichte auf der niederenergetischen
Seite des d-Bandes. An ehesten entspricht noch die EDC, die nlit 10.2 eV
Photonenenergie gemessen wurde, der Zustandsdichte in diesem Bereich.

Helms et al. ziehen in der weiteren Analyse ihrer Daten den Schluß,
daß der Ladungstransfer zwischen Cu und Pt in Cu-Pt recht gering sein
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muß. Sollte dies zutreffen, so wäre das eine Rechtfertigung für die in der
vorliegenden Arbeit verwendete elllpirisch motivierte Potentialkonstruktion.

Zustandsdichte an der Fermienergie

In Abb. 3.13 ist die Gesamtzustandsdichte an der Fermienergie gegen die Zu­
sammensetzung aufgetragen. Die berechneten Zustandsdichten für Cu-Pt
wurden ergänzt durch berechnete Zustandsdichten für die reinen Kompo­
nenten Cu [Eck 84] und Pt [vVei 82a]. Die Zustandsdichte baut sich von Pt
ausgehend rasch ab, bis sie bei ca. 30 at.%Cu den halben Wert hat. Ähnli­
ches kann man auch bei Ag-Pt [Ebe 85a] und Cu-Pd [Win 86] beobachten.

Die rasche Abnahme der Zustandsdichte bei Pt spiegelt sich auch in
den experimentellen vVerten für den linearen Koeffizienten der spezifischen
Wänlle wieder. Für kupferreiche Zusam1uensetzungen stimmen die berech­
neten unverstärkten /- \/Verte ll mit den gemessenen /- Werten12 hervorra­
gend überein, während für Pt-reiche ZUSalllmensetzungen die experimen­
tellen /-vVerte deutlich größer sind. Dieses Verhalten ist auch in anderen
Platinlegierungen zu finden, so bei Ag-Pt [Kue 88a] und Au-Pt [Wei 82bJ.
Der Grund dafür ist, daß der Verstärkungsfaktor ,\ in GI. 2.78 aufgrund
zunehmender Spinfluktuationen für höhere Platinkonzentrationen stark zu­
nimmt.

In Abb. 3.14 sind die nicht konzentrationsgewichteten Zustandsdichten
der Komponenten Cu und Pt für E=Ep zu sehen. Offensichtlich weist nur
die Zustandsdichte von Pt eine starke Konzentrationsabhängigkeit auf, wäh­
rend die von Cu sehr flach verläuft.

Ein ähnliches Konzentrationsverhalten wie die gesamte Zustandsdichte
zeigt die magnetische Suszeptibilität von Cu-Pt, die in Abb. 3.15 aufge­
tragen ist. Von reinem Platin ausgehend baut sie sich mit steigendem Cu­
Gehalt rasch ab. Natürlich besteht keine strikte Proportionalität zwischen
Zustandsdichte und Suszeptibilität. Vielmehr hängt die magnetische Sus­
zeptibilität außer von der Zustandsdichte auch noch von anderen Größen
ab13 . Oft bestimmt jedoch wie hier der Verlauf der Zustandsdichte den der
Suszeptibilität.

Der Verlauf der nicht konzentrationsgewichteten Pt-Zustandsdichte an
der Fermikante (Abb. 3.14) spiegelt sich inl Verlauf der Knight- Verschiebung

11 ,\ = 0 in G1. 2.78.
12 Die experimentellen vVerte wurden von R. K uentzler an gewalzten Cu-Pt Folien ge­

messen, deren Herstellung in Abschnitt 4.2.3 beschrieben ist. Die Meßwerte für 30, 50,
65 und 71 at.%Cu sind: 2.92, 1.55, 0.96, 0.82 mJ/(mol.K2

), die entsprechenden Debye­
Temperaturen sind 254, 265, 250, 253 K.

13 siehe zum Beispiel die Diskussion in [Ban 85].



66 3. Rechn ungell zu C'll-Pt

[J

3S 6

30

o
E......

I

E

>-
2

3
[J

20Q

,,,,,,,
\ ,,,,,,,,,,

....
""" ....

.... -
-------_._._.~~: .._ -

,.'" ...
~ .-.,.;. ....

oJ.....,.-::~-....__- __-_--.--....--- o
60 80 100

10

2S

L..-l 1S

C

CCu 1at %]

Abbildung 3.13: Zustandsdichte in Cu-Pt für E=EF . Kreise: Berechnete
Werte für die gesamte Zustandsdichte. Pt nach [Wei 82a], Cu nach [Eck 84],
Cu-Pt: eigene Rechnung. Die durchgezogene Linie verbindet die berechne­
ten Werte, die strichlierte Linie repräsentiert die Pt-DOS, die strichpunk­
tierte die Cu-DOS (beide konzentrationsgewichtet ). Quadrate: Experimen­
telle Werte für den linearen Koeffizienten der spezifischen Wärme. Pt nach
[Dix 67]' Cu nach [Ivlart 73], andere \Nerte nach [Roe 64,Kue 88b].

r
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Abbildung 3.14: Lokale Zustandsdichten von Cu und Pt in Cu-Pt für
E=EF (nicht konzelltrationsgewichtet). Obere Kurve: Pt, untere Kurve: Cu
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Abbildung 3.15: Links: NIagnetische Suszeptibilität von Cu-Pt. Quadrate:
Werte für die reinen Komponenten [Bow 56,Car 77] und für ungeordnete
Legierungen [Rie 40]. Dreiecke: Werte für geordnete Legierungen [Rie 40].
Rechts: Knight- Verschiebung von 19.5pt in Cu-Pt [Ito 64,Car77].
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der 195pt -Resonanz in Cu-Pt wieder (Abb. 3.15). Zwar hängt die Knight­
Verschiebung ebenfalls nicht nur von der Zustandsdichte an der Fermienergie
ab, diese liefert jedoch einen wichtigen Beitrag. Die Knight-Verschiebung
steigt von -3 ..5% in reinem Platin durch Legieren mit Kupfer rasch an und
erreicht bei 50 at.%Cu etwa 0% [!to 64].

3.3.2 Spin-Gitter-Relaxationszeit (TI-Zeit)

Die TI-Zeit kann aus dem CPA-Streupfadoperator mittels GI. 2.80 oder 2.81
berechnet werden. Die physikalisch relevante Größe ist eigentlich nicht TI
sondern TI T, da TI T in erster Näherung temperaturunabhängig und so­
mit eine rein elektronische Größe ist. Der Einfachheit halber wird in dieser
Arbeit T IT als TrZeit bezeichnet. Es ist vorteilhaft, bei der theoretischen
Diskussion der Spin-Gitter-Relaxation auch das Inverse von T IT, die Re­
laxations rate zu betrachten, da die Rate in eine Summe aus drehimpuls­
spezifischen Komponenten zerlegt werden kann. Zum Vergleich mit expe­
rinlentellen vVerten wird dagegen bevorzugt die Relaxationszeit verwendet.
Da nur die TI-Zeit von 195Pt in Cu-Pt wegen des verschwindenden Quadru­
polmoments von 19Spt gut meßbar ist, wurde die Diskussion der Relaxati­
onsphänomene in Cu-Pt auf die 195Pt -Resonanz beschränkt l4 .

Die Rechnungen zu Cu-Pt zeigen, daß GI. 2.80 und die Näherungsfor­
mel 2.81 nahezu identische Resultate liefern. Daher kann ohne Abstriche
an der Genauigkeit die Näherungsformel verwendet werden. GI. 2.81 be­
steht aus 7 Termen. Die erste Summe liefert .5 diagonale (lj, Ij)- Beiträge, die
zweite einen (Pl/2 ,P3/2) und einen (d3/2 ,d5/ 2 )-Beitrag. Tabelle 3.1 listet
für die verschiedenen Zusalumensetzungen alle Beiträge auf. Offensichtlich
sind die dominanten Beiträge zur Relaxationsrate die diagonalen Terme mit
lj = 51/2 , d3/2 und dS/2' In Abb. 3.16 sind diese Beiträge gegen die Zusalu­
mensetzung aufgetragen. Die Pt-reichen Zusammensetzungen werden von
den d-artigen Raten bestimn1t (den dipolaren Beiträgen in der herkömm­
lichen Sprechweise). Dazu führt die hohe d-Zustandsdichte an der Fermi­
kante bei diesen Legierungen. JvIit zunehmender Cu-Konzentration nehmen
die d-Anteile rasch ab, entsprechend dem raschen Abbau der Zustands­
dichte. Der Abbau der gesamten Rate wird jedoch durch die Zunahme
des s-Beitrages (dem Kontaktwechselwirkungsbeitrag in der herkömmlichen
Sprechweise) gebremst. Dieser Anstieg ist zu gleichen Teilen auf den An­
stieg der s-Zustandsdichte an der Fermikante und auf das Wachsen der s­
Hyperfeinfelder am Kernort zurückzuführen. Bei 50 at. %Cu sind die s- und
d-Beiträge etwa gleich. Bei 85 at. %Cu wird die Relaxation fast ausschließlich
vom Kontaktterm bestimmt, die anderen Terme tragen nur noch etwa 10%

14Die Kerne 63CU und 65CU besitzen ein Kernquadrupolmoment.
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ccu 31/2 P1/2 P3/2 cl3/2 clS/2 p-p d-d Summe

5 :3.416 0.052 0.016 8.862 10.882 0.001 0.357 23.586
15 3.656 0.081 0.020 7.9053 10.178 0.001 0.163 22.218
30 3.983 0.114 0.023 05.021 7.760 0.001 0.114 17.131
SO 05.236 0.167 0.027 2.609 .5.4059 0.002 0.069 13.641 I
60 6.207 0.198 0.029 1.354 3.545 0.002 0.039 11.236

~51 7.0~~ 0.236 0.032 0.838 2.381 0.003 0.025 10.0551
f1 8.312 0.:309 0.038 0.454 1.:301 0.003 0.014 10.496

85 I 10.352 0.:313 0.033 0.210 0.564 0.003 0.006 11.494

Tabelle 3.1: Relaxationsraten von 19Spt in Cu-Pt. Aufgeführt sind in der
Spalte 2 bis 6 die 5 diagonalen K0111pOnenten (lj,lj) und in Spalte 7 und 8
die (P1/2 ,P3/2 ) und (d3/2 ,dS/2 ) Komponenten (abgekürzt als p-p und d-d)

für alle Konzentrationen c (in at. %). Einheiten der Relaxationsraten: Ils'
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Abbildung 3.16: Drehünpulsaufgeläste Relaxationsraten von 19SPt in Cu­

Pt. Die berechneten \tVerte (Kreise) sind durch einen Kurvenzug verbunden.
(-) : gesamte Rate, ( - - - ) : 81/2 , (_. -) : d3/ 2 , ( - .. - ) : dS/ 2 •
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bei. Das Inverse der Relaxat1onsrate, dIe Tl-Zelt, 1st in Abb. ;3.17 aufgetra­
gen und mit experimentellen INerten verglichen. Die vVerte für 50 at. %Cu
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Abbildung 3.17: TrZeit von 1
95 pt in Cu-Pt. Quadrate: :Lvleßwerte von Itoh

[Car 77,Ito 64], Dreiecke: eigene Meßwerte (siehe Kapitel 5), Kreise: berech­
nete Werte.

weichen etwas von denen in früheren Veröffentlichungen [Ban 88a,Ban 88b]
ab, da die Fennienergie in dieser Legierung mit dem genaueren Mills-AI­
gorithlnus1S neu berechnet wurde, was eine leichte Verschiebung zur Folge
hatte. Die berechneten T 1- INerte passen gut zu den gemessenen Werten und
geben etwa den gleichen Konzentrationsverlauf wieder. Eine genauere Dis­
kussion ist in Kapitel .5 zu finden.

3.3.3 Blochsehe Spektralfunktion

Mittels GI. 2.83 wurden für alle Legierungszusammensetzungen Blochsche
Spektralfunktionen AB ( k, E) berechnet. Je nachdem, ob E oder k konstant
gehalten wurde, ergeben sich verschiedene Bilder.

Konstante Energie E=EF

Die Funktionen AB(k, EF) dienen zur Verallgemeinerung des Begriffes der
Fermifläche. In reinen :Lvletallen kann man die Positionen der 8-distributions­
artigen Peaks in den verschiedenen Richtungen im k-Raum als Position der
Fermifläche interpretieren. In Legierungen erhält man einen oder mehrere 10­
rentzförmige, lebensdauerverbreiterte Peaks. Abb. 3.18 zeigt zwei Beispiele.

15 siehe Anhang A.1.3
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Abbildung 3.18: Blochsche Spektralfunktionen AB für E = EF entlang ei­
ner Richtung, aufgetragen gegen k = Ikl. Oben: CU8SPtlS in der Richtung
e =(0.073,0,0.999), Unten: CUlSPtSS e =(0.032,-0.047,0.998); Dreiecke: be­
rechnete Werte. Linien: an die Punkte angepaßte Lorentzkurven.

Offensichtlich haben die Peaks trotz der Verbreiterung eine wohldefi­
nierte Form und Position. So erscheint die Definition einer Quasi-Fermifiäche
sinnvoll. :NIißt man die Positionen und Breiten der Peaks in bestinlmten
Richtungen aus, so kann Inan sich ein Bild von der Geometrie der Fermifiäche
machen. Dafür wurden 25 Richtungen so ausgewählt, daß zwei Ebenen auf­
gepannt werden, die den Fennikörper in zwei Symmetrieebenen schneiden.
Die Ebenen sind in Abb. 3.19 zu identifizieren. Die eine wird von f-X-U-L-K
gebildet, die andere von f-X- W-K. In Abb. 3.20 sind die so konstruierten
Schnitte durch die Fermikörper zu sehen.

Reines Kupfer hat die bekannte Fermifiäche [Mac 81] mit dem breiten
Hals in (111)- Richtung (L-Punkt). Beim Dazulegieren von Platin beginnt
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x

Abbildung :3.19: Brillouin-Zone (BZ) der fee-Struktur [Ash 81]. Die schraf­
fierte Fläche stellt einen irreduziblen 4

1
8-Teil der BZ dar.

die Fermifläche aufgrund der abnelunenden Zahl der Leitungselektronen zu
schrumpfen. Das geschieht besonders in L- und K-Richtung, was dazu führt,
daß der (111)-Hals schrumpft und die Krümmung der Fermifläche in K­
Richtung kleiner wird. Die Fennifläche von CUSSPt15 ist sehr schmal was
auch aus Abb. 3.18 hervorgeht. Fällt der Cu-Gehalt, so wird die Fermifläche
breiter. Bei 65 at. %Cu entstehen die ersten Ausläufer, die vom X-Punkt
aus in Richtung auf den U-Punkt und in Richtung auf den W-Punkt wach­
sen. Bei weniger als 50 at. %Cu wachsen die Ausläufer über den W-Punkt
hinaus i:t:J- Richtung auf den K-Punkt, und über den U-Punkt in Richtung
auf den L-Punkt zu. Bei 30 at.%Cu ist der (111)-Hals verschwunden. Der
zweite Bandausläufer hat den K-Punkt erreicht, so daß zwischen zwei X­
Punkten jetzt zwei durchgehende Fermiflächen in der ersten Brillouin-Zone
existieren. Zwischen 30 und 50 at. %Cu haben die Fernli:flächen auch ihre
maximale Breite. Betrachtet man 15 at.%Cu, so erscheint die Fennifläche
wieder deutlich schmäler. Das innere Band verläuft jetzt ganz im Innern der
ersten Brillouin-Zone. Das äußere Band hat sich vom Inneren gelöst und
es entsteht ein dritter Ausläufer, der vom L-Punkt in Richtung auf den U­
Punkt verläuft. Für 5 at. %Cu ist die innere Fermifläche schon sehr schmal.
Die Struktur in X-Richtung ist völlig verschwunden, so daß die Fermifläche
von der des reinen Platins (Ande 70J nur noch geringfügig verschieden ist.
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Abbildung 3.20: Schnitte durch die Fermikörper von Cu-Pt. Reine NIetalle:
Pt [Ande 70, Abb.5], Cu [NIac 81, Abb.9]. Legierungen: Diese Arbeit. Die
Punkte bezeichnen die Maxima der Blochschen Spektralfunktionen in den
jeweiligen Richtungen, die Ul1uißlinien deren Halbwerts breiten.
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Vergleich mit Messungen Die gängige und bei NIetallen erfolgreich­
ste rvlethode zur Vernlessung der Fermifläche auf der Grundlage des de
Haas-van Alphen-Effekts ist auf konzentrierte Legierungen nicht anwend­
bar. Eine ~\Jlethode, um trotzdem Informationen über die Fermifläche zu
erhalten, ist die diffuse Elektronenstreuung. In Legierungen mit schwacher
lokaler vVechselwirkung tritt für einige Fernlivektoren kp im Abstand 2 'Ikp !

VOln f-Punkt eine Singularität in der statischen Dielektrizitätsfunktion und
in der Fouriertransformierten der Paarwechselwirkungspotentiale V( k) auf
[Kri 69,.Mos 69]. Die Singularität macht sich durch diffuse Streumaxima be­
nlerkbar, wenn zwei Voraussetzungen erfüllt sind:

• Die Fennifläche sollte möglichst schwach gekrümmt sein. Ein ebenes
Stück der Fermifläche ruft eine logarithmische Singularität in V( k) her­
vor und führt zu starken Ivlaxima, während eine sphärische Fermifläche
nur eine logarithmische Singularität in der Ableitung von V( k) erzeugt,
die keine diffusen Streumaxima hervorbringt .

• Die Quasi- Fermifläche muß möglichst scharf sein.

Betrachtet man die in Abb. 3.20 abgebildeten Fermiflächen von Cu-Pt, so
fällt auf, daß besonders in der (l10)-Richtung (K-Richtung) und für Kon­
zentrationen zwischen .sO und 71 at. %Cu die zwei Bedingungen erfüllt sind.
Abb. :3.21 stellt die Verhältnisse im k-Raum dar, wie sie zum Zustandekom­
lnen des Effekts führen. Die Fermifläche ist links unten eingezeichnet. Die
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Abbildung 3.21: Verhältnisse im k-Raum bei der diffusen Elektronenstreu­
ung in (110)-Richtung.

Linie lnit Abstand 2k p vom Urprung ist für den Winkelbereich, in dem die
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Fermifiäche eine flache Krümmung hat, angegeben. Von den anderen drei
reziproken Gittervektoren ausgehend wurde ebenfalls eine Linie mit Ab­
stand 2k p gezeichnet. So erhält man vier Schnittpunkte um den (l10)-Punkt
herum, an denen die logarithmische Singularität ausgeprägt auftritt und bei
denen diffuse Streumaxirna beobachtet werden können. Wird der Abstand
m zwischen den Streumaxima gelnessen und berücksichtigt man, daß aus
Abb. :3.21 die Beziehung 4k F + D1 = 2V2 folgt, so kann der Fennivektor
bestirnmt werden16:

(3.2)

Unter Verwendung der Meßwerte17 für m [Osh 73,Osh 77,Chev 79] erhält
man eine direkte Vergleichsmöglichkeit von Theorie und Experiment. Die
berechneten und gemessenen Fennivektoren sind in Abb. 3.22 aufgetragen.
Die berechneten \tVerte weisen eine ähnliche Konzentrationsabhängigkeit auf
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Abbildung 3.22: Fermivektoren von Cu-Pt in (110)-Richtung. Quadra­
te/Dreieck: NIeßwerte [Osh 73J/[Chev 79], Kreise: berechnete Werte. Die Li­
nien sind zur Orientierung angebracht.

wie die Meßwerte. Die experimentellen \iVerte sind jedoch alle geringuglg
zu groß. Jedoch kann gesagt werden, daß angesichts der Tatsache, daß die
berechneten von den experimentellen \Verten um nicht mehr als 7% abwei­
chen, von einer befriedigenden Übereinstinllnung gesprochen werden kann.

16 k p und m werden hier in dimensionslosen Einheiten von k (das heißt in Einheiten des
Abstandes f-X) gemessen, im Gegensatz zu anderen Autoren [Osh 73], die das Doppelte
als Einheit verwenden.

HEs wurde angenommen, daß der von Chevalier et al. veröffentlichte Wert für CusoPtso
in Einheiten von fX angegeben wurde.
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Die Übereinstimmung ist allerdings für Cu-Pd [Gyo 83] besser. Die Rech­
nungen zu dieseln Systeln beruhten aber auf selbstkonsistenten Potentialen,
so daß die Abweichung bei Cu-Pt ein Hinweis darauf ist, daß für eine ge­
nauere Berechnung von Observablen eine selbstkonsistente Konstruktion der
Potentiale nötig sein könnte.

Konstantes k

\Nährend sich Blochsehe Spektralfunktionen für konstante Energie zur Dis­
kussion der Quasi-Fermiflächen eignen, erlauben die Blochsehen Spektral­
funktionen für konstantes k eine Diskussion von Eigenschaften, die mit dem
Bänderbegriff in Zusammenhang stehen.

In Abb. :3.23 sind Blochsehe Spektralfunktionen für konstantes k = Ö
(f-Punkt) in Abhängigkeit von der Energie abgebildet. Wo eine geord­
nete Legierung b-distributionsförmige Peaks aufweisen würde, sind wie bei
den Blochsehe Spektralfunktionen für konstante Energie verbreiterte Peaks
zu sehen. Sie entsprechen Quasi- Energiebändern, da sie hinreichend loka­
lisiert und sehnlai sind. Die Positionen der Nlaxima auf der Energieskala
geben die Stellen an, an denen die Quasi-Dispersionsrelation E = ECk) =
E(O) erfüllt ist. Um die Nlaxima identifizieren zu können, wurden KKR­
Bandstrukturrechnungen für fiktive Legierungen gemacht, die als Kompo­
nenten entweder die Cu- oder die Pt-Potentiale der CU60Pt40 Legierung ent­
hielten, wobei in beiden Fällen die Gitterkonstante der Legierung verwendet
wurde. Zur Identifikation der Maxima werden beim Abszissenwert k = 0 (f)
in Abb. 3.24 die jeweils drei Energien abgelesen, bei denen die drei Bänder
von Cu oder Pt liegen. Die drei Peaks in den Blochsehen Spektralfunktionen
für CUISPt8S in Abb. 3.2:3 entsprechen offensichtlich den drei Peaks, die zur
Pt-Bandstruktur gehören (f7+ ,f8+ ,f7+ ). Der unterste Peak wird schnell
kleiner, wenn der Cu-Gehalt steigt und verschwindet bei 50 at.%Cu in einem
diffusen Untergrund. Der nlittlere Peak (f7+ ) beginnt mit zunehmender Cu­
Konzentration etwas kleiner und breiter zu werden. Dann erscheinen fast an
der selben Stelle die sehr nahe beieinander liegenden Cu-Maxima (f8+ ,f7+ ),
so daß die Intensität um 0.45 ryd herum nicht weiter abnimmt, sondern für
höheren Cu-Gehalt sogar noch zunimmt. In dem Maße, in dem die Qua­
sibänder für höheren Cu-Gehalt schärfer werden, sieht man die Aufspaltung
der beiden Peaks. Der oberhalb 0.5 ryd gelegene Peak ist bei allen Zusam­
mensetzungen zu sehen. Bei 15 at. %Cu entspricht er deIn f 8+ -Zustand von
Pt, bei Cu-reichen Legierungen dem entsprechenden Zustand von Cu bei et­
was niedrigeren Energien. Bei 85 at. %Cu sind dann drei Maxima zu sehen,
die den drei Bändern in der geordneten Cu-Struktur entsprechen.

Nlan könnte eine ähnliche Diskussion auch für andere Punkte im k-Raunl
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Abbildung 3.23: Blochsche Spektralfunktionen AB von Cu-Pt und k
(0,0,0). Senkrechte Linien: Fermienergien.
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Abbildung 3.24: Bandstruktur der Cu- und Pt-Potentiale von CU60Pt40.

anstellen, zum Beispiel für den X-Punkt. Die Anzahl der Bänder ist aber in
diesem Punkt höher und die Maxima in den Blochschen SpektraHunktionen
wären nicht Inehr zu trennen. Hier zeigt sich, daß das Konzept der Bänder
nur als Analogie auf ungeordnete Legierungen übertragen werden kann und
nur zur Orientierung dienen sollte.

3.3.4 Elektrischer Widerstand

Aus GI. 2.90 wurde die elektrische Leitfähigkeit bzw. der elektrische Wi­
derstand für die ganze Legierungsreihe Cu-Pt berechnet. Dazu wurden die
Blochschen Spektralfunktionen für E = EF in 136 Richtungen ausgewertet.
An die in erster Näherung lorentzförmigen Maxima der SpektraHunktionen
wurden dazu durch diskrete Approximation Modellfunktionen angepaßt:

(3.3)
c

f( k) = a +bk + (k k' 2 2
. - F) +,

und die Paralneter a, b, C, kF und I unter der Bedingung kleinster Ab­
weichungsquadrate bestilnmt. Abb. :3.18 zeigt Beispiele für eine solche An-
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passung. Der Parameter kF gibt die Position der Ferlllifläche an, 2, ihre
Halbwerts breite.

\Nie in Abb. 3.18 zu sehen ist, weisen die Blochschen Spektralfunktio­
nen oft lllehr als ein Nlaxirnum auf, 'Nenn die entsprechende Richtung mehr
als eine Teilfläche der im allgemeinen nicht einfach zusammenhängenden
Fennifläche schneidet. In diesem Fall wurden bis zu drei Lorentzkurven an
die Blochschen Spektralfunktionen angepaßt und die entsprechenden Pa­
rameter k F und, aus GI. 3.3 bestinlmt. Die Berechnung der elektrischen
Leitfähigkeit aus den (kF)n und den (')n, n = 1..2(3) ist im Anhang A.1.6
beschrieben.

Um die Resultate besser verstehen zu können, seien folgende Größen
definiert:

L= fIFs l(kF) d~(kF)
HFS dS(k F )

(3.4)

List die über die Fermifläche gemitteltemittlere freie Quasiteilchen- Weg­
länge l(k). Bezeichnet Inan den Nenner in GI. 3.4 als S (es ist die Fläche
des Fermikörpers ), und spaltet man die Integrale in drei Terme auf, die
jeweils einer der drei Teilflächen des Fermikörpers entsprechen, so kann die
Leitfähigkeit geschrieben werden als:

(3.5 )

In Tabelle 3.2 sind die Resultate der Rechnungen für Ln und Sn aufgeführt.
Die Fläche des ersten (innersten) Teils des Fermikörpers nimmt von Cu nach
Pt im Zuge der Verminderung der Anzahl der Leitungselektronen monoton
ab, während die zweite und dritte Fläche bei 65 at. %Cu bzw. bei 15 at. %Cu
neu entsteht und zu Pt hin wächst. Die Größe Tals Maß für die Schärfe der
Fermifiächen hat für die erste Fläche bei 50 at. %Cu ein lvIinimum und steigt
zu den reinen Komponenten hin an. Für die zweite und dritte Fläche fällt l
von Pt ausgehend schnell auf Null ab.

Die Resultate für die elektrische Leitfähigkeit sind in Tabelle 3.3 auf­
geführt. Für alle ZUSallUllensetzungen dominiert der Beitrag der inneren
Fermifläche, wobei sie den kleinsten Beitrag zur Leitfähigkeit bei 30 at. %Cu
leistet. Die zweite Fer1l1ifläche trägt bei 30 at. %Cu prozentual am meisten
zur Leitfähigkeit bei und ist für alle Pt-reichen Legierungen wichtig, während
der Beitrag der dritten Fermifläche dagegen recht unbedeutend ist.

Eine wichtige Frage ist, ob die BoltzInann-Gleichung auf das vorliegende
Legierungssystem überhaupt anwendbar ist. Die Frage ist schon qualitativ
bejaht worden, weil die Blochschen Spektralfunktionen hinreichend scharf
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at.% Cu erste FS zweite FS dritte FS
[1 SI [2 S2 G S3

0 00 00 00

5 6.43 1.19 2.34 2.00 2.74 0.37
15 1.90 1.23 0.79 2.00 0.98 0.19
30 0.93 1.33 0.45 1.90 0

~ I50 0.82 1.58 0.24 0.85 0
60 1.12 1.69 0.20 0.54

~I ~ I605 1.42 1.73 0.2.5 0.19
71 2.06 1.84 0 0 0 0
85 4.30 2.03 0 0 0 0

100 00 0 0 0 0

Tabelle 3.2: Gelllittelte freie \,iVeglängen [ und Flächen des Fermikörpers S
der drei Teile der Fer1l1ifläche (FS). [in nD1, S in 1021 1n-2 .

at.% Cu erste FS zweite FS dritte PS Summe I
0"1 % 0"2 % 0"3 % 0"1

I
0 00 - 00 - 00 - 00

5 5.03 .58 3.05 35 0.67 '7 8.76I

15 1..52 .57 1.04 '39 0.12 4 2.68
30 0.81 59 0.56 41 0 0 1.37
50 0.90 87 0'.13 13 0 0 1.03
60 1.23 95 0.07 5 0 0 1.30
6.5 1.61 98 0.03 2 0 0 1.64
71 2.47 100 I

0 0 0 0 2.47
85 5.69 100 0 0 0 0 5.69

100 00 100 I 0 0 0 0 00

Tabelle 3.3: Berechnete elektrische Leitfähigkeit von Cu-Pt. Aufgeschlüsselt
iD die Beiträge der drei Fenniflächen (FS). Angegeben sind jeweils die abso-

luten Werte (Einheiten: 106 Sieiiiens) und die prozentualen Anteile an der
gesamten Leitfähigkeit a.
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und lokalisiert sind. Da die gelnittelte freie \Veglänge der Quasiteilchen be­
kannt ist, kann man quantitativer argumentieren. Dalnit die Anwendung
der Boltzmann-Gleichung sinnvoll ist, sollte gelten: k F 1~ 1, das heißt die
gemittelte 'vVeglänge rdarf nicht zu klein sein18. Der Fermi vektor k F ist für
alle Richtungen und Zusa1nmensetzungen größer als 0.5 dimensionslose Ein­
heiten, was etwa 8 . 109 17~-1 entspricht. Für die erste Fermifiäche ist dann
für die Zusamlnensetzung 50 at.%Cu das Produkt kF rmit den Werten aus
Tabelle 3.3 anl kleinsten, nämlich etwa 6.5, für die zweite ist das Produkt
etwa gleich 2. Die Ungleichung ist also gut erfüllt. Für die anderen Zusam­
nlensetzungen ist das Produkt noch größer, die Bedingung also noch besser
erfüllt.

Abb. 3.25 vergleicht die errechneten \tVerte für den spezifischen elektri­
schen Restwiderstand19 mit den experimentellen Werten [Lin :37]. Es sind
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Abbildung 3.2.5: Spezifischer elektrischer \tViderstand von Cu-Pt. Kreise:
berechnete Werte, Quadrate: lIIeßwerte von Linde (Lin 37] an kaltgewalzten
Proben bei 18°C. Die Linien sind zur Orientierung eingezeichnet.

zwei Sätze von Meßwerten für den ungeordneten Zustand verfügbar. Der
eine bezieht sich auf den \Viderstand von kaltgewalzten Proben, der andere
auf von 900°C abgesdueckte2o . Es ist jedoch anzunehnlen, daß die kaltge­
walzten Proben denl ungeordneten Zustand näher kommen als die abge­
schreckten, da während der Abschreckung leicht Ordnungsprozesse ablaufen
können21, weshalb auch die Werte für den kaltgewalzten Zustand für den

18siehe Chen et al. [Chen 72]' die als äquivalente Bedingung E F T ~ h verwenden.
19dem Kehrwert der Leitfähigkeit.
2°siehe Abb. 4.1 auf Seite 113
21 siehe Kapitel 4.
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Vergleich mit den berechneten vViderständen benützt wurden.
Die l'vIeßwerte folgen grob der Nordheimregel, die einen parabelförmigen

Verlauf fordert [Dug II,Ross 87J und haben ein plateauförmiges lVIaximum
zwischen 40 und .sO at. %Cu. Die l'vleßwerte für die reinen Komponenten Cu
und Pt sind von Null verschieden. Das liegt daran, daß außer dem Bei­
trag der substitutionellen Unordnung, der für reine Metalle verschwindet,
auch noch andere Beiträge zum Restwiderstand existieren, da reale Proben
nie ganz perfekt sind22 und außerdem bei T > °gemessen wird. Vor al­
lem für Pt sind diese Beiträge mit 10 Iln'Cm recht hoch. Der theoretische
Wert für die reinen Kornponenten ist dagegen per definitionem Null. Für
die Legierungen gibt die berechnete Kurve die Meßwerte recht gut wieder.
1n1 Bereich bis etwa 30 at. %Cu liegen die NIeßwerte etwa um 10fln'Cm zu
hoch. vVenn man davon ausgeht, daß in den Meßwerten für die Pt-reichen
Legierungen ähnlich wie für reines Pt ein zusätzlicher, nicht auf die Unord­
nung zurückzuführender Beitrag zum vViderstand enthalten ist, der wie bei
reinern Platin in der Größenordnung von 10fl!l·cm liegt, so wird die Diskre­
panz behoben. Für den Bereich 30 bis 60 at.%Cu ist die Übereinstimmung
recht gut, während für die Cu-reichen Legierungen der errechnete Wert etwas
nach unten abweicht. Diese Abweichung kann nicht wie bei den Pt-reichen
Proben erklärt werden, da der NIeßwert für reines Kupfer sehr nahe bei Null
liegt. vVahrscheinlich ist die Abweichung, die auch beim Vergleich gemesse­
ner und berechneter Fermivektoren23 k F festgestellt wird und die im gleichen
Konzentrationsbereich auftritt, auf die Verwendung nichtselbstkonsistenter
Potentiale zurückzuführen. Nichtsdestoweniger ist es beeindruckend, daß so­
wohl der konzentrationsabhängige Verlauf als auch die absoluten Größen des
berechneten vViderstandes so gut mit den l-,;Ießwerten übereinstimn1en.

3.4 Nahordnung

3.4.1 Allgemeines

Alle Rechnungen beruhen auf der in Abschnitt 2.4.3 beschriebenen Methode
der ECM-CPA. Als einbettendes Medium wurden die CPA-Streuer verwen­
det, die im vorhergehenden Abschnitt beschrieben wurden.

Es ist interessant zu wissen, wie stark das CPA-Medium vorn korrekten
Medium, das aus einer selbstkonsistenten Lösung von GI. 2.55 folgen würde,
abweicht, das heißt, wie groß die Abweichung von der Cluster-Selbstkonsi­
stenz etwa ist, wenn man GI. 2..57 voraussetzt. Es wurde deshalb die linke
Seite von GI. 2.5.5 explizit für eine Energie (die Fermienergie) berechnet.

22 siehe Abschnitt 2.5.5 und 4.1.1
23 siehe Seite 76.
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Die resultierende Größe TECM 24 wurde mit T~PA verglichen. In Tabelle 3.4
sind für die 7 irreduziblen Komponenten von T die relativen Abweichun­
gen aufgeführt. Offensichtlich sind sie für die 6 diagonalen Komponenten

f( l j) CUlsPtss CusoPtso CU71 Pt 29

Re Im Re Im Re Im

r6+ (,s1/2) -0.007 -0.09.5 -0.004 -0.089 -0.006 0.022

r6- (Pl/2) 0.002 1.224 0.013 1.192 0.040 0.9.5.5

rs- (P3/2) -0.040 -0.069 -0.169 -0.128 -0.422 0.376

r7+ (dS/ 2 ) -0.980 0.461 0..520 1.878 -0.049 -0.398

r8+ (d3/2) -0.100 0.421 0.329 0.8.59 -0.099 -0.006

f 8+ (dS/2) -0.421 0.110 -0.027 0..508 -0.239 -0.468
spin-flip 1.169 0.80.5 20.820 2.968 -19.940 0.4.57

Tabelle 3.4: Irreduzible Komponenten der relativen Differenz
für E = EF (in %).

TFJCM-TCP4

TCPA

nie viel größer als 1%. Nur für die Spin-flip-Komponente, die aber nicht
zur Zustandsdichte beiträgt, ist die Abweichung größer. Bei der Berechnung
VOll Clustergrößen kann also davon ausgegangen werden, daß der Fehler in­
folge der Abweichung des CPA-rvIediums vom selbstkonsistenten rvIedium
vernachlässigbar ist.

3.4.2 Zustandsdichte

Es wurden zwei Darstellungen gewählt, um den Einfluß der lokalen Nahord­
nung auf die elektronischen Zustandsdichten zu diskutieren: Bei der ersten
wurden für feste Konfigurationen der Nachbarschaften die Zustandsdichten
über den ganzen Energiebereich berechnet, bei der zweiten bei fester En­
ergie E = EF die Zustandsdichten für alle Konfigurationen einer Schale
bestimmt.

Feste Konfigurationen.

Es wurden mehrere Fälle betrachtet:

1. zwei Extremkonfigurationen der ersten Schale für drei Zusamnlenset­
zungen.

2. zwei Extremkonfigurationen der ersten und zweiten Schale für eine
Zusammensetzung.

24Der nichtselbstkonsistente Mittelwert wird mit ECM bezeichnet, um ihn vom selbst­
konsistenten, mit M bezeichneten tvfittelwert zu unterscheiden.
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3. zwei Extremkonfigurationen der zweiten Schale für eine Zusammen­
setzung.

Extrenlkonfigurationen sind solche, bei denen die betrachtete Schale entwe­
den nur Atome der einen oder der anderen Sorte enthält.

1. Erste Schale. Abb. 3.26 zeigt die lokale Zustandsdichte für ver­
schiedene Zusammensetzungen von Cu-Pt jeweils für Cu-Plätze und Pt­
Plätze. Zusätzlich zu den Zustandsdichten für die Extremkonfigurationen der
ersten Schale ist die Zustandsdichte der CPA eingezeichnet. In Abb. 3.27 und
3.28 sind die Ergebnisse von Abb. 3.26 nach Drehimpulsanteilen d3/ 2 und
dS / 2 aufgeschlüsselt.

Auffällig ist, daß die Zustandsdichte auf den Cu-Plätzen viel weniger von
der Umgebung abhängt als die auf den Pt-Plätzen. Ein analoges Phäno­
men ist schon für die CPA-Zustandsdichten beobachtet worden25

, bei denen
die Konzentrationsabhängigkeit der Cu-Zustandsdichte kleiner als die der
Pt-Zustandsdichte ist. Die starke Empfindlichkeit der Zustandsdichte ge­
genüber Nachbarschaftsvariationen ist auf den Pt-Plätzen im Energiebereich
unterhalb 0.4 ryd und für die dS/ 2 -Komponente auch an der Fermienergie
besonders zu beobachten.

Folgendes fällt in Abb. 3.27 und 3.28 auf:

• Eine Umgebung aus 12 Cu-Atomen ruft in der Pt-Zustandsdichte für
die d3/ 2 - und die d5/ 2 -KOlnponente recht schmale Maxima (1) hervor,
die sich mit ZUneh111ender Cu-Konzentration zu niedrigeren Energien
verschieben. Die J\tIaxima in der d3 / 2 - und dS/ 2 -Zustandsdichte sind
tun etwa 0.06 ryd, das heißt die halbe Spin-Bahn-Aufspaltung von Pt
getrennt .

• Eine Umgebung aus 12 Pt-Atomen bewirkt in der d3 / 2 -Komponente
der Pt-Zustandsdichte die Entstehung zweier Peaks (2 und 3), die
um den durch die reine Cu-Umgebung entstandenen Peak (1) grup­
piert sind. In der dS/ 2 -Zustandsdichte spaltet sich von der Haupt­
struktur ein energetisch tiefiiegender Peak ab (2), der die gleiche Po­
sition hat wie Peak (2) in der d3/ 2 -Zustandsdichte . J\tIit steigender
Cu-Konzentration wandern alle J\tIaxima zu niedrigeren Energien.

Die Form der Zustandsdichten ist physikalisch ohne weiteres verständlich.
Ein Pt-At0111, das von 12 Cu-Atomen umgeben ist, ist einer Nachbarschaft
ausgesetzt, die der eines einzelnen Pt-Atoms in einem Cu-Wirtsgitter ähnelt
(Impurity-Situation). In Analogie zu dieser Situation entwickeln sich schmale

25 siehe Seite 58
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Abbildung 3.26: Lokale Zustandsdichten in Cu-Pt für verschiedene Nach­
barschaftskonfigurationen. Oben:. 15 at. %Cu, Nlitte: 50 at. %Cu, Unten:
71 at.%Cu. Links: Cu-DOS, Rechts: Pt-DOS. (-) : CPA, (---) : erste
Schale ist mit 12 Pt-Atomen belegt, (_. -) : erste Schale ist mit 12 Cu­
Atomen belegt. Senkrechte Linien: Fernüenergien.
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Peaks in der Zustandsdichte~ die den virtuell gebundenen Zuständen des
VerunreinigungsprobleIns bei charakteristischen Energien entsprechen. Ein
Pt-Atonl~ das nur Pt-Atolne in der ersten Schale hat, weist dagegen ten­
denziell eher eine Zustandsdichte auf, die der des reinen Platins ähnelt, das
heißt die ganze Struktur ist breiter.

2. Erste und zweite Schale. Gegenstand weiterer Untersuchungen
war der Einfluß der zweiten Schale auf die Zustandsdichten von CusoPtso.
Dazu wurden Extremkonfigurationen betrachtet, bei denen die erste und die
zweite Schale nlit jeweils 18 Cu-Atomen oder 18 Pt-Atomen besetzt waren.
Abb. 3.29 zeigt für CusoPtso die Resultate. Nlan erhält ein ähnliches Bild wie
bei den Extremkonfigurationen der ersten Schale26 . Die Zustandsdichte auf
den Cu-Plätzen ist wieder viel weniger von der Unlgebung abhängig als die
auf den Pt- Plätzen. Die von der reinen Cu- Umgebung hervorgerufenen Peaks
in der Pt-Zustandsdichte (1) haben die selbe Position auf der Energieskala
nur sind sie schnläler und höher, das heißt, sie ähneln noch Inehr einer
I1npurity-Zustandsdichte . Das ist verständlich, da das einzelne Platinatonl
jetzt von 18 statt 12 Cu-Atomen uIngeben ist. Die von der Pt- Umgebung
hervorgerufenen Peaks (2,3) sind ebenfalls an der gleichen Stelle, und ihre
Höhe ist unverändert. Zusätzlich ist sowohl bei der d3 / 2 - als auch bei dS/ 2 ­

Zustandsdichte bei 0.15 ryd ein neuer Peak (4) entstanden. Die gesamte
Struktur wird dadurch etwas breiter, was verständlich ist, da 18 Pt-Atome
statt 12 um das zentrale Pt-Atom eine Situation schaffen, die näher an
reinem Pt ist.

3. Zweite Schale. In Abb. 3.30 ist schließlich die Zustandsdichte auf­
getragen, wie man sie bekonlmt, wenn man die erste Schale mit CPA­
Streuern belegt und nur die zweite Schale extrem, das heißt nlit 6 Cu­
Atomen oder 6 Pt-Atomen besetzt. Der Umgebungseinfluß der zweiten Scha­
le allein ist erheblich schwächer als der der ersten Schale, wie Inan aus dem
Vergleich mit Abb. 3.26 bis 3.28 sieht. Nur in einigen Energieregionen ist
die Variation der Pt-Zustandsdichte noch relevant, interessanterweise auch
an der Fermienergie, während die Cu-Zustandsdichte fast unabhängig von
der Konfiguration der zweiten Schale ist.

Feste Energie

Viele physikalisch interessante Observablen hängen von Größen genommen
bei der Fernlienergie ab. So liegt es nahe, für diese Energie die Untersu­
chung der Nahordnungseigenschaftell zu intensivieren. Außerdem ist es von

26 Abb. 3.26 bis 3.28 mittlere Reihe.
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Interesse, nicht nur Extremkonfigura.tionen zu untersuchen, sondern alle.
Da sich der Rechenaufwand bei Beschränkung auf nur eine Energie erheb­
lich reduziert, ist es nlöglich, alle nichtäquivalenten Konfigurationen eines
einschaligen Clusters zu untersuchen.

Konfigurationsabhängige Zustandsdichte Für eine Reihe von Zu­
sammensetzungen wurden nach GI. 2.61 die Streupfadoperatoren T~o für
alle 288 nicht äquivalenten27 Konfigurationen der ersten Schale berechnet,
um dann mittels GI. 2.73 konfigurationsabhängige Zustandsdichten zu be­
stinl111en. Die Ergebnisse der Rechnungen sind in Abb. 3.31 zu sehen. Es
werden nur die Resultate für CusoPt.5o gezeigt. Für die anderen Zusammen­
setzungen ergibt sich ein ähnliches Bild [Ban 88a]. Jede der 144 Konfigu­
rationen für ein vorgegebenes Zentralatom ist durch ein Kreuz markiert.
Die Zahl der Konfigurationen ist für je 6 Cu- und Pt-Atome in der ersten
Schale am größten, während es für kein oder ein Cu- oder Pt-Atom in der
ersten Schale jeweils nur eine nichtäquivalente Konfiguration gibt. Folgende
Beobachtungen können gemacht werden:

• Die Streuung der Zustandsdichten für die verschiedenen Konfiguratio­
nen mit konstanter Zahl von Cu/Pt-Atomen ist relativ gering, jedoch
nicht ganz vernachlässigbar. Die Zustandsdichte hängt daher in erster
Linie von der Besetzungszahl der Schale und erst in zweiter Linie von
der räu111lichen Anordnung der Atome ab.

• Das Resultat für die CPA-Zustandsdichte28 repräsentiert den 1vIittel­
wert aller Konfigurationen offensichtlich recht genau. Das ist keine
Überraschung, da schon festgestellt worden war29 , daß dasselbe für
den Streupfadoperator gilt, dessen Imaginärteil die Zustandsdichte be­
stimnlt.

• Die Zustandsdichte variiert gleichmäßig mit der Besetzungszahl der
ersten Schale. In Abb. 3.31 sind neben den beiden d-Komponenten
die SUm111e aller Drehimpulsanteile für ein Cu- und ein Pt-Atom im
Ursprung gezeigt3o . Für ein Cu-Atom iIn Zentrum nehmen die d3/ 2 ­

und dS/ 2 -Zustandsdichten und die gesamte Zustandsdichte ab, wenn
die Zahl der Cu-Atonle in der ersten Schale zuninlmt. Für ein Pt­
Atom inl Ursprung gilt: Die Zustandsdichte niInmt zu, wenn die Zahl
der Pt-Atonle in der ersten Schale zunimmt.

27 siehe Abschnitt A.2.3
28Schllittpunkt der horizontalen und vertikalen Linie in Abb. 3.31.
29 Abschnitt 3.4.1
30 alle nicht konzentrationsgewichtet.
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Dieses Verhalten kann Inan sich plausibel machen, wenn lllan die nicht kon­
zentrationsgewichtete lokale Pt-Zustandsdichte der CPA an der Fernl.ikante
betrachtet (Abb. 3.14). Umgibt man ein Pt-AtOln Init mehr Pt-Atomen, als
der mittleren ZusalnInensetzung entspricht (6), so wird für das Pt-Atom die
lokale Pt-Konzentration erhöht und die Zustandsdichte an der Fermikante
entspricht einer Legierung mit höherem Platingehalt, das heißt sie ist höher.
Umgekehrt entspricht eine Umgebung mit weniger als 6 Pt-Atomen einer
Legierung mit einer geringeren Pt-Konzentration und die Zustandsdichte
sinkt. Für Cu irn Ursprung gilt dasselbe, mit dem Unterschied, daß der Ef­
fekt kleiner ist, da die Cu-Zustandsdichte an der Fermikante nur schwach
konzentrationsabhängig ist. Es ist jedoch zu beachten, daß diese Erklärung
nur eine Argulnentationslülfe ist, die die Tendenz grob erklärt. Der Unter­
schied zwischen variierender Clusterbesetzung und verschiedenen makrosko­
pischen Zusanlnlensetzungen ist, daß im ersten Fall die Zahl der Elektronen
und danlit die Fermienergie konstant ist, während sie sich irn zweiten Fall
verändert. Eine Vergrößerung der makroskopischen Pt-Konzentration CPt

führt deshalb zu einer weit stärkeren Erhöhung der Zustandsdichte an der
Fermikante, als eine Pt-reiche Nachbarschaft bei gleichem CPt, da sich im
ersten Fall die Fermikante ins steile d-Band hinein verschiebt.

Um den Einfluß der zweiten Schale auf die Zustandsdichte zu untersu­
chen, wurden auch für diese Schale Rechnungen für alle Konfigurationen
durchgeführt. Es ist allerdings unmöglich, alle Konfigurationen der ersten
und der zweiten Schale zu berücksichtigen, da die Zahl der Konfigurationen,
die durch Variation der Besetzung aller 18 Gitterplätze der ersten beiden
Schalen entsteht, viel zu groß ist. AußerdelTI ist die Berechnung einer Zu­
standsdichte unter Einschluß der zweiten Schale etwa 2.5 mal so rechenin­
tensiv , wie die einer Zustandsdichte der ersten Schale. Es wurde daher eine
weniger aufwendigere Lösung gewählt: die erste Schale wurde mit CPA­
Streuern belegt, und nur die 6 Atolne der zweiten Schale variiert. Für ein
bestimmtes Atom im Ursprung gibt es dann jeweils 10 nicht äquivalente Kon­
figurationen.

In Abb. 3.32 sind die Resultate zu sehen. Der NIaßstab wurde wie in
Abb. 3.31 gewählt, um einen direkten Vergleich zu erleichtern. Der Haup_t­
unterschied zur Abb. 3.31 liegt in der Cu-Zustandsdichte, die nur ganz
schwach mit der Besetzung der zweiten Schale variiert. Dagegen variiert die
Pt-Zustandsdichte ähnlich stark mit der Zahl der Pt-Atome in der zweiten
Schale, wie es bei der ersten Schale der Fall war. Das ist ein interessantes
Ergebnis. Der Grund dafür ist aus Abb. 3.30 ansatzweise zu sehen. Die En­
ergieregion um die Fermienergie ist ausgezeichnet, weil die Abhängigkeit der
dS / 2 -Zustandsdichte von der Besetzung der zweiten Schale dort besonders
ausgeprägt ist.
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Konfigurationsgemittelte Zustandsdichte Verfügt man über die Zu­
standsdichten für alle Konfigurationen einer Schale 1 wie es bei der ersten und
mit Einschränkungen bei der zweiten Schale der Fall ist, so kann nlan mittels
GI. 2.69 den Konfigurationsmittelwert der Zustandsdichte für verschiedene
Grade der Nahordnung berechnen.

In Abb. 3.33 (links) sind die Zustandsdichten an der Fermienergie für
verschiedene Zusammensetzungen von Cu-Pt in Abhängigkeit vom Nahord­
nungsparameter der ersten Schale 01 aufgetragen. Beachte, daß nur für die
äquiatomare Zusamnlensetzung 0 über den ganzen Bereich von -1 bis 1
läuft 1 was an der Definition der Nahordnungsparalneter liegt31 . Die Varia­
tion der Zustandsdichte Init dem Nahordnungsparameter ist für alle Kon­
zentrationen von Cu-Pt ähnlich: Für alle Zusammensetzungen nimmt die
gesamte Zustandsdichte mit dem Nahordnungsparameter 01 zu, das heißt
Segregation erhöht die Zustandsdichte während Nahordnung sie erniedrigt.
Die Platin und Kupfer-Zustandsdichten weisen eine entgegengesetzte Nah­
ordnungsabhängigkeit auf: Bei Segregation (0 > 0) umgibt sich Cu bevor­
zugt mit Cu, was nach Abb. 3.31 zu einer Reduktion der Cu-Zustandsdichte
führt, und Pt mit Pt 1 was eine Erhöhung der Pt-DOS zur Folge hat. Die
Variation der Pt- Zustandsdichte ist jedoch stärkerlweshalb sie die Gesanlt­
tendenz bestiuunt. Die Bandbreite der Anderung der Zustandsdichte ist für
50 at. %Cu am größten l da 0 den ganzen Bereich von -1 bis 1 durchlaufen
kann.

Die Abhängigkeit der Zustandsdichte von 02 ist in Abb. 3.33 (rechts) zu

31 siehe Abschnitt 2.4.6.
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sehen. Die Cu-Zustalldsdichte variiert hier kaum mit 0'2, die Pt-Zustands­
dichte etwas schwächer als Init 0'1. Den Grund dafür kann man aus Abb. 3.32
ablesen. Interessanterweise weist die Summe der Einzelzustandsdichten je­
doch fast genau die selbe Abhängigkeit von 0'2 auf wie von 0'1.

Reichweite der Nahordnung Wie schon festgestellt worden ist, können
bei einzelnen Energien wie zum Beispiel der besonders wichtigen Fermien­
ergie relevante Einflüsse auf die Zustandsdichte auch von Schalen außerhalb
der ersten Nachbarschaftsschale kommen. Es ist wichtig zu wissen, wieviele
Schalen berücksichtigt werden müssen 1 um ein volles Bild des Einflusses der
Nahordnung auf die Zustandsdichte zu erhalten. Einen interessanten Ein­
blick in den Einfluß der verschiedenen Schalen erhält man, wenn man den
Einfluß von Extremkonfigurationen auf die Zustandsdichte des Zentralatoms
in Abhängigkeit von der Schalenzahl untersucht [Ban 8gb]. In Abb. 3.34 sind
die Resultate zusammengetragen. Die betrachteten Konfigurationen sind N­
schalige Cluster (N =1..4) in denen nur die äußerste Schale ganz mit Cu-
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Atomen oder ganz mit Pt-Atomen besetzt wird, die inneren Schalen jedoch,
soweit existent, mit CPA-Streuern belegt sind. Die resultierende lokale Zu­
standsdichte in bezug auf ein Cu- oder Pt-Zentralatom ist gegen die Diffe­
renz der Zahl der Cu- und Pt-Atome in der äußersten Schale des N-atomigen
Clusters aufgetragen, so daß die Steigung der Strecken in Abb. 3.34 den Ein­
fluß pro Atom der N-ten Schale auf die Zustandsdichte angibt.

Das Ergebnis ~er Auftragung ist ebenso einfach wie eindrucksvoll. Für
die Cu-Zustandsdichte nimmt der Einfluß der Schalenbesetzung von der er­
sten Schale, wo er schon recht klein ist, zu höheren Schalen auf ca. t ab. Für
die Pt-Zustandsdichte nimmt der Einfluß höherer Schalen jedoch erst ab der
zweiten Schale vergleichbar ab. Jedenfalls ist die Berücksichtigung von zwei
Schalen ausreichend, Uln den Einfluß der Nachbarschaft auf die Zustands-
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dichte zu berechnen. Dies ist ein befriedigendes Resultat ~ denn der Rechen­
aufwand steigt so gewaltig an, wenn man mehr als zwei Schalen berücksich­
tigen muß, daß eine systelnatische Untersuchung von Nahordnungseffekten
kaum möglich wäre, wenn die dritte Schale einen größeren Einfluß hätte.

3.4.3 Spin-Gitter-Relaxationszeit (Tl-Zeit)

Die Spin-Gitter-Relaxationszei t (TI-Zeit) hängt nur vom Streupfadopera­
tor an der Fermienergie ab. Somit kann der Nahordnungseinfluß auf die
T I-Zeit in ähnlicher Weise diskutiert werden wie der auf die Zustandsdichte
bei einer Energie.

Konfigurationsabhängige Tl-Zeit

Es wurde untersucht, \vie sich die Spin-Gitter-Relaxationsrate von 195pt in
Cu-Pt verhält, wenn man die Umgebung des Atoms variiert. In den Ab­
bildungen 3.3.5 und 3.36 sind für drei Zusalnmensetzungen von Cu-Pt die
Relaxationsraten von 195Pt für variierende Besetzungen der ersten Schale
abgebildet. Die Auftragung ist analog zu der in Abb. 3.:3l.

Wie bei der Zustandsdichte ist die Streuung der Relaxationsraten für
Konfigurationen mit der selben Anzahl von Cu/Pt-Atomen in der ersten
Schale nicht allzu groß. Die Raten der CPA fügen sich ebenfalls gut ein.

Für jede Zusammensetzung sind neben der gesamten Rate die drei do­
Ininanten Terme (81/2 ,81/2 ), (d3/2 ,d3/2 ) und (dS/2 ,d5/ 2 ) im einheitlichen
IvIaßstab gezeigt. Der s-Beitrag zur Relaxation (81/2 ,31/2 ), das heißt der
Kontaktterm, verhält sich für alle Zusammensetzungen ähnlich. Er ist für
eine Kupferulngebung des zentralen 195pt -Atoms am größten und nimnlt
in erster Ordnung linear mit der Zahl der Pt-Atome in der ersten Schale
ab. Der absolute Wert der Rate ist in der Cu-reichen Legierung am größten.
Diese Beobachtungen stehen im Einklang mit denen bei der Diskussion der
Relaxation in ungeordneten Legierungen32 , wo der s-Beitrag bei den Cu­
reichen Legierungen dominant ist. Eine Cu-reiche Umgebung erzeugt daher
auch in einer Pt-reichen Legierung eine höhere s-artige Relaxationsrate. Die
d-artigen Beiträge (d3/2 ,d3/2 ) und (dS/2 ,d5/ 2 ) verhalten sich dagegen um­
gekehrt. Sie sind in den ungeordneten Legierungen für die Pt-reiche Seite
am stärksten. Folglich ist zu erwarten, daß eine Pt-reiche Umgebung eines
19Spt -Atoms die d-artigen Relaxationsraten erhöht, was in Abb. 3.36 auch
beobachtet werden kann: Sowohl der d3 / 2 - als auch der dS/ 2 - Tenn neillnen
mit der Zahl der Pt-Atome in der ersten Schale zu. Auch der Kreuzterm
(d3/2 ,dS/2 ) (nicht abgebildet) zeigt dieses Verhalten. Die p-Terme sind wie

32 siehe Abschnitt 3.3.2.



98 3. Rechnungen zu Cu-Pt

CU1SPtSS

.. +

d!U'P'
+ +

+
+ *•••••• T -t-

CusoPtso

.i;$++
• , 11

+ •
+ +

+ +

• • i • I;;

••• +
+ +

25

U1
20~-""-

I- 15
~

I-

""-

la

25

Ul
~ 20

I- 15

-""-
10

o

o

5

5

10

10

10

5

10

5

o

o

5

5

10

10

CUSSPt1s

+ +

rt' , • • • • • + +
+ +

+
+

.';,
'**. + +

+

25

Ul
~ 20-;::::
~

t-
~ 15

t-

""-

la

o 5 10

Zahl(Pt)

10

5

o 5 10

Zahl(Pt)
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bei der CPA alle sehr klein. Sie zeigen die selbe Tendenz wie der s- Beitrag,
das heißt sie nehmen mit der Zahl der Pt-Atome in der ersten Schale ab.

Interessant ist die totale Relaxationsrate. Da die Einzelkomponenten in
unterschiedlicher vVeise zu- oder abnehlnen, ist die Tendenz der Summe nicht
immer gleich, wie es beispielsweise bei der Zustandsdichte ist. In Abb. 3.35
ist zu sehen, daß für die Legierungen mit 15 und .50 at. %Cu die Zunahme
der d-Beiträge mit der Zahl der Pt-Atome in der ersten Schale die Abnahme
der s-Beiträge kompensiert. Die gesamte Rate verhält sich deshalb wie die
d- Beiträge. Für 8,5 at. %Cu ist es umgekehrt. Hier setzt sich die Tendenz
des s-Beitrages durch und die Rate nimmt mit einer steigenden Zahl von
Pt-Atomen in der ersten Schale ab. Der Umschlag zwischen den beiden Ten­
denzen liegt zwischen 6,5 und 71 at. %Cu.

Konfigurationslnittelung der Tl-Zeit

Die Konfigurationsmittelung der Tl-Zeit oder der Relaxationsrate ist nicht
in der einfachen vVeise wie bei der Zustandsdichte möglich. Grund dafür ist,
daß die Tl-Zeit die Zeitkonstante für den exponentiellen33 Relaxationsver­
lauf des Kernspinsystems ist. Wenn die Kerne jedoch alle aufgrund einer
leicht verschiedenen Umgebung verschiedene Relaxationszeiten haben, ist
die makroskopisch meßbare Relaxationskurve ein Mittelwert aus den Ein­
zelrelaxationen. Die Überlagerung von mehreren Exponentialfunktionen ist
jedoch keine Exponentialfunktion mehr, so daß der Begriff T 1- Zeit für ein
konfigurationsgemitteltes Systeln strenggenommen keinen Sinn mehr hat.
Bei der experünentellen Auswertung von Relaxationskurven stellt man je­
doch fest, daß innerhalb der Meßgenauigkeit die Meßpunkte einer exponenti­
ellen Kurve folgeil. Offensichtlich bewirkt die Überlagerung einer Anzahl von
Exponentialkurven, deren Relaxationszeiten relativ dicht beieinander liegen
wie im vorliegenden Fall, eine nahezu exponentiell verlaufende Summe.

Um diese Beobachtung zu untersuchen, wurden eine Reihe von Relaxa­
tionskurven berechnet. NIittels GI. 2.69 wurden für 100 verschiedene Zeiten
t die auf eins nonnierten Nlagnetisierungen NIJ(t) = 1- e-eTl)J konfigura­
tionsgemittelt. So erhält man genlittelte NIagnetisierungskurven (NI(t)). In
Abb. 3.37 ist für fünf verschiedene Werte des Nahordnungsparameters (Xl die
zeitliche Entwicklung der Kernspinmagnetisierung von 1

95 pt in CU50Pt50 zu
sehen. Mit Hilfe des selben Programms, mit dem bei der Auswertung expe­
rimenteller Daten exponentielle Relaxationskurven an NIeßdaten angepaßt
werden, wurden dann solche Kurven an die berechneten Werte angepaßt.
Diese Kurven sind in Abb. 3.37 nlit eingezeichnet. Die Anpassung ist in der
Tat so gut, daß man von TrZeiten der gemittelten Kurven reden kann. Sie

33falls der Kernspin I = ~ist.
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Abbildung ;3.;37: Relaxation der }';lagnetisierung von 195pt in Cu,soPtso. Drei­
ecke: Berechnete vVerte für (Al(t)) für a = -1, -~, O,~, 1 (von unten nach
oben). Durchgezogene Linie: An die Punkte nach kleinsten Fehlerquadra­
ten angepaßte exponentielle Kurve. Senkrechte Linien: den Kurven entspre­
chende TrZeiten (links: al = 1, rechts: (Xl = -1).

sind in der Abb. 3.;37 mit senkrechten Linien markiert.

Trägt man diese mittleren T 1- Zeiten Tl (a) gegen den Nahordnungspara­
111eter auf, so erhält man die zur Abb. 3.:33 analoge Abb. 3.38. Im Gegensatz
zur Situation bei den Zustandsdichten bekommt man für die verschiede­
nen Zusanlmensetzungen verschiedene Abhängigkeiten der Relaxationsrate
vom Nahordnungsparameter. Ursache ist die oben besprochene verschiedene
Nahordnungsabhängigkeit der s- und der d-Terme und die Tatsache, daß der
s-Tenn bei der Spin-Gitter-Relaxation dominant sein kann, während er zur
Zustandsdichte immer nur wenig beiträgt. Für Kupferkonzentrationen von
15,30 und 50 at.%(untere drei Kurven in Abb. 3.38) bewirkt eine Erhöhung
von (Xl, das heißt eine stärkere Tendenz zur Segregation im Mittel eine höhere
Anzahl von Pt-Atomen in der ersten Schale um das zentrale 195Pt -Atom
und damit einen stärkeren d-Beitrag zur Relaxation, der sich gegen den
schwächer werdenden s-Beitrag durchsetzt. Stärkere Relaxation bedeutet
kürzere Relaxationszeit weshalb man monoton fallende Kurven beobachtet.
Für noch höhere Cu-Konzentrationen beginnt die Situation umzuschlagen.
Für 71 at. %Cu ist eine ab- und zUllehnlende Tendenz zu beobachten, wäh­
rend für 85 at. %Cu der s-Beitrag schon so dominant ist, daß die Relaxati­
onszeit mit dem Nahordnungsparameter steil ansteigt. Dieses vonl Verhalten
der Zustandsdichte abweichende Verhalten der Tl-Zeit demonstriert, daß die
Spin-Gitter-Relaxationszeit eine Größe ist, die Erkenntnisse über die elektro-
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Abbildung :3.:38: Konfigurationsgemittelte TrZeit in Abhängigkeit vom
Nahordnungsparalneter Lt1 für 195Pt in Cu-Pt. Die verschiedenen Kurven
entsprechen verschiedenen Zusanlmensetzungen. In der Reihenfolge ihres
Wertes bei Lt = 1 von unten nach oben: 1.5, :30, .50, 6.5, 71 und 8.5 at.%Cu.

nische Struktur eines metallischen Systems liefern kann, welche über die Zu­
standsdichte (zum Beispiel in Form von gemessenen I-Werten) nicht gewon­
nen werden können. Soll die so berechnete Abhängigkeit der Tl-Zeit von der
Nahordnung experilnentell nachgewiesen werden, so muß folgendes beachtet
werden. Die elektronische Struktur beeinflußt auch die Knight-Verschiebung
in Legierungen und da1nit die Resonanzfrequenz oder Feldstärke. In Legie­
rungen mit Nahordnung haben damit Kerne mit nicht äquivalenten Um­
gebungen verschiedene Resonanzpositionen im NMR-Spektrum. Nur wenn
es bei einer Tl -Messung gelingt, alle Kerne gleichermaßen anzuregen, sind
die oben vorgestellten Ergebnisse gültig. Andernfalls müßte bei der Kon­
figurationsmittelung der Nlaglletisierung eine zusätzliche Gewichtsfunktion
ergänzt werden, die den Prozentsatz der angeregten Kerne für jede Konfigu­
ration angibt. Eine solche Situation könnte zum Beispiel im System Rh-Pd
vorliegen34 . Die Linien in diesem System sind allerdings extrem breit. In Cu-

34 siehe Überlegungen dazu in [Ebe 85c, 3.248).
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Pt nlit den viel schmäleren Linien dürfte sich dies viel schwächer auswirken.

3.5 Fernordnung

Struktur

Das System Cu-Pt weist neben deIn ungeordneten Zustand (fcc) und ver­
schiedenen nahgeordneten Zuständen auch noch mehrere Phasen mit einer
Fernordnung auf. Die ferngeordnete Phase von Cu.soPt.so (CuPt) wurde un­
tersucht. Sie ist vom Typ Ll 1 und CuPt ist der Prototyp dieser Struk­
tur. Abb. 3.39 zeigt die Anordnung der Atome in dieser Phase [Lin 37].
Netzebenen in (111 )-Richtung sind immer abwechselnd entweder nur von

Cu Pt
• Pt
o~

Abbildung 3.39: Anordnung der Atome in der L1 1-Struktur [Lin 37]

Cu- oder nur von Pt-Atomen besetzt. Die abgebildete Einheitszelle enthält
32 Atome und hat die doppelte Kantenlänge wie die ungeordnete fee-Struk­
tur. Das Gitter ist leicht trigonal verzerrt, da die (111)- Ebenen in CuPt
einen etwas kleineren senkrechten Abstand haben als im ungeordneten Kri­
stall, wobei der Winkel a etwa 91 0 beträgt [Lin 37,Wal 52].

Durch Abzählen der Gitterplätze erhält man die Verteilung der Atome
auf die verschiedenen Schalen. Tabelle 3.5 führt für den ungeordneten und
geordneten Kristall die Besetzungen der ersten vier Schalen auf. Die Beset­
zungszahl der ungeradzahligen Schalen ist offensichtlich unabhängig davon,
ob Ordnung oder Unordnung vorliegt. Innerhalb dieser Schalen ändert der
Übergang zwischen Ordnung und Unordnung also höchstens die räumliche
Aufteilung der beiden Atomsorten auf die Gitterplätze, was aber, wie schon
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Schale Atome Abstand ungeordnet geordnet
vom Ursprung Cu Pt Cu Pt

0 1 0 0 1 0 1
1 12 V2/2 6 6 6 6
2 6 1 3 3 6 0
3 24 V6/2 12 12 12 12
4 12 V2 6 6 0 12

Tabelle 3.5: Schalenbelegung einer CuPt-Struktur (Pt im Ursprung)

diskutiert wurde35 , nur einen geringen Einfluß auf die Zustandsdichte und
auf die TrZeit hat. Die geradzahligen Schalen sind jedoch ab der zweiten
im geordneten Zustand immer abwechselnd nur mit Cu oder Pt besetzt,
während iln ungeordneten Zustand Gleichverteilung herrscht. Ausgedrückt
durch die Nahordnungsparameter sind die Zustände also folgendermaßen zu
beschreiben:

ungeordnet: 00 = 1

0i = 0
geordnet: 02i = (-l)i

a2i+I = 0

iEN,i>O
i E N
i E N

Zustandsdichte über den ganzen Energiebereich

Zur Berechnung der elektronischen Struktur von CuPt müßte man ein Ver­
fahren wie beispielsweise das LMTO- Verfahren36 benützen, um der Transla­
tionssymmetrie des Gitters Rechnung zu tragen. Es wurde jedoch in der vor­
liegenden Arbeit eine NIöglichkeit gefunden, die Fernordnung im Rahmen des
selben Formalismus zu behandeln wie die Nahordnung. Die Erfahrung aus
der Diskussion der Nahordnung, die gezeigt hat, daß die Einflüsse entfernter
Schalen auf die Zustandsdichte und die TI-Zeit mit wachsendem Abstand
zum Zentrum schnell kleiner werden, legt nahe, sich auch bei den Effekten
der Fernordnung auf den Einfluß einiger Schalen zu beschränken. Man be­
trachtet ein Nachbarschaftscluster das entsprechend der LlrStruktur mit
Cu- und Pt-Atomen besetzt ist. Da sich die Besetzungen der Schalen für
den geordneten und ungeordneten Kristall erst ab der zweiten Schale un­
terscheiden, 111ÜSSen bei einer Behandlung dieser Quasi-Fernordnung minde­
stens zwei Schalen berücksichtigt werden.

35Siehe Seite 91 (l.Punkt) und Seite 97.
36 siehe Abschnitt 2.2 und [Skr 84,Chr 87).
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In Abb. :3.40 sind die Zustandsdichten der CPA mit denen der Quasi­
Fernordnung verglichen. Der Unterschied zwischen beiden ist für die Cu­
Zustandsdichte minirnal, für die Pt-Zustandsdichte recht klein. Das ist nicht
verwunderlich, da der ungeordnete und der geordnete Kristall sich in der
Besetzungszahl der ersten Schale nicht unterscheiden.

Diese Beobachtung ist interessant, da bei rvlethoden wie der GPrvI37 der
ungeordnete Zustand als Referenzzustand verwendet wird, um eine Reihen­
entwicklung der Energie für den geordneten Zustand nach dem Ordnungs­
parameter durchzuführen. Die Tatsache, daß die Zustandsdichten der geord­
neten und ungeordneten Strukturen so ähnlich sind, begünstigt eine solche
störungstheoretische Entwicklung natürlich [Ban 89b].

Zustandsdichte an der Ferlnienergie

Konzentriert man sich auf die Fermienergie, so können die berechneten Zu­
standsdichten für den ungeordneten Zustand und für den Zustand der Quasi­
Fernordnung mit experimentellen Daten verglichen werden.

Dafür stehen eine Reihe von rvlessungen des linearen Koeffizienten der
spezifischen "Värn1e zur Verfügung. Tabelle :3.6 gibt eine Übersicht. Die

Ordnungstyp [Roe 64] [rvlart 78] [Kue 88b]
ungeordnet 1..59 - 1..s.5
geordnet 1.02 1.040 1.04

Tabelle 3.6: Linearer Koeffizient der spezifischen Wärme von ungeordnetem
und geordnetem CusoPtso (in mJ/(mol·J(2))

vVerte von Roessler enthalten in der Originalveröfentlichung einen nume­
rischen Fehler und sind um den Faktor 1.93 zu niedrig [Mart 78]. Korrigiert
man die Werte entsprechend, sofilldet man eine ausgezeichnete Übereinstim­
mung aller drei Quellen.Die lvlessungen von Kuentzler erfolgten an Proben,
die nach dem in Kapitel 4 beschriebenen Verfahren hergestellt wurden.

Die Rechnungen für die Quasi- Fernordnung wurden für ein zweischaliges
und für ein vierschaliges Nachbarschaftscluster durchgeführt. In Tabelle 3.7
sind die berechneten Zustandsdichten aufgeführt und mit den entsprechen­
den experimentellen, auf Einheiten der Zustandsdichte mngerechneten Wer­
ten des linearen Koeffizienten der spezifischen "Värme verglichen. Die Werte
für den ungeordneten Zustand wurden bereits diskutiert38 . Der berechnete
\tVert für die Zustandsdichte an der Fermikante liegt unter dem experimen­
tellen ,-Wert, da die nicht elektronischen Beiträge nicht vernachlässigbar

37 Generalized Perturbation Method (siehe Abschnitt 1.1.2).
38 siehe Abb. 3.13.
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Abbildung 3.40: Zustandsdichten für CusoPtso. Oben: totale DOS, Mitte:
d3 / 2 -DOS, Unten: dS/ 2 -DOS. (-): CPA, (- - -) : Quasi-Fernordnung:
die ersten zwei Schalen sind entsprechend der CuPt-Struktur mit Atomen
besetzt.
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Ordnungstyp Cu-DOS Pt-DOS tot. DOS I
Unordnung 2.07 5.67 7.74 8.94-

9.17
LRO
2 Schalen 1.91 4.29 6.20 5.88-
LRO 6.00
4 Schalen 1.96 .5.0:3 6.99
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Tabelle 3.7: Zustandsdichten für CuPt bei E = EF für Unordnung (CPA)
und Quasi-Fernordnung rnit 2 und 4 Schalen (lokale Zustandsdichten sind
konzentrationsgewichtet ). Einheiten: ryd·-r . Experimentelle Werte für I
[Roe 64,NIart 78,Kue 88b] sind in ryd -1 umgerechnet.

sind39
. Für die Fernordnung liefert die Approxin1ation durch zwei- und vier­

schalige Cluster Zustandsdichten, die kleiner sind, als die \Nerte des unge­
ordneten Zustandes. Das liegt daran, daß für ein Pt-Atom irn Ursprung
die geordnete Struktur einer Besetzung der zweiten Schale nur mit Cu
entspricht (siehe Tabelle 3.5). Durch diese Besetzung wird die nicht kon­
zentrationsgewichtete Pt-Zustandsdichte U1l1 etwa 2.5 ryd- 1 abgesenkt, wie
man aus Abb. 3.:34 abschätzen kann. Berücksichtigt man auch die vierte
Schale, die ganz Init Pt besetzt ist, so führt das zu einer Anhebung der
Pt-Zustandsdichte Ul11 etwa 0.5 ryd- 1 . Eine Berücksichtigung der sechsten
Schale, die wieder ganz mit Cu besetzt ist, würde wahrscheinlich wieder
zu einer ganz leichten Absenkung führen. Die Zustandsdichte der Quasi­
Fernordnung liegt demnach über dem experimentellen \tVert und ist damit
zu hoch. Hier zeigt sich, daß die Annäherung der Fernordnung durch eine
Quasi-Fernordnung nur Tendenzen aufzeigen kann, jedoch keine genauen Er­
gebnisse. Schließlich hat die ferngeordnete Struktur eine anders strukturierte
Zustandsdichte und damit auch eine andere Fermienergie als die ungeord­
nete Struktur. Die Rechnung gibt jedoch die Abnahme der Zustandsdichte
beim Ordnen richtig wieder, unterschätzt diese aber (exp.: -35%, berechnet
mit 2/4 Schalen: -20%/ -10%).

Qualitativ kann mit der Abnahme der Zustandsdichte beim Ordnen auch
die korrespondierende Abnalune der magnetischen Suszeptibilität40 erklärt
werden, wenn man annimmt, daß die Suszeptibilität überwiegend von der
Zustandsdichte an der Fermienergie bestimmt wird.

39 entsprechend einem). = 0.18 in GI. 2.78.
4°siehe Abb. 3.15.
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Spin-Gitter-Relaxationszeit

3. Rechnungen zu Cu-Pt

Für die T 1- Zeit sind die Resultate in Tabelle 3.8 aufgeführt. Theorie und

Ordnungstyp berechnet gemessen
Unordnung 73.3 82-90
LRO
2 Schalen 95.7 132
LRO
4 Schalen 99.8

Tabelle 3.8: Tl-Zeit in CuPt für Unordnung (CPA) und Quasi-Fernordnung
mit 2 und 4 SchaleIl. Einheiten: ms·K. Gemessene \tVerte: siehe Kapitel 5.

Experiment ergeben eine Zunahme der Tl-Zeit beim Ordnen. Wie aus der
Tabelle ersichtlich ist, wird auch bei der TrZeit der Ordnungseffekt durch
die Näherung der Quasi-Fernordnung dem Vorzeichen nach richtig vorher­
gesagt aber der Größe nach unterschätzt. Die Resultate werden im Detail in
Kapitel ,5 diskutiert.

Zusammenfassung von Kapitel 3

• i'v1ittels der CPA wurde erstmalig die elektronische Struktur von Cu­
Pt für den ganzen Zusamnlensetzungsbereich untersucht. Verbesserun­
gen des Algorithmus zur Lösung der CPA-Gleichungen führten zu ei­
ner wesentlich größeren Effizienz und Genauigkeit des relativistischen
CPA-Verfahrens.

• Die Phasenverschiebungen und Streuamplituden geben Aufschlüsse
über die Elastizität der Streuung.

• Die Zustandsdichten vermitteln ein konsistentes Bild von der elektro­
nischen Struktur und passen gut zu den experimentellen 1-Werten und
zu den Photoelektronen-Emissionsspektren.

• Die errechneten TrZeiten stimmen mit eigenen und fremden Nleßwer­
ten gut überein.

• Blochsche Spektralfunktionen führen zum Bild von Fermiflächen und
Bändern in Legierungen, liefern Werte für den elektrischen Wider­
stand, die mit früheren Experimenten gut übereinstimmen und erklären
die experimentellen Resultate der diffusen Elektronenstreuung.



.3.5 Fernordnung 109

• Der Einfluß der Umgebung eines Atoms manifestiert sich in den Zu­
standsdichten in Form einer Fülle von Details.

• Nur die erste Schale um das Zentralatom und bei einigen Energien auch
die zweite haben einen nennenswerten Einfluß auf die Zustandsdichte,
der Einfluß der dritten und vierten Schale ist dagegen gering.

• Durch Konfigurationsmittelung können Zustandsdichten und T I-Zei­
ten in Abhängigkeit von makroskopischen Nahordnungsparametern
berechnet werden.

• Für die Behandlumg der Fernordnung wurde ein Verfahren entwickelt,
bei deIn der ferngeordnete Kristall durch zwei- oder vierschalige Clu­
ster angenähert wird. Die Übereinstimmung mit experimentellen f­

und T 1-vVerten ist gut.
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Kapitel 4

Restwiderstandsmessungen
an Cu-Pt

Unter den vielen NIethoden, die bei der experimentellen Untersuchung von
Ordnungsphänomenen zur Anwendung kommen, ist die Messung des elektri­
schen Restwiderstandes durch besondere Einfachheit und Genauigkeit aus­
gezeichnet. Der elektrische Widerstand reagiert sehr empfindlich auf kleinste
Veränderungen in der Anordnung der Atome in einem Kristall. So können
Gleichgewichtskurven der Nahordnung und Fernordnung exakt nachgewie­
sen werden. Ferner können Untersuchungen zur Kinetik der Relaxation zwi­
schen Zuständen verschiedener Ordnung durchgeführt werden. Nlittels \tVi­
derstandsmessungen können Phasendiagramme erstellt oder verifiziert wer­
den. Der Nachteil der NIethode ist, daß der Zusammenhang der 1'Ießgröße,
elektrischer Restwiderstand, mit den makroskopischen Ordnungsparametern
und damit nüt der Tenlperatur nur unzulänglich bekannt ist. Auch der
Zusamlnenhang des elektrischen Restwiderstandes mit der elektronischen
Struktur ist bisher nur im Rahmen von recht groben Näherungen zu verste­
hen. Der Widerstand wird daher nur mit Einschränkungen zur quantitativen
Bestimmung von Ordnungsparametern oder elektronischen Größen benützt
und hauptsächlich als Indikator für einen bestimmten Ordnungszustand ein­
gesetzt. So kann beispielsweise aus der Beobachtung, daß nach einer thermi­
schen Behandlung der elektrische Restwiderstand einen stationären Wert er­
reicht hat, geschlossen werden, daß ein Gleichgewichtszustand erreicht wurde
und damit auch der Ordnungsparalneter stationär ist, ohne daß daraus Aus­
sagen über den Wert des Ordnungsparameters getroffen werden können. Die
weitere Entwicklung theoretischer Verfahren, die im Abschnitt 2.5.5 schon
angedeutet wurde, könnte diesen Mangel aber beheben.

111
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4.1 Verhalten des Widerstandes bei Ordnungs­
vorgängen

4.1.1 Allgelneines

Der elektrische vViderstand P kann in zwei Terme aufgespalten werden1 :

p(T) = Pr + pp(T) (4.1)

wobei der Restwiderstand Pr nur von der Struktur der Legierung abhängt,
während der Anteil Pp, der durch Phononenstreuung entsteht, die Tempe­
raturabhängigkeit enthält. Der Restwiderstand pr wird von einer Vielzahl
von Effekten beeinflußt2 . Inl Zusammenhang der vorliegenden Arbeit ist
nur der Einfluß der Besetzung des als ideal angenommenen Gitters mit Le­
gierungsatomen interessant. Alle anderen Beiträge werden als Störeinflüsse
betrachtet und durch die \-Vahl der Versuchsbedingungen nach Möglichkeit
klein gehalten. Der Einfluß des thernüschen Beitrages zum Widerstand wird
durch die vVahl einer niedrigen (77 K) und konstanten 1tleßtemperatur TM
eliminiert, so daß die Änderungen in der Atomanordnung gut nachgewie­
sen werden können. Der elektrische Widerstand3 reagiert auf Änderungen
bezüglich der Nahordnung und der Fernordnung auf verschiedene Weise.

Fernordnung

Ein Übergang vom ungeordneten Zustand zu einer ferngeordneten Struktur
bewirkt in nichtmagnetischen Systemen immer eine Abnahme des Restwi­
derstandes. Im Zustand der perfekten Fernordnung ist nämlich der Kristall
translationsinvariant, so daß keine Elektronenstreuung bezüglich substitu­
tioneller Unordnung auftritt und damit der Unordnungsbeitrag zum elek­
trischen Restwiderstand verschwindet. Natürlich ist der Restwiderstand in
realen Kristallen nie Null, weil es unmöglich ist, einen Kristall durch Tempe­
raturbehandlung perfekt zu ordnen und alle Verunreinigungen zu beseitigen.
Außerdem findet jede Messung bei T > 0 statt, so daß immer ein thermischer
Beitrag zum Widerstand existiert.

In Abb. 4.1 ist der Restwiderstand in Abhängigkeit von der Zusammen­
setzung für die Legierungsreihe Cu-Pt abgebildet [Lin 37]. Verglichen sind
1tlessungen an Proben, die kaltgewalzt, an Proben, die von einer Temperatur

1 Diese Aussage wird auch als verallgemeinerte Matthiessenregel bezeichnet [Ross 87].
2 siehe Abschnitt 2.5.5.
31m folgenden wird keine Unterscheidung mehr zwischen Restwiderstand und Wider­

stand gemacht.
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oberhalb der Phasengrenze4 abgeschreckt und an Proben, die durch Tem­
peraturbehandlung geordnet wurden. Offensichtlich führt bei bestimmten
Zusanlnlensetzungen die Fernordnung zu einem stark verminderten Restwi­
derstand gegenüber den \Verten der gewalzten oder abgeschreckten PrObeIl.
Die stärkste vViderstandsabnahlne ist bei 50 at. %Cu und zwischen 75 und

100 ,..-------,----~--,--~----...,
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~ 50
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o 20 40 60 80 100
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Abbildung 4.1: Elektrischer Restwiderstand von Cu-Pt bei 18°C .
(-) : geordneter Zustand nach [Lin 37] (Proben wurden 400h geglüht),
(_ .. _) : geordneter Zustand nach [Joha 27], (- - -) : ungeordneter Zustand
nach [Lin 37) (Proben hartgewalzt), (_._): ungeordneter Zustand [Lin 37]
(Proben bei 900°C geglüht und abgeschreckt). Die vertikalen Linien zeigen
die in der vorliegenden Arbeit verwendeten Zusammensetzungen an (30, 50,
65,71 at.%Cu).

80 at. %Cu zu erkennen. Die Bereiche dieser Widerstandsminimaentspre­
chen etwa den beiden NIaxima irn Phasendiagramm (Abb. 4.2). Die" kupfer­
reichen Legierungen bilden eine geordnete L12-Struktur (AuCu3-Struktur).
Sie ist im Bereich zwischen 72 und 90 at.%Cu nachweisbar [Col 76,Han 58].
Zwischen 10 und 70 at. %Cu bildet sich die Ll1-Struktur (CuPt-Struktur),
die bei 25 und 50 at. %Cu stöchiometrische Zusammensetzungen hat (CuPt
und CuPt3). Vor allem bei den stöchiometrischen Zusammensetzungen mit
50 und 75 at. %Cu ist die Widerstandsreduktion besonders ausgeprägt. Der
Phasenübergang vom ungeordneten Zustand in die geordnete Llr -Struktur',s
ist erster Ordnung, also heterogen, was sich durch das Auftreten eines Zwei­
phasengebietes um die stöchiometrische Zusammensetzung (50 at.%Cu) her­
um bemerkbar macht [Ira 70,Ira 73].

4 siehe Phasendiagramm von Cu-Pt in Abb. 4.2.
5 mittlerer Konzentrationsbereich in Abb. 4.2.



4. 'VViderstandsmessungen114

900

800
,.,

700u
0
L.J

.- 600

500

40
0 10 20 ]) 40 50 60 'iU 80 90 100

CCu [at.%]

Abbildung 4.2: Phasendiagramm von Cu-Pt [Han .58]. Die senkrechten Li­
nien bezeichnen die Zusamlnensetzungen der in der vorliegenden Arbeit un­
tersuchten Legierungen. Punktiert eingezeichnet ist die Grenze zum Zwei­
phasengebiet iln Bereich um 50 at. %Cu nach [Ass 54,Ira 70,Ira 73].

Nahordnung

Wie oben schon erwähnt ist der Zusammenhang zwischen dem Restwi­
derstand einerseits und den Nahordnungsparametern oder der elektroni­
schen Struktur andererseits nur teilweise bekannt. Eine Reihe von Auto­
ren haben ausgehend von einfachen Legierungsmodellen funktionale Zusam­
lnenhänge zwischen dem Restwiderstand und den Nahordnungsparametern
hergeleitet. So basieren einige Rechnungen auf der VCA [Gib 56], abge­
schirmten Coulomb-Potentialen [Ross 71] oder Pseudopotentialen [vVan 70].
Diesen Jvlodellen gemeinsam ist, daß sie die Änderung des Restwiderstandes
bei Nahordnung als Linearkombination einiger Nahordnungsparameter a'f

darstellen:
(4.2)

Unter Annahme eines solchen linearen Zusammenhangs kann man aus den
gemessenen vViderstandskurven Nahordnungsparameter bestimmen6 . Inter­
essanterweise können die Koeffizienten A negatives und positives Vorzeichen
haben, das heißt Nahordnung (a < 0) kann zu einer Widerstandsreduktion
und einer Widerstandserhöhung führen. Das deckt sich mit experimentellen
Befunden. So sind beispielsweise die Systeme Ag-Al mit 3.5 at.%:::; CAI :::;

15.5 at. % [Mei 83, Abb.1] oder Cu-Jvln mit 8 at. %:::; CMn :::; 16 at. %[Rei 85,
Abb.2] Beispiele für den ersten Typ, Ag8sAu15 für den zweiten [Pfe 88,

6 siehe zum Beispiel [Pfe 84].
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Abb ..s]. Cu-Pt ist ein Beispiel dafür, daß bei einer Legierung beide Ten­
denzen auftreten können [Ban 88c,Ban 89a]. In der Theorie von Rossiter
[Ross (1) beispielsweise bestimmt die Zahl der Leitungselektronen pro Atom
das Vorzeichen der vViderstandsänderung, so daß die Konzentrationsabhän­
gigkeit der '\i von GI. 4.2 in Legierungen, bei denen die Komponenten ver­
schiedene Elektronenzahlen haben, qualitativ erklärt werden kann 7 . Diese
einfachen NIodelle sollten aber mit Vorsicht verwendet werden. Schließlich
ist bekannt, daß sie bei der Beschreibung der elektronischen Struktur von
Legierungen oft versagen8 .

4.1.2 Isochronen

Um mit Hilfe von vViderstandslllessungen einen Überblick über die Ord­
nungsphänolllene zu erhalten, die in einem System prinzipiell auftreten, wird
das Isochronenexperiment durchgeführt. Eine Probe wird bei einer hohen
Temperatur Ta geglüht und dann abgeschreckt, um jede Ordnung weitge­
hend zu eliminieren. Dann wird die Probe einer Folge von thermischen Be­
handlungen unterworfen. Das NIeßprogramnl eines solchen Experüuents ist
in Abb. 4.3 zu sehen. Der \tViderstand der Probe wird bei der NIeßtemperatur

t

Abbildung 4.3: Temperaturprogramm einer Isochronenmessung im Schema.
TM ist die Meßtemperatur, die Punkte bezeichnen Messungen. Tl bis T 4

sind hier die Auslagerungstemperaturen.

TM gemessen (ZUlU Beispiel TM =77 K). Jeder Punkt entspricht einer Wi-

7 Allerdings wird nur s-s Streuung berücksichtigt, so daß die Theorie auf Cu-Pt nicht
anwendbar ist.

8 siehe beispielsweise Seite 61.
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derstandsmessung bei TM. Zwischen den rviessungen wird die Probe für ein
Zeitintervall T (Isochronenhaltezeit ) auf eine Auslagerungstemperatur Ti ge­
bracht und dann abgeschreckt. \rVährend der Auslagerung laufen Ordnungs­
prozesse ab. Die Auslagerungstemperaturen sind zunächst eine monoton und
linear steigende Folge von \rVerten, die von der untersten Temperatur, bei der
man Ordnungsprozesse erwartet, bis zur höchsten Temperatur läuft. Ansch­
ließend wird die Temperaturfolge in der umgekehrten Richtung durchlaufen.
Die Folgen der Meßwerte sollen Vorwärts- und Rückwärtsisochrone genannt
werden.

Bei Systemen, die zur Nahordnung tendieren, sieht eine typische Iso­
chrone aus wie die in Abb. 4.4 schematisch gezeigte9 . Im Bereich I ist der Wi­
derstand konstant. Auslagerung bei zu niedrigen Temperaturen ruft bei der
relativ kurzen Haltezeit keine nennenswerten Veränderungen in der Probe
hervor. Im Bereich II beobachtet man zunächst einen leichten Anstieg des
vViderstandes, dann bei etwas höheren Temperaturen eine steile Zunahme.
Der Grund ist, daß bei einer Auslagerung im Temperaturbereich lIder
Gleichgewichtszustand des Systems ein Zustand mit einer gewissen Nah­
ordnung ist. Die Probe ist aber nach der Vorbehandlung im ungeordneten
Zustand, erfährt deshalb eine treibende Kraft Richtung Nahordnung. Die
dazu nötigen atomaren Platzwechsel erfordern eine gewisse Atomrnobilität.
Durch die Abschreckung enthält die Probe eingeschreckte Überschußleerstel­
len entsprechend der Gleichgewichtskonzentration bei der Abschrecktempe­
ratur Ta, die in der ersten Stufe in Bereich II zu einer ersten Nahordnung füh­
ren. Bei etwas höheren Temperaturen relaxlert die Leerstellenkonzentration
auf den zur jeweiligen Temperatur gehörenden \rVert. Die Leerstellenkonzen­
tration steigt mit der Temperatur stark an, so daß sich das System jetzt
noch schneller ordnen kann. Am oberen Ende von Bereich II ist die AtOlll­
mobilität so groß geworden, daß die Probe innerhalb der Auslagerungszeit
T einen Gleichgewichtszustand erreichen kann. Während die 1tleßwerte im
Bereich II Nichtgleichgewichtswerte sind, liegen sie im Bereich III auf ei­
ner Gleichgewichtskurve. Eine weitere Erhöhung der Temperatur führt zu
einem mit T fast linear fallenden \rViderstand. Die abnehmende Tendenz
ist verständlich, da steigende Temperatur zu einem Abbau der Nahordnung
und damit zu einer Reduktion des Widerstandes führt. Bei der Tempera­
tur Ta erreicht der Widerstand den vVert, den das Ausgangsmaterial hatte.
Der Anfang von Bereich IV ist gekennzeichnet durch ein Abkrümmen des
Widerstandes von der bisher fast linear fallenden Kurve. Der Grund dafür
ist, daß die Atomrnobilität aufgrund thermischer Leerstellen so groß wird,
daß während der kurzen Abschreckzeit bereits Ordnungsprozesse ablaufen.

9 Bei dieser Isochrone führt Nahordnung zu einer Widerstandserhähung. Für den um­
gekehrten Fall ist die Isochrone an der Abszisse zu spiegeln [Pfe 88, Abb.3].
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Abbildung 4.4: Typische Isochrone einer Legierung mit Nahordnung, die den
Restwiderstand erhöht. Aufgetragen ist der Widerstand p gegen die Tem­
peratur T in willkürlichen Einheiten. Die Pfeile bezeichnen die Richtung, in
der die Isochrone (durchgezogene Linie) durchlaufen wird. Die strichlierte
Linie ist die Gleichgewichtskurve der Nahordnung, das Quadrat bezeichnet
den Anfangswert unmittelbar nach der Abschreckung ausgehend von der
Temperatur Ta- Der senkrechte Pfeil dient der illustration einer isothermen
Auslagerung.



118 4. vViderstandsmessungen

Der beobachtete Zustand entspricht dann einem Ordnungsgrad niedrigerer
Temperatur. Eine Untersuchung bei noch höheren Temperaturen ist in die­
sem Fall bei unveräendertem apparativen Aufbau nicht mehr sinnvoll.

Die Rückwärtsisochrone verläuft im Bereich III ebenso wie die Vorwärts­
isochrone. Für alle Temperaturen werden Gleichgewichtszustände angenom­
men. Im Bereich Ir wird dann die Atomrnobilität zu klein, um das System
weiter der Gleichgewichtskurve folgen zu lassen und die gemessene Wider­
standskurve schwenkt in die Horizontale ein, die erreicht wird, wenn keine
nennenswerten Atomwanderungen mehr stattfinden. Der abgeschreckte Zu­
stand entspricht dann einem Zustand höherer Temperatur und eine weitere
Untersuchung bei noch niedrigeren Temperaturen ist dann sinnlos, wenn
nicht die Atommobilität beispielsweise durch Bestrahlung erhöht wird.

Folgende Informationen können also aus der Isochrone gewonnen werden:

• Ein Überblick über die Atomlnobilität bei verschiedenen Temperatu­
ren. Diese ist im allgemeinen von der Zusammensetzung der Legierung
abhängig.

• Das Vorzeichen der Widerstandsänderung mit der Nahordnung.

• Hinweise auf die Qualität des Abschreckverfahrens. Wichtig ist, daß inl
Bereich III der vViderstandswert des Ausgangszustandes bei der glei­
chen Temperatur Ta erreicht wird, von der ursprünglich abgeschreckt
wurde und daß die Kurve nicht bei Temperaturen T < Ta aufgrund zu
kleiner Abschreckraten abkrümmt .

• Hinweise auf die Reproduzierbarkeit der Zustände durch die Rück­
wärtsisochrone.

Das Temperaturprogramm des Isochronenexperiments lO stellt insofern eine
Idealisierung dar, als rechteckige Temperaturpulse vorausgesetzt werden. In
Wirklichkeit ist die Auflleizkurve jedoch eine zeitlich ansteigende Exponen­
tialfunktion der Form T I"V 1 - e-at , die Abschreckkurve eine abfallende
der Form T I"V e-bt . Bei einer Vorwärtsisochronen im Bereich II bewirkt
die endliche Aufheizzeit, daß das System vor Erreichen der Solltenlperatur
T soll schon anfängt zu ordnen. Da die Atommobilität aber mit T drastisch
steigt, fällt diese verfrühte Ordnungstendenz nur für Temperaturen dicht
unter der Solltemperatur ins Gewicht und kann durch eine kleine Zeitkor­
rektur berücksichtigt werden. Nach Erreichen der Gleichgewichtskurve hat
die endliche Anstiegszeit keinen Einfluß mehr. Zwar bewegt sich das System
schon bei T < T soll in Richtung auf einen Gleichgewichtszustand entspre­
chend T -.:J. T soll zu, was aber keine Auswirkungen hat, da nach Erreichen der

lOünd auch des Isothermenexperiments.
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Sollteillperatur das System in der Zeit T vollständig ins Gleichgewicht zur
Teillperatur T soll kon1nlt. Dasselbe gilt auch für die Rückwärtsisochrone im
Bereich IH. In1 Bereich II spielt die endliche Aufheizzeit für die Rückwärts­
isochrone wie bei der Vorwärtsisochronen kaum eine Rolle, da die Atom­
mobilität bei T < T soll noch kleiner ist, als sie es bei der Solltemperatur
schon ist. vViederum hilft eine kleine Zeitkorrektur den Effekt zu berück­
sichtigen. Die Abweichung der abfallenden Flanke der Temperaturkurve von
der Rechteckform hat das oben schon besprochene Abkrümmen der Gleich­
gewichtskurve zur Folge. Die Abweichung kann allerdings nicht wie die bei
der ansteigenden Flanke korrigiert werden, sondern setzt eine Obergrenze
für den untersuchbaren Teillperaturbereich.

Die Isochronenmethode ist nicht nur auf die Nahordnung anwendbar ,
sondern auch auf die Fernordnung [Tor 74,Ban 88c,Ban 89aJ. Wegen der
Existenz einer Phasengrenze zeigen die Isochronen eines Systems lllit Fern­
ordnung jedoch bei der Teillperatur des Phasenübergangs ein diskontinuier­
liches Verhalten. Außerdelll sind die Widerstandsänderungen viel größer als
bei der Nahordnung. Ein Beispiel ist die Isochrone von CusoPtsOll.

4.1.3 Isothern1en

Das Isothe-rmerLexperiment wird angewendet, wenn die wesentlichen Ord­
nungstendenzen durch Isochronenexperimente schon analysiert worden sind
und noch mehr Informationen wie zum Beispiel über den genauen Verlauf
der Gleichgewichtskurve oder über die Kinetik des Systems gewonnen wer­
den sollen. Das Programm eines solchen Experiments ist in Abb. 4.5 darge­
stellt. Ausgangsmaterial ist eine Probe, die sich in einem Zustand befindet,
der zu einer Temperatur T2 gehört. Sie wird nun einer Reihe von Auslage­
rungen bei einer Temperatur Tl unterworfen. vVie bei der Isochronen wird
zwischen den Au'slagerungen bei der lIIeßtemperatur TM der Widerstand ge­
messen. Die Probe wird bei der ersten Auslagerung anfangen in den Zustand
zu relaxieren, der der Tenlperatur Tl entspricht, wobei die Relaxationszeit
durch die Atomn1obilität bestinlmt wird. Diese Relaxation verläuft oft ex­
ponentiell, da die treibende Kraft der Ordnung näherungsweise proportional
zur Temperaturdifferenz zwischen Ist- und Sollzustand ist. Man wird also
die Auslagerungsintervalle vergrößern, wenn man dem Endzustand näher ge­
kommen ist, was in Abb. 4.5 angedeutet wird. vVird der Widerstand gegen
die effektive Auslagerungszeit aufgetragen, so erhält man die Relaxations­
kurve des elektrischen Widerstandes.

Mit Isothermenexperimenten kann ZUlll Beispiel das Wissen über den
Verlauf der Gleichgewichtskurve auf den Bereich II in Abb. 4.4 ausgedehnt

llsiehe Abschnitt 4.3.1.
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Abbildung 4.5: Temperaturprogramm einer Isotherme im Schema. TM ist
die Meßtemperatur, die Punkte bezeichnen Ivlessungen. Tl ist die Auslage­
rungstemperatur.

werden. Man nimmt für Proben, deren Widerstände auf der abgekrürnmten
Kurve in Bereich II liegen, Isothermen auf und sieht dann, gegen welche
\Verte die vViederstände streben (senkrechter Pfeil in Abb. 4.4). So werden
erweiterte Gleichgewichtskurven gewonnen, wie sie in Abb. 4.4 strichliert
eingezeichnet sind.

4.2 Durchführung von Widerstandsmessungen

4.2.1 Glüh- und Abschreckapparatur

Die Durchführung der Isochronen- und Isothermenexperimente erfordert ge­
nau definierte Glüh- und Abschreckprozeduren. Wünschenswert ist:

• Eine möglichst genau einstellbare Temperatur

• Schnelle Auflleizung von Raumtemperatur auf die Solltemperatur

• Schnelle Abschreckung

Da das System Cu-Pt als hochschmelzendes Legierungssystem die inter­
essanten Ordnungserscheinungen erst bei relativ hohen Temperaturen auf­
weist, mußte die Ivlethode, die häufig bei Legierungen wie Ag-Al oder Cu­
rvln verwendet wird, nämlich Auslagerung im Ölbad und Abschreckung in
flüssigen Stickstoff, verändert werden. Stattdessen wurde im Ofen unter
Schutzgas geglüht und in kaltes \Vasser abgeschreckt. Da das System Cu-Pt
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bei Raumtemperatur keinerlei Ordnungstendenzen mehr zeigt, können die
präparierten Legierungen ohne weiteres längere Zeit gelagert werden.

In Abb. 4.6 ist die gesamte Abschreckapparatur dargestellt. Kernstück

4
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Abbildung 4.6: Aufbau der Auslagerungsapparatur (nicht maßstabsgetreu).

ist das Quarzrohr (2) das etwa 80 cm lang ist und 40 mm Innendurchmesser
hat. Es kann mittels eines angesclllnolzenen Flansches (3) horizontal an ei­
nen 1vletallansatz (4) anlnontiert werden. Das Rohr ragt in die Bohrung des
Ofens (1) hinein. Der Ofen ist auf Rädern gelagert und kann auf Schienen
verschoben werden. Die Temperat ur des Ofens ist elektronisch geregelt und
auf ±;3 K genau einstellbar. Zur Aufnahme der Proben wurde eigens ein
Probenhalter konstruiert. Er besteht aus einer oben offenen Kupferbox (5)
in der die Proben (6) liegeIl. Die Box ist über eine Edelstahlstange (7) Init
dem Flansch (8) verbunden, der das System vakuumdicht abschließt. Um die
Probentemperatur genau überwachen zu können, wurde in der Probenbox
ein Thermoelement (9) eingebaut, das direkt an den Proben die Temperatur
Inißt. Die Zuleitungen des Then110elements sind über einen vakuumdichten
Stecker durch den Abschlußflansch geführt und an ein Meßgerät mit Schrei­
ber angeschlossen. Das ganze System kann über den Anschluß (10) evakuiert
und unter Schutzgas gesetzt werden.

Ein Glüh- und Abschreckvorgang geht folgenderlllaßen vonstatten:

1. Der Ofen wird auf die Solltemperatur gebracht und über das Quarzrohr
geschoben. Das Rohr wird evakuiert und mit gereinigtel11 Argongas
gefüllt, wobei es mit einel11 Blindflansch abgeschlossen ist.

2. Sobald thermisches Gleichgewicht herrscht, wird der Blindflansch ent­
fernt und sofort der Probenhalter mit den Proben eingeschoben. Dar-
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auflün wird evakuiert und wieder mit Argongas gefüllt, um eingedrun­
gene Luft zu entfernen.

3. Nach der vorgesehenen Auslagerungszeit (die Terrlperatur an der Probe
wird laufend überwacht und auf einem Schreiber protokolliert) wird
der Probenhalter schnell herausgezogen und in ein nahe der Öffnung
bereitstehendes \Nassergefäß getaucht.

Folgendes ist zu bemerken:

• Die Abschreckung ist sehr schnell und effektiv. Die Kupferbox ver­
hindert als vVärmeschild, daß die Proben während des Herausziehens
(etwa 0.5 sec.) abkühlen. Bei guter Koordination der Bewegungen fal­
len die Proben im 'Nasser sofort aus der Box heraus. Da die Proben
recht dünn sind, dürfte die Abkühlrate vor alleIn inl hohen Tempera­
turbereich über 1000 K/s betragen.

• Üblicherweise \verden mehrere Proben durch Glimmerscheiben vonein­
ander getrennt übereinander geschichtet.

• Oxidationserscheinungen durch Lufteinwirkung wurden nicht beobach­
tet.

4.2.2 Messung des Widerstandes

Da das Augeulnerk der Untersuchungen auf die Änderung des elektrischen
Widerstandes bei Änderung des Ordnungszustandes gerichtet war, konnte
auf eine absolute Bestinunung des vViderstandes verzichtet werden. Es wurde
nur die relative Änderung des Widerstandes in Bezug auf eine feste Referenz
gemessen. Alle Messungen wurden bei gleicher Temperatur in einem Bad
flüssigen Stickstoffs durchgeführt, um thermische Effekte jeder Art auszu­
schließen.

Auf einem eigens konstruierten Probenhalter konnten bis zu vier ver­
schiedene thermisch behandelte Proben gleichzeitig montiert werden. Über
die Stromversorgungsklemmen (1 in Abb. 4.8) waren alle vier Proben und
eine fünfte, als Referenzprobe dienende, in Serie geschaltet. Die Referenz­
probe blieb permanent ins Stickstoffbad eingetaucht. Dadurch können luft­
druckabhängige Schwankungen in der Siedetemperatur des Stickstoffs kom­
pensiert werden. Gemessen wurde Init einer Vierpunkt-Meßanordnung, wie
sie in der Schaltskizze in Abb. 4.7 verdeutlicht ist. Die Proben wurden bei
der Messung von einem konstanten Strom von etwa 50 mA mit einer Zeit­
konstanz von 10-5 durchflossen. An den Meßklemmen der Proben (2 in
Abb. 4.8) wurden nacheinander durch Umlegen des Schalters S die Span­
nungsabfälle mit deIn Voltmeter V gemessen. Jede Probe einschließlich der
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Abbildung 4.7: Schaltskizze der vViderstandsmeßanlage.
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Referenzprobe wurde zweünal vermessen um zeitliche Drifteffekte zu erken­
nen. Die Nleßgrößen waren vier Spannungsabfälle Ui, i = 1..4 an den ther··
misch behandelten Proben und der Spannungsabfall an der Referenzprobe
U ref' Für die Widerstände der behandelten Proben bezogen auf den der
Referenzprobe gilt dann: pdPrd = Ud Uref' Der relative Fehler einer Wi­
derstandsmessung war kleiner als 10-4 , so daß der Fehler in den Isochronen
hauptsächlich durch die Unsicherheit bei der Temperaturmessung bedingt
war.

4.2.3 Probenherstellung

Ausgangsmaterial für die Cu-Pt Legierungen war Pt der Reinheit 99.99%
und Cu der Reinheit 99.999%. Die Legierungen wurden von der Firma De­
gussa aus diesen Nlaterialien in vier Zusanunensetzungen hergestellt (30, 50,
65, 71 at. %Cu). Von den zylindrischen Stäben Init 8 mm Durchmesser wur­
den etwa 1 cm lange Stücke abgetrennt und in mehreren Stufen zu dünnen
Folien ausgewalzt. Zwischen den Walzvorgängen wurden die Proben in ei­
ner Argonatmosphäre bei 600 D C (71 at.%Cu), 700 DC (65,30 at.%Cu) bzw.
850°C (50 at.%Cu) geglüht und dann in Wasser abgeschreckt. Besonders bei
der Zusammensetzung CusoPtso erwies sich das Abschrecken von einer Tem­
peratur oberhalb der Phasengrenze (812°C) als wesentlich, da nur so be­
handelte Proben walzbar waren. Proben die nicht oder bei niedrigeren Tem­
peraturen geglüht worden waren, erwiesen sich als zu spröde, um zu dünnen
Folien verarbeitet werden zu können. Dies ist ein Einfluß der Fernordnung,
die sich in dieser Weise auf die mechanischen Eigenschaften auswirkt. Ähnli-
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ches ist auch von anderen Autoren berichtet worden [Joha 27,Ira 73,NIit 73J.
Vor und nach jedenl Glühen und \Nalzen wurden die Proben in ei­

ner Ätzlösung aus HN03 (konzentriert) und Ethanol kurz angeätzt, um
Oberflächenversclullutzungen zu vermeiden.

Es gelang, von allen Zusammensetzungen Folien von 0.2 111m Dicke in der
erforderlichen Größe (3.5 X 2.5 ml11) herzustellen. Aus diesen Folien wurden
mit einer Funkenerosionsmaschine mäanderförmige Proben herausgestanzt.
Abb. 4.8 zeigt die Geometrie der Proben.

1
2
2
1

C111 1 2 :3 4 .5

Abbildung 4.8: Geometrie der vViderstandsproben. 1: Anschlüsse zur Strom­
versorgung, 2: NIeßklemmen.

4.3 Messungen am System Cu-Pt

4.3.1 Fernordnung in CusoPtso

Isochronen und Isothermen

Anhand .der Isochrone (Abb. 4.9) von CusoPtso können die wesentlichen
Ordnungsprozesse in dieser Legierung diskutiert werden. Ausgangsmaterial
waren Proben, die nach den Walzvorgängen mit Zwischenglühungen eine
Stunde bei 850°C ausgelagert und dann abgeschreckt wurden. Diese Be­
handlung reicht aus, um jede Fernordnung im Material zu beseitigen. Die
isochronen Auslagerungen wurden zwischen 200°C und 900°C in Schritten
von 50 K mit einer Haltezeit T von 20 NIinuten durchgeführt.

Der erste 111erkliche Effekt tritt bei 300°C in Form einer leichten Wider­
standsreduktion auf. Die Reduktion wird dann bei 350°C stärker und setzt
sich bis etwa 550°C fort, wo ein NIinimul11 durchlaufen wird. Die Wider­
standsreduktion ist sehr signifikant, nämlich -80% das heißt eine Reduktion
auf ein Fünftel des Ausgangswertes. Sie ist auf die bei etwa 300°C einsetzen­
de Fernordnung zurückzuführen. In Analogie zum Verlauf der Nahordnungs­
isochronen erwartet man, daß beim Umkehrpunkt die Gleichgewichtskurve
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Ab bildung 4.9: Isochrone und Isothenne von CusoPtso. Relative Änderung
6.p des gemessenen Widerstandes P bei isochroner Auslagerung mit 7=20
Po

NIinuten und Temperaturschritten von f).T = 50 K. f).p = P - Po, wobei
sich Po auf den Widerstand der anfänglich von 850°C abgeschreckten Probe
bezieht.
Kreise: Vorwärtsisochrone, Dreiecke: Rückwärtsisochrone, verbunden durch
durchgezogene Linien. Quadrat: Widerstandswert der Ausgangsprobe. Die
vertikale gestrichelte Linie ist die Phasengrenze bei Tc = 812°C [Han 58].
Unten rechts: Änderung des \tViderstandes bei isothermer Auslagerung bei
T a =650°Cin Abhängigkeit von der Zeit. (_ .. -):verbindet Anfangs- und
Endwerte des Widerstandes mit den entsprechenden Werten der Isochrone.
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erreicht wird. Oberhalb dieser Temperatur steigt der Widerstand wieder an
und erreicht bei 850 0 e wieder exakt den Ausgangswert. Das weist auf die
gute Qualität der Abschreckprozedur und das Fehlen von Drifteffekten (zum
Beispiel durch Oberflächenreaktionen) hin. Der Anstieg drückt die mit der
Zunah1ne der Temperatur abnehmende Fernordnung aus. Oberhalb der Pha­
sengrenze bei 812°C 12 ist der Widerstand dann innerhalb der Fehlergrenzen
konstant. Da kein Fernordnungseinfluß mehr zu erwarten ist, bedeutet dies,
daß auch keine Nahordnung bei diesen Temperaturen mehr nachzuweisen
ist. Es ist nlöglich, daß das Abschrecken von so hohen Temperaturen nicht
schnell genug ist, um eine Nahordnung zu konservieren, die der Auslagerung­
stemperatur entspricht. Dafür sprechen die Beobachtungen bei eU30pt70, die
auf ein Abkrümmen der Widerstandskurve oberhalb 8000 e hinweisen13. Im
System CusoPtso kann also nur Fernordnung mit Sicherheit nachgewiesen
werden14.

Die Rückwärtsisochrone folgt der Vorwärtsisochronen bis zum Umkehr­
punkt bei etwa .550°C recht genau. Unterhalb dieser Temperatur schwenkt
die Kurve auf einen konstanten \""ert ein. Wie bei der Nahordnung (Abb. 4.3)
ist die Atommobilität unterhalb des Minimums der Vorwärtsisochrone zu
klein U1n in der kurzen Isochronenhaltezeit T noch Ordnungsprozesse zuzu­
lassen.

Die Kurve zwischen .550o e und 812°C scheint im wesentlichen die Gleich­
gewichtskurve der Fernordnung zu repräsentieren. Um dies genauer zu über­
prüfen, wurde eine Reihe von Isothermen aufgenomnlen. Eine davon ist in
Abb. 4.9 rechts unten mit eingezeichnet. Nach der letzten isochronen Aus­
lagerung bei 3500 e wurde die Probe bei 6.50°C isotherm behandelt. Schon
nach 30 Minuten (erster Punkt) ist der Widerstandswert der Isochrone bei
6.50°C fast erreicht. \tVeiteres Auslagern führt zu einer exakten Angleichung
des Restwiderstandes an einen stationären Wert. Isothennen bei anderen
Temperaturen führten zu ähnlichen Resultaten.

Vergleich mit den Messungen von Johansson und Linde

Johansson und Linde [Joha 27) geben zwei Meßreihen für den spezifischen
elektrischen \tViderstand von ungeordneten und geordneten Legierungen an.
Zur Präparation ungeordneter Legierungen wurde bei einer Temperatur
nahe dem Schmelzpunkt geglüht und dann durch Übergießen 'mit Was­
ser abgeschreckt, während langsames Abkühlen zu geordneten Legierun-

12 nach [Han 58]. 820°C nach [Rul 73]
13siehe Abschnitt 4.3.2.
14 Mittels anderer Methoden kann man für T > Tc Nahordnung nachweisen [Wal 52,

Chev 79,Chev 77,Hash 79].
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gen führte 15 . Für 50 at. %Cu wird ein spezifischer \tViderstand von 92.8
,UD·cm (18.6) ,UD·cm für ungeordnete (geordnete) Proben angegeben (bei
18°C). Das entspricht einer Abnahme uru -80%. Die Autoren schreiben,
daß "kräftiges Abschrecken" nötig war, um einen hohen \tVert für die unge­
ordneten Legierungen zu bekomluen. Zu langsames Abschrecken führte zu
teilweiser Ordnung und zu niedrigeren \tViderstandswerten.

In einer neueren Arbeit [Lin :37] wird die vViderstandkurve für kaltge­
walzte, abgeschreckte und getemperte Proben angegeben 16 . Zur Herstellung
geordneter Proben wurde 400h bei von 900 bis 300°C fallenden Temperatu­
ren ausgelagert, zur Herstellung ungeordneter Proben kaltgewalzt oder ei­
nige Stunden bei Temperaturen um 900°C geglüht und dann abgeschreckt.
Für 50 at.%Cu führt Ordnung zu einer Abnahnle des "Viderstandes von 85.6
/-dl·cm(gewalzt) bzw. 78/-lD·cm(abgeschreckt) auf 10.15/-lD·cm(getempert),
was einer Abnaillue um -88% bzw. -86% entspricht. Die Abnahme in
der vorliegenden Arbeit ist -84% was in Übereinstimnlung mit den bei­
den Arbeiten steht. Die offensichtlich auf etwa -85% limitierte Abnahme
des elektrischen "Viderstandes drückt die Tatsache aus, daß selbst bei sehr
reinen Materialien ein weitergehendes Fernordnen zumindest von Polykri­
stallen durch bloße Tenlperaturbehandlung nicht möglich ist17

.

Vergleich mit den Messungen von Torfs et al.

CusoPtso ist von Torfs et al. [Tor 74] untersucht worden. Gemessen wurde
zum einen der "Viderstand einer Probe, die kontinuierlich (150 K/h) aufge­
heizt wurde, wobei die :NIessung bei der jeweiligen Temperatur (in situ) vor­
genommen wurde. Zum andern wurde eine Isochrone des gleichen Typs wie
in der vorliegenden Arbeit aufgenOlumen, allerdings mit etwas anderen Pa­
rametern (30 Minuten Haltezeit, Temperaturschritte 20 K, Abschreckrate18

20 Kls, :NIeßtemperatur 4.2 K). Die so gemessenen Daten sind in Abb. 4.10
reproduziert. Die in situ gemessene Kurve zeigt im Groben den gleichen
Verlauf wie die Isochrone der vorliegenden Arbeit: Widerstandsabnahlue
ab 190°C, :NIinimum bei GlO°C und ein scharfer Knick beim Phasenüber­
gang. Die Isochrone (rechts) weist ilu Temperaturbereich von 200°C bis
700°C einen ähnlichen Verlauf auf, wie die in der vorliegenden Arbeit ge­
messene. Von 200°C bis 500°C ist eine Abnahme des vViderstandes zu sehen,
welche Torfs et al. ebenfalls als Resultat der sich entwickelnden Fernordnung
interpretieren. Die Widerstandsabnaillue ist maximal bei etwa 500°C und

15In der Veröffentlichung [Joha 27] sind keine Auslagerungszeiten angegeben.
16 siehe Abb. 4.1.
17 Eine untere Grenze für den Restwiderstand ist der Wert der reinen Komponenten.
18 Abschreckung direkt auf Heliumtemperatur .
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Abbildung 4.10: Isochronen von CusoPtso [Tor 74J. Links: kontinuierliche
Aufueizung und 1IIessung in situ, Rechts: Stufenweises Auslagern und 1IIes­
sung bei 4.2 K.

beträgt -85% bezüglich des Ausgangswerts, was sich mit den Ergebnissen
der vorliegenden Arbeit (-84%) deckt. Oberhalb 500°C nimmt der Wider­
stand aufgrund abnehmender Fernordnung zu. Wegen der schlechten Ab­
schreckrate bei den Experimenten von Torfs (etwa 50 mal langsamer als in
der vorliegenden Arbeit) kann die Widerstandskurve nicht bis über die Pha­
segrenze verfolgt werden, sondern krümmt schon bei etwa 700°C in die Hori­
zontale ab. Das bedeutet, daß bei 700°C schon während der Abschreckung,
die einige Sekunden dauert, Fernordnung stattfindet, was einen Hinweis auf
die Relaxationszeit der Fernordllung liefert. Die Steigung der Isochrone von
Torfs et al. ist in etwa gleich groß wie die der Isochrone der vorliegenden
Arbeit.

Ein Unterschied besteht unterhalb 200°C, wo die Autoren einen Wi­
derstandsanstieg zwischen Raumtemperatur und 200°C um etwa 20% be­
obachten. Sie führen den Anstieg auf eine sich entwickelnde Nahordnung
zurück, die sie auch in ihren Resultaten der. diffusen Elektronenstreuung
wahrzunehmen glauben. Diese Interpretation darf jedoch bezweifelt werden.
Erstens kann in den Isochronen der vorliegenden Arbeit, auch bei den an­
deren Zusammensetzungen, bei so niedrigen Telnperaturen keinerlei vVider­
standsänderung beobachtet werden, und zweitens ist ein Anstieg um 20%
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entsprechend der Erfahrungen auch mit anderen Systemen viel zu groß für
einen Nahordnungsprozess. Es könnte sich daher um ein experimentelles Ar­
tefakt von Torfs et al. handeln.

Präparation von geordnetelTI CuPt

Zur Untersuchung der Eigenschaften von geordnetem CuPt ist es wichtig, ein
Verfahren zu besitzen, mit dem eine Präparation solcher Proben möglich ist.
Es ist klar, daß eine perfekte Fernordnung zum Einkristall nicht möglich ist.
Beim Ordnen bilden sich kleine Keime, die lokal die Atomanordnung der
Fernordnung besitzen und die dann auf Kosten nicht geordneter Bereiche
wachsen. Bei tieferen Temperaturen ist jedoch die Atomrnobilität zu klein,
um die Umordnung der Atome weiterführen zu können und es bleibt ein
Polykristall zurück, der nur lokal ferngeordnet ist.

Die Ergebnisse der Isochronennlessungen können nun dazu verwendet
werden, eine optimale Auslagerungsprozedur zu entwickeln. In Tabelle 4.1
sind Verfahren zur Herstellung von geordnetem CuPt von drei Autoren mit
den Ergebnissen der vorliegenden Arbeit verglichen. Den drei Arbeiten19
ist gelneinsam, daß in Unkenntnis der Relaxationszeiten der Fernordnung
übennäßig lang geglüht wurde. So glühen alle Autoren bei 750°C einen,
drei oder gar 14 Tage, obwohl die Relaxationszeit für die Ordnung bei die­
ser Temperatur höchstens im NIinutenbereich liegt. Auf der anderen Seite
ist Glühen bei Tenlperaturen unterhalb 250°C sinnlos, da wegen der kleinen
Atonlmobilität die bei dieser Te1nperatur ablaufenden Ordnungsprozesse mi­
nilnal sind. Auf diesen Überlegungen aufbauend wurde ein Temperaturpro­
gramm geschaffen, das in weniger als einem Zehntel der Zeit abläuft, die
bei den Programmen der anderen Autoren benötigt wird. Es ist in der rech­
ten Spalte von Tabelle 4.1 aufgeführt. Ausgehend vom ungeordneten Zu­
stand bei 850°C wird die Gleichgewichtskurve der Rückwärtsisochrone bis
450°C durchlaufen, wobei die Auslagerungsintervalle von 1h bei 750°C bis
20h bei 450°C zunehmen. Unter 450°C wird nicht geglüht, sondern lediglich
bis 200°C im Ofen ausgekühlt.

Die so präparierten Proben wurden von Kuentzler [Kue 88b] auf den li­
nearen Koeffizienten der spezifischen \tVärme hin vermessen. Die gemessenen
,-Werte stimmen sehr genau mit den von Martin [Mart 78] nach 60 Tagen
Glühzeit gemessenen überein2o . Das zeigt, daß hier Fernordnung zumindest
in einern zur Untersuchung elektronischer Größen ausreichenden Tvlaß präpa­
riert wurde.

19 und anderen wie zum Beispiel [Lin 37,Wal 52],
20 siehe Tabelle 3,6 auf Seite 105.
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Autor Roessler Chevalier :Nlartin
mechanische - - - 'Nalzen mit
Vor- Zwischen-
behandlung glühen
Vorglühen 5h 2h II0O°C 30d IIOO°C 1h 850°C

1250-13.50°C
Auslagerung 850°C --+ Abkühlen Abkühlen 1h 750°C

490°C auf 760°C auf 760°C

I /:;.T "" 50J(
je 24h

11

3d 750°C 2h 700°C
Sd 6.50°C 8h 600°C

114d 490°C
2d 550°C 18h 500°C

14d 460°C 4d 450°C 20h 450°C

I
3d 350°C

14d 4d 300°C 2h

--+200°C 7d 250°C --+200°C
Abkühlen langsam langsam langsam

--+20°C --+20°C --+20°C

Tabelle 4.1: Programme zur Präparation von geordnetem CuPt. Mitte: nach
[Roe 64,Chev79Jvlart 78], Rechts: vorliegende Arbeit. Die Behandlung be­
steht aus den Einzelschritten in der Reihenfolge von oben nach unten.

4.3.2 Nahordnung und Fernordnung in CU30Pt70

Das Isochronenexperiment wurde auch an CU30Pt70 ausgeführt (Abb. 4.11).
Vor der :Nlessung wurde die Probe eine Stunde bei 700°C geglüht und dann
abgeschreckt. Schon bei 200°C kann eine leichte Abnahme des \tViderstandes
beobachtet werden. Der steile Abfall, der die einsetzende Fernordnung kenn­
zeichnet, beginnt erst bei etwa 450°C. Nach dem :NIinünum bei 540°C steigt
der Widerstand wieder steil an, um bei 700°C den ursprünglichen Wert zu
erreichen2l . Die Abnahme des vViderstandes durch die Fernordnung ist bei
dieser Zusammensetzung wesentlich schwächer als bei der äquiatomaren Le­
gierung mit 50 at.%Cu, was eine Folge der Abweichung von der stöchio­
metrischen Zusammensetzung ist, bei der die Ordnungtendenz generell aln
größten ist. Auch setzt die Fernordnung erst bei einer höheren Temperatur
ein, als es bei 50 at.%Cu der Fall war, was auch auf die geringere Neigung
zur Ordnung in dieser Legierung zurückzuführen ist.

21 Abermals ein Zeichen für eine gute Abschreckrate und völlige Reproduzierbarkeit des
Verfahrens.
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Abbildung 4.11: Isochrone und Isotherme von CU30Pt70. Relative Änderung
D.p des gemessenen Widerstandes P bei isochroner Auslagerung mit 7=20
Po

NIinuten und 6.T = 50 K. 6.p = P - Po, wobei sich Po auf den Widerstand
der anfänglich von 700°C abgeschreckten Probe bezieht.
Kreise: Vorwärtsisochrone, Dreiecke: Rückwärtsisochrone, verbunden durch
durchgezogene Linien. Quadrat: '~iderstandswert der Ausgangsprobe. Die
vertikale strichlierte Linie ist die Phasengrenze bei Tc = 685°C [Han 58].
( - . - ) : hypothetische Gleichgewichtskurve der Nahordnung.
Unten rechts: Änderung des Widerstandes bei isothermer Auslagerung bei
T a =650°Cin Abhängigkeit von der Zeit. (- .. -):verbindet Anfangs- und
Endwerte des Widerstandes mit den entsprechenden Werten der Isochrone.
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Im Unterschied zu eusoPtso steigt der \Niderstand oberhalb der Pha­
sengrenze bei 700 0 e 22 weiter an, bis er bei etwa soooe stationär wird.
Die \Viderstandszunahme oberhalb der Telllperatur Tc muß auf Nahordnung
zurückgeführt werden, die sich im System ausbilden kann. Die Punkte für
700 0 e , 750 0 e und soooe liegen alle etwa auf einer Strecke. Verlängert man
sie über die Phasengrenze hinweg nach unten, so erhält man eine hypotheti­
sche Gleichgewichtskurve (in Abb 4.11 lniteingezeichnet) , die bei verschwin­
dender Fernordnung die Gleichgewichtskurve der Nahordnung angäbe. Die
Nahordnung könnte auch für die leichte Widerstandsreduktion im Bereich
zwischen 2000 e und 400 0 e verantwortlich sein, indem sie eine treibende
Kraft in Richtung auf einen Gleichgewichtszustand hin bewirkte, der einen
niedrigeren \Niderstand besitzt. Das Abkrülllmen der Nahordnungskurve
oberhalb 800 0 e ist ein Effekt zu langsamer Abschreckung. Offensichtlich
ist diese Temperatur die 0 bergrenze, bei der Nahordnung mit den experi­
lllentellen Paralnetern der vorliegenden Arbeit untersucht werden kann, was
auch der Grund dafür sein könnte, daß bei eusoPtso oberhalb der Phasen­
grenze keine Nahordnung nachgewiesen werden konnte.

Die Rückwärtsisochrone folgt der Vorwärtsisochronen bis etwa 600 0 e .
Bei noch geringeren Temperaturen sinkt sie jedoch auf einen vViderstands­
wert von -35% ab, bis sie aufgrund zu klein werdender Atolnmobilität in
die Horizontale abkrülnmt. Isothermenexperimente zeigen, daß die Rück­
wärtsisochrone der Gleichgewichtskurve oberhalb 600 0 e sehr nahe kommt.
In Abb. 4.11 ist eine Isotherme bei 650 0 e zu sehen, die an einer Probe durch­
geführt wurde, die bei 3500 e auf der Rückwärtsisochronen nicht ins Gleich­
gewicht gekolnlllen war. Schon nach einer halben Stunde ist der Isochronen­
wert des vViderstandes bei 650 0 e wieder erreicht.

Vergleich mit den Messungen von Johansson und Linde

Laut Johansson und Linde [Joha 27] führt Ordnung in eU30pt70 zu einer
Widerstandsreduktion von -40%, laut Linde [Lin 37] von -54%. Die in
der vorliegenden Arbeit gemessene Reduktion von nur -34% muß darauf
zurückgeführt werden, daß in der Auslagerungszeit T zumindest bei Tem­
peraturen unter 500 0 e das volle Gleichgewicht noch nicht erreicht wurde.
Darauf deutet auch die Diskrepanz zwischen Vorwärts- und Rückwärtsiso­
chrane in Abb. 4.11 hin.

22 nach [Hau 58J, 685°C [Hu! 73]
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4.3.3 Nahordnung und Fernordnung in CU6SPt35

Abb. 4.12 zeigt die Isochrone von eU6Spt35. 23 Das Bild 1 das sich hier er­
gibt ist von dem der zwei oben diskutierten Systeme völlig verschieden. Das
eine Stunde bei 700 0 e vorgeglühte und dann abgeschreckte Ausgangsmate­
rial weist bei isochroner Auslagerung bis etwa 400 0 e einen leichten vVider­
standsanstieg und dann darüber bis 460 0 e eine starke Zunahme auf. Die
gesamte vViderstandsänderung ist jedoch mit etwa 2% wesentlich kleiner
als die vViderstandsänderung bei der Fernordnung und außerdem positiv.
Es handelt sich offensichtlich um Nahordnung 1 die im Gegensatz zu der bei
eU30pt70 auftretenden den vViderstand vergrößert. Bei 460 0 e wird ein Ma­
ximum durchlaufen 1 was 1 wie bei der Diskussion der schematischen Isochrone
in Abb. 4.3 festgestellt. das Erreichen der Gleichgewichtskurve der Nah­
ordnung bedeutet. Oberhalb 500 0 e fällt der \tViderstand wieder ab um bei
rOooe seinen Ausgallgswert anzunehmen24 . Die Rückwärtsisochrone folgt
der Vorwärtsisochronen recht genau und schwenkt bei etwa 400 0 e in die Ho­
rizontale ein. Die abfallende Kurve stellt also zwischen 460 und 700 0 e eine
Gleichgewichtskurve dar. Zwei Isothermenexperimente, die das belegen, sind
in Abb. 4.12 aufgenommen. Isotherme Auslagerung bei 400 0 e an einem rvla­
terial, das aufgrund zu kleiner Atomrnobilität bei der isochronen Auslage­
rung bei 350 0 e nicht ins Gleichgewicht gekommen war, führt dazu, daß der
vViderstand sich entsprechend einer Zunahme der Nahordnung erhöht und
sich auf den Wert einstellt, der auf der Verlängerung der Gleichgewichts­
kurve liegt. Die Gleichgewichtskurve kann also nach oben weitergeführt wer­
den \vie es im Abschnitt 4.1.3 schon diskutiert worden ist. Eine zweite Iso­
therme bei 6.50 o e führt wieder auf den Widerstandswert, den die Isochrone
bei 6.50 o e aufwies.

Bei der ersten Isochrone in Abb. 4.12 wird die Phasengrenze bei einer
Temperatur Tc =620o e [Han ,58] überquert, ohne daß ein Einfluß der Fern­
ordnung erkennbar wäre. Eine in der Abbildung gestrichelt gezeichnete Iso­
chrone zeigt, daß dies nicht selbstverständlich ist. Es ist die Isochrone an
einer Probe, die nach dem Walzen nur kurz bei 850 0 e ausgeglüht wurde
und bei der die Haltezeit der Isochrone T geringfügig länger als 20 Nlinuten
war. Bei tiefen Temperaturen ist ein Widel'standsanstieg infolge der sich ent­
wickelnden Nahordnung zu beobachten. Ab 470 0 e , also noch vor Erreichen
der Gleichgewichtskurve der Nahordnung, beginnt der \iViderstand jedoch
zu fallen. Er fällt solange ab, bis die Pha.sengrenze bei 620 0 e erreicht ist.
Bei dieser thermischen Behandlung macht sich offenbar die Fernordnung in-

23 Die Isochrone wurde für zwei verschiedene Widerstandsproben aus dem selben Mate­
rial aufgenommen, um etwaige statistischen Schwankungen nachweisen zu können. Beide
Meßreihen ergaben aber nahezu identische Resultate.

24 siehe Fußnote auf Seite 130.



134 4. Widerstandsmessungen

4

3

°0'

Q.lo 2
<JQ.

,;

,/

I

1 "\

Ta=650°C

T [Oe] t [min]

Abbildung 4.12: Isochronen und Isothermen von CU65Pt35' Relative Ände­
rung D.p des gemessenen Widerstandes P bei isochroner Auslagerung. 6.p =

Po
P - Po, wobei sich Po auf den Widerstand der kaltgewalzten Probe bezieht.
Die Probe wurde anfänglich bei 700°C geglüht und dann abgeschreckt. Die
vertikale gestrichelte Linie ist die Phasengrenze bei Tc = 620°C [Han 58].
Quadrat: Widerstandswert der Ausgangsprobe.
(-) : 1. Isochrone. T=20 Minuten, 6.T=50 K. Kreise: Vorwärtsisochro­
ne, Dreiecke: Rückwärtsisochrone, verbunden durch durchgezogene Linien.
(- . -) : Gleichgewichtskurve der Nahordnung.
(- - - ) : 2. Isochrone. T=25 Minuten, ~T=50 K. Probe nur kurz geglüht.
Kleines Bild oben: Widerstand bei isothermer Auslagerung bei T a =400°C .
Bild rechts: T a =650°C . (_ .. _) : verbindet Anfangs- und Endwerte des \Ni-­
derstandes der Isothernle mit den entsprechenden Werten der Isochrone.
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folge der etwas längeren Haltezeit und der zu kurzen Vorglühung schwach
belnerkbar. Oberhalb der Phasengrellze kehrt die \Viderstandskurve wieder
zur Gleichgewichtskurve der Nahordnung zurück, da sich die Fernordnung
bei T > Tc vollkommen auflöst. Um zu verifizieren, daß es sich bei der \Vi­
derstandsabnahme wirklich um einen Fernordnungseinfluß handelt, wurde
die Probe bei .500°C isothenn ausgelagert. ~/lan beobachtet eine starke \Vi­
derstandsabnahme um -8% in 6h (Abb. 4.13, t:::;385 min.). vVird die Probe
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Abbildung 4.13: Isothermen von CU6.SPt35. Erster Bereich (0 :::; t :::; 385 min.:
Auslagerung bei 500°C, zweiter Bereich (385 < t :::; 495 min.: Auslagerung
bei 680°C.

dann bei einer Temperatur T > Tc geglüht, so geht der \Viderstand wieder
auf den vVert auf der Gleichgewichtskurve der Nahordnung zurück.

Hiermit ist gezeigt, daß Nahordnung und Fernordnung auch bei die­
ser Zusamnlensetzung koexistieren können. Allerdings ist das Vorzeichen
der Widerstandsänderung bei Nahordnung und Fernordnung verschieden ­
im Gegensatz zur Situation bei CU30Pt70 - so daß die beiden Effekte ohne
weiteres getrennt werden können. Das wird auch erleichtert durch die Tat­
sache, daß die Relaxationszeiten der Nahordnung kürzer sind als die der
Fernordnung. So kann man durch kurzes Auslagern bei der isochronen Be­
handlung die Ausbildung der Fernordnung ganz unterdrücken und über den
ganzen Temperaturbereich Zustände reiner Nahordnung präparieren. Zur
Unterdrückung der Fernordnung trägt auch ein ausgiebiges Vorglühen ober­
halb Tc bei. Dadurch werden etwaige Kristallisationskeime beseitigt, die die
Fernordnung erleichtern könnteIl.
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Vergleich Init den Messungen von J ohansson und Linde

Die beiden Arbeiten von Johansson und Linde [Joha 27,Lin 37J sagen wider­
sprüchliches über die vViderstandsänderung bei Fernordnung aus. Aus der
älteren Arbeit [Joha 27, AbbA] kann eine vViderstandsabnalulle um etwa
-1.5% bei Fernordnung abgeschätzt werden, während die spätere Arbeit
[Lin 37] auch nach 400 h Auslagerung bei hohen Temperaturen keinen Fern­
ordnungseinfluß festellt. Insofern stehen die IvIeßergebnisse hier mit mehr als
-8% in Übereinstinll11ung mit der älteren Arbeit.

Präparation nahgeordneter Proben

Die durch die Auswertung der Isochronen und Isothermen gewonnenen Er­
kenntnisse können nun dafür verwendet werden, nahgeordnete Proben her­
zustellen. Es wurden Proben mit drei verschiedenen Nahordnungsgraden
präpariert, an denen dann der lineare Koeffizient der spezifischen Wärme25

und die Spin-Gitter-Relaxationszeit 26 gemessen wurden. Die Wärmebehand­
lung bestand aus folgenden Schritten:

1. Die gewalzten Ausgangsmaterialien wurden langsalll nüt ~.5 Kls auf
8.50°C erwärmt und bei dieser Temperatur 2 Stunden gehalten.

2. Dann wurden die Proben langsam mit ~2.5 Kls auf Raumtenlperatur
abgekühlt und dann mit der selben Rate wieder auf 850°C gebracht.

3. Nach 20 NIinuten Auslagerung wurde von 850°C abgeschreckt.

4. Alle Proben wurden 20 Minuten bei 700°C geglüht und abgeschreckt.
Dann wurde ein Drittel der Probenmenge entnonllnen (-+Probe I) .

.5. Das restliche Probenmaterial wurde bei 5.50°C :30 NIinuten geglüht und
dann abgeschreckt. Die Hälfte des Nlaterials wurde entfernt (~Probe
II).

6. Schließlich wurde das letzte Drittel des Nlaterials 200 Minuten bei
400°C ausgelagert und dann abgeschreckt (-+ Probe III).

Bei diesem Programm wird die Isochrone der Legierung rückwärts durchlau­
fen, wobei die Haltezeiten so sind, daß Gleichgewichtszustände angenommen
werden. Der Zustand der Probe I entspricht dann einem Gleichgewichtszu­
stand der Nahordnung zu 700°C, der der Probe II zu .5S0°C und der der
Probe III zu 400°C.

25 wird zur Zeit von R. Kuentzler gemessen.
26 siehe Abschnitt 5.2.4.
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4.3.4 Nahordnung und Fernordnung in CU71Pt29

Die Isochrone von CU71Pt29 ist in Abb. 4.14 zu sehen. Das Ausgangsmate­
rial wurde bei .S50°C eine Stunde lang geglüht und dann abgeschreckt. Die
Temperatur wurde so gewählt, daß sie sicher oberhalb der Telnperatur des
Phasenübergangs liegt, die bei dieser Temperatur aus dem Phasendiagramm
(Abb. 4.2) allerdings nur grob abgeschätzt werden kann (405°e [Han 58,
Hul 73]). vVie bei 65 at.%Cu ändert sich der vViderstand erst bei 350°C.
Nach einer leichten Abnahme Uln -0.15% steigt der vViderstand um etwa
1% an, um bei 4,Ooe ein NIaxirnum zu erreichen. Bei noch höheren Tempera­
turen fällt der vViderstand dann bis 800 0 e fast linear ab. Der Ausgangswert
von 550 0 e wird wieder gut getroffen27 . Die Rückwärtsisochrone folgt bis
etwa 520 0 e der Vorwärtsisochrone. so daß die abfallende Kurve zwischen
520 und 800 0 e als Gleichgewichtskurve der Nahordnung zu interpretieren
ist. Die Nahordnung hat hier die selbe Charakteristik wie bei CU6SPt3S. Bei
Temperaturen unterhalb 500 0 e nimmt der \iViderstand wieder ab. Trotz der
für mikrostrukturelle Veränderungen ausreichenden Atommobilität entfernt
sich der vVert des elektrischen \iViderstandes VOll der ansteigenden Gleichge­
wichtskurve. Hier setzt sich offenbar die Fernordnung gegen die konkurrie­
rende Nahordnung durch. Zwei Punkte Inüssen erwogen werden:

1. Die Phasenübergangsternperatur Tc kann nicht den vVert haben, der
aus dem Phasendiagramrnen extrapoliert werden kann (405°e ), son­
dern muß etwa 520°C betragen. Entweder sind die Phasendiagramme
[Han .58,HuI73] im Bereich um 70 at. %eu ungenau, oder der Kupfer­
gehalt der bei der Messung verwendeten Probe war um etwa 3 at. %
niedriger als der vorausgesetzte Sollwert.

2. Bei der Vorwärtsisochrone könnte die kleine Widerstandsreduktion bei
3500 e mit Fernordnung erklärt \'lerden. Allerdings ist es dann bemer­
kenswert, daß sich bei 400 0 e die Nahordnung gegen die Fernordnung
durchsetzt und der vViderstand steigt, während bei der Rückwärts­
isochrone die Fernordnung dominiert. Es handelt sich hier jedoch um
minimale Effekte, so daß die Ursache dieses Hystereseeffekts mikro­
strukturelle Veränderungen beim Durchlaufen der Vorwärtsisochrone
bei den hohen Temperaturen sein könnten. Sie bewirken eventuell eine
Homogenisierung der Probe und haben damit zur Folge, daß sich die
Fernordnung leichter einstellen kann.

Eine Isotherme bei 400°C zeigt eine Abnahme des vViderstandes in drei
Stunden Uln -0.3%, was ebenfalls auf eine leichte Fernordnung hindeutet.

27 siehe Fußnote auf Seite 130.
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Abbildung 4.14: Isochrone und Isotherme von CU71Pt29. Relative Änderung
6.p des gemessenen Widerstandes P bei isochroner Auslagerung (7=20 Mi­
Po

nuten, LlT=.50 K). Llp = p - Po, wobei sich Po auf den Widerstand der Aus-
gangsprobe bezieht, die bei 550°C geglüht und dann abgeschreckt wurde.
Die vertikalen strichlierten Linien sind die Phasengrenzen bei T = Tc (links
405°C nach [Han 58,Hul 73], rechts: 520°C vorliegende Arbeit).
Kreise: Vorwärtsisochrone, Dreiecke: Rückwärtsisochrone, verbunden durch
durchgezogene Linien. Quadrat: Widerstandswert für die Ausgangsprobe.
Kleines Bild: Widerstand in Abhängigkeit von der Zeit bei isothermer Aus­
lagerung bei 400°C .
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Vergleich mit den Messungen von J ohansson und Linde

'Nie bei CU6SPt35 stehen die 1'vlessungen in Einklang mit der älteren Ar­
beit [Joha 27], die für Zusa1nll1ensetzungen von etwa 70 at. %Cu praktisch
keine vViderstandsänderung durch Glühen feststellt, und im vViderspruch
zur neueren Arbeit [Lin 37] steht, die eine vViderstandsänderung um etwa
-18% angibt.

4.3.5 Diskussion

Fernordnung

Der Einfluß der Fernordnung auf den 'Niderstand ist bei .50 at. %Cu am
stärksten und fällt zu 30 at.%Cu leicht und zu 6.5 at.%Cu stark ab. Das
hängt dall1it zusammen, daß das Phasendiagrall1111 von Cu-Pt (Abb. 4.2)
asymmetrisch ist und die Zusammensetzung von CU30Pt70 nahe bei der
stöchiometrischen Zusam1nensetzung CuPt3 liegt. CU71Pt29 wurde gewählt,
da es genau im Gebiet zwischen der L1 1- und der L1 2- Phase liegt, wo der
Fernordnungseinfluß äußerst gering ist. Zur Untersuchung der Nahordnung
eignet sich deshalb das Gebiet zwischen 65 und 71 at. %Cu am besten.

Nahordnung

vVährend für Cu-reiche Legierungen (6.5 und 71 at.%Cu) die Nahordnung
den vViderstand erhöht, gilt für die Pt-reiche Legierung (30 at.%Cu) das
Gegenteil. Dieser Zeichenwechsel der A in GI. 4.2 stinlmt mit den Vorhersa­
gen der in Abschnitt 4.1.1 erwähnten vereinfachten Theorien der Ordnungs­
abhängigkeit des 'tViderstandes überein. So untersuchen Katsnelson et al.
[Kat 67] mittels der Theorie von Asch und Hall [Asch 63] (aus'gehend von ab­
geschirmten Coulomb-Potentialen) fcc-Legierungssysteme mit verschiedenen
Konzentrationen von Leitungselektronen und plausiblen Abschinnkonstan­
ten. Sie kommen zum Schluß, daß Nahordnung in der ersten Schale ((Xl < 0)
für kleine Leitungselektronen-Konzelltratiollen pro Atom n zu einer Reduk­
tion des Widerstandes führt, während Nahordnullg in der zweiten Schale
(Q2 < 0) für große n zu einer Erhöhung des Widerstandes führt. Nimmt man
an daß erstens die Nahordnung in Cu-Pt von den ersten beiden Schalen be­
stimmt wird und zweitens die Leitungselektronen- Konzentration n von Pla­
tin zu Kupfer von Null auf Eins zunünmt, so erklärt dieses Modell den Vor­
zeichenwechsel, da CU30Pt70 eine kleine Leitungselektronen-Konzentration
hat (n=0.3), während CU71Pt29 0.71 Leitungselektronen pro Atom besitzt.

Rechnungen an nahgeordneten Systemen, die durch einfache Tight-Bin­
ding-Hanliltonoperatoren beschrieben werden [Rich 83], ergeben ein ähnli­
ches Bild. Für ein konstantes Gitter und starre Bänder führt eine Verschie-
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bung der Fermienergie zu höheren Energien zu einem Vorzeichenwechsel von
Al von Minus nach Plus wenn GI = 0.01 ist. Das paßt zum experimentellen
Befund für Cu-Pt, denn relativ zu den Bändern verschiebt sich die Fermi­
energie mit zunehmender Kupferkonzentration nach oben.

Die Nahordnungseffekte in den kupferreichen Legierungen bewirken Än­
derungen des elektrischen \Viderstandes um etwa 3% über den ganzen un­
tersuchten Temperaturbereich. Nimmt man an, daß sich der Nahordnungs­
parameter GI dabei Uln höchstens 0.2 verändert, so kann man aus Abb. 3.33
auf Seite 9,5 ablesen, daß sich die Zustandsdichte infolge der Nahordnung
auch etwa Uln 3% ändert. Da die elektrische Leitfähigkeit über die Spek­
tralfunktionen indirekt auch von den Zustandsdichten abhängt, ist diese
Übereinstinlmung plausibel.

Abschließend Il1Uß bemerkt werden, daß die Abhängigkeit des elektri­
schen vViderstandes von der Nahordnung zu ungenügend verstanden ist, um
weitergehende Interpretationen zuzulassen.

Zusammenfassung von Kapitel 4

• Alle untersuchten Legierungen zeigen Fernordnung.

• Für 30 und 50 at. %Cu können Gleichgewichtskurven der Fernordnung
über den ganzen Temperaturbereich gemessen werden.

• Für 30, 65 und 71 at. %Cu tritt Nahordnung auf.

• Die vViderstandsänderung mit der Nahordnung weist einen Vorzei­
chenwechsel beim Übergang von Pt- zu Cu-reichen Legierungen auf,
der mittels einfacher Nlodelle plausibel gemacht werden kann.

• Durch Ausnü tzung der verschiedenen Relaxationscharakteristiken von
Nahordnung und Fernordnung können beide Ordnungstypen getrennt
behandelt und präpariert werden.

• Thermische und mechanische Vorbehandlung beeinflußt die Einstel­
lung von Ordnung.

• Die Widerstandslneßtechnik erweist sich als sehr nü tzliches Hilfsmittel
um einen genauen Einblick in die Erscheinungsformen und die Kinetik
von Ordnungsprozessen zu erhalten.



Kapitel 5

NMR-Experimente an
Cu-Pt

Um die theoretisch berechneten 3pin-Gitter-Relaxationszeiten der Kernspin­
resonanz (N"NIR) für ungeordnete, nahgeordnete und ferngeordnete Cu-Pt
Legierungen experünentell überprüfen zu können, wurde eine Reihe von
NNIR-"NIessungen durchgeführt. Dabei wurden die selben vier Cu-Pt Legie­
rungen verwendet, wie für die \Niderstandsmessungell, da für diese Kennt­
nisse über die in ihnen ablaufenden Ordnungsprozesse vorlagen.
Die Messung der Tl-Zeit und des elektrischen Widerstandes unterscheiden
sich bezüglich der Genauigkeit. Während Widerstandsänderungen im Be­
reich von Zehntelprozenten ohne weiteres nachweisbar sind, ist die Unsicher­
heit bei der "Nlessung der T rZeit um ein bis zwei Größenordnungen größer.
Aus dieseln Grunde liegen die Effekte der Nahordnung schon an der Nach­
weisgrenze der T 1-Meßtechnik, während sie durch Auswertung von vVider­
standsmessungen deutlich zutage treten. Der nicht zu übersehende Vorteil
von Tl-"NIessungen ist jedoch der direkte Zusamlnenhang der Tl-Zeit mit
elektronischen Zustandsdichten und damit die einfachere Interpretation der
Meßdaten.

5.1 Durchführung der Messungen

5.1.1 NMR-Spektr0l11eter

Die Komponenten des N"NIR-Pulsspektrometers, die schon in anderen Ar­
beiten des Arbeitskreises beschrieben worden sind [Herb 79,30ch 80,Ban 85,
Grä 89,30ch iV] werden im folgenden nur stichwortartig erwähnt. Nur neue
Entwicklungen werden genauer beschrieben.

141
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Magnet: 300 ivIHzl Kryomagnet mit Raumtemperaturbohrung (Oxford
Instruments ).

Kryostat: Durchflußkryostat mit einer tiefsten erreichbaren Temperatur
von 3.8 K (Oxford Instrulnents).

Empfangsteil: Besteht aus Vorverstärker, Demodulator, Dämpfungs­
dekade und Empfangsverstärker (Bruker).

Sendeteil: Pulsgenerator (Eigenbau am Arbeitskreis [Herb 79]) zur Er­
zeugung komplizierter Pulsfolgen. Sender: Das Gerät aus der SXP-Serie lei­
stet im Bereich 4-100 NIHz ca. 3 kW, das Gerät aus der CPX-Serie etwas
weniger.

Signalverarbeitung: Uber einen Transientenrekorder (Datalab DL920)
werden die Daten an den Auswertungsrechner (Digital Equipment PDP-ll)
gesendet und von da zur weiteren Auswertung an andere Rechner weiterge­
leitet.

Probenkopf: Für die Messungen bei 63-64 MHz wurde eine Spule mit
11 doppeltgewickelten vVindungen aus Silberdraht (0.5 mm Stärke) von
35 mm Länge und 11 mm Innendurchmesser verwendet. Für die Ankopplung
der Spule an das System wurde von P. Gräf eine induktive Impedanzanpas­
sung entwickelt [Grä 89].

Temperatunnessung: Bisher konnten Temperaturen inl Kryostaten
nur nlittels eines iIn Kryostatenkörper eingebauten Thermoelelnents gemes­
sen werden, was folgenden Nachteil hatte:

• Das Thermoelement ist träge und zeigt nicht die Temperatur am Pro­
benort an .

• Das Thermoelement muß über zwei bekannte Referenztemperaturen
kalibriert werden. Die Kalibrierung erwies sich jedoch oft als proble­
matisch.

Da einer genauen Temperaturmessung bei der Bestimmung der Größe Tl T
größte Bedeutung zukonlmt, wurde ein absolut kalibriertes Thermoelenlent
beschafft und unmittelbar oberhalb der Probenspule montiert. Es handelt
sich um einen Kohle-Glas-Widerstand (Lake Shore Cryotronics CGR-I-500),
der im Temperaturbereich 1.4-80 K kalibriert ist. Die Genauigkeit der Tem­
peraturmessung ist 0.1 %. Allerdings gilt dies nur im feldfreien Raum. In
einem Magnetfeld von 7 T Stärke ist die Genauigkeit nur 3%2. Die Tempe­
raturmessung wurde nach der Vierpunktmethode durchgeführt. Eine Kon­
stantstromquelle (relative Konstanz 10-6 ) erzeugte einen Strom von 10 p,A,

1 maximale Feldstärke Ba ;::::: 7 T.
2Wegen der hohen Magnetfelder können auch keine Halbleiterelemente zur Tempera­

turmessung verwendet werden.
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ein Digitalvoltmeter (6~-stellig) ma.ß den Spannungsabfall am wIeßwider­
stand3 .

5.1.2 Messung der Tl-Zeit

Zur NIessung der Tl-Zeit in Festkörpern mit breiten NMR-Linien hat sich
die Verwendung der folgenden Pulsfolge bewährt4 :

Durch die einzelnen Pulse des Sättigungskamms wird die NIagnetisierung in
die Ebene senkrecht zum Ba-Feld gedreht, wo sie dann in der Zeit 71, die
größer als die T 2-Zeit ist, zerfällt. Durch geeignete Wahl der Paralneter n
und 71 erhält man nach dem Sättigungskamm einen Magnetisierungszustand
lnit Nlz ~ O. In der (variablen) Zeit 7 beginnt das System in den Gleich­
gewichszustand zu relaxieren. Die Detektionspulsfolge erzeugt dann bei M
das NIeßsignal, ein Spin-Echo, dessen Intensität proportional zur NIagneti­
sierung Mz(7) ist. Das a.n der PDP-11 existierende Auswertungsprogramm
[Soch iV] übernimmt unter anderem automatisch folgende Funktionen:

• Variation der Verzögerungszeit 7. Verzögerungen werden auf einem
festen Zeitraster 7i = 2~ 7 max , i = 1..2N gewählt und der zeitlichen
Abfolge nach gemischt.

• Akkumulation der m (bis zu 255) Spin-Echos und NIessullg der Inten­
sität der aufsunlmiertell Echos.

Bei den Messungen wurde üblicherweise lV = 3..6 gewählt und zwei oder drei
verschiedene maximale Verzögerungszeiten 7 171UX verwendet. Die Meßdaten
für die verschiedenen 7 max wurden dann bei der Auswertung zusammenge­
setzt 5 . Ein Beispiel für eine so gelnessene Relaxationskurve ist in Abb. 5.1
zu sehen. Der Messung wurde ein Zeitraster von 7-Werten mit 7 171ax = 20,
80 und 240 ms und N = 4, 4 und 3 zugrundegelegt.

3 etwa 500 0 bei 4.2 K.
4 siehe auch [Ban 85, Abb.36J.
5 Besser als ein äquidistantes Zeitraster Ti wäre ein der Form der Relaxationskurve

angepaßtes logarithmisches der Form In TI = a + (i - 1) . b, i = 1..2 N mit a < 0 und b =
(In Tm.ax-a)/(2N-l). Das sollte bei der im Rahmen der bevorstehenden Ausmusterung der
PDP-ll stattfindenden Neuerstellung der Auswertullgsprogramme berücksichtigt werden.
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Abbildung .5.1: Relaxation von lIIz von 195Pt in CU50Pt50 (ungeordnet).
Dreiecke: gemessene Werte, durchgezogene Linie: an die Meßwerte angepaßte
Exponentialfunktion, senkrechte Linie: T 1- Zeit . Die Magnetisierung ist in
willkürlichen Einheiten angegeben.

Auswertung der Meßdaten

An die NIenge der NIeßdaten für die zeitlich relaxierende Magnetisierung
NIz ( T) wurde durch diskrete Approximation (durch Minimierung der Ab­
weichungsquadrate) folgende Nlodellfunktion angepaßt:

t

lII( t) = (J'100 - 1110 )( 1 - e- Tl ) + 1\110 (5.2)

nüt lIIo, M oo und Tl als freien Parametern. lIIo sollte für eine perfekt ein­
gestellte Sättigungspulsfolge, die die ganze Magnetisierung beseitigt, Null
sein. In der Praxis konnte erreicht werden, daß li10 /lIIoo < 0.05 war6 .

Fehler bei Tl-Messungen

Bei der Messung von Tl T sind folgende Fehlerquellen zu berücksichtigen:

1. Fehler bei der Messung von Tl:

• systematische Fehler:

6 siehe in Abb. 5.1 eingezeichnete Mo und Mo:;,.
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Die Resonanzfrequenz ist bei der rvIessung nicht auf die .Mit­
tenfrequenz der Resonanzlinie eingestellt. Das kann zur Folge
haben~ daß nur ein Teil der Kerne zur Resonanz kommt und
die gemessene Kurve nicht das lvIittel der Relaxationszeiten
aller Kerne sondern nur eine Auswahl davon enthältT. Die
Größe dieses Fehlers ist schwer abzuschätzen und sollte durch
sorgfältige Bestimmung der Resonanzposition klein gehalten
werden.

Die Pulsfolge ist nicht optimal eingestellt, so daß für T = 0
eine Restmagnetisierung J\1z (O) vorliegt. Das führt bei der
Auswertung zu kleineren \Verten für Tl (bis zu 30%). Nur
bei sorgfältiger 'Nahl der Paranleter der Sättigungspulsfolge
kann dieser Fehler klein gehalten werden.

Fehler im Zeitraster der Apparatur durch Rundungsfehler
« 0.05%).

• statistischer Fehler: Entsteht bei der Anpassung der Relaxations­
kurve an das verrauschte Signal. Der Fehler ist gleich der Stan­
dardabweichung bei der Approximation und liegt gewöhnlich je
nach Güte des Signals zwischen 2 und 10%.

2. Fehler bei der Niessung der Temperatur T:

• systematische Fehler:

Unsicherheit bei der Kalibrierung des Thermoelements (3%).

Spannungsabfälle in den Zuleitungen zum Thermoelement
(2%).

Fehler bei der Einstellung und lvIessung der Meßströme und
1JIeßspannungen (sehr klein).

• statistischer Fehler: ist im statistischen Fehler von Tl enthalten.

Auf der Grundlage dieser Überlegungen wurde für jede Messung ein Ge­
samtfehler ennittelt.

5.1.3 Probenpräparation

Für die Messungen wurden Proben in Folienform verwendet. Der Grund
dafür war, daß für solche Proben die Glüh- und Abschreckprozedur im Rah­
men der vViderstandsmessungen schon erprobt und bewährt war. Die Her­
stellung der Folien ist in Abschnitt 4.2.3 beschrieben. Im Unterschied zu den
Folien dort wurden sie für die Nlv1R bis auf die minimale erreichbare Stärke

7 siehe Diskussion auf Seite 102.



146 5. NNIR-Experimente

von 30-,50 I"lll ausgewalzt. Ein Teil der Folien wurde direkt für die NMR­
rviessungen verwendet, ein anderer Teil wurde verschiedenen \rVärmebehand­
lungen zur Präparation von Zuständen mit Nahordnung oder Fernordnung
unterworfen. Die Fernordnung in CusoPtso wurde mit der in Tabelle 4.1 auf
Seite 130 beschriebenen Auslagerungsprozedur hergestellt, das Verfahren zur
Präparation der Nahordnung in CU65Pt35 ist auf Seite 136 beschrieben.

Für die NrvIR- Nlessungen wurden die Folien in rechteckige Plättchen von
20 X 8 mm Größe geschnitten. Die Plättchen wurden aufeinandergeschichtet,
wobei jeweils zwei Plättchen durch eine Nlylarfolie von 35 !Lm Stärke vonein­
ander elektrisch isoliert wurden. Das ganze Paket aus ca. 20-30 Plättchen
wurde schließlich mit Teflonfolie stabilisiert.

5.2 Tl-Messungen an Cu-Pt

5.2.1 Allgenleine Paralueter

Alle Ivlessungen wurden bei einem magnetischen Feld von Bo=6.9583 T
ausgeführt. Die Feldstärke wurde aus der 27Al-Resonanz in einer Lösung
aus KAl(S04h bestimmt. Die Meßtemperatur lag zwischen 3.9 und 4.1 K.
Für die Pulsfolge in (5.1) wurden folgende Parameter gewählt: n = 15,
Tl = 1.3 ms, T2 = 300 ps, 'fn = 100 Akkumulationen. Die Länge des ~­

Pulses \var 22-28 !LS bei Verwendung des Senders aus der SXP-Serie, 35 !LS

bei dem der CPX-Serie. Um nicht zuviel Wärmeenergie in die Probe einzu­
strahlen, wurde eine lange Periode Tp = 2 Sekunden gewählt. Das Signal war
für alle untersuchten Proben ausreichend stark. In Abb . .5.2 ist ein Spin-Echo
zu sehen, das ll1it einer ~-~ Pulsfolge erzeugt wurde.

5.2.2 Messungen an ungeordneten Legierungen

Die Tl-Zeit von 195pt in den kaltgewalzten, ungeordneten Cu-Pt Legierun­
gen wurde für alle vier Zusammensetzungen bestimmt. Für 50 at. %Cu wur­
den zwei Messungen ausgeführt. Bei der einen wurde die Vertikale zur Plätt­
chenebene parallel zum Ba-Feld ausgerichtet (Position 2), bei der anderen
senkrecht dazu8 (Position 1). Damit sollte nachgewiesen werden, daß die
Tl -Zeit unabhängig von der Orientierung von Sandwichproben im Magnet­
feld ist, was beispielsweise für die Knight- Verschiebung nicht gilt9. Die Re­
sultate der Messungen sind in Tabelle .5.1 zusammengestellt.

8 Position 1 war die Normalposi tion.
9 siehe [Bak 82].
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Abbildung 5.2: Spin-Echo von 195pt in CU50Pt50 (ungeordnet) nach 255 Ak­
kumulationen.

at.%Cu Nleßfrequenz T1T Fehler Bemerkungen
30 63.98 71 ±8
50 63.60 90 ±7 Position 1
50 63.45 82 ±10 Position 2
65 63.70 85 ±11
71 63.70 87 ±11

Tabelle 5.1: Tl T von 195pt in gewalzten, ungeordneten Cu-Pt Legierungen.
B o=6.9583 T, T ~ 4 K. Einheiten von T 1T: ms·K.

Vergleich Init den Messungen von Itoh et al.

In Abb. 5.3 sind die eigenen Resultate im Vergleich mit denen von Itoh et
al. [!to 64] zu sehen. In der zitierten Arbeit ist zwar kein Hinweis zu finden,
welcher Behandlung die Materialien bei der Probenpräparation unterzogen
wurden, doch weisen die Resultate darauf hin, daß es ungeordnete Proben
waren. Im wesentlichen zeigen die Nleßwerte von Itoh et al. den selben Kon­
zentrationsverlauf, wie die eigeneil. Kritisch muß vernlerkt werden, daß die
von den Autoren angegebenen Fehlergrenzen unrealistisch klein sind. Es
ist beispielsweise nicht plausibel, warum der Fehler bei der Legierung mit
15 at. %Pt (3%) kleiner sein soll, als bei der mit 90 at. %Pt (14%), da das
NJvIR-Signal in den Pt-reichen Legierungen viel intensiver ist10

leEs sei denn, die Autoren hätten für die Cu-reichen Legierungen eine wesentlich größere
Probenmenge zur Verfügung gehabt.
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Abbildung .5.3: Tl-Zeit von 195Pt in Cu-Pt (ungeordnete und geordnete
(L1d Legierungen). Dreiecke: eigene Messungen, Quadrate: nach Itoh et
al. [Ito 64,Car 77], Kreise: berechnete Werte (siehe Abb. 3.17). Voller Kreis:
Wert für reines Pt [Car 77]. Die senkrechten Striche geben die Fehlergren­
zen an. Die strichlierte Linie markiert die generelle Tendenz der Tl -Zeit und
dient der Orientierung.

Vergleich mit den berechneten Tl-Zeiten

Die im Rahmen der CPA berechneten T 1- Zeiten passen sich an den expe­
rimentell ermittelten, konzentrationsabhängigen Verlauf exzellent an. Die
einzige kleine Diskrepanz besteht bei den Cu-reichen Legierungen. Hier er­
gaben die Rechnungen eine leichte Abnahme der Tl-Zeit nach einem Ma­
ximum bei 70 at. %Cu, den die experimentellen Daten nicht wiederspiegeln.
Alles in allem kann die Übereinstünmung als beeindruckende Bestätigung
der Leistungsfähigkeit der CPA angesehen werden.

5.2.3 Messung an ferngeordnetem CuPt

Die experimentelle TrZeit des geordneten CuPt (.50 at.%Cu) ist mit 132
(±8) ms·I{ wesentlich länger als die der ungeordneten Probe, was einem
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Anstieg von 54% beim Ordnen entspricht ll . Der theoretische Ansatz mit
der Approximation der Fernordnung durch 2 (4 )-schalige Cluster ergibt eine
Zunahme von 30% (36%)12. vVie bei den spezifischen vVärnlen wird die
Anderung elektronischer Größen beim Ordnen von der Theorie den1 Vor­
zeichen nach völlig richtig vorhergesagt, jedoch absolut etwas unterschätzt.
Zur genauen quantitativen Erklärung der Ordnung könnte eine relativisti­
sche Bandstrukturrechnung hilfreich sein.

5.2.4 Messungen an nahgeordneten CU6sPt3s-Legierungen

Die vViderstandsmessungen an Cu-Pt ergaben, daß in CU6SPt3S über einen
weiten Temperaturbereich hinweg Zustände mit Nahordnung existieren, die
durch geeignete Behandlungs1nethoden rein, das heißt ohne eine Fernord­
nung präpariert werden können. Diese Legierung wurde deshalb zur Un­
tersuchung des Nahordnungseinflusses auf elektronische Größen ausgewählt.
Die Resultate für die drei Proben mit verschiedenen Nahordnungsgraden
sind in Tabelle 5.2 aufgeführt. Aus den Ivlessungen kann die Schlußfolge-

I Probe T 1T Fehler

1 SRO 400°C 82 ±10

I SRO .5.50°C 86 ±10
SRO 700°C 84 ±12

I ungeordnet 85 ±11

Tabelle 5.2: Tl T von 19S pt in CU6SPt3S. Bo=6.958:3 T, v
T~4 K. Einheiten von Tl T: ms·K.

63.70 MHz,

rung gezogen werden, daß Tl T innerhalb der Fehlergrenzen nahezu konstant
bleibt, wenn man den Nahordnungsgrad variiert. Dieses Resultat deckt sich
mit dem theoretischen Befund für diese Legierung (Abb. 3.38 auf Seite 102.)
Demnach steigt die Tl-Zeit bei wachsendem Nahordnungsgrad (a wird ne­
gativer) leicht an, wobei der Anstieg jedoch höchstens 3-4% ist. Es bleibt
abzuwarten, ob der korrenspondierende leichte Abfall in der Zustandsdichte
in den gleichen Proben mittels der Nlessung der spezifischen Wärmen13 (Ge­
nauigkeit 1-2%) aufgelöst werden kann.

llBei Verwendung des Mittelwertes der beiden Messungen für ungeordnetes CusoPtso.
12 siehe Abschnitt 3.5.

13Messungen werden gegenwärtig von R. Kuentzler vorbereitet.
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5.3 Diskussion

Die generell gute Übereinstimmung von experimentellen und berechneten
T I-Zeiten sowohl für die ungeordneten als auch für die nah- und ferngeord­
neten Systeme bestätigt die theoretischen Ansätze. Die TI-Zeit eignet sich
besonders gut für den Nachweis von Ordnungs- Unordnungs- Übergängen.
Eine Untersuchung des Ordnungsverhaltens der beiden anderen geordne­
ten Phasen CU3Pt und CuPt3 wäre deshalb ebenfalls von Interesse. Um die
Abhängigkeit der TI-Zeit vom Nahordnungsgrad besser studieren zu kön­
nen, Inüßte die Genauigkeit der Messung mindestens um den Faktor 5 erhöht
werdenI4 . Da die Genauigkeit der Temperaturmessung nicht mehr wesent­
lich gesteigert werden kann, müßte die Aufnahme der zeitlichen Relaxati­
onskurve verbessert werden. Das ist theoretisch möglich durch Verwendung
größerer Probenmengen, einer größeren Anzahl von Akkumulationen15 und
genauerer Bestim111ung der Resonanzposition16. Jedoch erscheint die Unter­
suchung der Fernordnung mit Methoden der NMR erfolgversprechender zu
sein als die der Nahordnung.

Zusammenfassung von Kapitel 5

• TI T von 19,spt wurde bei etwa 4 K und im Bereich 63-64 NIHz bei
Bo=6.9583 T an ungeordneten, einer ferngeordneten und nahgeordne­
ten Proben geinessen.

• Die Werte für die ungeordneten Proben stimmen mit den Meßwerten
von Itoh et al. und 111it den berechneten \tVerten gut überein.

• Die ferngeordnete Probe weist eine deutlich längere TI-Zeit auf als die
ungeordnete, was der Tendenz nach den Ergebnissen einer Näherungs­
rechnung zur Fernordnung entspricht.

• Die nahgeordneten Proben haben innerhalb der Fehlergrenzen eine
konstante Tr-Zeit, was nlit dem theoretischen Befund übereinstimmt.

14zumindest wenn die Nahordnungseffekte nicht größer sind als bei Cu-Pt.
15 zur Zeit auf 255 limitiert.
16 gegenwärtig ist am Arbeitskreis ein neuer Sweepgenerator zur kontinuierlichen

Veränderung des Ba-Feldes in Konstruktion, der eine sehr genaue Aufnahme von Spektren
erlauben sollte.



Kapitel 6

Ausblick

Obwohl sich die Verwendung von nach enlpirischen Regeln konstruierten
Legierungspotentialen bei den Berechnungen der elektronischen Struktur
bewährt hat, ist eine selbstkonsistente Berechnung der Potentiale anzustre­
ben, um Zweifel über die Ursache der (geringen) Differenzen zwischen be­
rechneten und gemessenen Observablen zu beseitigen. Ein voll relativisti­
sches Programm ist dazu zur Zeit in Entwicklung l .

Sollte es sich zeigen, daß der Grund der leichten Abweichungen beim
Vergleich berechneter und gemessener Widerstände von Cu-Pt bei der Ver­
wendung der Boltznlann-Gleichung liegt, wäre eine Anwendung der Kubo­
Formel für die Berechnung der elektrischen Leitfähigkeit im Rahnlen der
KKR-CPA sinnvoll.

Bei der NN1R ist wie für die TrZeit auch für die Knight- Verschiebung
eine Nah- und Fernordnungsabhängigkeit zu erwarten. Interessante Experi­
mente, die das belegen, liegen schon vor [Pie 83,Pie 84,Cad 87). Diese Ex­
perimente könnten im Rahmen der ECM-CPA gedeutet werden, wenn es
gelänge, aus der' Greenschen Funktion die Knight-Verschiebung zu berech­
nen. Außerdem könnte in diesem Fall daran gedacht werden, für Cu-Pt Pro­
ben mit verschiedenen Ordnungszuständen auch die Knight-Verschiebung zu
messen. Die Untersuchung der Knight- Verschiebung hat gegenüber der N1es­
sung der Tl-Zeit den Vorteil größerer N1eßgenauigkeit, was bei der Untersu­
chung von Nahordnungseffekten entscheidend ist. Da der Einfluß der Fern­
ordnung auf die Zustandsdichte und die T 1-Zeit sehr ausgeprägt ist, ist auch

. eine Untersuchung der anderen geordneten Phasen von Cu-Pt sinnvoll. Für
die theoretische Untersuchung der Fernordnung sollte neben dem verwen­
deten Näherungsverfahren auch eine relativistische Bandstrukturrechnung
durchgeführt werden2 •

1 von P. Weinberger, Technische Universität Wien.
2Relativistische LMTO-Rechnungen werden zur Zeit von H. Ebert vorbereitet.
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Kapitel 7

ZUSallllllenfassung

Schwerpunkt der Arbeit war die Untersuchung von ungeordneten, nahgeord­
neten und ferngeordneten Zuständen des binären Legierungssystems Cu-Pt
mit theoretischen und experinlentellen wIethoden.

Ausgangspunkt des experimentellen Teils war die Aufklärung der in
vier verschiedenen Cu-Pt Legierungen ablaufenden Nah- und Fernordnungs­
prozesse durch NIessung des elektrischen Widerstandes. Isochronenexperi­
mente ließen erkennen, für welche Konzentrationen und Temperaturen Nah­
ordnung oder Fernordnung auftritt und welchen Einfluß die thermische und
111echanische Vorbehandlung der Proben hat. Isothernlenexperimente gaben
Aufschluß über die Relaxationsgeschwindigkeiten und über den genauen Ver­
lauf der Gleichgewichtskurven der verschiedenen Ordnungstypen. Wichtige
Ergebnisse waren der Nachweis einer Gleichgewichtskurve der Fernordnung
und die Erkenntnis, daß die Steigung der Gleichgewichtskurve der Nahord­
nung ein konzentrationsabhängiges Vorzeichen hat.

hn weiteren Verlauf der experimentellen Arbeiten wurden Messungen
der Spin-Gitter-Relaxationszeit Tl der NwIR und des linearen Koeffizienten
der spezifischen vVärme, an Cu-Pt Legierungen verschiedener Ordnungs­
grade vorgenommen. Bei der Präparation der Proben für diese wIessungen
konnte dabei auf die bei den Widerstandslnessungen gewonnenen Erfah­
rungen zurückgegriffen werden. Es zeigte sich, daß die T 1-Zeit und ~I wie
der elektrische Widerstand p beim Ordnungs- Unordnungs- Übergang stark
variieren, während bei Nahordnungsvorgängen nur p merkliche Veränderun­
gen zeigt, Tl jedoch innerhalb der experimentellen Fehlergrenzen konstant
bleibtl.

Ausgangspunkt des theoretischen Teils war die Beschreibung der un­
geordneten Zustände von Cu-Pt Legierungen durch im Rahmen der KKR-

1 Die Messungen von I sind noch nicht abgeschlossen.
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CPA bestimmte Greensche Funktionen. Die Algorithmen zur Lösung der
relativistischen CPA-Gleichungen wurden so optimiert, daß sie ohne nume­
rische Probleme gelöst \'lerden konnten. So ließ sich für die ganze Legie­
rungsreihe eine gute Charakterisierung der elektronischen Struktur erzielen.
Für die elektrische Leitfähigkeit wurde erstmals mit einem selniklassischen,
auf der Boltzmann-Gleichung beruhenden Ansatz ein voll relativistischer
Formalismus entwickelt. So konnte neben den bisher berechenbaren Größen
Zustandsdichte, T 1- Zeit und Blochsche Spektralfunktionen auch die Trans­
portgröße elektrischer \tViderstand bestimmt werden. Die Übereinstimmung
Init experilnentellen Werten war für alle Observablen gut.

Zur Berechnung der elektronischen Struktur nahgeordneter Legierun­
gen kaln die voll relativistische EClvI-CPA zur Anwendung. So wurden so­
wohl konfigurationsabhängige Observablen wie die Zustandsdichte und die
T I-Zeit als auch die entsprechenden vom makroskopischen Nahordnungs­
parameter abhängigen konfigurationsgemittelten Größen bestimmt. Dazu
mußte eine Verallgemeinerung der single-site Approximation für die Green­
sehe Funktion und ein geeignetes Schema zur Konfigurationsmittelung von
Observablen entwickelt werden. Es zeigte sich, daß die elektronische Zu­
standsdichte von der Besetzung der ersten beiden Schalen stark abhängt,
während weiter entfernte Schalen die Zustandsdichte kaum beeinflussen. Von
diesem Befund ausgehend wurde eine Beschreibung der Fernordnung durch
die EClvI-CPA geschaffen, indem nur die Variation der Besetzung von bis zu
vier Schalen beim Ordnungs- Unordnungs- Übergang berücksichtigt wurde.
So konnte das Vorzeichen der Änderung der gemessenen TrZeiten und ,­
\tVerte beim Ordnen richtig vorhergesagt werden.



Anhang A

Numerische Aspekte der
Rechnungen

A.l CPA

A.l.l Darstellung der Streugrößen

Bei der Realisation der CPA verwendet man eine Nlatrixdarstellung der
Operatoren in einem von freien Partialwellen '1/;Q mit I ::; lmax aufgespann­
ten Unterrauln des ZustandSraU111s 1

. Bei einer Beschränkung auf lmax = 2
ergibt das eine 1IIatrixgröße von (lmax + 1? = 9 (n.rel.) bzw. 18 (rel.).
Die kOlllponentenspezifischen Größen t,4 und tB hängen nur von der azi­
mutalen Quantenzahl q ab, sind diagonal in Q und haben 3 (n.rel.) bzw. 5
(rel.) unabhängige Komponenten. Nützt man die Kristallsymmetrie aus (in
dieser Arbeit kubisch), so erhält man auch vereinfachte Darstellungen für
die Operatoren t CPA und TCPA des effektiven Mediums. Im nichtrelativisti­
schen Fall hat man 4 unabhängige Komponenten und diagonale Matrizen.
Im relativistischen Fall verwendet man nicht die einfache Drehimpulsdarstel­
lung (A-Darstellung) mit 10 unabhängigen Komponenten, sondern eine sym­
Inetrieangepaßte Darstellung gleicher Dilnension (,-Darstellung), in der die
:NIatrizen nur 6 unabhängige Komponenten haben. Allerdings treten nicht­
diagonale Elemente auf [Sta 80b,Sta 80a].

A.l.2 Brillouin-Zonen-Integration

Die Auswertung des dreidünensionalen Integrals in GI. 2.43 ist der nume­
risch aufwendigste Teil einer CPA-Rechnung. Da der Integrand von GI. 2.43

1 Zur Definition der Quantenzahlen siehe Seite 24.
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(A.1)

kubische Symmetrie hat, kann man die Integration auf ein irreduzibles 4
1
8 VO­

lumenelement (IBZ) der Brillouin-Zone (BZ)2 beschränken:

Tao = -i- ( d3 k T(k) = _1_ ·48· ( d3 k T(k)
llBz JBZ VBZ J1BZ

In der vorliegenden Arbeit wurde die Richtungs-Integrationsmethode ver­
wendet. Das VolUlnenintegral wird dabei durch eine Summe von Linieninte­
gralen längs bestirnmter spezieller Richtungen ei ersetzt:

(A.2)

Für die Richtungen3 \vurde der Satz von 21 Richtungsvektoren ~ und Ge­
wichten Wi von Fehlner und Vosko genommen [Feh 76]. kmax ist durch die
Geometrie der Brillouin-Zone bestimmt.

Es verbleibt die Aufgabe, das Linienintegral auszurechnen. Eine gängige
1vIethode ist das zoo'm-in-Verfahren. Die Funktion T( kjei) wird auf einem
äquidistanten Raster von Stützstellen kj, j = 1..M berechnet. Wo die Funk­
tionswerte stark differieren, d.h. wo die ersten Ableitungen groß sind, wer­
den solange weitere Stützstellen eingeschoben, bis die Differenzen zwischen
je zwei benachbarten Funktionswertenkleiner als eine vorgegebene Schranke
sind. Der Vorteil dieses Verfahrens gegenüber Verfahren Init festem Stütz­
stellenra.ster ist, daß man die Stützstellen der" Steile" der zu integrierenden
Funktion anpassen kann. Das ist dann von Vorteil, wenn eine Klasse von
sehr verschiedenen Funktionen mit dem selben Algorithmus integriert wer­
den soll. Unbefriedigend ist, daß dieses Verfahren recht "unnlathematisch"
ist. In dieser Arbeit tauchte außerdem die Anforderung an ein festes Stütz­
stellenraster auf, da sich dann die Berechnung der nicht diagonalen Elemente
von Tij vereinfacht.

Es gibt exakte Verfahren, zu einer vorgegebenen Stützstellenzahl die op­
timale Verteilung der Stützstellen zu berechnen, bezüglich derer sich Funk­
tionen eines bestimmten Typs exakt oder mit vorgegebenem Fehler integrie­
ren lassen [Häm 78]. Eines davon ist das Gauss 'sehe Integrationsverfahren.
Der Ansatz ist:

(A.3)

Die M Stützstellen Si und Gewichte gi werden so bestimmt, daß jedes Po­
lynom der Ordnung (2M - 1) exakt integriert wird. Für M :s; 8 sind diese

2 siehe Abb. 3.19.
3 Andere Sätze von Richtungsvektoren sind in GI. A.21 definiert.
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vVerte tabelliert [Abr 6.5], für größere 1\1 wurden sie von P. Nlarksteiner
berechnet [Mark 86]. NIit diesem Integrationsverfahren erzielt man gute Re­
sultate. Zwischen einer Integration mit 100 und 200 Stützstellen ist meist
kein Unterschied mehr zu erkennen.

A.1.3 Iteration der CPA-Gleichungen

Das Gleichungssystem GI. 2..52-2 ..54 für den CPA-Streupfadoperator TCPA

und den CPA-T-Operator t CPA läßt sich für den dreidinlensionalen Fall als
System nichtlinearer Integralgleichungen nur iterativ lösen. Die Iterations­
Inethode besteht darin, ausgehend von einenl Startwert für t CPA (z.B.: t ATA )

ünlner wieder mittels GI. 2..54 T CPA zu berechnen und daraus ein neues t c PA

zu bestimmen, das wieder als Ausgangswert dient, bis schließlich Konvergenz
eintritt.

_ (1) (01.2.54) (1) (*) (2) (01.2.54) (2)t ATA - t CPA -. TCPA -. t CPA ----..,. TCPA •.. (AA)

Für den Schritt (*) könnte man im einfachsten Fall aus TCPA ein neues t c PA

berechnen, dieses dem alten tCPA beinüschen und fortfahren. Da man aber
den analytischen Zusamrnenhang zwischen t CPA und TCPA kennt, kann man
in diesem Fall auch das (bessere) Newton-Raphson- Verfahren verwenden
[Häm 78, S.146]. Die zu iterierende Gleichung wird zunächst in die Form

(A..5)

gebracht. Der ZusarnInenhang zwischen deIn r-ten und (r+1)-ten Wert von
t c PA ist dann:

(t-1 )T+1
CPA

(A.6)

Die Ableitung in GI. A.6 ist die Frechet-Ableitung von F nach t~~A [Rud 85,
S.248]. In der in Abschnitt A.1.1 definierten Darstellung lautet GI. A.6 für
die Komponenten von t CPA , ((t CPA L, i = 1, N):

x

(t- 1 r +~ ([fJFi(tCPA, TCPA)]-l
CPA t L fJ(t- 1 ).

j=l CPA J l(tCPA)r,(TCPAY

Fj (( tcn )' , (Tenn) , i = LN (A.?)
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Für den nichtrelativistischen Fall sind die darstellenden 1'latrizen diagonal
und man erhält 4 unabhängige Gleichungen, da Fi nur noch für i = j von
(tCPA)j und (TcPA)j abhängt.

Im relativistischen Fall hat man 6 Komponenten, wobei 2 über den nicht­
diagonalen Ternl gekoppelt sind. Ivlan iteriert also 4 unabhängige und 2
gekoppelte Gleichungen. Die nichtdiagonale Komponente (Spin-flip-Kom­
ponente) muß nicht iteriert werden, da sie aus den anderen Komponenten
berechnet werden kann [Sta 80b, GI. 3.7].

Für die Funktion A..5 kann man verschiedene Ausdrücke verwenden. Ein
häufig gebrauchter ist:

-tC~A +cAtA
l + cst"i/ +

(t~l - t~~A) TCPA (ti/ - t~~A) (A.8)

1'1an erhält den Ausdruck durch 1'lultiplikation der CPA-Gleichung 2.53 mit
D-:/, D"i/ und TC~A' Er ist einfacher zu handhaben als GI. 2..53 hat aber ei­
nen Nachteil: Durch die Umformungen hat er immer eine triviale Lösung mit
t CPA ~ O. Dann ist nä1nlich in GI. 2.54 tC~A ~ G und damit TCPA ~ t cPA
und da1nit F ~ 0 [Pin 83]. Dies hat zur Folge, daß die CPA-Iteration insta­
bil wird und nicht konvergiert, wenn eine Komponente von t CPA sehr klein
wird. Bei den relativistischen Rechnungen bedeutet das, daß ün Energiebe­
reich, in dem der Realteil der Slj2-Komponente von t CPA einen Nulldurch­
gang hat und die Imaginärkolllponente sehr klein ist, die CPA-Gleichungen
nicht gelöst werden können. Verwendet man jedoch in GI. A.5 eine Form
von GI. 2..53:

F( t CPA ) CA [1 + TCPA(t~l - t~~A)]-l +
CE [1 +TCPA(t"i/ - tC~A)J-1 - 1 (A.9)

so entfallen die Schwierigkeiten, da hier t CPA ~ 0 keine Lösung ist. Der
Nachteil ist, daß die Ausdrücke für die Ableitungen von F komplizierter sind,
dafür konvergiert die Iteration im ganzen Energiebereich ohne Probleme.

Mills-Verfahren. Ein weiteres Iterationsverfahren beruht auf einer phy­
sikalischen Argumentation [1'Iil 83,Gin 88]. Ausgangspunkt ist eine modifi­
zierte Form der CPA-Gleichung4 :

CA [(t~~A - tAl )-1:i TCPA] -1 + CS [(t~~A - (gI )-1 ;,. TCPA] -1 = 0 (A.IO)

Erfüllt die Lösung des r- ten Iterationsschritts diese Gleichung nicht, so ist
die rechte Seite gleich einer Größe X CPA ::J. O. Dieser Wert kann gleich

4Diese Gleichung erhält man aus G1.2.53 durch Multiplikation mit TCPA, anschließen­
der Anwendung derOperatoridentität (A + B)-l = A -1 - A -lB(A + B)-l und Zusam­
menfassung der entstehenden Ausdrücke.
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elllem Term gesetzt werden~ der elen Unterschied zwischen dem T- ten und
(r + 1)-ten NIediu'm beschreibt:

[ 1]-1X = ((t- 1 )(r) _ (t-,l ')(r+l))- _ (,T )(r)
CPA CPA CPA CPA

was zu einem Ausdruck für das (T + l)-te J\lIediulll führt:

( t-1 )(r+l) _ (t-1 )(r) _ [(X-l + (T )(r)]-l
CPA - CPA CPA, CPA

(A.l1)

(A.12)

Es wurde gezeigt [JvIil 83] daß dieser Algorithmus immer konvergiert, wenn
als Startwert t ATA gewählt wird. Die Mills-NIethode wurde alternativ zum
Newton- Raphson Verfahren getestet.

A.l.4 Strukturkonstanten

In die Brillouin-Zollen-Integra,tion der inversen KKR-JvIatrix TCk) (GI. A.l)
gehen die k- Raulll Strukturkonstanten GO,QQI( k) ein. Ein sehr effizientes
Verfahren zur schnellen Berechnung dieser Konstanten wurde von Stocks et
al. [Sto 79] angegeben. Die Grundidee ist die getrennte Behandlung der An­
teile~ die an bestimnlten Stellen Singularitäten enthalten und der regulären
Anteile, die sich gut durch Polynome niedriger Ordnung darstellen lassen.
Die regulären Beiträge werden durch Tschebyschevpolynome VOlll Grad 5 in
der Energie und vom Grad 7 in k approximiert, während der singuläre An­
teil für jeden Pol explizit berechnet wird. Singularitäten treten im k- Raum
dort auf, wo die Bedingung E = Ilk +ks l1 2 erfüllt ist~ wobei ks ein beliebi­
ger reziproker Gittervektor ist. Da aber E und k nur in einem bestinlmten
Bereich variieren können, gibt es nur eine kleine Zahl von ks , für die die
Bedingung erfüllt ist. Bei den CPA-Rechnungen waren es vier Vektoren5 .

Bei den Integrationen zur Berechnung der elektrischen Leitfähigkeit wurden
weitere drei reziproke Gittervektoren6 ~ also insgesamt 7 berücksichtigt.

A.l.5 Bestimmung der Fern1ienergie

Die genaue Bestimmung der Fermienergie ist gerade bei Problemstellun­
gen, die elektronische Größen genommen an der Fermikante beinhalten, von
größter Bedeutung. Es sind zwei Methoden möglich:

5(0,0,0), (-1, -1, -1), (-1,1, -1), (0,0, -2) wobei die Orientierung des irreduziblen
Teils der Brillouin-Zone wie in Abb. 3.19 ist.

6(1, -1, -1), (1, 1, -1), (-2,0,0).
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1. Man integriert die Gesamtzustandsdichte n(E) über E und bestimmt
EF so daß

(A.13)

wobei Za die Zahl der Leitungselektronen der Komponente a ist, Eo
die Energie der unteren Kante des Leitungsbandes. Der Nachteil dieser
NIethode ist, daß bei stark strukturierten Zustandsdichten das Integral
bei den üblichen Stützstellenzahlen (.50-200) recht ungenau wird.

2. !\iIan kann die integrierte Zustandsdichte auch direkt aus der modi­
fizierten Lloyd-Fonnel erhalten [Gyo 77, IV-18]. Diese Formel wurde
auf den Fall N-komponentiger Legierungen verallgemeinert und lautet
dann:

N(E) 1 [ 1 ;; -No - -Im -.- d3 k In det (tC~A - G(k))
7r Y fEZ fBZ

+~ c~ In det Da] (A.14)

falls die CPA-Bedingung GI. 2.53 erfüllt ist 7
. Der erste Term ist die

integrierte Phase der KKR- Determinante und gäbe in einem geordne­
ten System die korrekte integrierte Zustandsdichte an. Da das CPA­
Potential komplex und energieabhängig ist, fallen noch Korrekturter­
Ine an, in die jeweils ~TT eingeht. Für den Grenzfall einer reinen

CPA
Komponente A (CA -+ 1) geht TA -+ TCpA. und die Korrekturterme
verschwinden.

Für die Rechnungen zu Cu-Pt wurde das zweite Verfahren verwendet, für
die Rechnungen zum ternären System Ag-Rh-Pd das erste. Abb. A.1 zeigt
die integrierte Zustandsdichte von CusoPtso. Offensichtlich ergibt die inte­
grierte Phase allein einen völlig falschen Verlauf so daß die Korrekturterme
(oberer Teil von Abb. A.1) eine wichtige Bedeutung haben. Der Nullpunkt
der integrierten Zustandsdichte8 wurde auf die untere Kante des Leitungs­
bandes gelegt, so daß die Fermienergie da liegt, wo die Kurve 10.5 Elektronen
anzeigt.

Bei der Berechnung der integrierten Phase muß beachtet werden, daß der
Integrand in GI. A.14 als Funktion von k bei den Eigenwerten der freien
Elektronen9 um 7r springt und entsprechend korrigiert werden muß. Außer­
dem weisen die Korrekturterme als Funktion der Energie Sprünge um 27r

7Mit Da aus GI. 2.52.
8 w illki.irlich durch den Summanden No in GI. A.14
9bei den Singulatitäten von Abschnitt A.1.4.
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Abbildung A.l: In der Formel für die integrierte Zustandsdichte auftretende
Größen: Beispiel CusoPtso. Unterer Teil: (-) : Integrierte Zustandsdichte,
( - - -) : integrierte Phase. Oberer Teil :( -. -) : Korrekturterme zur Phase
für Cu und Pt.

auf, da der komplexe Logaritlunus beinl Schneiden der negativen reellen
Achse 21r-indefinit ist [Mark 87]. In Abb. A.l sind die um diese Sprünge
korrigierten Funktionen gezeigt.

A.l.6 Elektrische Leitfähigkeit

Zur Auswertung von GI. 2.90 müssen die Größen r(kF) und liJ(kF)1 be­
rechnet werden. Nimmt man an, daß die Blochschen Spektralfunktionen
lorentzförmig verbreiterte b-Distributionen sind, so gilt:

für k = const. (A.15)

für E = const. (A.16)
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wobei n der Bandindex ist. Es gilt dann:

Anhang

(A.17)

(A.18)
-+ !i

7(k F ) = .-+

fn(k F )

Für festes E = E F bestimmen die Nlaxima von AB (k, E F) als Funktio­
nen von k die Fermivektoren kF. Für solch ein festes kF ist AB(kF,E) als
Funktion von E eine Lorentzkurve der Halbwertsbreite rn(kF ) mit einem
MaximuIll bei En(kp ). Die BestimIllung der Maxima und Breiten der 10­
rentzförmigen NlaxiIna erfolgte durch diskrete Approximation der berechne­
ten Blochschen Spektralfunktionen durch Modellfuktionen10. Eine Berech­
nung von 7 und '1; besteht nun aus den Schritten:

• Für E = E F bestimmt man in einer Richtung eden Fermivektor kF

indem man A B ( Ikl .e) auswertet (GI. A.16).

• Für k = kF bestimn1t man fn(kF) und En(kF) indem Inan AB(E)
berechnet (GI. A.l.5).

• Für einige k in der Umgebung von kF bestimmt man ebenfalls En(k)
um daraus den Gradienten in GI. A.17 berechnen zu können.

\tVill man 7(kF ) und iJ(kF ) nicht unbedingt getrennt berechnen, sondern nur
das Produkt refF), so genügt die Berechnung der Blochschen Spektralfunk­
tionen bei konstanter Energie nach GI. A.16. r(fF ) steht senkrecht auf der
Fermifläche, so daß nkF) = l(kF)· nF ist. Dabei ist nF der Normalenein­
heitsvektor der Fermifläche. l(kF ) ist das Inverse der Projektion von 2,e 11

auf die Richtung nF, so daß gilt [But 84]:

(A.19)

In Abb. A.2 ist der Zusammenhang zwischen den verschiedenen Größen ver­
deutlicht. Für das Flächenelement gilt in Abhängigkeit vom Raumwinkel­
element dfl:

(A.20)

Für die Berechnung des Integrals wurde ein Richtungsraster verwendet, das
in (lll)-Richtung dichter ist, um der bei Cu-reichen Legierungen stärkeren

lOsiehe Abschnitt 3.3.4.
llmit 'Y aus GI. A.16 für festes n
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Abbildung A.2: Größen bei der Berechnung von l(kF ).

Krümmung der Fermifläche in dieser Richtung Rechnung zu tragen. Die
(nichtnormierten ) Richtungsvektoren12 sind definiert durch:

1 1a = (n - - rn -- - 1:)·)
nm 2 1 21 (A.21)

(A.22)

p bestimnlt die Feinheit des Rasters. Bei der Berechnung des elektrischen
Widerstandes wurde ]J = 16 gewählt13 . Der zur anm gehörige Raumwinkel
ist dann:

az ( Onm)
dflnm = Ilanml13' 1 - -2-

und das Volumenelement ist dl1nm = dfl nm dr r 2 . Mit diesem Raster können
beliebige Volumen- und Flächenintegrale berechnet werden.

A.2 ECM-CPA

A.2.1 Darstellung der Streugrößen

Die Streuoperatoren der EC:rvI-CPA entstehen aus den CPA-Operatoren
durch Ersetzen der Atomplatzindizes durch Clusterindizes. Wählt man die

. gleiche Drehimpulsdarstellung wie bei der CPA 1 so kann man die darstel­
lenden Matrizen der ECM aus single-site- :rvlatrizen aufbauen. Besteht das

12Die oben benützten esind dis normierten a.
13In diesem Fall liegen in der irreduziblen Brillouin-Zone 136 Richtungen. 49 weitere

Richtungen entlang des Randes der IBZ waren zur Berechnung der Normalenvektoren np
zu berücksichtigen.
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Cluster beispielsweise allS .s Atomen wie in Abb. 2.4 so haben die J\lIatrizen
- 00 - -

T j\;f, tAl und tj folgende Form:

TOD Tal ... .. . TOS

- 00 T
10

(A.23)T j"f =

T
50 ... .. . T 55

tAl =

o

o
tAl

0

(A.24)

tAl

tM

0

(A.25)

to:( S)

a( i) E {A, B} gibt den Atomtyp auf dem i- ten Platz an.

Die Größe der Cluster- NIatrizen nimmt rasch zu, wenn man die Zahl der
Schalen um das Zentralatom vergrößert. Da die Rechenzeit für die Inversion
der Matrix in GI. 2.61 dann sehr rasch anwächst, ist die maximale Zahl der
Schalen, die berücksichtigt werden kann, begrenzt. In Tabelle A.1 sind die
NIatrixgrößen für ein fee-Gitter aufgeführt.

involvierte NIatrixgröße
Schalen Atome n.re1. I rel.

0 1 9 I 18
1 1:3

I
117

1

234
2 19 171 342
3 43 387 774
4 ,55 4,55 990
.s 79 711 1422
6 87 783 1566
7 135 1215 2430

Tabelle A.1: NIatrixdimensionen für verschiedene Clustergrößen
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Ein weiteres Problem stellt auch die Berechnung der nichtdiagonalen Ele­
mente von T~~ dar. Diese Größen werden nach Gi. 2.43 berechnet. Im Fall
'i = j wird der Exponentialfaktor gleich eins und der Integrand hat kubische
Symmetrie, was die Integration erheblich vereinfacht (Abschnitt A.1.2). Für
i i- j wird jedoch der Integrand asymmetrisch und die Integration muß über
die ganze Brillouin- Zone ausgeführt werden.

Durch Anwendung gruppentheoretischer :NIethoden gelingt es jedoch,
dem Integranden die volle Symluetrie zu geben [vVei 87,Wei 88,Wei iD]. Die
Idee ist, die 48 Segmente der Brillouin-Zone durch 48 entsprechende Dreh­
operationen in ein Segment hineinzudreheIl. Es werden dabei die folgenden
Transformationen durchgeführt:

(A.26)

S sind Drehoperatoren im k-Raum (R3 ) und repräsentieren die 48 Operatio­
nen der Gruppe 0 h. D sind entsprechende "Dreh" -Operatoren im Zustands­
raum. Im der üblichen 1tlatrixdarstellung entsprechen den S 3 X 3-:Nlatrizen.
Die D sind 18 X 18- :Nlatrizen (relativistisch), die blockweise die Clebsch­
Gordan-Koeffizienten für die irreduziblen projektiven Darstellungen von Oh
enthalten. Das Brillouin-Zonen-Integral hat dann die Form:

(A.27)

Da die Berechnung von T( k) der zeitaufwendigste Teil bei der Auswertung
des Integrals ist, wird durch diese Methode der Aufwand wesentlich redu­
ziert, so daß die Berechnung des Integrals dann für i i- j kaum aufwendiger
ist als für i = j.

Eine weitere Reduktion der Rechenzeit kann unter Ausnützung der Tat­
sache erzielt werden, daß T( k) für alle Indexpaare ij nur einmal berechnet
werden muß, wenn die Integrale für alle ij parallel ausgeführt werden. Vor­
aussetzung ist allerdings, daß ein festes Stützstellenraster für die Linienin­
tegrale im k-Raum verwendet wird.

Eine erhebliche Vereinfachung ergibt sich auch, wenn man ausnützt,
daß Tij nicht für alle Paare von Platzindizes berechnet werden muß. Gibt es
nämlich für ein Indexpaarij ein Paar kl und ein n so daß gilt
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SO gilt 14

Anhang

(A.28 )

Die J\/Ienge der T
ij zerfällt also in Aquivalenzklassen, deren Elemente durch

eine Ähnlichkeitstransformation ineinander übergeführt werden können. Das
Integral muß nur für einen Repräsentanten jeder Klasse berechnet werden.
Tabelle A.2 zeigt, für wieviele Indexpaare T berechnet werden muß.

Zahl der Schalen Zahl der Indexpaare Zahl der Aquivalenzklassen
0 1 1
1 1.57 5
2 343 7
:3 1807 14
4 2971 16

Tabelle A.2: Indexpaare und Aquivalenzklassen im fee-Gitter

A.2.3 Konfigurationen

In einer binären Legierung kann ein Cluster mit N Atomen 2N verschiedene
Konfigurationen annehmen. Viele Konfigurationen sind aber physikalisch
äquivalent. So ist zu erwarten, daß die Zustandsdichte im Ursprung eines
einschaligen Clusters, das bis auf ein Atom B in der ersten Schale nur aus
A-Atomen besteht, unabhängig davon ist, auf welchem der 12 äquivalenten
Gitterplätze das B-Atom sitzt. Bei der Berechnung der T J kann man sich
folglich auf die Konfigurationen J beschränken, die physikalisch verschieden
sind, das heißt nicht durch eine der 48 Drehungen ineinander übergeführt
werden können. Für das fee-Gitter weist ein einschaliges Cluster 288 ver­
schiedene nicht-äquivalente Konfigurationen 15 auf. GI. 2.55 wird dann zu:

288

LPkJmk T Jk = TM

k=l

(A.29)

wobei der Index k über alle 288 nicht-äquivalente Konfigurationen läuft, von
denen jede äquivalent zu Tf1k Konfigurationen, also mk-fach entartet ist.

14für Schalenzahlen ab 6 muß mit zufälligen Entartungen gerechnet werden [Wei iD].
l.\nsgesamt sind es 8192 = 213

.
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Anhang B

Rechnungen zum ternären
Legierungssystem
Ag-Rh-Pd

Außer den binären Legierungen sind auch viele ternäre Legierungen von
Interesse. Es ist deshalb wünSChellS\Vert, den auf der CPA beruhenden For­
lualismus so zu erweitern, daß auch die elektronische Struktur ternärer Le­
gierungen damit berechnet werden kann. Die Verallgemeinerung wurde er­
folgreich vorgenommen und auf ein Legierungssystem angewandt, um die
Brauchbarkeit der CPA-Nlethode für diesen Fall zu demonstrieren. Es wurde
das ternäre System Ag-Rh-Pd mit eineln hohen Pd-Anteil gewählt1 .

B.I CPA-Gleichung für ternäre Legierungen

Die CPA-Bedingung GI. 2.49 kann ohne weiteres auch auf den Fall von Sys­
temen mit mehr als zwei KOlnponenten verallgemeinert werden. Nlan for­
dert, daß die Streuung an ins CPA-Medium eingebetteten realen Atomen
der verschiedenen Spezies A, B, C im Konzentrationsmittel veschwindet:

L CO'TO' = TCPA

O'E{A,B,C}

Man kann diese Gleichung in eine Form umwandeln, die rechentechnisch
einfacher handzuhaben ist 2 [Ban 87, GI. 4] und [Nlun 83, GI.IO]:

t~~A = L cO't-;;I + L (1- C/3)ß,TcPA ß 5 +ßATcPAßBTcPAßC (B.2)
0' P(ß",5)

1 Motiviert durch eine experimentelle Arbeit von [Hah 69].
2 siehe Diskussion im A bschni t t A.1. 3

167
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P steht für die drei zyklischen Permutationen der drei Indizes (ABC) und
ß,y für t-;:l - tC~A' Damit GI. B.2 gilt, muß allerdings vorausgesetzt werden,
daß alle Operatoren kommutieren. Das ist hier der Fall, da die nichtrelativi­
stischen Darstellungen cler Operatoren für [maI = 2 und kubische Symmetrie
diagonale lIIatrizen sind. Diese Form der CPA-Bedingung zusammen mit der
Gleichung für die Brillouin-Zonen-Integration (GI. 2.43) erlaubt die Bestim­
mung von TCPA und t CPA für ternäre Systeme.

Obwohl keine Probleme bei der Iteration der CPA-Gleichungen auftra­
ten, ist es sicherlich auch im Hinblick auf relativistische Rechnungen sinnvoll,
den Mills-Algorithmus (Abschnitt A.1.3) auch auf ternäre Legierungen an­
zuwenden. Dazu müßte man lediglich einen Term für die dritte Komponente
in GI. A.I0 ergänzen.

B.2 Potentiale und Gitterkonstanten

Die Legierung hat wie die reinen Komponenten fee-Struktur. Die Gitter­
konstante wurde aus den Gitterkonstanten für binäres Ag-Pd und Pd-Rh
[Rau .59,Krü 33J abgeleitet und beträgt für AgsRhsPdgo 0.3889 nm.

Das Potential wurde nach der 1tlattheiss-Konstruktion3 bestimmt, wobei
nichtrelativistische atOlnare Ladungsdichten [Herrn 63] verwendet wurden.
Abb. B.I zeigt Phasenverschiebungen für [ = 2 in dieser Legierung. Die
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Abbildung B.I: Phasenverschiebungen für [=2 in AgsRhsPdgo . (- - -) : Ag,
(-) : Pd, ( - . - ) : Rh.

schärfste und energetisch am niedrigsten liegende Resonanz ist die von Silber

3 siehe Abschnitt 2.1.4
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(0.21:3 ryd), gefolgt von den etwas flacheren Resonanzen von Pd (0.28.5 ryd)
und Rh (0.340 ryd).

B.3 Lösung der CPA-Gleichungen

Die CPA-Gleichungen wurden für etwa 200 Energiewerte gelöst. Die Details
der Brillouin-Zonen-Integration sind denen bei Cu-Pt ähnlich4 . Pro Energie­
punkt waren zwischen 3 und 12 Iterationen nötig, um die CPA-Gleichungen
selbstkonsistent bezüglich der vier Komponenten der Streuamplitude zu ma­
chen.

B.4 Zustandsdichte

Die gesan1te Zustandsdichte (Abb. B.2) von AgsRhsPdgo ähnelt sehr der von
reinem Palladiu11l [lv1or 77, S.14.5], da sie bis auf zwei Höcker bei 0.15 und
0.47 ryd im wesentlichen von Pd bestimmt wird. Das Pd-Band ist etwa 0.4
ryd breit und besteht aus einer Reihe von scharfen N1axima auf einem Unter­
grund von etwa 25 ryd-1 . Die Peaks der Legierung entsprechen grob denen
des reinen NIetalls , sowohl was ihre Höhe als auch was ihre Position angeht.
Das ist befriedigend, weil es zeigt, daß die nicht selbstkonsistent konstruier­
ten Legierungspotentiale Ergebnisse liefern, die 11lit denen des selbstkonsi­
stent konstruierten Palladiumpotentials in Einklang stehen. Offenbar ist der
Ladungstransfer in diesem System nicht sehr stark, so daß die NIattheiss­
Potentiale eine gute Näherung darstellen.

Die Fermienergie schneidet das steil abfallende d-Band. Die Zustands­
dichte an der Fenl1ikante beträgt 17.54 ryd-1 , was wenig mehr als die Hälfte
von der in reinem Palladium (31.41 ryd- 1 [N1or 77]) ist. Die Zustandsdichte
baut sich offenbar sehr rasch ab, wenn man reines Palladium mit Ag und
Rh legiert, eine Situation, wie sie auch in binären Palladiumlegierungen wie
z.B. Ag-Pd [Win 83] anzutreffen ist. In Abb. B.3 sind die Zustandsdichten
der drei KOll1ponenten nach Drehimpulsanteilen aufgeschlüsselt zu sehen.
Alle Komponenten werden von der d-Zustandsdichte beherrscht. Nur um
0.15 ryd herum und für hohe Energien weit über der Fermienergie sind
die s- und p-Anteile erwähnenswert. Die Positionen der drei Komponen­
tenbänder liegen auf der Energieskala in der selben Reihenfolge wie die der
Phasenverschiebungen der d-Komponente (Abb. B.1). Energetisch am tief­
sten liegt Ag, das mit einem 1v1aximum bei 0.15 ryd und einer bis 0.5 ryd
abfallenden Struktur beiträgt. Da.s NIaximum ähnelt dem einer einzelnen
Ag- Verunreinigung (impurity) in Pd. Dieses iInpurity-artige Verhalten ist

4 siehe Abschnitt 3.2.
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Abbildung B.2: Zustandsdichte von AgsRhsPdgo. (-) : SUl1une aufge­
schlüsselt in: (- - -) : Pd-DOS, (_. -) : Ag-DOS, (_ .. _) : Rh-DOS. Senk­
rechte Linie: Fermienergie.

typisch für die NIinoritätskomponente. Rh liegt am höchsten und verhält
sich fast spiegelbildlich zu Ag: Ein ilnpurity-artiger Peak bei 0.47 ryd und
eine nach unten abfallende Struktur. Die Zustandsdichten von Ag und noch
111ehr von Rh in AgsRhsPdgo sind von denen der NIetalle [Nlor 77, S.141,149]
verschieden. Beide Komponenten haben nur einen impurity-artigen Peak in
der Legierung aufzuweisen, wo die reinen Metalle eine Reihe von scharfen
Peaks zeigen. Für Rhodium fehlt die breite Struktur bei niedrigen Energien,
die man im J\/Ietall findet, in der Legierung völlig, für Silber taucht in der
Legierung eine zusätzliche Struktur auf, wo das reine ivletall eine konstante
niedrige Zustandsdichte a.ufweist, was als Hybridisierungseffekt erklärt wer­
den muß. Das demonstriert in überzeugender vVeise, daß Zustandsdichten
nicht durch Superposition der K0111ponentenzustandsdichten zusammenge­
setzt werden können, sondern ein kOlnpliziertes konzentrationsabhängiges
Verhalten zeigen, was durch die CPA zufriedenstellend erklärt werden kann.

Zusammenfassung von Anhang B

• Die CPA-ivlethocle wurcle auf ternäre Systeme verallgemeinert.

• Für AgsRhsPdgo konnten die CPA-Gleichungen ohne ProbleIne gelöst
werden.

• Die Zustandsdichten für die N1inoritätskomponenten ähneln denen ei-
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Abbildung B.3: Drehünpulsaufgelöste Zustandsdichten von AgsRhsPdgo .

Oben: Pd-DOS, 1/Iitte: Ag-DOS, Unten: Rh-DOS. (-) : Summe aufge­
schlüsselt in: (---):s (a1g), (_._):p (tlu), (-··-):d (t1g plus eg).
Die senkrechten Linien zeigen die Fennienergie an.
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ner einzelnen Ag- oder Rh-Verunreinigung in Pd, während die Zu­
standsdichte der 1/Iajoritätskomponente Pd der des reinen NIetalles
nahekommt.
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Abkürzungsverzeichnis

Abkürzung
APW
ASF
ATA
BZ
CPA
CV1I1
DF
DOS
EC1I1
EDC
fee
FS
GP1I1
HF
HK
IBZ
KKR
KS
LDA
L1IITO
MCPA
1IIT
N1IIR
TB
TCA
VCA
WS

Bedeutung
A ugmented Plane Wave 1IIethod
Auglnented Space Formalism
A veraged T -iVlatrix Approximation
Brillouin- Zone
Coherent Potential Approximation
Cluster Variation Method
Density Functional
Density of States
Embedded Cluster Method
Energy Distribution Curve
face celltred cubic
Fermi Surface
Generalized Perturbation Method
Eartree-Fock
Hohenberg-Kohn
Irreduzible Brillouin-Zone
Korringa-Kohn- Rostoker
Kohn-Sham
Local-Density Approximation
Linearized Muffin-Tin Orbitals
Molecular CPA
M uffin- Tin
N uclear Maglletic Resonance
Tight Binding
Travelling Cluster Approximation
Virtual Crystal Approximation
Wigner-Seitz
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