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Kapitel 1

Einleitung: Ordnung in
Theorie und Experiment

Ordnung ist ein universelles Phdnomen in der Physik. Sie tritt in nahezu
allen Systemen auf, die aus einer Anzahl von miteinander wechselwirkenden
Subsystemen bestehen. Die Wechselwirkungen untereinander fithren dazu,
dafl die Zustidnde, die ein einzelnes Subsystem annehmen kann, mit de-
nen anderer Subsysteme verkoppelt sind. Deshalb hdngt die Energie des
Gesamtsystems vom Zustand der Subsysteme und damit von der System-
konfiguration ab. Im Bestreben, die gesamte freie Energie zu minimieren,
werden bestimmte Konfigurationen bevorzugt. Oft sind es solche, bei denen
die Zusténde der Subsysteme eine regelméafige Anordnung bilden, ndmlich
eine geordnete Struktur. Ordnung bedeutet, daff die Zustande der Subsys-
teme mehr oder weniger streng mit denen der benachbarten Subsysteme kor-
reliert sind. Je nach Reichweite der I{orrelation spricht man von Fernordnung
(LRO)!, wenn sie in der GréBenordnung der Ausdehnung des Gesamtsystems
ist, von Nahordnung (SRO)?%, wenn sie in der GréBenordnung des Abstandes
der Subsysteme ist. -

In der Festkorperphysik interessiert die Gitterordnung. Auf ein rdum-
lich translationsinvariantes Raumgitter werden miteinander wechselwirken-
de Objekte gesetzt, die mindestens zwei verschiedene Zustande (Konfigura-
tionsvariablen) haben miissen, so zum Beispiel zwei Atomsorten A und B,
zwei Spinrichtungen | und |, oder zwei rdumliche Orientierungen.

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

'Long-Range Order
2Short-Range Order
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beschrieben werden kénnen.

Tritt in einem solchen System Nahordnung auf, so manifestiert sich diese
dadurch, daf sich in einer Schale® r um ein herausgegriffenes Atom bevor-
zugt Atome eines bestimmten Typs ansammeln. Diese Korrelationen der
Atombesetzungen werden durch Nahordnungsparameter beschrieben. Die
gebriuchlichsten sind die Betheschen Nahordnungsparameter [Mut 56] o,
und die Warren-Cowley Nahordnungsparameter? o, [Cow 50].

Fernordnung in einer Legierung bedeutet, daf sich die einzelnen Atom-
sorten auf bestimmten Untergittern oder Netzebenen des Kristalls bevorzugt
ansammeln. Beschreiben kann man die Fernordnung quantitativ zum Bei-
spiel durch den Bragg-Williams Fernordnungsparameter & [Mut 56]. Fern-
ordnung, die eine wirklich makroskopische Reichweite hat, findet man nur
in Einkristallen. Man bezeichnet jedoch einen Polykristall oft auch dann als
ferngeordnet, wenn er sich aus kleinen, makroskopischen Kristalliten zusam-
mensetzt, die untereinander willkiirlich orientiert sind. Ein Charakteristi-
kum der Fernordnung ist auch, dafi sie nur unterhalb einer Phaseniibergangs-
Temperatur existieren kann. Beim Uberschreiten dieser Temperatur geht
der Fernordnungsparameter gegen Null. Das unterscheidet ein kooperati-
ves Phinomen wie die Fernordnung von einem lokalen Phinomen wie der
Nahordnung, die sich mit steigender Temperatur stetig abbaut. Oft besteht
ein nahgeordneter Kristall aus mikroskopischen Doménen, die lokal fernge-
ordnet sind. In nahgeordnetem CuPt haben diese Doménen beispielsweise
etwa 2 nm Durchmesser und einen Fernordnungsgrad von §=0.5 [Chev 77,
Hash 79].

Fehlt jede Art von Ordnung im Kristall so spricht man von Unordnung.
Die Gitterpldtze sind dann véllig unkorreliert besetzt, was aber nicht heifit,
daB sich nicht aufgrund statistischer Fluktuationen lokal Anh&ufungen der
einen oder anderen Atomsorte bilden kénnen. In vielen Systemen treten un-
geordnete Zustdnde im Gleichgewichtsphasendiagramm nur bei sehr hohen
Temperaturen auf. Es ist jedoch oft méglich, im Nichtgleichgewicht unge-
ordnete metastabile "Phasen” herzustellen, die dann auch bei Raumtempe-
ratur Bestand haben. Ein Beispiel ist das Legierungssystem Ag-Cu, bei dem
nur unter groflem Aufwand ungeordnete Zustdnde prapariert werden kénnen
(Ban 85]. Auch in der vorliegenden Arbeit wird beschrieben, wie metastabile
Zustdnde von Legierungen durch Abschreckung oder mechanische Behand-
lung hergestellt werden.

Im folgenden werden die grundsitzlichen theoretischen und experimen-
tellen Herangehensweisen an die Problematik der Ordnung in Legierungen
und das Konzept der vorliegenden Arbeit erldutert.

*FEine Schale besteht aus allen Atomen mit gegebenem Abstand von einem Zentralatom.
*Definition in Abschnitt 2.4.6.
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1.1 Theoretische Methoden

Ein langfristiges Ziel der Legierungstheorie ist es, Prognosen iiber die For-
men moglicher Ordnung und ihrer Auswirkungen auf mechanische, optische
und elektrische Eigenschaften von Legierungen machen zu kénnen. Diese
Prognosen sollten im Rahmen einer ab-initio-Theorie moglich sein, die auf
moéglichst parameterfreien, quantenmechanischen Methoden beruht. Es gibt
zwei Wege, an das Problem heranzugehen:

Der traditionelle Weg, ndmlich die Anwendung phidnomenologisch-sta-
tistischer Methoden, geht von Wechselwirkungsmodellen aus, die entweder
experimentell bestimmte oder ad-hoc-Parameter enthalten und damit das
quantenmechanische Vielteilchenproblem umgehen.

Der neuere Weg versucht, die Wechselwirkungen zwischen den Atomen
in Strenge zu berechnen um dann zum Beispiel die berechneten Wechselwir-
kungsparameter als Ausgangsbasis fiir phdnomenologisch-statistische Mo-
delle zu verwenden.

1.1.1 Ph&nomenologisch-statistische Modelle

Bei diesen Modellen werden zweckmé&fBige Annahmen iiber die Art der Wech-
selwirkungen zwischen den Atomen im Kristall gemacht. Meist werden kurz-
reichweitige Paarwechselwirkungen (Reichweite eine oder zwei Schalen) an-
genommen und eine starre und konstante Gitterstruktur vorausgesetzt. So
erhdlt man beispielsweise einfache Ising- oder Heisenbergmodelle. Dann wird
versucht, die freie Energie in Abhdngigkeit von geeigneten Ordnungspara-
metern zu berechnen um so iiber die Stabilitdt von nah- oder ferngeordne-
ten Strukturen entscheiden zu kénnen. Die bekanntesten Methoden sind die
Cluster-Variationsmethode (CVM) [Kik 51,Def 79] und Monte Carlo Simu-
lationsmethoden [Bin 79].

Der Vorteil dieser Methoden ist, dafl relativ schnell und einfach ein Mo-
dell fiir recht komplizierte Phinomene erzielt wird und zum Beispiel Phasen-
diagramme von vielen Systemen mit beachtlicher Genauigkeit berechenbar
werden. Der Nachteil ist dabei, daf} die Fiille von Ndherungen, die in die
Berechnungen eingehen, nur schwer kontrollierbar sind.

1.1.2 ”First principles”-Modelle der elektronischen Struktur

Der Hauptnachteil der phianomenologischen Modelle ist, dafl die Form der
effektiven Wechselwirkungen im Gitter (z.B. die Paarwechselwirkungen) vor-
geben werden mufl., Wiinschenswert wire es, wenn diese Wechselwirkungen
"by first principles” das heifit ohne vorzugebende Modellparameter berech-
net werden koénnten. Dies scheint in den letzten Jahren in den Bereich
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des Moglichen geriickt zu sein. Die Wechselwirkungen, die fiir die Ord-
nungsphdnomene verantwortlich sind, werden im wesentlichen vom elektro-
nischen Anteil der Energie bestimmt. Darum wére eine genaue Kenntnis der
elektronischen Gesamtenergie in Abhdngigkeit von der Konfiguration der
Legierung hinreichend fiir eine exakte Beschreibung des Kristallzustandes,
namlich seines Ordnungsgrades, seiner Kristallstruktur und seiner Gitter-
konstante.

Wéhrend die Berechnung von Gesamtenergien fiir reine Metalle und
ferngeordnete Legierungen schon seit lingerem méglich ist®, sind solche
Berechnungen fiir ungeordnete oder nahgeordnete Legierungen, das heifit
fiir Systeme ohne Translationssymmetrie, erst moglich geworden, seit eine
adaquate Beschreibung fiir den elektronischen Zustand solcher Systeme ent-
wickelt wurde. Die Methoden zur Beschreibung dieser Systeme sind anfangs
auf sehr einfacher Basis mit vielen Vereinfachungen entwickelt worden. Die
Vereinfachungen wurden dann Schritt fiir Schritt behoben. Abb. 1.1 gibt ei-
nen Uberblick iiber die verschiedenen Attribute, mit denen solche Theorien
iblicherweise charakterisiert werden. Der Pfeil von links nach rechts symbo-
lisiert dabei einen steigenden Schwierigkeitsgrad oder eine Verfeinerung des
Modells.

Als Grundstein fiir die heute géngigen Theorien gilt die Coherent Po-
tential Approzimation (CPA) [Sov 67]. Anfinglich konnten nur Rechnun-
gen an Systemen durchgefiihrt werden, die durch einfache Tight-Binding
(TB)-Hamiltonoperatoren beschrieben wurden. Erst der Ausbau der CPA
zur KKR-CPA, die die Anwendung von realistischeren Muffin-Tin (MT)-
Potentialen erlaubte [Gyo 72], schuf die Grundlage fiir die spiteren erfolg-
reichen Anwendungen [Sto 77,Tem 78]. Wichtig war die Frage, wie aus den
Lésungen der CPA-Gleichungen Observable zu gewinnen sind. Zuerst wurde
fiir einfache Observable wie die Zustandsdichte oder die Blochsche Spektral-
funktion eine exakte Formulierung geschaffen [Fau 80]. Ausdriicke fiir wei-
tere Observablen wie zum Beispiel die Spin-Gitter Relaxationszeit [Ebe 85b]
wurden hinzugefiigt. Diese "einfachen Observablen” enthalten nur Green-
sche Ein-Teilchen-Operatoren. Schwieriger zu handhaben sind Gréflen, die
Greensche Zwei-Teilchen-Operatoren enthalten, wie die elektromagnetischen
Responsegrofien. Fiir die elektrische Leitfihigkeit gibt es zwar Ndherungs-
verfahren [But 84,Ban 89c¢] die die Berechnung vereinfachen, jedoch wurde
auch schon eine exaktere Formulierung im Rahmen der KKR-CPA geschaf-
fen [But 85]. Fiir andere Gréflen, zum Beispiel fiir die magnetische Suszepti-
bilitdt und fiir die Knight-Verschiebung, ist die Theorie noch in der Entwick-
lung [Chr iV]. Weitere Fortschritte waren die relativistische Verallgemei-

®siehe zum Beispiel [Mor 77].
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Kristall:
geordnet — ungeordnet — nahgeordnet
verdiinnt — konzentriert
bindr — terndr —

eindimensional |—| zweidimensional |—| dreidimensional

einfaches Gitter |—| zwei Untergitter |— ---

endlich s unendlich

starres Gitter | —| relaxiertes Gitter

nichtmagnetisch |— magnetisch
Potential:
Tight-Binding |— Muffin-Tin — Wigner-Seitz
empirisch — selbstkonsistent
Hamiltonoperator:
nichtrelativistisch |—| semirelativistisch |— relativistisch
Imaz = 1 — lmaz = 2 — lmez =3
Observablen:

Ein-Teilchen —|  Zwei-Teilchen |- ---

Abbildung 1.1: Uberblick iiber die Attribute, mit denen Berechnungen der
elektronischen Struktur von Legierungen bezeichnet werden. Die Begriffe
sind im Text erldutert.
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nerung der CPA [Sta 80a,Sta 80b], die Beriicksichtigung von f-Elektronen
[Wei 85,Wei 87] und die Anwendung der CPA auf komplexe Gitter [Pin 83].
Die selbstkonsistente Berechnung der Potentiale [Win 83] anstelle der ver-
schiedenen empirisch motivierten Konstruktionen 6ffnete den Weg zur Be-
rechnung elektronischer (Gesamtenergien ungeordneter Strukturen. Darauf
aufbauend kénnen heute beispielsweise Gitterkonstanten von ungeordne-
ten Legierungen vollig "first principles” berechnet werden [Sto 85,John 86].
Die Verwendung von beliebigen, nicht notwendigerweise kugelsymmetrischen
Potentialen (Wigner-Seitz-Potentiale) [Gon 86], die Berticksichtigung des
Magnetismus durch spinpolarisierte Rechnungen und die Einbeziehung der
Verdnderung der Gitterkonstante bei lokalen Konzentrationsunterschieden
(relaxiertes Gitter) [Ste 87] waren weitere Verbesserungen.

Fiir die Beschreibung der Nahordnung in Legierungen wurden verschie-
dene Methoden vorgeschlagen. Die einfachste ist die Approximation durch
endliche (finite) Cluster realer Atome, deren elektronische Struktur berech-
net wird. Sie liefert jedoch nur fiir einige Observable gute Ergebnisse. Im
Zusammenhang mit unendlichen Systemen gibt es drei Methoden. Die Me-
thode der Konzentrationswellen (CW), die Generalisierte Perturbationsme-
thode (GPM) und die E'mbedded Cluster Methode (ECM).

Die CW-Methode [Kha 83] beruht auf der Darstellung der Ordnung
durch eine Modulation des ungeordneten Zustandes durch periodische Wel-
len. Meist geniigt eine kleine Anzahl statischer Konzentrationswellen. Wahr-
end bei den ersten Anwendungen der Methode die Wellen experimentell
zum Beispiel mit Streuexperimenten bestimmt wurden, besteht heute die
Méglichkeit, diese aus der elektronischen Struktur zu berechnen [Gyo 83].

Die GPM und die ECM sind Theorien, die auf der CPA aufbauen und
endliche Abweichungen der Struktur von der Unordnung behandeln. Sie sind
damit Methoden, die stérungstheoretischen Charakter haben und geeignet
sind, auch nichtlineare Effekte zu berechnen, die durch endliche Konzentra-
tionsfluktuationen hervorgerufen werden [Gon 87]. Die GPM [Duc 76] liefert
eine Reihenentwicklung fiir die elektronische Gesamtenergie einer Legierung
mit der Energie des ungeordneten Zustandes als Referenz. Als Entwick-
lungsgrofen werden die Parameter der Konzentrationsfluktuation verwen-
det. Die Gesamtenergie wird schliefilich durch die effektiven Clusterwechsel-
wirkungen ausgedriickt [Gon 87, Gl. 3.6].

Die ECM [Gon 83,Gon 84a,Gon 84b] erméglicht es, diese Reihenentwick-
lung auszufiihren, indem fiir die auftretenden Gréfen Niherungsausdriicke
geliefert werden. Der Grundgedanke der ECM ist, Nahordnung als Abwei-
chung von der Unordnung durch Cluster von Atomen zu reprisentieren, die
in ein unendliches Medium eingebettet sind.

Anwendungen der GPM auf Legierungen, die durch Muffin-Tin-Potentia-
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le beschrieben werden, sind seit kurzem méglich [Tur 88] und liefern befrie-
digende Resultate.

Die CPA und die ECM stehen im Mittelpunkt des theoretischen Teils der
vorliegenden Arbeit. Beide sind fundamentale Methoden. Die CPA, da sie
den ungeordneten Zustand am besten beschreibt, die ECM, weil sie fiir die
Berechnung nahordnungsabhéngiger elektronischer Gréflen niitzlich ist und
in weiteren Anwendungen in Theorien wie zum Beispiel die GPM eingeht.

1.2 Experimentelle Methoden

Ein Ziel experimenteller Untersuchungen von Legierungen ist es, durch Er-
stellung eines Phasendiagramms die Kristallstruktur bei verschiedenen Tem-
peraturen und Zusammensetzungen aufzukliren und an den verschiedenen
Phasen physikalische Observablen zu messen. Da sehr viele physikalische
Gréflen auf die Verdnderung der Ordnung im Kristall reagieren, ist die Fiille
der Methoden grof. Hier sollen nur die interessantesten Methoden erwahnt
und, wenn vorhanden, Untersuchungen am Legierungssystem Cu—Pt zitiert
werden, da dieses System in der vorliegenden Arbeit untersucht wird. Mehr
Details dazu sind in der Literatur zu finden [Lef 78,Par 78].

Die Rontgenstreuung ist die klassische Methode 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 konnen durch das Vorhanden- oder Nichvorhandensein der charakteri-
stischen Uberstrukturlinien leicht unterschieden werden (Cu-Pt: [Joha 27,
Lin 37]). Aus den gemessenen Intensititen der Uberstrukturlinien werden
Fernordnungsparameter® (Cu—Pt: [Wal 52,Mit 73]) und Phasengrenzen be-
stimmt (Cu-Pt: [Ira 73]).

Die Auswertung der diffusen Streuintensitdten bei den Winkeln, bei de-
nen in der ferngeordneten Phase Uberstrukturreflexe zu finden sind, kann zur
Bestimmung von Nahordnungsparametern (Cu-Pt: [Wal 52,Mos 68]) und
sogar zur Bestimmung der Form und Gréfle geordneter Doméanen (Cu-Pt:
(Hash 79]) verwendet werden.

Die Elektronenstreuung liefert dhnliche Informationen wie die Ront-
genstreuung. Der Vorteil der Elektronenstreuung gegeniiber der Réntgen-
streuung ist, daff auch sehr kleine Probenpartikel vermessen werden kon-
nen. Es kénnen Systeme mit Nahordnung und Fernordnung untersucht wer-
den. Aus der Lage der diffusen Streumaxima lassen sich Riickschliisse auf
die Dimensionen der Fermifliche ziehen ([Kri 69,Mos 69,Wat 78], Cu-Pt:

®Die Intensitit ist proportional zu S [Mut 56].
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[Ira 73.Tor 74.0sh 73.0sh 77]), wobei Elektronen von etwa 100 keV verwen-
det werden.

Die Neutronenstreuung ermdglicht wie die anderen Streumethoden
die Untersuchung von Nahordnung und Fernordnung. Dariiber hinaus ist die
Aufklarung von magnetischen- und Isotopeneffekten moglich. Wegen der ver-
schiedenen Streueigenschaften der Kerne beziiglich der Rontgen- und Neu-
tronenstrahlung erschliefit die Neutronenstreuung andere Legierungssysteme
(z.B. [Vri 78,Lef 81]).

Die Transmissions-Elektronenmikroskopie (TEM) erlaubt eine di-
rekte raumliche Einsicht in die Mikrostruktur von Legierungen. Mikroskopi-
sche Doménen werden ebenso sichtbar wie Versetzungen, Korngrenzen oder
dhnliches (Cu-Pt: [Ira 73,Mit 73,Chev 79}).

Mit Hilfe der Mikrodiffraktionstechnik mit dem Scanning-TEM (STEM)
kénnen von einzelnen Mikrodoménen in nahgeordneten Systemen Aufnah-
men gemacht und der Ordnungsgrad einer einzelnen Domaéne bestimmt wer-
den (Cu-Pt: [Chev 77].

Die Optische Mikroskopie erméglicht ebenfalls einen direkten Ein-
blick in die Mikrostruktur einer Legierung. So kann beispielsweise in pola-
risiertem Licht die rdumliche Orientierung von Doménen analysiert werden
(Cu-Pt: [Ira 73.Mit 73]).

Die Kernspinresonanz (NMR) liefert ein Bild von der elektronischen
Struktur am Kernort und kann deshalb eine ideale Methode zur Untersu-
chung von Nahordnungserscheinungen sein. Voraussetzung ist allerdings, daf§
mindestens einer der Legierungspartner einen -der NMR zugédnglichen Kern
besitzt und dafl die elektronische Struktur empfindlich auf die Atomumgeb-
ung reagiert. So nimmt beispielsweise die Knight-Verschiebung von $3Cu
in AuCus und AuCuy beim Ordnungs-Unordnungsiibergang um ca. 10%
[Weib 60] ab. ‘

Ein anderes Beispiel ist das NMR-Spektrum von verdiinntem 3"Co in
Eisen [Pie 83]. Im Spektrum tauchen verschiedene Linien auf, die bestimm-
ten Clusterkonfigurationen um ein Co-Atom zugeordnet werden koénnen.
Aus den Intensitatsverhéltnissen den Linien werden Nahordnungsparame-
ter berechnet’.

Die Méf3bauerspektroskopie mifit wie die NMR eine lokale Hyperfein-
feldverteilung und kann deshalb ebenfalls zum Nachweis der Nahordnung
und zur Bestimmung 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 aufgeklart und damit Riickschliisse

"siehe auch [Pie 84,Cad 87].
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auf die Nahordnungsparameter gewonnen werden [Cla 84].

Die Magnetische Suszeptibilitdt ist vom Ordnungszustand einer Le-
gierung abhdngig. Die Messung der magnetischen Suszeptibilitat ist aller-
dings nicht so selektiv wie die NMR, da keine M&glichkeit besteht, nach den
Legierungskomponenten und nach den verschiedenen Atomumgebungen zu
differenzieren. Ordnungs-Unordnungsiibergdnge lassen sich bei einigen Le-
gierungen jedoch gut nachweisen ([Mou 83], Cu-Pt: [Rie 40,Col 76]).

Der lineare Koeffizient der spezifischen Warme ist dhnlich wie die ma-
gnetische Suszeptibilitdt eine globale Mefigrofle. Da er von der elektronischen
Struktur abhingt, und damit vom Ordnungszustand, lassen sich iiber die
Messung der spezifischen Warme Ordnungsprozesse nachweisen ([Sat 70],
Cu-Pt: [Roe 64,Mart 78,Kue 88b]).

Die Positronenvernichtung. Winkelkorrelierte Positronenspektrosko-
pie eignet sich gut dazu, die Fermifliche einer Legierung in verschiedenen
Richtungen auszumessen (z.B.: [Hase 77]). Uber die Winkelverteilung der
Positronenzerfille kénnen Ordnungs-Unordnungs-Uberginge nachgewiesen
und nach erster oder zweiter Ordnung klassifiziert werden [Kur 75].

Die Photoelektronen-Emissionsspektroskopie wird sowohl im Ul-
traviolettbereich (UPS) (winkelaufgeldst: ARUPS) als auch im Réntgenbe-
reich (XPS) zur Aufklarung der elektronischen Struktur eingesetzt (Cu—Pt:
[Hel 75]). Da die Emissionsspektren mit der Zustandsdichte korreliert sind,
sind sie vom Ordnungszustand abhingig [Jor 85].

Die Differenzreflektrometrie eignet sich zum Nachweis von Nahord-
nung, da sich der spektrale optische Reflexionskoeffizient von Legierungen
durch Verdnderungen der elektronischen Zustandsdichte beim Ordnen in-
dert [Andr 80].

Der Elektrische Widerstand reagiert sehr empfindlich auf Verdnde-
rungen in der Atomanordnung im Kristall bei Nah- und Fernordnungs-
vorgdngen. Der Widerstand kann sehr einfach und genau gemessen werden,
so dafl Gleichgewichtszustdnde und die Kinetik der Gleichgewichtsrelaxation
sehr gut untersucht werden koénnen (Cu-Pt: [Joha 27,Lin 37,Tor 74,Ich 81,
Ban 89a,Ban 88c]).

Die Mechanischen Eigenschaften wie zum Beispiel die Hirte von
Legierungen hangen vom Ordnungsgrad ab und kénnen deshalb zu seiner
Charakterisierung verwendet werden. Besonders Legierungen, bei denen sich
- bei der Phasenumwandlung die Kristallstruktur dndert (wie bei Cu-Pt),
zeigen beim Ordnen eine starke Zunahme der Harte (Cu-Pt: [Joha 27,Ira 73,
Mit 73]).

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

1.3 Konzept der Arbeit

Von den oben beschriebenen Fragestellungen der Legierungsphysik konnte
natiirlich nur ein kleiner Teil untersucht werden. Schwerpunkt der Arbeit
war die Erforschung der ungeordneten, nahgeordneten und ferngeordneten
Zustinde eines bindren Legierungssystems mit experimentellen und theoreti-
schen Methoden. Die Untersuchung sollte so angelegt werden, daf in einigen
Punkten experimentelle und theoretische Ergebnisse in einen gemeinsamen
Rahmen gestellt werden konnten.

Der experimentelle Teil der Arbeit zerfdllt in zwei Teile. Zuerst mufite
geklart werden, welche Ordnungsprozesse in dem gewdhlten Legierungssys-
tem ablaufen konnen und welche Kinetik das Auftreten der einzelnen Ord-
nungsarten beschreibt, um dann Prozeduren zur Priparation ungeordne-
ter, nahgeordneter oder ferngeordneter Materialien angeben zu kénnen. Fiir
diese Untersuchung wurde die Technik der Widerstandsmessung ausgewihlt,
die besonders genau und einfach ist®. Mit dem so erworbenen Wissen soll-

ten dann im zweiten Teil der experimentellen Arbeit Legierungen verschie-
dener Ordnungsgrade hergestellt und daran elektronische Gréflen gemessen
werden, wobei als MeBgréfien die Spin-Gitter-Relaxationszeit (T;-Zeit) der
Kernspinresonanz und der lineare Koeffizient der spezifischen Wirme® aus-
gewdhlt wurden.

Die theoretischen Untersuchungen sollten am gleichen Legierungssystem
durchgefiithrt werden wie die experimentellen. Ausgangspunkt sollte eine de-
taillierte Beschreibung des ungeordneten Zustandes durch die CPA und die
Berechnung von Observablen im ungeordneten Zustand sein. Insbesondere
wurde eine relativistische Verallgemeinerung der Berechnung des elektri-
schen Widerstandes mittels der Boltzmann-Gleichung angestrebt. Dann soll-
ten Zustinde, die vom ungeordneten Zustand abweichen, mittels der voll re-
lativistischen ECM-Methode untersucht werden. Dazu muflte eine Beschrei-
bung geschaffen werden, die elektronische Observablen in Abhéngigkeit von
makroskopischen Nahordnungsparametern darstellt. Zur Untersuchung des
ferngeordneten Zustandes wurde versucht, die theoretische Behandlung der
Fernordnung fiir einige Observablen auf die der Nahordnung zuriickzufiihren.

& Alle Widerstandsmessungen wurden am Institut {iir Festkdrperphysik der Universitit
Wien in Zusammenarbeit mit Dr. W. Pfeiler durchgefiihrt.

®Die Messungen der spezifischen Wirme wurden von Dr. R. Kuentzler am Institut de
Physique et Chimie des Materiaux de Strasbourg an den im Rahmen der vorliegenden
Arbeit priparierten Proben durchgefiihrt.
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Fir die Wahl des Legierungssystems Cu-Pt fiir die Untersuchungen wa-
ren folgende Uberlegungen mafigebend:

e Es sollte die relativistische Version der ECM-CPA zum ersten Mal
ausfithrlich angewandt werden. Ein Legierungspartner sollte deshalb
ein schweres Atom sein, bei dem relativistische Effekte besonders deut-
lich zutage treten: Pt.

¢ [iir die NMR-Untersuchungen sollte ein Legierungspartner einen Kern
mit verschwindendem Quadrupolmoment und mit einer ausreichenden
NMR-Sensitivitiat haben: 9Pt

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

o Aufgrund intuitiver, spater begriindeter Uberlegungen, wurde vermu-
tet, daB} eine steil ansteigende lokale d-Zustandsdichte bei der Fermi-
energie eine starke Umgebungsabhédngigkeit der elektronischen Groflen
verursacht. Ein Legierungspartner sollte deshalb ein Ubergangsmetall
sein: Pt. Der andere Legierungspartner sollte dagegen eine flach ver-
laufende lokale Zustandsdichte an der Fermikante haben, um auch den
Fall schwacher Nahordnungsabhéingigkeit elektronischer Gréflen stu-
dieren zu kénnen: Cu.

Die Arbeit ist wie folgt aufgebaut:

In Kapitel 2 werden die theoretischen Grundlagen fiir die Anwendung
der Methoden zur Berechnung der elektronischen Struktur entwickelt. Zahl-
reiche numerische Details dazu sind im 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 Widerstands- und NMR-Messungen.

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

Kapitel 7 bringt schliefilich eine Zusammenfassung der Ergebnisse der
Arbeit,.
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Kapitel 2

Elektronische Struktur von
Legierungen

Die Berechnung der elektronischen Struktur von Legierungen, das heifit die
Bestimmung der quantenmechanischen Zustdnde 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 Anderung der elektronischen Struktur in Abhingigkeit von der Art und
dem Grad der Ordnung im Kristall. Die drei dabei auftretenden Falle, Fern-
ordnung, Nahordnung und Unordnung verlangen alle eine spezielle Behand-
lung. Tabelle 2.1 gibt eine Orientierung:

[ Ordnungstyp: Fernordnung Nahordnung | Unordnung
(LRO) (SRO)
Hamilton- mit Translations- ohne Translations-
operator: symimetrie symmetrie
Konfiguration eindeutig statistisches Gemisch
Methode: Bandstruktur- streutheoretische
methoden Methoden
multi-site single-site
Néiherungen | N&herungen
z.B.: LMTO ECM ATA, CPA
Abschnitt: 2.2 2.4 2.3

Tabelle 2.1: Ubersicht iiber die Grundtypen von Ordnung

13
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2.1 Allgemeine Grundlagen

2.1.1 Hamiltonoperator

Der Hamiltonoperator fiir das aus Kernen und Elektronen bestehende Kri-

stallsystem besteht aus folgenden Termen':
H = HO.N + VNN +V6N + HO,e + Vee (21)
| —— N ——’
[Kerne Elektronen
mit: )
1 P
Hon == e
0N M,
— 2 , — A& 2
0e = ST zi:pi bzw. Hy, = Zl: cla-p;)+ B mec
e? VA
Vv Sy Bl
a#3 HR RGH

e

2 27 - =
22

Alle mit 7, 7 indizierten Groéfen beziehen sich auf das Elektronensystem, alle
mit «, 3 indizierten auf das Kernsystem.

Eine analytische Losung des durch den Operator in Gl. 2.1 beschriebenen
Legierungsproblems ist nicht moglich, weshalb es wichtig ist, Ndherungen
dazu zu finden.

IITz R I

2.1.2 Adiabatische Naherung

Wegen des groflen Massenunterschiedes zwischen Elektronen und Kernen
kann das quantenmechanische Bewegungsproblem naherungsweise in zwei
unabhédngige Subsysteme, Elektronen- und Kernsystem, separiert werden.
Fiir die Elektronen ist das Kernsystem quasistatisch, weshalb sie den langsa-
men Kernbewegungen fast instantan folgen. Diese adiabatische Niherung?
erlaubt es, in Gl. 2.1 die letzten drei Terme unabhingig von den ersten bei-
den zu berechnen.

!Der Index N bezieht sich auf die Kerne, der Index e auf die Elektronen.
2das Pendent zur Born-Oppenheimer-Niherung in der Molekiilphysik.
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2.1.3 Ein-Teilchen-Bild

Um das Problem der Bewegung von N Elektronen in einem dufleren Poten-
tial zu behandeln, mufy die Bewegungsgleichung mit dem vollen N-Teilchen-
Hamiltonoperator in Gl. 2.1 geldst werden, um die Gesamtzustandsfunk-
tion W(7, 72, ..., TN, 81, 82,...,5n), die von allen Orts- und Spinvariablen
abhingt, zu erhalten. Da die Lésung dieser Gleichung fiir ¥V > 2 nicht
moglich ist, wird versucht, die N-Teilchen-Gleichung in N Ein-Teilchen-Glei-
chungen zu transformieren. Jede Ein-Teilchen-Gleichung enthalt nur Zustan-
de u;(7;, s;), die von den Variablen eines Teilchens abhéngen. Es gibt eine
Reihe von konzeptionell verschiedenen Ansitzen fiir diese Transformation
[Cal 84].

Hartree-Fock-Approximation

Das Vielteilchensystem wird durch ein Schema unabh&dngiger, miteinan-
der nicht wechselwirkender Ein-Teilchen-Zustiande beschrieben. Fiir die Ge-
samtzustandsfunktion wird ein total antisymmetrisiertes Produkt von Ein-
Teilchen-Zustdnden u;(77,s;) mit 2 = 1...V angesetzt. Der Aufbau aus Pro-
duktzustinden bringt die unkorrelierte Bewegung der Ein-Teilchen-Zustande
zum Ausdruck, die Linearkombination mittels der Slaterdeterminante si-
chert die Einhaltung des Ausschliefungsprinzips. Durch Anwendung des Va-
riationsverfahrens von Ritz erhdlt man die Hartree-Fock-Gleichungen (HF)
[Schu 80, S.178]:

[Ho+Vn+Vyg+ VLJ wi(73) = E; wi(7) (e=1.N) (2.2)
Veff

mit

. () s
V(7)) =ée? B3y
#) j%i |7 = ||
g w(r’) o,
()= —e Z - ——————d"7 u;(T) b5, 5,
FNET) ” r ”
Die Gleichungen beschreiben N Ein-Teilchen-Zustinde in einem effektiven
Potential V ,;;. V gy reprisentiert im Mittel die Coulombwechselwirkung zwi-
schen den Elektronen, das Austauschpotential V, bewirkt, dafl sich Elek-
tronen mit gleichgerichtetem Spin gegenseitig ausweichen.
V. ist wegen des Austauschterms. der einen Integraloperator enthélt,
ein nichtlokales Potential. Die Gleichungen sind daher schwierig zu hand-
haben. Um ein lokales Potential zu erhalten, kann V. iiber alle besetzten
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Zustinde gemittelt werden. Fiir den Fall des freien, homogenen Elektronen-
gases (V,x(7) = const.) ergibt sich [Zie 83, S.80]:

; 3 5 /3 .
vhem(7y = —_‘2-62 Y P = const. (2.3)

p ist dabei die rdumlich konstante Dichte des Elektronengases.
In der Lokalen-Dichte-Approximation (LDA) wird dieses Ergebnis fiir
das inhomogene Elektronengas itbernommen:

VEP(R) = -3¢ {2 p(7) (2.4)
mit
N
o(F) = 3 (PP
=1

Durch die Vernachldssigung der Korrelation zwischen den Ein-Teilchen-Zu-
stinden wird der Austauscheffekt in der Hartree-Fock-Approximation im
allgemeinen iiberschitzt. Es erweist sich, dafl in kompakten Systemen wie
Atomen die HF-Approximation gute Ergebnisse liefert, nicht jedoch in aus-
gedehnten Systemen mit niedrigen Dichten, in denen die Korrelation eine
groflere Rolle spielt. Es ist méglich, durch Linearkombination von HF-Funk-
tionen Korrelationseffekte zu beriicksichtigen, jedoch nur fiir kleine endliche
Systeme?, was die Anwendung in der Legierungstheorie verbietet. Die HF-
Approximation wird in der Legierungstheorie zur Berechnung von Atompo-
tentialen verwendet, die zur Konstruktion von Legierungspotentialen bend-
tigt werden.

Die relativistische Verallgemeinerung der HF-Approximation ist konzep-
tionell dquivalent zum nichtrelativistischen Ansatz und fithrt auf die relati-
vistischen Hartree-Fock-Dirac-Gleichungen [Das 73, 7.35-37, 7.38-7.40].

Dichte-Funktional-A pproximation

Obwohl eine Erweiterung des Hartree-Fock-Ansatzes unabhangiger Elektro-
nen auf Bandstrukturprobleme moglich ist, hat sich eine anderer Zugang
wegen groflerer Einfachheit durchgesetzt: Die Dichte- Funktional-Approzi-
mation (DF). Im Gegensatz zur HF-Approximation wird dabei nicht von
vorneherein eine bestimmte Form des Vielteilchen-Zustandes vorgegeben,
was dann automatisch zu einem bestimmten Austauschpotential fiihrt. Ziel
ist vielmehr, einen Formalismus zu finden, in dem das Austausch- und Kor-
relationspotential nicht festgelegt ist.

®Das fithrt zur Klasse der Configuration-Interaction (CI)-Rechnungen fiir Atome und
Molekiile.
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Die wichtigste Grofle der DF-Approximation ist die Ein-Teilchen-Dich-
tefunktion:

p(F) =N /\I’*(F’l,...,FN)\I'(Fl,...,FN)dS'rQ..‘dB’rN (2.5)

wobei ¥ der auf eins normierte N-Teilchen Zustand ist. Es gﬂt4: pESN.
Das System bestehe aus N miteinander wechselwirkendenen Elektronen,
die durch den Hamiltonoperator

Hy=Hy+V,..+V (2.6)
e e’

fest

beschrieben werden. Das duBere Potential V' = V .n definiert in Gl. 2.6 eine
Familie von Hamiltonoperatoren Hy.

.Werden nur die V betrachtet, fiir die der Grundzustand von Hy, Us,
existiert und nicht entartet ist®, so existiert nach Gl. 2.5 eine eindeutige
Grundzustandsdichte ps(7) zu Hy mit festem V. Es gibt also eine Abbil-
dung mit

V(V)=ps (2.7)

Diese Abbildung ist injektiv® [Hoh 64], das heifit es existiert auch eine Um-
kehrabbildung:
Vlps) =V, Vpse Bid(V) (2.8)

Fiir gegebenes ps € Bild(V) ist somit iiber V' auch der Grundzustand ¥g
von Hy eindeutig bestimmt. Es gibt also eine Abbildung W mit:

Wips) = |¥s), ¥ po € Bild(V) (2.9)

die sogar bijektiv ist.
Als Dichtefunktional wird fiir beliebiges, festgehaltenes V' eine Abbildung

von Bild(V) nach R definiert:

Vi

1

E=¢&y(p)=(U[Hy|T), peBild(V), |¥)=Wp) (2.10)

Beachte, dafl ¥ hier nicht der Grundzustand von Hy zu sein braucht, son-
dern nur ein Grundzustand zu irgendeinem Potential. .

'Sy ={pe L}(R)]p>0,p € L}R*),V /5 € (LXRM), [ p(A)d®r = N} [Lie 83]

*und die auBerdem in Lal:’(Ra) + L*°(R?) liegen [Lie 83]

Das ist der erste Teil des Hohenberg-Kohn Theorems (HK). HK nennen V ein * Funk-
tional”, was nach dem iiblichen mathematischen Sprachgebrauch nicht korrekt ist [Rud 85,
S.13]. HK vermuten, daf} die Abbildung auch surjektiv ist oder zumindest alle ”nichtpatho-
logischen” p im Bild beinhaltet [Hoh 64, FuBinote 12]. Eine genaue Analyse zeigt jedoch,
daf dies nicht der Fall ist [Lie 83, Theorem 3.4ii].
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—
o0

Nach dem Variationsprinzip von Ritz ist £y (p) minimal fir p = V(V') =
pe und es gilt dann”:
min {Ev(p)|p € Bild(V)} = Evips) (2.11)
= (Us|Hy|¥s) W(pa)|Hy=1(,6)W(ps))

Abb. 2.1 verdeutlicht den Zusammenhang der verschiedenen bisher verwen-
deten Gréfen. Wird Hy von Gl. 2.6 in GIl. 2.10 eingesetzt, so resultiert

L v |

Gl. 2.6

Gl 2.5 -
Pc ‘DG

Hy

Gl. 2.10 ST

(:E:! *. Schrédinger- oder Dirac-Gleichung (exakt)

Abbildung 2.1: Zusammenhang der Groflen der DF-Theorie

daraus eine Zerlegung des Dichtefunktionals in drei Beitrdge, von denen die
ersten beiden wiederum aufgespalten werden kénnen:

Evip) = E§(p) + Aéolp) + E(p) + Esr(p) +Een(p) (2.12)

Eo(p) Ezel(p)

Eg ist das Energiefunktional der kinetischen Energie freier Elektronen, A&,
ein Korrekturterm, der beriicksichtigt, dafl die Elektronen nicht frei sind.
A&y ist unbekannt wie auch &,. und die unbekannten Terme werden zu-
sammengefaft zu &, = &, + A [Cal 84]. Um das Minimum von Ev(p) in
Gl. 2.10 zu finden, wird £y nach p bei konstanter Teilchenzahl N variiert:

6&v(p)
p

=0 mit 6N=0 (2.13)

Wire £y (p) explizit bekannt, so konnte Gl. 2.13 leicht gelést und p berechnet
werden. Das ist aber nicht der Fall.

"Das ist der zweite Teil des HK-Theorems. Der erste Teil sichert, dal Variationen iiber
¥ durch Variationen iiber p ausgedriickt werden kénnen. Es bleibt jedoch das Problem,
daf tiber die unbekannte Menge Bild(V) variiert werden muBf.
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Es werden nun N orthogonale Funktionen u;(7),(z = 1..2V), die jeweils
nur von einer Koordinate abhangen, eingefithrt und die p(7") durch sie dar-
gestellt:

N
= > Jug(7))? (2.14)
=1

Die Variation von Gl 2.13 kann jetzt beziiglich der wu; ausgefiithrt werden,
was auf die KNohn-Sham-Gleichungen fithrt:

[Ho+ Ven + Vi + Vo wil(7) = E;u(7); i=1.N (2.15)

mit: .
VHI('F) = 62 /—f“ 2, (137‘,
7=l

€z (p(7))

op
Vg ist bis auf den Selbstwechselwirkungsterm mit V5 in Gl. 2.2 identisch.
V ;e heifit Austausch-Korrelations-Potential.

Da die Funktionen w;(7) nicht durch eine Dekomposition des Vielteil-
chen-Zustandes konstrulert wurden, sondern eine recht willkiirliche Entwick-
lung sind, ist ihre Interpretation als Ein-Teilchen-Zustinde nicht ohne wei-
teres moglich. Die zu u; gehérenden Kohn-Sham-Eigenwerte kénnen also
nicht als Ein-Teichen-Energien betrachtet werden und die Gesamtenergie
ist auch nicht gleich der Summe derer [Wil 81]. Lediglich der hochste be-
setzte Kohn-Sham-Eigenwert ist gleich der exakten Fermienergie [Bar 84,
S. 110]. Wenn die Verwendung der Kohn-Sham-Eigenwerte zur Berechnung
von Zustandsdichten oder gar zur Interpretation von Anregungsspektren wie
beispielsweise Photoemissionsspektren zu guten Ergebnissen fiihrt, dann ist
das ein gliicklicher Umstand, dessen genaue Ursache noch nicht vollstindig
verstanden wird.

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

Vatc(F.) =

p1% [ p(Feli(p() & (2.16)

wobei €/, die Austausch-Korrelations-Energiedichte des freien Elektronen-
gases der Dichte p ist. Fiir V. ergibt sich damit [Zie 83, S.68]:

d
Vo) = |0 eelo) (2.17)

]p=p(f')
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Fiir €/, gibt es eine Reihe von Approximationen. Die gebriuchlichsten fithren
auf ein V.. der Form:

VJ.TC = f/37';1 (218)
mit 600 =iy xy ,

-1 _ 3 4 77 - Lo {

7 s = ?p

1 Slater- Austausch [Sla 51]
B=< 2 Kohn-Sham-Gdspar [Zie 83, 5.68]
2(1 +0.03683 7, hl(l + 2)) Hedin-Lundqvist [Hed 71]
‘,/. ( CY » ‘:’_' . /71/ wr— e TR Iy :Tt”, — .
und £ =2°00.016 ryd.” s |

Die Lokale-Dichte-Niherung hat sich in der praktischen Anwendung be-
stens bewidhrt. Jedoch sollte beachtet werden, daf} sie zusatzlich zur DF-Ap-
proximation eine Fehlerquelle darstellt. Vor allem die Eigenwerte in der LDA
kénnen von den exakten Kohn-Sham-Eigenwerten signifikant abweichen®.
Auch bei der Bestimmung der Fermifliche kann die LDA zu Abweichungen
fithren [Scho 88].

Die relativistische Verallgemeinerung der DF-Approximation ist im Fall
fehlender duflerer Magnetfelder einfach. Die resultierenden relativistischen
Kohn-Sham-Gleichungen haben die Form von Ein-Teilchen-Dirac-Gleichun-
gen mit Potentialen analog zu denen in Gl. 2.15 [Wei 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 Beschrankungen'
aufzuerlegen.

Die wichtigste ist die Muffin- Tin-Niherung. Das Potential wird fiir jeden
Gitterplatz auBerhalb einer bestimmten Potentialsphire gleich einer Kon-
stante gesetzt. Innerhalb der Sphdre wird das Potential so symmetrisiert,
dafB es kugelsymmetrisch ist. Die Potentiale haben also die Form:

vigy={ (DTl < (2.19)
const. sonst -

Die Muffin-Tin-Ndherung vereinfacht die streutheoretische Behandlung des
Legierungsproblems sehr, ist aber nicht unbedingt notwendig [Gon 86]. In
der Mehrfachstreutheorie wird zusitzlich verlangt, daf} sich die einzelnen
Potentialsphédren nicht iiberlappen.

Eine weitere Vereinfachung ergibt sich unter der Annahme, daf in einer
Legierung aus N Komponenten nur N verschiedene Potentiale vorkommen.

#Zwei Beispiele dafiir sind in [Bar 84, S.122ff] zu finden.
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Das heift, daf die Abhangigkeit des Potentials von der Umgebung des Git-
terplatzes nur im Mittel beriicksichtigt wird.

[m Rahmen der oben besprochenen Niherungen bleibt also das Pro-
blem, N verschiedene Muffin-Tin-Potentiale zu bestimmen. Die beste Me-
thode ist die selbsthonsistente Berechnung der Potentiale. Ausgehend von
einem Startpotential wird das Legierungsproblem geldst, das heifit 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 fiir geordnete [Skr 84] und ungeordnete [Win 83,
Sto 84,Win 86] Systeme durchgefiihrt, letztere allerdings nur nichtrelativi-
stisch. Da die der vorliegenden Arbeit untersuchten Systeme relativistisch
behandelt werden muften, wurde ein anderes Verfahren zur Potentialkon-
struktion verwandt, ndmlich die Mattheiss- Konstruktion [Mat 64,Lou 67].
Dieses nicht selbstkonsistente Verfahren hat sich fiir viele Systeme 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 Einflu einiger Nachbarschaftsschalen (hier 8) wird nun beriick-
sichtigt, indem der kugelsymmetrische Anteil des Einflusses dieser Schalen
auf einen zentralen Gitterplatz aufsummiert wird. Der elektrostatische und
der Austauschanteil werden dabei getrennt behandelt. Nach Abschluf der
Konstruktion wird der Potentialnullpunkt auf das mittlere Potential im in-
terstitiellen Bereich gesetzt.

Es hat sich in vielen Anwendungen gezeigt, dal die Verwendung des
Slater-Austauschs in Kombination mit der Mattheiss-Konstruktion zu bes-
seren Resultaten fithrt 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 heifit reinen Metallen oder Legierungen mit
Fernordnung ist das Kristallgitter invariant beziiglich Translationen um Git-
tervektoren. Nach dem Blochschen Theorem [Ash 81, S.133 ff] ergeben sich
in diesem Fall erhebliche Vereinfachungen fiir die Lésung des verallgemei-
nerten Eigenwertproblems fiir den Hamiltonoperator. Insbesondere gilt fiir
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die verallgemeinerten Eigenfunktionen:
U () = R (7 (2.20)

mit
u 7T+ Te) = p (7)), 7o Gittervektor

Die Quantenzahl & € R3 ist der Aristallimpuls und n € N der Bandindex.

Das Ziel einer Bandstrukturrechnung ist es, die Energiebdnder des Kri-
stalls, das heifit die verallgemeinerten Eigenwerte von H, E » = En(E),
zu berechnen. Neben den klassischen Bandstrukturmethoden APW?® und
KKR!? sind heute die linearisierten Bandstrukturmethoden von Bedeutung.
Unter Inkaufnahme relativ kleiner Ungenauigkeiten kann die Bandstruktur
eines Systems in kurzer Zeit berechnet werden.

Eine lineare Methode ist beispielsweise die Linear Muffin-Tin Method
(LMTO) [Skr 84]. Mit der von T. Christ im Arbeitskreis verwendeten Ver-
sion wurden Systeme mit bis zu 6 Atomen pro Elementarzelle behandelt
[Chr 87], und kéunen prinzipiell beliebig komplizierte Verbindungen gerech-
net werden.

2.3 Ungeordnete Systeme

In ungeordneten Systemen sind die Gitterplatze statistisch mit den verschie-
denen Atomsorten der Legierung besetzt. Der Hamiltonoperator fiir das Sys-
tem verliert dadurch seine Translationssymmetrie und die verallgemeinerten
Eigenfunktionen dieses Operators haben nicht mehr die einfache Blochform.
Selbst wenn eine Losung angegeben werden kénnte, kdme noch die Schwie-
rigkeit dazu, daf3 es sich um eine statistisches Problem handelt. Im Gegensatz
zum Problem der geordneten Legierungen ist eine Vielzahl von Konfigura-
tionen zu betrachten und das Interesse gilt den Figenschaften des statisti-
schen Gemischs aller Konfigurationen. Nun ist aus der Quantenmechanik
bekannt, dafl durch Mittelung von Wellenfunktionen keine physikalischen
Zustinde erhalten werden kénnen [Coh 77, S.297]. Das hat zur Folge, daf}
einr wellenmechanische Beschreibung des Legierungssystems nicht méglich
ist und statt dessen streutheoretische Konzepte zur Anwendung kommen
miissen. Das System wird dabei durch Greensche Operatoren und Streuo-
peratoren beschrieben, die im Gegensatz zu den Wellenfunktionen gemittelt
werden diirfen. Auf dieser Grundlage kann die Theorie der ungeordneten
Legierungen sehr effizient formuliert werden.

? Augmented Plane Wave
"*Korringa-Kohn-Rostoker
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2.3.1 Streutheoretische Konzepte
Allgemeine Definitionen

Der Greensche Operator (/(z) ist als Resolvente des Hamiltonoperators H =
Hgy + V eines Systems definiert:

G(z)=(s1-H)! :=FE+ineC (2.21)

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

Mit Hilfe des Greenschen Operators kann die verallgemeinerte Eigen-
wertgleichung von H,

Hlp) = E|) (2.22)
die in der Ortsdarstellung eine Differentialgleichung ist (Schrodinger- oder
Dirac-Gleichung), in eine andere Gleichung transformiert werden [Schu 80,
I1:S.218f],[Mes 79, Bd.2:5.291],

[b) = o) + GoV|9) (2.23)

die in der Ortsdarstellung eine Integralgleichung, die Lippmann-Schwinger-
Gleichung ist. Das komplexe Argument der Operatoren wird hier wegge-
lassen, wenn es unwesentlich ist. Gg ist die Resolvente des Operators der
kinetischen Energie Hg und [#p) ein verallgemeinerter Eigenwert von Hy:

Holto) = Elto) (2.24)

Ist der Greensche Operator G bekannt, so lassen sich die verallgemeinerten
Eigenzustinde |¢) von H durch die (bekannten) von H ausdriicken:

[¥) = (1 4+ GV)[vo) = 92 |4ho) (2.25)

24 wird als Mgller-Operator bezeichnet [Tay 72, 8.19]. Fiir den Operator
G gilt die Resolventengleichung fir G:

G=Go(l+VG)=(1+GV)Go = 12,Gy (2.26)

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

T=V(1+GV)=V, (2.27)

"' Ein solcher ist ein z € C, fiir das eine Folge von normierten Vektoren ¢, aus dem
Definitionsbereich von H existiert mit (z1 — H)y, — 0.
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Aus Gl 2.26 und 2.27 folgt dadurch:
TGy =VG und GyT =GV (2.28)

Aus G 148t sich also T berechnen. Umgekehrt gilt eine Gleichung ( Dyson-
Gleichung), aus der sich G berechnen 1dfit, wenn T bekannt ist:

G = Gy(1 + TGy) (2.29)

Die zu Gl. 2.26 analoge Gleichung fiir T ergibt sich aus 2.27 und 2.28 und
heifit Resolventengleichung fir T:

T=V(1+GT)=V, (2.30)

und Gl. 2.25 kann umgéformt werden, um die Streuung durch den Operator
T auszudriicken:

[¥) = (1 + GoT)|vo) (2.31)
G(z) und T(z) haben also den selben "Informationsgehalt” und auflerdem
auch die selben analytischen Eigenschaften. Zur Beschreibung der Streuung
in Legierungen wird daher vom T-Operator hdufig Gebrauch gemacht.

Relativistische und nichtrelativistische Beschreibung

Die meisten Gleichungen der Streutheorie gelten unabhingig davon, ob das
System relativistisch oder nichtrelativistisch beschrieben wird, wenn sie mit-
tels abstrakter Operatoren formuliert werden. Wird dagegen auf eine be-
stimmte Darstellung iibergegangen, so ergeben sich Unterschiede. In der
héufig verwandten Drehimpulsdarstellung kommen folgende Quantenzahlen
vor:

nichtrelativistisch (n.rel.): L = (£, my)

relativistisch (rel.) : A = (r,m;)

nicht spezifiziert: @ = (gq,mq)

wobel q € {{,x} und my € {m¢, m;}.

4 fir j=£-

. . . 12.,‘_
Fiir & gilt 'h_{—ﬂ—l fir j=0+

0| = f—

Streuung an einem einzelnen Potential

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

2zur Definition der relativistischen Quantenzahlen siehe [Rose 71, S.431].
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Eine einfallende ebene Welle '1/)2( 7}, verallgemeinerte Eigenfunktion des Ope-
rators der kinetischen Energie H,, wird vom Potential in eine ausfallende
Welle gestreut. Fiir grofie Abstdnde vom Streuzentrum kann die resultie-
rende Welle in der asymptotischen Form geschrieben werden:
ik

Ve = VO + SR 0) ey (2.32)
wobei die Streuamplitude f den Streuvorgang bestimmt. Sie hdngt von der
Energie E ~ k? und dem Azimutalwinkel 6, wegen der sphéirischen Symme-
trie aber nicht vom Polarwinkel ¢ ab.

Wird die ausfallende Welle als Linearkombination von Partialwellen , das
heiBt Eigenzustinden von H,L? L, (n.rel.) oder H,J? J. K (rel.) [Rose 71,
5.12] geschrieben, so gilt fiir groBe Abstinde vom Streuzentrum fiir die ein-
zelne Partialwelle (relativistisch):

LT
sin(ki" — £ + 6.(E))
VA ~ 2]

V[Vi-}»,_l sin(/’;F—- §”+ 8(E))

> , fiir ||7]] — o0 (2.33)
und analog fiir den nichtrelativistischen Fall fiir &,(£)'>. Die Funktionen
0q( &) werden Null fiir ein verschwindendes Potential V. Wird V' vergrofiert,
so macht sich die Streuung durch eine energie- und drehimpulsabhingige
Verschiebung der Phasen der einzelnen Partialwellen bemerkbar. Die Funk-
tionen ¢ heiflen deshalb Phasenverschiebungen . Fiir § ~ 0 und ¢ ~ 7 liegt
schwache Streuung vor, fiir 6 ~ 7/2 resonante Streuung. Fiir Ubergangsme-
talle sind nur die ersten 3 (rel.: 5) Phasenverschiebungen'* von Bedeutung.
Die Streueigenschaften des Potentials werden also durch nur wenige Funk-
tionen charakterisiert.

Die Phasenverschiebungen kénnen bestimmt werden, indem die Losun-
gen der radialen Wellengleichung innerhalb der Potentialsphire an die freien
Loésungen anpafit werden. Es gelten dann folgende Beziehungen: ([Fau 82,
II1.63], [Wei 87, 5.24])

Ye(?mr, £) n/.’(kTMT) -k 711;(157"MT)
Yo(Tarr, E)jé’(krMT) —k jé(lﬁ",\ﬂ)
Yu(Taers E) ne(kraer) — sgnlk) k nz(krae)
7H(TA/!T1 E)je(k"’MT) - Sgﬂ(’f) k jz(kTMT)

(2.34)

n.rel.: cotd(F) =

rel.: cotd.(F) = (2.35)

dabei ist 75, der Radius der Potentialsphire, 7 und n sind die spharischen
Bessel- und Neumannfunktionen!®. Die Funktion + ist definiert als:

®wobei c—oo und damit auch W—oc.
"entsprechend ! < 2.
"Fiir I siehe [Rose 71, 1.64].
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Lp (r) } - (r
n.rel.: ye(r, E) = % rel.: yu(r, E)=c¢ LH

wobei I bzw. (f,g) die regulire Losung der radialen Schrodinger- bzw.
Dirac-Gleichung ist.
Der T-Operator und der Greensche Operator fiir 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:

(Polt(£)vgr) = 1g(E) bmym; (2.36)

q

Die Matrixelemente des T-Operators hangen mit den Phasenverschiebungen
wie folgt zusamnmen:

t,(E) = ——=sin,(E) e'SalF) (2.37)

1
VE
Aus der T-Matrix t kann die Greensche Funktion berechnet werden: [Fau 80,
2.15]

g(7 7 E)= Y Zg(¥ E)tg(E ZQ ', E) ZZQ (Fe, E JQ(7>,E) (2.38)
Q.Q"

wobei Z und J die reguldren und die irreguldren reellen Losungen der Wellen-
gleichung sind, die an der Sphéirengrenze bestimmten Anschluf$bedingungen
geniigen und 7« = min{7, '}, 7> = max{7, 7'} ist.

Streuung an einem Ensemble von Potentialen

Soll das Problem der Streuung eines Teilchens auf eine (zundchst beliebige)
Anordnung von Potentialen verallgemeinert werden, so kénnte der Formalis-
mus fiir die Streuung an einem Potential weitgehend iibernommen werden,
wenn die Operatoren t und g durch die Operatoren G und T, die die Streu-
ung am ganzen System beschreiben, ersetzt wiirden. Dieser Ansatz ist jedoch
wenig hilfreich, wenn eine explizite Beschreibung der internen Streuvorginge
zwischen den Potentialen von Interesse ist.

ZweckmaiBiger ist eine Dekomposition des T-Operators fiir das ganze
Ensemble in Streupfadoperatoren 7% [Gyo 77):

T=% 19 (2.39)
ij

wobei die Platzindizes ¢, 7 iiber alle Potentiale des Ensembles laufen. Die
Bedeutung von 7% kann so verstanden werden: Eine am Platz j einlaufende
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2.3 Ungeordnete Systeme

Welle erzeugt eine am Platz 7 auslaufende Komponente deren Eigenschaften
durch 7% bestimmt werden. Die Summe iiber alle Plitze sowohl fiir die ein-
als auch fiir die ausfallende Welle ergibt dann natiirlich einen Ausdruck fir
die Streuung am ganzen Ensemble.

Fiir 7% muf dann folgende Selbstkonsistenzbedingung gelten [Gyo 77,
I1.31]:

=t 4+ Y tGETY (2.40)
k ke

t' ist dabei der im letzten Abschnitt definierte T-Operator fiir ein Poten-
tial (single-site oder Ein-Zentren T-Operator). Gl. 2.40 bedeutet, daf} der
Streupfad j — 7 zerlegt werden kann in einen direkten Term (falls ¢ = j) und
eine Summe von Streuungen j — & (beschrieben durch 7%7), anschlieBen-
der freier Propagation von & — 7 (beschrieben durch Gy), und single-site
Streuung in 4 (beschrieben durch #).

Gl. 2.40 kann umgeformt werden zu:

ril = {((t“‘)‘lﬁkl - Gt) 1} ) (2.41)
ij
Fiir ein System mit endlich vielen Plitzen kann 7 also ohne weiteres aus
den single-site Groflen ¢ und dem freien Greenschen Operator Gy berech-
net werden. In Gy steckt die gesamte Information iiber die Anordnung der
Streuer, weshalb die Matrixelemente:

(VilGolvjq) = Gilog: = Goo(Ris R;) (2.42)

auch als Strukturkonstanten bezeichnet werden. Dabei sind die v; g die Par-
tialwellen zum Drehimpuls ) um den Platz ¢. Die Information iiber die Be-
legung der einzelnen Plitze mit einem bestimmten Potential steckt dagegen
in den ¢.

Fiir unendliche Systeme ist dieser Weg jedoch nicht gangbar, da in
Gl. 2.41 eine unendlich grofle Matrix zu invertieren ware. Fiir den Fall, da8
die Anordnung der Streuer translationssymmetrisch ist, was in reinen Me-
tallen oder bei einem reinen Medium wie bei der CPA der Fall ist, kann mit
Hilfe der Gitter-Fouriertransformation eine Liosung angegeben werden:

T = ,1 Bk R FimFy) (k) (2.43)
Viez /B2
mit: .
UUEEDY e~ (B=Fy) 14 (2.44)
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(W]
[vs)

Vpz ist das Integrationsvolumen (Brillouin-Zone). (k) wird aus ¢ und
der Fouriertransformierten von Gg berechnet:

(k) = ( Go(k)>_l (2.45)

Die zu invertierende Matrix in Gl 2.45 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 im En-
semble von Potentialen berechnet werden [Fau 80, 2.18,2.26]:

mb =

G(Fr EY = . Z8(Fn, EYTE T EYZ5H 1 1, B) —

Q.Q"
> Z5(Fe, E)IG(Fs, E)onm (2.46)
Q

Die Bezeichnungen sind wie in Gl. 2.38. 7, = 7 — R,, liegt in der Potential-
sphiare um den n-ten Platz, 7, = v’ — R,, in der um den m-ten Platz.

2.3.2 Legierungstheorie

Ein Problem bei der Behandlung statistisch ungeordneter Legierungen be-
steht darin, ein Mittel iiber alle Besetzungskonfigurationen des Legierungs-
kristalls beziiglich der zu betrachtenden physikalischen Gréflen durchzufiih-
ren. Da es in einem unendlichen System unendlich viele Konfigurationen
gibt, ist eine direkte Mittelung unméglich. Deshalb wird das Konstrukt des
effektiven Mediums eingefithrt. Der ungeordnete Kristall wird durch ein ge-
eignetes effektives Medium ersetzt, das dadurch charakterisiert ist, daf sich
auf jedem Gitterplatz ein identisches Objekt befindet. Aus diesem gemit-
telten System werden dann die physikalischen Observablen abgeleitet. Der
Mittelungsprozess wird dabei auf eine andere Ebene gebracht. Die physikali-
sche Tauglichkeit dieses Ansatzes muf} natiirlich kritisch untersucht werden.
Im folgenden werden drei Methoden diskutiert.

Die Virtual Crystal Approximation (VCA)

Bei der VCA besteht das effektive Medium aus gleichen "virtuellen” Poten-
tialen Vo4 auf allen Gitterplatzen:

Vica=caVatcesVp (2-47)

wobei V., ¢;, (1 € {4, B}) die Potentiale und Konzentrationen der einzelnen
Atomsorten sind.
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Der virtuelle Kristall ist translationssymmetrisch und hat ein reelles Po-
tential. Das Problem kann daher mit Bandstrukturmethoden'® gelost wer-
den. Dadurch dafl das ungeordnete System durch ein geordnetes ersetzt
wird, gehen natiirlich alle typischen Figenschaften der Unordnung verlo-
ren. Beispielsweise sind Blochzustinde verallgemeinerte Eigenzustinde des
Kristall-Hamiltonoperators und entsprechen Zustidnden mit unendlicher Le-
bensdauer, eine Situation, die in ungeordneten Systemen nicht vorkommyt.
Es ist daher nicht verwunderlich, daf die VCA in fast allen Fallen versagt!?.

Die Average T-Matrix Approximation (ATA)

Bei der ATA wird das ungeordnete System durch ein effektives Medium
ersetzt, das aus gleichen "virtuellen” Streuern besteht, die durch den T-
Operator tar4 charakterisiert sind:

tATA:cA tA+CB tB (2.48)

t4 und tp sind dabei die T-Operatoren der Komponenten. Die Naherung
ist in Abb. 2.2 schematisch dargestellt. Diese Niherung entspricht nicht dem

(A @ + (g @ = O

o = A-Atom ® = B-Atom O=Medium

Abbildung 2.2: ATA-Bedingung im Schema

Ubergang zu einem geordnetem System, da gezeigt werden kann, daB das Po-
tential, das dem T-Opterator t.r, entspricht, komplex und energieabhidngig
ist [Fau 82, 5.51,57], und ebenso die dazugehdrigen Phasenverschiebungen.
Der gemittelte Streuer hat also eine inelastische Komponente, was fiir un-
geordnete Systeme typisch ist. Aufgrund des stochastischen Verteilung der
Streuer kénnen von verschiedenen Gitterplatzen gestreute Wellen nicht kon-
struktiv interferieren. Der Kristallimpuls k ist daher keine gute Quantenzahl
. und die Elektronenzustdnde 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-

YSsiehe Abschnitt 2.2
7siehe zum Beispiel Seite 61.
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sultaten der ATA [Fau 82, S.51,57]. Die ATA wird jedoch in dieser Arbeit
bentitzt, um Startwerte fiir 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 kohdrente Potential. Das
effektive Medium kann allerdings bei der CPA nicht durch einfache Mit-
telung komponentenspezifischer Gréflen 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-Medium eingesetztes rea-
les Atom soll im Mittel keine zusitzliche Streuung verursachen. In Abb. 2.3
ist diese Forderung im Schema verdeutlicht: Definiert man die Operato-

O000O0 CO0OO0O0O0 ONONONORO)
O0O0OC0CO0 [ONOXONOXNO) (ONONGRONO)
CA OQO0OO0O =+ EB CO0O®0O0 = ONOROXORO)
O0O00O0 ONONONORG. (ORONONORO;
O000O0 00000 Q0000
® = A-Atom ® = B-Atom O=Medium

Abbildung 2.3: CPA-Bedingung im Schema

ren 74 und Tp als die Streupfadoperatoren eines CPA-Mediums mit einem
eingebetteten A- oder B-Atom im Ursprung und 7cp4 als den des reinen
CPA-Mediums, so lautet die CPA-Bedingung [Gyo 77, II-58]:

CaTa+CgTr =Tcpa (2.49)

Der Unterschied zwischen CPA und ATA ist, daBl bei der CPA nicht nur
single-site Groflen wie t4 oder tp in die Mittelung eingehen, sondern der
Mittlungsprozess iiber eine Mehrfachstreugréfle wie den Streupfadoperator
ausgedriickt wird.

Wie die ATA fithrt die CPA auf ein komplexes und energieabhéngiges
effektives Potential, was ausdriickt, daB Elemente der Unordnung in die Ap-
proximation inkorporiert sind. Das effektive Potential wird allerdings nicht
explizit berechnet, da die Kenntnis des Streupfadoperators geniigt, um alle
gewiinschten physikalischen Informationen zu gewinnen.
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Es kann gezeigt werden, dafl die CPA die bestmdogliche single-site Theorie
ist [Vel 68]. Eine Weiterentwicklung des Formalismus mufl daher den Uber-
gang zu Approximationen enthalten, die Mittelwerte iiber mehrere Platze
berticksichtigen (multi-site Theorien). Dies wird im Rahmen der Behandlung
der Nahordnung diskutiert werden.

Die single-site Approximation fiir die Greensche Funktion

Ist ein effektives Medium bestimmt worden, das das ungeordnete System
naherungsweise beschreibt, mufl mit Hilfe dessen die gendherte Greensche
Funktion des ungeordneten Systems formuliert werden. Aus Gl. 2.46 1aft
sich bei Kenntnis des Streupfadoperators die Greensche Funktion fiir eine
bestimmte Konfiguration des Kristalls berechnen. Bei Beschrankung auf den
Fall, da8 7 und 7 in der selben Sphére um ein Atom liegen (platzdiagonale
Greensche Funktion), kann das Konfigurationsmittel von Gl. 2.46 geschrie-
ben werden als: [Fau 82, IV.46]

(G(7, 7, E)) = ca (G(7,7, E))i=a + cB (G(F,7, E))i=p (2.50)
mit
(G(7, 7 Z (Th.)i=a 25 =D 26 T4
0.0 Q

wobei 7 und 7/ in der i-ten Sphire liegen.’® ();—4 |- leutet ein Konfigurati-
onsmittel iber alle Konfigurationen die am i-ten Platz ein A-Atom haben.
Fir B-Atome ist die Definition analog. Die single-site Approzimation fiir die
Greensche Funktion besteht nun darin, die eingeschrankten Mittelwerte des
Streupfadoperators in Gl. 2.50 durch die in Gl. 2.49 definierten Operatoren
fiir in das effektive Medium eingebettete reale Atome zu ersetzen: [Fau 82,
V.48]

(T)iza=Ta (T)i=B=TB (2.51)

was zu zwei komponentenspezifischen Greenschen Funktionen G4 und Gp
fiihrt. Aus diesen Funktionen koénnen 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

Die Argumente von Z und J (weggelassen) sind die selben wie in Gl. 2.46.
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in Verbindung mit der Methode der Gitter-Fouriertransformation - wegen
der Analogie zur KKR-Methode wird diese Version der' CPA auch KKR-
CPA genannt — ist das Problem die Bestimmung des single-site T-Operators
tcopa und des Streupfadoperators 754 des CPA-Mediums.

Wird der platzdiagonale Teil der Gréflen 74 und 75 in Gl 2.49 durch
tcpa und Tcpa ausgedriickt [Dur 80]:

00 90 —1 =1 - 00 Q0 BE
Ty = [(1 + 79, (" — tCPA)] 79, = D19, , (2.52)

mit o € {A, B}, so erhilt man

caDy+csDp=1 (2.53)
und GIl. 2.43 wird mit Gl. 2.45 zu:
1 -
s = g [ Akt~ GolR) (2.54)

Zur Bestimmung der beiden unbekannten Groéfien top, und 7op, stehen
also zwei Gleichungen zur Verfiigung, was zur Berechnung ausreicht. Eine
analytische Auflésung der Gleichungen ist allerdings nur fiir eindimensionale
Systeme moglich [But 76], so daf die Gleichungen im allgemeinen durch

Iteration gelést werden miissent?.

Die finite-cluster-CPA und die selbstkonsistente CPA

Die KKR-CPA ist numerisch sehr aufwendig. Die CPA-Gleichungen koén-
nen mit viel weniger Aufwand gel6st werden, wenn dafiir Ungenauigkeiten
in Kauf genommen werden. Beim finiten-cluster-Ansatz?® wird von Gl. 2.41
ausgegangen. Statt (korrekt) anzunehmen, dafl 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)
beriicksichtigt. Die Matrix in Gl. 2.41 hat aufgrund dieser Ndherung endliche
Dimension, da die Platzindizes ¢ und j nur iiber die Atome der ersten N Scha-
len laufen und kann daher direkt invertiert werden um den Streupfadopera-
tor zu erhalten. Ein Brillouin-Zonen-Integral mufl nicht berechnet werden.
Die CPA-Gleichungen werden wieder durch Iteration geldst. Fiir N — oo
gehen die Ergebnisse dieser Methode in die der KKR-CPA iber. Vorausset-
zung dafiir, daf} diese Methode eine Rechenzeitersparnis bringt, ist, daf der
Rang der Matrix in Gl. 2.41 durch Ausniitzung der Gittersymmetrie ernied-
ringt werden kann [Win 83]. Eine CPA-Rechnung kann nach diesem An-
satz in einem Bruchteil der fiir die KKR-CPA nétigen Rechenzeit (etwa

Ysiehe Abschnitt A.1.
*%nicht zu verwechseln mit den eingebetteten Clustern des nichsten Abschnitts.
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55, durchgefiihrt werden. Der Vergleich der Resultate einer finiten-cluster-
Rechnung mit denen der KKR-CPA ergibt, daf fiir die Zustandsdichte die
Abweichungen recht grof} sein kénnen. Jedoch werden die Teilchendichten
vom finiten-cluster-Ansatz recht gut wiedergegeben.

Die wichtigste Anwendung der finiten-cluster-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 geldst, bis eine Selbstkonsistenz beziiglich des Potentials eintritt
[Win 83]. Die so gewonnenen Potentiale werden dann als Grundlage fiir eine
KKR-CPA-Rechnung verwendet.

2.4 Systeme mit Nahordnung

Sind die Besetzungswahrscheinlichkeiten der einzelnen Plitze im Gitter nicht
mehr vollig unkorreliert, sondern hangt die Wahrscheinlichkeit der Beset-
zung eines Gitterplatzes mit einer der vorgegebenen Atomsorten von der
Besetzung der meist benachbarten anderen Pldtze ab, so spricht man von
Nahordnung (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 Gréfien, so dafl ein
streutheoretischer Ansatz naheliegt. Die single-site Approximation kann der
Situation der Korrelation natiirlich nicht gerecht werden, vielmehr wird ein
Schema der Mittelung gebraucht, das mehrere Platze involviert, eine multi-
site Approzimation, und eine Verallgemeinerung des Gedankens des effekti-
ven Mediums.

In der vorliegenden Arbeit wurde ausgehend von der von Gonis erdachten
ECM-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 fiir ungeordnete Systeme kann fol-
gende Bedingung fiir ein effektives Medium formuliert werden: Das Medium
sollte so beschaffen sein, dafl die zusétzliche Streuung, die durch eingebet-
tete Cluster vorgegebener Grofle aus realen Atomen entsteht, verschwindet,
wenn iiber alle méglichen Clusterkonfigurationen gemittelt wird. Abb. 2.4
zeigt diese Forderung im Schema. Die Bestimmungsgleichung fiir das effek-
tive Medium ist wie bei der CPA eine implizite. In der Formulierung der
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® = A-Atom ® = B-Atom O=Medium
Abbildung 2.4: Cluster-Selbstkonsistenz im Schema
Mehrfachstreutheorie lautet sie:
-zN
Y pnTi =TuM (2.55)
k=1

was analog zur Gl. 2.49 der CPA ist. In Gl. 2.55 ist Tps der Streupfadopera-
tor des Mediums M, 7 der eines in das Medium eingebetteten Clusters der
Konfiguration J. J durchlauft alle 2V Konfigurationen des N-atomigen Clu-
sters. Die pj geben das statistische Gewicht der einzelnen Konfigurationen
an. Es gilt:

s, = (ca)¥4 - (ep)NE (2.56)

falls keine Korrelation zwischen Gitterplatzen vorliegt. ¢, und N, mit a €
{A, B} sind die komponentenspezifischen Konzentrationen bzw. die Zahl
der Atome eines Typs « im betrachteten Cluster. Es ist ¢4 + ¢ = 1 und
N 4+ N B = N.

Im Prinzip konnte das Medium M wie bei der CPA selbstkonsistent be-
rechnet und damit die CPA verallgemeinert werden. Allerdings gibt es keinen
Beweis dafiir, dafl ein Medium dieser Art existiert. Die Bestimmung eines
solchen Mediums wire auflerdem nur sinnvoll, wenn die Korrelationsterme
fiir den konfigurationsgemittelten Greenschen Operator des Gesamtsystems
auflerhalb der betrachteten Schalen sehr klein waren?! Das kann aber nicht
als gesichert gelten. Ein weiteres Problem ist, dafl das Medium eigentlich
von der Nahordnung abhingig ist. Fiir jeden Nahordnungsgrad miifite dann
ein eigenes selbstkonsistentes Medium bestimmt werden, wobei die Gewichte
in Gl 2.56 entsprechend variieren wiirden.

*!siehe auch [Wei iD, Gl. 7.49).
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Aus diesem Grund wurde vorgeschlagen [Gon 83], auf die selbstkonsi-
stente Berechnung von 7); zu verzichten und das Medium M durch ein
CPA-Medium zu approximieren. Bei dieser Embedded cluster method (ECM-
CPA ) wird also gesetzt:

TM X Tcpa (2.57)

Die Giite dieser Approximation wurde durch Berechnungen von Zustands-
dichten in eindimensionalen Systemen und Vergleich mit verfiigbaren exakt
berechneten Zustandsdichten iiberpriift [Gon 84b]. Es stellte sich heraus,
dafl fiir nicht allzu starke Abweichungen von der Unordnung die ECM-
Niherung sehr gute Resultate liefert. In der vorliegenden Arbeit konnte an
einem System durch explizites Berechnen der Summe in Gl. 2.55 gezeigt
werden, dafl Tyr und Tcpa kaum verschieden sind, Gl. 2.57 also eine gute
Niherung ist??,

Trotz der oben beschriebenen Schwierigkeiten wurde von Gonis der Ver-
such unternommen, Nahordnung selbstkonsistent zu behandeln [Gon 85].
Mit der von ihm entwickelten ¢-Matriz-Methode kann das Medium so be-
stimmt werden, dafl die Streuung an kleinen, ins Medium eingebetteten
Clustern im Konzentrationsmittel verschwindet. Die Cluster kénnen klei-
ner sein?? als die Cluster, die zur Untersuchung der Nahordnung betrach-
tet werden. So konnte an einfachen eindimensionalen Modellsystemen, die
durch Tight-Binding-Hamiltonoperatoren beschrieben wurden, gezeigt wer-
den [Gon 84b,Gon 85], daf eine so weiterentwickelte Version der ECM—CPA
unter Umstanden verbesserte Ergebnisse liefert.

2.4.2 Die multi-site Approximation fiir die Greensche Funk-
tion

Wie in Abschnitt 2.3.2 mufl jetzt die aus Gl. 2.46 resultierende Green-
sche Funktion fiir eine bestimmte Konfiguration des Kristalls gemittelt wer-
den Die konfigurationsgemittelte platzdiagonale Greensche Funktion wird
zundchst in eine Summe von beschrankten Mitteln zerlegt:

2N
(G(Fv Tl,E)) = Zka<G(Fv T’,E)>Z§3k (258)
k
mit
(G 7L BN = 6= 3 23(ro)i=i2e - 2 28 /3
Q.Q’
*?siehe Abschnitt 3.4.1 und [Ban 89b].

%im Extremfall Paare von Atomen.
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wobei 7 und #/ in der i-ten Sphére liegen?*. { )’=% bedeutet ein Konfigura-
tionsmittel mit der Einschrankung, dafl der i-te Platz ein a-Atom in einem
Cluster der Konfiguration J ist. Die N-site Approximation besteht analog
zur single-site Approximation aus folgenden Substitutionen:

()25 =7y, Vk=1.2Y (2.59)

Wieder wird eine Zerlegung der Greenschen Funktion in jetzt clusterspezi-
fische Groflen erhalten:

2N
G=> Gy (2.60)
k=1

Aus einem bestimmten G; kann beispielsweise die Zustandsdichte im Zen-
trum eines bestimmten Clusters J berechnet werden.

2.4.3 Realisation der ECM

Die Gleichungen, die ein eingebettetes Cluster in einem Medium beschrei-
ben, sind véllig analog zu denen der CPA [Gon 84a]. Um sie zu erhalten,
werden alle Platzindizes i, j formal durch Clusterindizes C, C’ substituiert,
was auf Clusteroperatoren fiihrt?® (gekennzeichnet durch die Tilde):

7O mit [%C'C/}U =19 YieC,je(C’

. Y ,

tgf mit [ gf = tAjaij V'L € C

-cc . - c.crV I .

G mit {iGC } =G"Y VYie(C,jel’

tc mit [g] Yo 6, VieC, ali) € {A,B)

Die clusterdiagonale Komponente des Streupfadoperators fiir ein in ein Me-
dium M eingebettetes Cluster der Konfiguration « ist dann:

- | -00/3-1 3-1,171 - -
9= 1+79E -ty)| 7% =Dy 7% (2.61)

was analog ist zu Gl. 2.52. 797 beinhaltet hier auch nicht platzdiagonale 7%
was gegeniiber der Situation bei der CPA eine zusétzliche Schwierigkeit dar-
stellt. Der Exponentialterm in Gl. 2.43 ist fiir ¢ # j ungleich eins und nimmt
dem Integranden die Symmetrie. Methoden zur Losung dieses Problems sind
in Abschnitt A.2.2 besprochen.

**Die Argumente von Z und J (weggelassen) sind die selben wie in Gl. 2.46.
*Ssiehe auch Abschnitt A.2
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Eine voll selbstkonsistente Bestimmung des Mediums M beziiglich einer
bestimmten Clustergréfe ware fiir dreidimensionale Systeme auch aus rein
technischen Griinden problematisch: Erstens sind die darstellenden Matrizen
- der Operatoren in Gl. 2.55 N-mal so grofl wie die in der CPA - typischerweise
ist N=13 fiir ein Cluster der ersten Nachbarschaftsschale des fcc-Gitters
~ und erfordern deshalb viel mehr Zeit zur Berechnung. Zweitens enthilt
die Selbstkonsistenzbedingung eine Summe von 2% Termen. Selbst unter
Ausniitzung der Symmetrie miissen im ebengenannten Beispiel noch 288
Terme berechnet werden. Drittes ist fiir NV > 1 die Iteration von GIl. 2.55
schwierig, da die darstellenden Matrizen nicht diagonal sind und sehr viel
mehr Komponenten haben wie in der CPA, so dafl es keinen analytischen
Iterationsausdruck gibt.

Fermienergie. Bei der Einbettung eines kleinen endlicken Clusters in
ein unendlich ausgedehntes Medium mit 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, dafl die Fermienergie
unabhédngig von der Clusterkonfiguration und gleich der Fermienergie des
einbettenden Mediums ist.

2.4.4 ECM in magnetischen Systemen

Berechnungen der elektronischen Struktur spinpolarisierter Systeme haben
sich als sehr niitzlich fiir das Verstindnis magnetischer Eigenschaften von
Ubergangsmetallen und ihrer Legierungen erwiesen. Die relativistische Ver-
allgemeinerung der Methoden eroffnet die Moglichkeit, relativistische Ef-
fekte und Effekte der Spinpolarisierung in einer einheitlichen Formulierung
zu behandeln. So lag es nahe, auch eine "spinpolarisierte Version™ der ECM
zu schaffen. Sie ermoglicht es beispielsweise, die Wechselwirkungen eines
oder zwejer magnetischer Verunreinigungsatome in einem paramagnetischen
Wirtsgitter in Abhingigkeit von der Orientierung der Spins und ihrer rdum-
lichen Anordnung innerhalb eines Clusters vorgegebener Gréfie zu berechnen
[Wei 89].

2.4.5 Andere Methoden

Neben der in dieser Arbeit verwendeten Methode zur Behandlung des Nah-
ordnungsproblems sind in der Literatur eine Reihe weiterer Methoden vor-
geschlagen worden.
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Anwendung der finite-cluster-CPA

Effekte der Nahordnung konnen im Prinzip auch mit einer Abwandlung der
im Abschnitt 2.3.3 beschriebenen Methode berechnet werden [Ebe 87]. Aus-
gangspunkt ist Gl. 2.41, wobei nur N Schalen beriicksichtigt werden. Fiir t;l
werden komponentenspezifische T-Matrizen entsprechend der gewiinschten
Konfiguration eingesetzt und T berechnet. Wie bei der CPA wird damit
Selbstkonsistenz erreicht. Der Nachteil der Methode ist, daf sie, wenn die
Kristallsymmetrie zur Erniedrigung des Ranges der Matrix in Gl. 2.41 aus-
geniitzt werden soll, nur auf Konfigurationen anwendbar ist, die die selbe
Symmetrie haben wie der Kristall. Auflerdem behandelt der Ansatz ein Clu-
ster, das ins Vakuum eingebettet wird, im Gegensatz zur ECM-CPA, bei
der das einbettende Medium ein irgendwie gemitteltes Medium ist. Diese
unnatiirlichen Randbedingungen kénnen artifizielle Strukturen in den Zu-
standsdichten hervorrufen, die bei der ECM~CPA nicht auftreten.

Molecular CPA (MCPA)

Die MCPA [Tsu 72,Fau 82] ist eine Verallgemeinerung des Gedankens der
CPA. Das Kristallgitter wird in Zellen mit jeweils N Atomen zerlegt und alle
moglichen Konfigurationen einer Zelle und die korrespondierenden Wahr-
scheinlichkeiten dazu betrachtet. Analog zur CPA wird ein effektives Me-
dium gesucht, das die verschiedenenen Konfigurationen im Mittel reprisen-
tiert. Fiir bindre Legierungen ist das Problem &quivalent zur CPA einer
2N.komponentigen Legierung. Das Medium wird also ebenfalls selbstkonsi-
stent bestimmt. Der Unterschied zur ECM ist, dafl das effektive Medium
der MCPA nicht die Translationssymmetrie des Gitters hat sondern einem
Gitter mit einer groferen Elementarzelle entspricht. Die Wahl der Zellen
bestimmt also die Symmetrie des Gitters, was unbefriedigend ist. Auflerdem
ist der Rechenaufwand enorm, so dafl die Methode wohl kaum auf dreidi-
mensionale Probleme anwendbar ist.

Travelling Cluster Approximation (TCA)

Die TCA?S ist eine formale Erweiterung der CPA. Bei der TCA werden
mittels diagrammatischer Methoden 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 grofl. Nur sehr
simple Approximationen konnten bisher so gewonnen werden. Eine Version

*®Das etwas seltsame Attribut ”Travelling” bezieht sich auf Clustertranslationen im
Gitter, die bei der Herleitung der Theorie vorkommen.
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der TCA, die auf der Vielfach-Streutheorie beruht [Mil 83], kénnte im Prin-
zip die Behandlung von Muffin-Tin-Systemen erlauben. Ergebnisse liegen
jedoch noch nicht vor.

Augmented Space Formalism (ASF)

Der ASF ist ein abstrakter Operatorenformalismus zur Mittelung von Zu-
standsgroflen eines Systems. [Moo 73]. Sowohl die TCA als auch die CPA
kénnen mit dem ASF hergeleitet werden und N-site Approximationen er-
zeugt werden. '

Kiirzlich wurde der ASF auch auf Systeme von Muffin-Tin-Potentialen
erweitert [Moo 87] und eine Hierarchie von N-site Approximationen vorge-
stellt, die zudem noch selbstkonsistent sind. Ob der Formalismus sich als
Grundlage fiir Rechnungen eignet, bleibt abzuwarten. Resultate von Rech-
nungen, die auf einfachen TB-Hamiltonoperatoren basieren, geben jedoch

zu Hoffnungen Anlafl [Tha 87].

2.4.6 Beschreibung der Nahordnung durch makroskopische
Parameter

Die Besetzungskorrelation zwischen zwei Gitterplatzen : und 7 wird durch
die Paarwahrscheinlichkeit ])-%B 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. I'iir ein bindres System gibt es vier solcher
Groflen, die alle voneinander abhédngen:

pf;B (2.62)
pid = 1 pif (2.63)
BA _ €4 4B

Py = ;pij (2.64)
pg-jB = 1_pgA (2.65)

mit dem Bereich:

min(ca,cp’
0 < pip < Tlenco)

, log fiir po*
max(carcn) (analog fiir p;;™)

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

PP
af} = 1-=L A auf dem i-ten Platz (2.66)
Cp
nBA
B . Py . o
a = 11— —— B auf dem i-ten Platz (2.67)

ij Ca
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Die beiden Groflen sind gleich und es gilt 1 — m < oy < 1L Ist
a < 0, so herrscht eine Tendenz zur Besetzung der Platze mit verschiedenen
Atomen (Nahordnung), wiahrend fiir o > 0 das Gegenteil gilt (Entmischung).

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

( 1{;]4 ) Konfigurationen, bei denen von N Atomen genau N4 vom Typ A

sind, ist daher als gleichwahrscheinlich anzunehmen. Das statistische Ge-
wicht der r-ten Schale um ein A-Atom im Zentrum, die mit n, A- und mit

ng B-Atomen besetzt ist?7, ist:

Jr(ANNp) _ (pfxB)NB (1 AB>(N‘NB) (2.68)

p - P

wobei pAB = p{)*jB ist, mit einem j aus der r-ten Schale. Das Konfigurati-
onsmittel einer Gréfle X iiber alle Konfigurationen der r-ten Schale um ein
A-Atom ist [Ban 89b]:

Xt = > YN (2.69)
J=J:(A)
N
= 3 {[CB(l——ar)]NB[l—cB(l—ar)](N"NB) S XJ}
Npg=0 J=J:(A,Np)

und entsprechend fiir (X)2. a, ist wie in Gl. 2.66 definiert mit 7 = 0, j in
der r-ten Schale.

Ist die Observable X fiir alle Konfigurationen berechnet worden, so kann
(X)), nach Gl. 2.69 fiir verschiedene o berechnet werden und man erhalt so
Observablen in Abhangigkeit vom Nahordnungsgrad.

2.5 Berechnung von Observablen

Die Bestimmung physikalisch mefibarer Grofien ist letztendlich das Ziel der
Rechnungen zur elektronischen Struktur von Metallen und Legierungen. Die
CPA und die ECM-CPA liefern partiell konfigurationsgemittelte Greensche
Fuanktionen aus denen Observable berechnet werden konnen.

*"wobei No+ Ng=N
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2.5.1 Zustandsdichte und Teilchendichte

Die Zustandsdichte kann aus dem Greenschen Operator berechnet werden:

n(E) = —%Im TrG(E) (2.70)
In der Ortsdarstellung lautet diese Gleichung:
1
n(E)=—-=Im [ d*r G(7,7,E) (2.71)
T ws

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

1 By
p(7) = —~ Im / de G(7, 7€) (2.72
T —o0

~—

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

. 1
n,(E)= - Im Tr G ,(F) (2.73)
Es gilt dann natiirlich:
2N
n(E)=> ny(E) (2.74)
k=1

Stehen auch drehimpulsaufgeloste Greensche Funktionen zur Verfiigung, so
kénnen auch drehimpulsspezifische Zustandsdichten berechnet werden, wo-
bei dann allerdings die Integration in GIl. 2.71 auf die kugelsymmetrische
Potentialsphére beschrinkt werden muf?®,

Aus der Teilchendichte lassen sich einfach einige Observablen berechnen.
So gilt beispielsweise fiir den diamagnetischen Anteil der molaren magneti-
schen Suszeptibilitit in kubischen Gittern?® [Ban 86]:

NA/ p(7) r® dr (2.75)
ws

- und fiir den diamagnetischen Anteil der Knight-Verschiebung:

Ho 62
6m,

tha =

2u0€? 1
Ko = -2 / p(7) = d®r (2.76)
ws T

3m,

28 Muffin-Tin-Zustandsdichten.
2° N, ist die Avogadrozahl und go die magnetische Induktionskonstante. x ist in SI-
Einheiten angegeben.
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2.5.2 Spezifische Warme

Die einfachste Methode, Informationen iiber die elektronische Struktur einer
Legierung zu erhalten, ist die Messung der spezifischen Warme. Die spezifi-
sche Warme von Leitern zeigt bei tiefen Temperaturen den Verlauf:

oT)=~+T +bT% + - - (2.77)

Der lineare Koeflizient der spezifischen Wiarme v ist mit der Zustandsdichte
bei der Fermienergie korreliert [Ash 81, 2.80,26.30]:

v=(1+ /\)érrzk% n(Er) (2.78)

A ist ein Verstarkungsfaktor, der Vielteilcheneffekte wie die Elektron-Pho-
non- Wechselwirkung oder Spinfluktuationen beriicksichtigt. Dieser Faktor
ist im allgemeinen nicht bekannt, so daf} ein Vergleich von experimentellen -
Werten mit theoretischen Zustandsdichten mit Vorsicht durchgefiihrt werden

muf=v.

2.5.3 Spin-Gitter-Relaxationszeit

Die Spin-Gitter-Relaxationszeit der magnetischen Kernresonanz in metal-
lischen Systemen hingt in direkter Weise von der elektronischen Struktur
ab. Die Relaxation sorgt dafiir, dafl das Kernspinsystem eine Verteilung
annimmt, die der Temperatur des Gitters entspricht®'. Die Kopplung der
Kernspins mit dem Gitter wird durch die dipolare Wechselwirkung zwischen
den Kernspins und dem elektronischen Strom der Leitungselektronen ver-
ursacht, der seinerseits von der elektronischen Struktur bestimmt ist. Fiir

kubische Gitter und I = % gilt [Ebe 85b, GL. 3.5]:
(T\T)™' = 4wk3h~y§v;}—2 (2.79)
/ / H(7) ImG(7, 7, Er) InG(7, 7, Ex) HY(7) & d*'
H* ist dabei eine transversale Komponente des Kopplungsoperators zwi-

schen dem Kern mit dem gyromagnetischen Moment 7, und dem elektro-
nischen Strom. Der Integrationsbereich kann wegen der kurzen Reichweite

*00Oft werden Zustandsdichten in Einheiten von v angegeben oder umgekehrt, um einen
direkten Vergleich des elektronischen Auteils von v mit Zustandsdichten zu erméglichen.
In dieser Arbeit werden ebenfalls einige Abbildungen links in Einheiten der Zustandsdichte
(1/ryd), rechts in Einheiten von 4 (mJ/(K&?-mol)) beschriftet. Der Umrechnungsfaktor ist

577 1/ryd
", mJ/(x2mely’
*!Die Wechselwirkung der Spins untereinander sorgt dafiir, dafl das Kernsystem schnell

eine einheitliche interne Spintemperatur annimmt.
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der Wechselwirkung auf die zentrale Einheitszelle beschrankt werden. Das
hat zur Folge, dal nur die platzdiagonale Form von G gebraucht wird. Wird
die Formel auf Legierungen angewandt, so ist das Mittel (HGHG) fir
alle Legierungskonfigurationen in das Integral einzusetzen. Wegen der Be-
schrankung der Integration auf die zentrale Zelle entfallen die Vertexkor-
rekturen, und das Mittel kann durch H(G)H (G) ausdriickt werden. Nach
umfinglichen Umformungen kann man 717 durch den komponentenspezifi-
schen CPA-Streupfadoperator®? v9° ausdriicken [Ebe 85b, G1.3.15]:

2
(LT);' = drkgh [W’N.iJ X (2.80)
2T
Z {IIHTQ AA' )ImT ,\/IAIH(EF) X
AAT AV AN

RS (B p) R (E ) Al (AR ) }
Hier ist R, . der Radialteil, A4 5/ der winkelabhdngige Teil der Matrixele-
mente von H® . Werden die nichtdiagonalen Elemente von T vernachlissigt,

so kann 1777 mittels folgendem vereinfachten Ausdruck durch die Zustands-
dichten n% an der Fermienergie ausdriickt werden: [Ebe 85b, Gl. 3.20]

2

2] +l o D NE

K>O

R sind die normierten radialen Matrixelemente R.

Werden die in Gl. 2.73 definierten Zustandsdichten ns(Er) im Zentrum
eines Clusters der Konfiguration J verwandt, so kénnen mit Gl. 2.81 auch
umgebungsabhingige Relaxationsraten (T;T);* berechnet werden.

2.5.4 Blochsche Spektralfunktion

Der Greensche Operator in der Impulsdarstellung G(k, k', E), das heiBt die
doppelte Fourier-Transformierte von G(7,r’, E'), kann zur Definition einer
Spektralfunktion verwendet werden:

—

1 -
A(E, B) = —~Im G(E.E, E) (2.82)

32giehe Gl 2.52.
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Fir Systeme mit Translationssymmetrie ist diese Funktion translationsin-
variant im k-Raum und heilt Blochsche Spektralfunktion Ag. Fiir geordnete
reelle Streuer gibt Ap die Dichte der Eigenwerte einer bestimmten Ener-
gie im k-Raum an. Da k eine gute Quantenzahl ist, sind die Eigenwerte im
k-Raum lokalisiert und Ag ist damit eine Summe von é-Distributionen.

Sind die Potentiale jedoch komplex und energieabhingig, wie im Falle
des CPA-Mediums, so ist Ag zwar eine periodische Funktion im k-Raum,
die Zustdnde sind aber nicht mehr lokalisiert. Die §-Distributionen verbrei-
tern sich lorentzformig entsprechend der Lebensdauer der Quasiteilchen-
Zustdnde.

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

- 1
Ak, EF) = ~;Im Tr (2.83)
[.D. #(F, B) D\R},, + cacoD1 #(F, E) DL R},

+epeaDyg #(k, E)DVRY, + 3Dy 7(k, )DTBRTBB
+CADATCPA(E)RAA+CBDB CPA( ) ]

mit
HE,E) = Topa(k, E) = 79, ,(E)
Die D, mit o € {4, B} sind in Gl. 2.52 definiert.

Die Blochsche Spektralfunktion ist zwar nicht direkt mefibar, dennoch
geht sie beispielsweise in viele spektroskopische Groflen direkt ein. Mit Hilfe
der Blochschen Spektralfunktionen kénnen Quasiteilchen-Lebensdauern und
Weglingen bestimmt, Fermiflichen berechnet oder Eigenschaften der Legie-
rung diskutiert werden, die im Zusammenhang mit dem Begriff der Band-
struktur stehen®®. Diese Informationen erméglichen auch die Berechnung
des elektrischen Widerstandes, so dafi die Blochsche Spektralfunktion eine
sehr niitzliche Grofe ist.

2.5.5 Elektrischer Widerstand

Der elektrische Widerstand einer Legierung ist mit der elektronischen Struk-
tur auf recht komplizierte Weise verkniipft. Da sich die ganze komplizierte
Topologie der Fermifliche in einer einzigen Grofle, dem elektrischen Wi-
derstand, manifestiert, ist es klar, dafl vom elektrischen Widerstand wenig

®3siehe Abschnitt 3.3.3.
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Riickschliisse auf die elektronische Struktur gezogen werden konnen. Gelingt
es jedoch, aus einer gegebenen elektronischen Struktur den elektrischen Wi-
derstand zu berechnen, so kann eine Ubereinstimmung mit experimentellen
Mefldaten als Bestatigung der theoretischen Resultate gewertet werden.

Gleichgewichts-Zustandsgroflen wie die Zustandsdichte oder die Spin-
Gitter-Relaxationszeit sind Ein-Teilchen-Eigenschaften, wihrend der elek-
trische Widerstand und andere Transportgroflen wie die Warmeleitfahigkeit
oder die Thermoelektrizitit Zwei-Teilchen-Gréfen sind. Solche Groflen ent-
halten Greensche Zwei-Teilchen-Operatoren. In der Ein-Elektronen-Appro-
ximation werden diese Groflen durch ein Produkt von zwei Ein-Teilchen-
Operatoren ausgedriickt. Wird iiber solche Produkte gemittelt, so erhilt
man immer Vertexkorrekturen, die der simultanen Wechselwirkung zweier
Teilchen mit einer Systemkonfiguration entspringen.

In idealen periodischen elektrischen Leitern ist bel der Temperatur 7 = 0
der elektrische Widerstand immer Null, da die elektronischen Zustinde un-
endliche Lebensdauer haben und keine inkoh&renten Streuprozesse stattfin-
den. In realen Kristallen erzeugen Fehlstellen oder Fremdatome auf Git-
terplatzen, positionelle Verriickungen oder interstitielle Atome lokale Streu-
zentren, die die Lebensdauer der Zustinde begrenzen. Ebenso wirken weit-
reichweitige Gitterstérungen wie Versetzungen von Netzebenen, Korngren-
zen oder dhnliches. Fiir endliche Temperaturen T > 0 erzeugen die Gitter-
schwingungen zeitlich fluktuierende lokale Streuzentren und damit ebenso
einen (temperaturabhéngigen) Beitrag zum elektrischen Widerstand.

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

Semiklassische Behandlung

Wie im letzten Abschnitt erwahnt wurde, konnen im Rahmen der CPA iiber
die Blochsche Spektralfunktion Informationen iiber die Quasiteilchen- Weg-
lingen gewonnen werden, so daf} auf diesem Weg defi” 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 Streaung wie die klassische Streuung von Gasmo-
lekiilen behandelt. Der nichtklassische Teil der Beschreibung besteht darin,
daB die Natur des Elektrons als Fermion, das das AusschlieBungsprinzip
befolgt, beriicksichtigt wird.

Ausgangspunkt ist ein System von Elektronen, die durch die Quanten-
zahl k charakterisiert sind3* und die sich in einem aufleren, statischen elektri-

*Der Bandindex n wird der Ubersicht halber weggelassen. Er ist in allen Ausdriicken
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schen Feld E befinden. Die Elektronen bewegen sich auf Bahnen, die durch
die semiklassischen Bewegungsgleichungen gegeben sirid [Ash 81, 16.10]. Der
Zustand der Elektronen sei durch die Verteilungsfunktion f(7,k,t) = fi ge-
geben. Die Boltzmann-Gleichung fiir die Evolution der Verteillungsfunktion
lautet [Ash 81, 16.13]:

8+,,
E v

B .. 9

Vet 2E-V; fk:(——f’“> (2.84)
A 0t / con

e —’

Feld

Die drei Driftterme auf der linken Seite beschreiben die Anderung der Ver-
teilurzsfunktion aufgrund der expliziten Zeitabhadngigkeit, der rdumlichen
Stré: ing und der Beschleunigung durch das duflere Feld in erster Ordnung.
Der 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 verd¢nderte Verteilungsfunktion durch stochastische Streu-
prozesse wieder relaxiert wird. Die Frequenz der Streuprozesse wird mit der
Abweichung vom Gleichgewicht héher. Werden die Kollisionsterme korrekt
durch die Streukoeffizienten und die Verteilungsfunktionen ausgedriickt, so
erh&lt man eine nichtlineare Integrodifferentialgleichung fiir f; die praktisch
allerdings unlosbar ist. Um zu losbaren Gleichungen zu gelangen, werden
zwei Naherungen eingefiihrt:

1. In der linearen Niherung wird vorausgesetzt, dal fi nur wenig von
der Fermiverteilung f? abweicht. Der Ansatz ist [Ross 87, 1.31]:

fe=fR+ o (2.85)
wobei g, eine kleine Grofle ist. Bei der Auswertung des linken Teils der
Boltzmann-Gleichung wird dann f? statt fi verwendet. Der Kollisions-
term besteht aus einem Term, der die Wegstreuung von Elektronen aus
dem betrachteten k-Raum-Volumen beschreibt (out) und einem Term
fiir die Herstreuung (in). In der so linearisierten Boltzmann-Gleichung
wird der Kollisionsterm zu:

0 fi Ofk>°“° <afk>in ‘ |
ot “\ ot It == Gk — Yk’ 2.

Die Streukoeffizienten W beschreiben die Streuwahrscheinlichkeiten
zwischen den Zustinden. Um diese Beziehung zu erhalten, wurde die
Giiltigkeit der Mikroreversibilitit vorausgesetzt, das heifit Wy =
W .

o
zu ergdnzen, in denen die Quantenzahl & vorkommt.
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2. Die Relazationszeit-Ndiherung sagt aus, dafl die Verteilungsfunktion
fi durch Streuprozesse exponentiell in ihren Glgichgewichtswert bis
relaxiert, mit einer Relaxationszeit, die nur von & abhédngt [Ross 87,

1.36]:
. 50 ’
(%> S T/ S (2.87)
It J con (k) (k)
Diese Ndherung impliziert die Vernachldssigung des Stofterms fiir die
Herstreuung (mit ”in” bezeichneter Term in Gl. 2.86), der die Gréfle
‘g enthilt,

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

- €

7o) = 4—7;3-/6(13) g Pk (2.88)

Fir die g; bekommt man unter Annahme einer rdumlich konstanten Tem-
peratur aus Gl 2.86 und 2.87 den Ausdruck [Ross 87, 1.39]:

cen (oY (k) E (2.89)
gk = €Tk dE, v .
Werden Gl. 2.88 und 2.89 ineinander eingesetzt, so erhilt man einen Zusam-
menhang zwischen j und E. Nach dem Ohmschen Gesetz ist der Zusammen-
hang linear und der Koeffizient ist der elektrische Leitfihigkeitstensor. Fiir
Kristalle mit kubischer Symmetrie ist die Leitfahigkeit isotrop und ein Ska-
lar. Unter diesen Voraussetzungen kann die elektrische Leitfihigkeit o oder
der spezifische elektrische Widerstand p geschrieben werden als [Ross 87,

1.46]:
1 2 1 € - - -
=1- g(%)ﬁ//m dS(Fr) T(kp)*v(kp) (2.90)
I{kp)

wobei das Oberflichenintegral iiber die Fermifliche im k-Raum geht. 7 und
v sind die Lebensdauern und Gruppengeschwindigkeitgn der Quasiteilchen
und deren Produkte die mittleren freien Weglingen [(kr). Die Auswertung
des Integrals in Gl 2.90 ist in Abschnitt 3.3.4 und Anhang A.1.6 beschrie-
ben.
- 1
Fiir freie Elektronen ist v(k) = m—’i—e/cp und kr = (37%n)% [Ash 81, 2.21],
- wobei n die Elektronendichte ist, so daf} gilt:
2
o="1rn (2.91)
m
was die klassische Drudeformel fiir die elektrische Leitfihigkeit ist [Ash 81,
1.6].
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Bei der Ableitung von Gl. 2.90 wurde die Existenz einer Dispersionsrela-
tion fiir die Elektronen, also die Existenz von Energiebdndern vorausgesetzt.
In ungeordneten Legierungen ist das aber strenggenommen nicht der Fall.
Jedoch sind die Blochschen Spektralfunktionen meist so schmal, daf in erster
Niherung von definierten Elektronenzustdnden und Quasibdndern gespro-
chen werden kann.

Kubo-Formel

Obwohl die Auswertung der semiklassischen Formel gute Ergebnisse liefert,
ist eine rigorosere Berechnung der Leitfdhigkeit wiinschenswert. Als Ansatz
bietet sich die aus der linearen Responsetheorie abgeleitete Kubo-Formel
[Kub 57] fiir die elektrische Leitfahigkeit an. Aus der Kubo-Formel kann die
linearisierte Boltzmann-Gleichung und damit der ganze semiklassische An-
satz hergeleitet werden [Scho 78]. Sie ist deshalb allgemeiner als die Theorie
des letzten Abschnitts. Die Kubo-Formel fiir die diversen Transportgrofien
wurde schon frith 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
Verfiigung [But 85]. Der Leitfahigkeitstensor hat in dieser Formulierung die
Form:

o = Tr (J,GJ,G)eony p,v €{z,y,z} (2.92)

J,, sind die drei Komponenten des Stromoperators, G der Greensche Ein-
Teilchen-Operator des Systems. In G steckt die potentialabhangige Informa-
tion tiber das System und die Mittelung erfasst alle Systemkonfigurationen.

Da der Greensche Operator im Rahmen des in dieser Arbeit beschriebe-
nen Formalismus berechnet werden kann, ist eine Auswertung dieser Glei-
chung im Prinzip moglich. Ein Vergleich der Resultate fiir die elektroni-
sche Leitfahigkeit, die mit der Kubo-Formel und mit Gl 2.90 gewonnen
wurden, wire dann moglich und kénnte Informationen iiber die Giiltigkeit
der Naherungen liefern, die bei der Verwendung der Boltzmann-Gleichung
zur Anwendung kommen. Zwei Herangehensweisen an die Kubo-Formel sind
denkbar:

1. In Systemen ohne Translationssymmetrie mufl die Zahl der Konfigu-
rationen beschrinkt werden um das Konfigurationsmittel explizit aus-
werten zu konnen. Das kann geschehen durch Beschrankung auf ein
kleines endliches Cluster. Diese Methode wurde mit Erfolg auf ein ein-
dimensionales Ein-Band TB-System mit einem Cluster aus 7 Atomen
zur Berechnung der Wechselstrom-Leitfihigkeit angewandt [Hwa 86].
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2.

In Systemen mit Translationssymmetrie wie zum Beispiel im CPA-
Medium kann die Symmetrie ausniitzt werden, um die explizite Mittel-
wertbildung zu vermeiden. Die von Butler [But 85] entwickelte Formel
fiir die Leitfahigkeit eines Systems von Muffin-Tin-Potentialen spaltet
die Vertexkorrekturen (JGJG) — J{G)J(G) vom direkten Term ab,
der durch Ausniitzung der Translationssymmetrie vereinfacht werden
kann [But 85, G1.76]. 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 konnten, wire eine
Abschatzung ihrer Gréfle aus der Betrachtung der Differenz zwischen
dem direkten Term der Kubo-Formel und experimentellen oder mittels
der Boltzmann-Gleichung berechneten Gesamtleitfahigkeiten moglich.
Rechnungen an eindimensionalen TB-Systemen zeigen, dafl die Vertex-
korrekturen durchaus nicht immer vernachldssigbar sind, so daf} eine
solche Untersuchung sinnvoll erscheint.

Zusammenfassung von Kapitel 2

Die elektronische Struktur von Legierungen kann im Rahmen einer
Theorie, die auf der adiabatischen Naherung 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 Muffin-Tin-Approximation Gebrauch gemacht.

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

Rechnungen zu geordneten Systemen werden mit den verschiedenen
Bandstrukturmethoden durchgefiihrt.

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

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

Gleichgewichts-Zustandsgrofien wie Zustandsdichten, Tq-Zeiten und
Blochsche Spektralfunktionen kénnen berechnet werden. ‘
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o Die Transportgrofle elektrische Leitfihigkeit kann mit einer aus der
Boltzmann-Gleichung abgeleiteten Formel berechnet werden. Uberle-
gungen zur Anwendung der Kubo-Formel wurden angestellt.



Kapitel 3

Relativistische Rechnungen
zum Legierungssystem

Cu—Pt

Fir die Beschreibung der elektronischen Struktur der Metalle der fiinften
Periode ist eine relativistische Behandlung unerldflich. Die relativistischen
Effekte wie Massenvergrofferung und Spin-Bahn-Aufspaltung beeinflussen
die elektronischen Gréflen wesentlich [Mac 81,Mac 82]. Dasselbe trifft auch
auf Legierungen zu, bei denen mindestens ein Legierungspartner ein schweres
Atom ist. Fiir die Berechnung der elektronischen Struktur von Cu-Pt wurde
deshalb von Anfang an ein voll relativistischer Formalismus verwendet.

3.1 Potentiale und Phasenverschiebungen

Die Legierungspotentiale fiir die beiden Komponenten wurden fiir jede Zu-
sammensetzung mit Hilfe der Mattheiss-Konstruktion! berechnet. Den Be-
rechnungen wurden die fce-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-
schiebungen? fiir eine mittlere Konzentration aufgetragen. Wie es bei den
Ubergangsmetallen allgemein der Fall ist, weisen nur die d-Komponenten
der Phasenverschiebungen Resonanzen, das heiit Durchginge durch § auf.
Die d-Resonanzen von Pt sind durch die Spin-Bahn-Wechselwirkung weit

!siehe Abschnitt 2.1.4
2siehe Gl. 2.33.
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3. Rechnungen zu Cu-Pt
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Abbildung 3.1: Experimentelle Gitterkonstanten von Cu-Pt [Lin 37].
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Abbildung 3.2: Phasenverschiebungen in CuspPtso. (———): Cu, (—) : Pt.
Die jeweils bei niedrigeren Energien liegende Kurve ist die ds/, -Komponen-
te, die andere die d5/, -Komponente.
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aufgespalten und liegen auf der Energieskala beide unter den nur schwach
aufgespaltenen Cu-Resonanzen. Die Form der Phasenverschiebungen ist fiir
alle Zusammensetzungen dhnlich. Nur die Resonanzpositionen sind leicht
konzentrationsabhdngig. Abb. 3.3 zeigt diese Positionen in Abhingigkeit von
der Zusammensetzung.
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Abbildung 3.3: Positionen der d-Resonanzen in CuPt. Von oben nach unten:
Cu-d5/2 ) Cu-d3/2 ) Pt'dg,/-z s Pt—d3/2 .

3.2 Lo6sung der CPA-Gleichungen

Die Gleichungen 2.52-2.54 wurden fiir verschiedene Zusammensetzungen
von Cu-Pt geldst, namlich fiir 15, 30, 50, 60, 71 und 85 at.%Cu und fiir
jeweils 80 bis 200 verschiedene Energien zwischen dem Potentialnullpunkt
und 0.7 ryd dariiber. Fir 5 und 65 at.%Cu wurden die Gleichungen nur fir
Energien nahe der Fermienergie berechnet?. Die Brillouin-Zonen-Integration
wurde mit 21 speziellen Richtungen im irreduziblen Teil der Brillouin-Zone*
durchgefiihrt [Feh 76]. Fir die Linienintegrale wurden nach dem zoom-in-
Verfahren® 35 bis 600 Punkte pro Richtung ausgewihlt. Die Iteration der
CPA-Gleichungen wurde zum Teil nach dem Newton-Raphson-Verfahren
(Gl. A.7 und A.9), zum Teil nach dem Mills-Verfahren (Gl. A.10 und A.12)
durchgefithrt. Die Zahl der Iterationen, die nétig war, um die relative Abwei-
chung der Streuamplituden bei einem Iterationsschritt fiir alle Komponenten
kleiner als 10™* zu machen, betrug zwischen 3 und 15.

®Alle Rechnungen wurden fiir reelle Energien durchgefiihrt.
*siehe Abb. 3.19
Ssiehe Abschnitt A.1.2.
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In Abb. 3.4 ist die Komponente® T's+ (s1/2)und Tg+ (dssp) der CPA-
Strevamplitude fcp4in Abhidngigkeit von der Energie dargestellt. Aufgetra-

fecpa/ faTa

0.0

€ [rya]

€ [rya]

Abbildung 3.4: CPA-Streuamplituden von CuggPtyp.
Links: T+ (81/2) , rechts: I'gs (d3/g) . (—) : Realteil, (——~) : Imaginérteil.
(---) : Entsprechende Komponenten der ATA.

gen sind der Real- und der Imaginérteil. Zusatzlich eingezeichnet sind die
entsprechenden Komponenten der ATA-Streuamplituden fara = cafa +
csf5. Bei der s-Komponente und den zwei p-Komponenten (nicht gezeigt)
weichen die ATA-Streuamplituden kaum von fop,4 ab. Der Realteil der s-
Komponente hat bei ca. 0.22 ryd einen Nulldurchgang. Dies ist typisch fiir
relativistische Streuamplituden”. Der Nulldurchgang ist dafiir verantwort-
lich, daf} die CPA-Iteration bei Verwendung des herkémmlichen Algorithmus
oft nicht konvergiert, weshalb fiir diese Arbeit eine verbesserte Methode ent-
wickelt wurdeS. Fiir 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. Ahnliche Verhiltnisse
findet man auch bei den hier nicht abgebildeten d; /2 -Komponenten.

In Abb. 3.5 sind die Losungen der CPA-Gleichungen in Form von Ar-
gandplots aufgetragen. Bei dieser Auftragung des Imagindrteils von fcpa
gegen den Realteil mit der Energie als implizitem Parameter erscheinen Re-
sonanzen als Schleifen oder Kreise, wobei die Abweichung vom Einheits-
kreis ein MafB fiir die Inelastizitdt der Streuung ist. Die d-Komponenten
der Streuamplituden weisen alle ein Resonanzverhalten mit einer Reihe von

®in der y-Darstellung.
"Der Realteil nichtrelativistischer Streuamplituden ist immer negativ.
Ssiehe Abschnitt A.1.3
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kleinen Resonanzen in einem engen Energiebereich auf. Abb. 3.5 stellt diese
Situation fiir zwei Zusammensetzungen dar.

.0 . . .0

Abbildung 3.5: Argandplots von fcpa in Cu—Pt. Links: CusgPt7q, rechts:
CugoPtag. (——=) 1 Tg+ (dya), (= =) i T7e (dspa) s (=+=) : Tg+ (dssa),
(—) : Einheitskreis. Markierte 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 im Mittel einer translationsinvarianten An-
ordnung von inelastischen Streuern. Es ist zu erwarten, daf die Inelastizitit
umso grofer ist, je verschiedener die Streueigenschaften der Komponenten
sind, umso kleiner, je mehr sich die Komponenten in den Streueigenschaften
dhneln. Im ersten Fall erhidlt man im Argandplot eine grofie 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. Lmks ist der
Betrag der Differenz der Phasenverschiebungen von Cu und Pt in CugoPt4
(aus Abb. 3.3) fiir die beiden d-Komponenten gegen die Energie aufgetra-
gen. Offensichtlich sind fiir Elektronen mit Energien kleiner als 0.18 ryd die
Phasenverschiebungen fiir Cu und Pt nahezu gleich. Ein solches Elektron
"sieht” also keine Unordnung und wird elastisch gestreut®. Anders Elek-
tronen mit hoheren Energien um 0.4 ryd: Hier ist die Differenz der Pha-
senverschiebungen groff und man erwartet starke Inelastizitdt. Fiir noch
hohere Energien nimmt die Differenz auf Null ab, wo sich Cu- und Pt-

°Da Elastizitit der Streuung bei einer bestimmten Energie nie in allen Streukanilen
gleichzeitig auftritt, gibt es keine Elektronenzustinde mit unendlicher Lebensdauer

[Sta 83].
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Abbildung 3.6: Links: Differenzen der d-Phasenverschiebungen in CuggPtyg.
(—) s 166 =882 |, (= —=) |60 — 657 .
Rechts: Abweichungen der fcps vom Einheitskreis. (—): g+ (dz/2),

(==) D7+ (dsy2), (==) :Ts+ (ds52) -

Phasenverschiebungen in Abb. 3.3 kreuzen und dariiber wieder zu. Dieses
Verhalten kann mit dem Inelastizititsverhalten der CPA-Streuamplitude
verglichen werden. Ein geeignetes Maf fiir die Inelastizitit ist die Abwei-
chung der Streuamplituden vom Einheitskreis im Argandplot. Die Abwei-
chung fiir eine Komponente + ist gegeben durch:

2
o= 1- \/(RefcpA,7)2 T (Imfmﬂ -3) (3.1)

und in Abb. 3.6 rechts fiir 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. Fiir hohere Energien wird sie dann stark inelastisch, wo-
bei die I'g+ (d3/2) -Komponente mehr vom Einheitskreis abweicht als die
ds/o -Komponenten, da der Phasenverschiebungsunterschied in der ds/, -
Komponente grofer ist. Fiir 0.48 ryd (0.50 ryd) erreichen die ds;5 (ds/2 )-
Komponenten der Strenamplituden wieder den Einheitskreis, genau bei den
Energien, bei denen sich die Phasenverschiebungen kreuzen. Bei noch hoher-
en Energien stellt sich wieder Inelastizitat ein, fiir die d5/, -Komponenten
stérker als fiir die d3/, -Komponente.

Natiirlich geben die Phasenverschiebungen nicht die feine Resonanz-
struktur in den Argandplots wieder. So taucht in der d3/; -Komponente bei
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(W2
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niedrigen Energien eine inelastische dem Pt zugeordnete Resonanz!® auf, die
von den hohergelegenen 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 aufklaren.
Charakteristisch fiir die CPA ist das Auftreten der Spin-flip-Komponente
(Ts+ (d3/2/dsy2) ). Abb. 3.7 zeigt Argandplots fiir die Spin-flip-Komponen-
ten fiir die selben Zusammensetzungen wie in Abb. 3.5. In Form zweier inein-
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Abbildung 3.7: Argandplots wie in 3.5 fiir 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-Komponenten von fcpa. Sie beschreiben Streu-
vorginge bei denen der Elektronenspin umklappt. Spin-flip-Komponenten
sind umso wichtiger, je grofer der Unterschied in der Spin-Bahn-Wechsel-
wirkung zwischen den Komponenten ist und sind daher in Cu—Pt grofer als
etwa in Au-Pt [Sta 80a].

3.3 Observablen im ungeordneten Zustand

3.3.1 Zustandsdichte
. Zustandsdichte iiber den ganzen Energiebereich

Die Zustandsdichten wurden mittels Gl. 2.50, 2.51 und 2.71 aus den Ima-
gindrteilen der CPA-Streupfadoperatoren berechnet. Die Beschrinkung des
Integrationsbereichs in Gl. 2.71 auf die Muffin-Tin-Sphire liefert etwas zu

°Resonanz 1 in Abb. 3.5
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kleine Zustandsdichten, erlaubt dafiir aber die Angabe von drehimpulsauf-
gelésten Groflen.

In Abb. 3.8 ist die gesamte Zustandsdichte fiir 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,
daf} das Pt-Band fiir alle Zusammensetztungen sehr breit ist. Fiir den hoch-
sten Pt-Anteil (15 at.%Cu) liegt ein stark strukturiertes, in den Umrissen
fast rechteckiges Band im Energiebereich von ca. 0.15 bis 0.67 ryd vor. Die
Fermienergie liegt in der abfallenden Flanke des Bandes. Auf dem Weg zu
hoheren Cu-Konzentrationen wird das Band schmaler (ca. 0.16 bis 0.60 ryd
bei 85 at.%Cu), die Flanken werden flacher und die Struktur verschwindet
fast ganz.

Das Cu-Band verhilt sich umgekehrt. Bei 15 at.%Cu ist ein um 0.5 ryd
zentrierter, unstrukturierter Peak zu sehen, der mit steigendem Pt-Gehalt
rasch an Struktur gewinnt, bis bei 85 at.%Cu eine zackige Struktur dhnlich
der bei reinem Kupfer [Mor 77] vorliegt. Die Breite und Hohe des Bandes
bleibt dabei aber konstant und die Fermienergie liegt weit dariiber.

Die Bandbreite der Pt-Zustandsdichte ist somit etwa doppelt so grofi wie
die von Kupfer. Der Grund dafiir ist, dafl die Pt-5d-Orbitale raumlich viel
stdrker ausgedehnt sind als die Cu-3d-Orbitale. Das fithrt dazu, dafl der
Uberlapp der d-Orbitale benachbarter Atome bei Pt gréfer ist als bei Cu,
was zu einer groferen Aufspaltung der Energieniveaus im Festkdrper fiihrt
[Coh 77, S.1156].

Die Verdnderungen der Zustandsdichte sind auf der Pt-reichen Seite am
stdrksten. Bei 50 at.%Cu dhnelt die Zustandsdichte schon mehr der von Cu
als der von Pt. Vereinfachend kann gesagt werden, dafl Pt-Zustandsdichten
kritischer auf Umgebungsverdnderungen reagieren als die entsprechenden
Groflen von Cu.

Um mehr Einblicke in das Verhalten der Zustandsdichten bei Anderung
der Konzentration zu erhalten, ist es zweckmaBig, die drehimpulsaufgelosten
Zustandsdichten zu betrachten. Die beiden d-Komponenten sind dabei am
interessantesten. Die im folgenden diskutierten Zustandsdichten sind nicht
konzentrationsgewichtet, um ihre Zusammensetzungsabhingigkeit besser er-
kennen zu kénnen.

In Abb. 3.9 sind die beiden d-Komponenten der lokalen Cu-Zustands-
dichte zu sehen. Zu erkennen ist ein d3/; -Band, das aus einer Hauptkom-
ponente bei niedrigeren Energien und einer schwécheren Nebenkomponente
dariiber besteht, und das sich mit zunehmender Cu-Konzentration stirker
aufspaltet. Das ds;,-Band besteht dagegen aus einem einzigen scharfen
Maximum. Beide Béander sind bei 15 at.%Cu rund und strukturarm, bel
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Abbildung 3.8: Totale CPA-Zustandsdichten fiir sechs Zusammensetzungen
von Cu—Pt. (—) : gesamt, (— ——) : lokale Pt-DOS, (—-—) :lokale Cu-DOS
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(lokale Zustandsdichten sind konzentrationsgewichtet).
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Abbildung 3.9: Lokale Cu-Zustandsdichte von Cu-Pt (nicht konzentrations-
gewichtet). (= =) :dz/g, (= —=) :ds/y.
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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
dhnlichen 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 hochsten. Die absoluten Positionen der Peaks
sind allerdings von denen der Resonanzen verschieden. Der Abstand der
d3jo - und der ds/o -Peaks ist doppelt so grofl wie die der Resonanzen der
Phasenverschiebungen. Die Bander scheinen sich abzustoflen und so den Ef-
fekt der Spin-Bahn-Wechselwirkung zu verstdrken. Die Lage der Maxima ist
nahezu konstant in Bezug auf die Fermienergie. Dieses Verhalten ist typisch
fir die CPA und auch bei anderen Legierungen wie zum Beispiel Cu-Pd zu
beobachten [Sto 84]. Fiir Cu-Pd kann dieses Verhalten auch experimentell
durch XPS-Experimente nachgewiesen werden. Dies zeigt die Uberlegenheit
der CPA zum Beispiel iber die VCA, die einen konzentrationsabhadngigen
Abstand der Binder zur Fermienergie vorhersagt.

Die lokale Zustandsdichte auf dem Pt-Platz (Abb. 3.10) ist anders struk-
turiert als die Cu-Zustandsdichte, verhalt sich aber in einigen Punkten dhn-
lich. Die d3;, -Zustandsdichte besteht auch aus zwei Peaks, von denen der
Hauptpeak energetisch tiefer liegt. Die ds;, -Zustandsdichte ist sehr breit
und weist ebenfalls eine Doppelstruktur auf, bei der das energetisch hoher
liegende Maximum das dominante ist. Die Positionen der Maxima sind nicht
so eindeutig feststellbar wie bei der Cu-Zustandsdichte, scheinen jedoch eine
dhnliche Konzentrationsabhingigkeit zu haben. Die d3/, - und ds/, -Peaks
sind beide viel weiter voneinander entfernt, als die entsprechenden Resonan-
zen der Phasenverschiebungen. Es ist also auch hier der " Abstoflungseffekt”
der Bander zu beobachten. Die Lage der Peaks in Bezug auf die Fermienergie
ist ebenfalls konstant.

Interessant ist die Variation der Struktur mit der Konzentration. Fir
15 at.%Cu sind die Peaks strukturiert und recht breit. Mit zunehmendem
Cu-Gehalt werden sie runder bis bei 85 at.7%Cu die ds/; - und ds/, -Kompo-
nenten zwei schmale strukturlose Maxima sind. Bei dieser Zusammensetzung
dhnelt die Pt-Zustandsdichte der Zustandsdichte eines einzelnen Pt-Atoms
in einem Cu-Wirtsgitter. Das ist typisch fir die Zustandsdichte der Mino-
rititskomponente und deutet einen Ubergang zu einem impurity-Verhalten
an. Auch bei der Cu-Zustandsdichte in Abb. 3.9 ist dieses Verhalten in
Ansatzen auf der Pt-reichen Seite zu beobachten.

Der Vollstandigkeit halber sind in Abb. 3.11 fiir eine Zusammensetzung
auch die nichtresonanten Komponenten der Zustandsdichten abgebildet. Thr
Beitrag zur gesamten Zustandsdichte ist recht klein. Zudem ist die Zustands-
dichte fast konzentrationsunabhingig und auf den Cu- und Pt-Pldtzen sehr
dhnlich.
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Abbildung 3.10: Lokale Pt-Zustandsdichte von Cu—~Pt (nicht konzentrations-
gewichtet). (= =) :dgp, (———) 1 ds)2
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Abbildung 3.11: CPA-Zustandsdichte von CusoPtsp. Links: Cu-DOS, rechts:
Pt-DOS (——) 151/2 s (L———) 5])1/2 s (""—) -'p3/2 .

Vergleich mit Photoelektronen-Emissionsspektren Messungen der
Photoemission von Elektronen sind am ehesten dazu geeignet, errechnete
Zustandsdichten experimentell zu verifizieren. Die Legierung wird mit mo-
nochromatischem kurzwelligen 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) beim Endzustand und aus den Ubergangsma-
trixelementen B(FE, hv) wieder. AuBlerdem ist noch eine energieabhdngige
Dampfungsfunktion, die inelastische Streuprozesse beschreibt, zu beriick-
sichtigen. Bei der Interpretation der EDC’s wird meist davon ausgegangen,
da8 die Energieabhingigkeit von n(FE) viel starker ist als die der anderen
Faktoren und die EDC so ein MaB fiir die elektronische Zustandsdichte dar-
stellt [Zie 83, S.288].

Helms et al. [Hel 75] haben EDC’s an Cu-Pt Legierungen gemessen.
Préapariert 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 Glithen der Probe
(in situ) bei 500°C wurde die Diffusion von Pt in das Cu aktiviert, so daf die
EDC einen zeitlich ansteigenden Pt-Gehalt wiederspiegelt. In Abb. 3.12 sind
die gemessenen EDC’s fiir zwei Photonenenergien zu sehen. Die Kurven fiir
reines Kupfer zeigen bei —2 eV eine stark ansteigende Struktur, die dem
d-Band in der Zustandsdichte sehr dhnelt [Mor 77,Mac 82]. Die EDC’s nach
100 Sekunden Auslagerung (entsprechend 75 £5 at.%Cu) sind durch eine
zusdtzliche Struktur bei —1 eV ausgezeichnet. Der d-Band-Komplex riickt
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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 F. sind auf die Fermienergie
bezogen, die gemessene Elektronenintensitdt /. ist in willkiirlichen Einhei-
ten angegeben. Jede Kurve ist rechts mit der Auslagerungszeit (in sec.) und
links mit der Cu-Konzentration (in at.%Cu) beschriftet.

dadurch ndher an die Fermienergie heran und die Intensitdt an der Fermi-
kante steigt. Das deckt dich mit dem Befund fiir 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 Intensitdt an der Fermienergie ist stark angestiegen. Die
Form der EDC’s ist etwa so wie die CPA-Zustandsdichte fiir 30 at.%Cu in
Abb. 3.8. Der Verlauf der Intensitit an der Fermikante entspricht damit
iber 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 mit 10.2 eV
Photonenenergie gemessen wurde, der Zustandsdichte in diesem Bereich.
Helms et al. ziehen in der weiteren Analyse ihrer Daten den Schluf,
daB der Ladungstransfer zwischen Cu und Pt in Cu-Pt recht gering sein
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mufl. Sollte dies zutreffen, so wire das eine Rechtfertigung fiir die in der
vorliegenden Arbeit verwendete empirisch motivierte Potentialkonstruktion.

Zustandsdichte an der Fermienergie

In Abb. 3.13 ist die Gesamtzustandsdichte an der Fermienergie gegen die Zu-
sammensetzung aufgetragen. Die berechneten Zustandsdichten fiir Cu—Pt
wurden ergdnzt durch berechnete Zustandsdichten fiir die reinen Kompo-
nenten Cu [Eck 84] und Pt [Wei 82a]. Die Zustandsdichte baut sich von Pt
ausgehend rasch ab, bis sie bei ca. 30 at.%Cu den halben Wert hat. Ahnli-
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 Werten fiir den linearen Koeffizienten der spezifischen
Wiérme wieder. Fiir kupferreiche Zusammensetzungen stimmen die berech-
neten unverstirkten v-Werte!! mit den gemessenen ~v-Werten!? hervorra-
gend iiberein, wihrend fiir Pt-reiche Zusammensetzungen die experimen-
tellen y-Werte deutlich grofler sind. Dieses Verhalten ist auch in anderen
Platinlegierungen zu finden, so bei Ag-Pt [Kue 88a] und Au-Pt [Wei 82b].
Der Grund dafiir ist, dafl der Verstarkungsfaktor A in Gl 2.78 aufgrund
zunehmender Spinfluktuationen fiir hohere Platinkonzentrationen stark zu-
nimmt.

In Abb. 3.14 sind die nicht konzentrationsgewichteten Zustandsdichten
der Komponenten Cu und Pt fiir E=EF zu sehen. Offensichtlich weist nur
die Zustandsdichte von Pt eine starke I(onzentrationsabhingigkeit auf, wih-
rend die von Cu sehr flach verlduft.

Ein dhnliches Konzentrationsverhalten wie die gesamte Zustandsdichte
zeigt die magnetische Suszeptibilitit von Cu-Pt, die in Abb. 3.15 aufge-
tragen ist. Von reinem Platin ausgehend baut sie sich mit steigendem Cu-
Gehalt rasch ab. Natiirlich besteht keine strikte Proportionalitit zwischen
Zustandsdichte und Suszeptibilitdt. Vielmehr hdngt die magnetische Sus-
zeptibilitait auBer von der Zustandsdichte auch noch von anderen Gréfien
ab!3®, Oft bestimmt jedoch wie hier der Verlauf der Zustandsdichte den der
Suszeptibilitat.

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

X =01in Gl 2.78.

2Die experimentellen Werte wurden von R. Kuentzler an gewalzten Cu-Pt Folien ge-
messen, deren Herstellung in Abschnitt 4.2.3 beschrieben ist. Die Mefiwerte fiir 30, 50,
65 und 71 at.%Cu sind: 2.92, 1.55, 0.96, 0.82 mJ/(mol-K?), die entsprechenden Debye-
Temperaturen sind 254, 265, 250, 253 K.

*siehe zum Beispiel die Diskussion in [Ban 85].
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Abbildung 3.13: Zustandsdichte in Cu-Pt fiir E=Ep . Kreise: Berechnete
Werte fiir 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 reprisentiert die Pt-DOS, die strichpunk-
tierte die Cu-DOS (beide konzentrationsgewichtet). Quadrate: Experimen-
telle Werte fiir den linearen Koeffizienten der spezifischen Wérme. Pt nach
[Dix 67], Cu nach [Mart 73], andere Werte nach [Roe 64,Kue 88b].
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Abbildung 3.14: Lokale Zustandsdichten von Cu und Pt in Cu-Pt fir
E=Eg (nicht konzentrationsgewichtet). Obere Kurve: Pt, untere Kurve: Cu
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- Abbildung 3.15: Links: Magnetische Suszeptibilitit von Cu-Pt. Quadrate:
Werte fiir die reinen Komponenten [Bow 56,Car 77] und fiir ungeordnete
Legierungen [Rie 40]. Dreiecke: Werte fiir geordnete Legierungen [Rie 40].
Rechts: Knight-Verschiebung von %°Pt in Cu-Pt [Ito 64,Car 77].
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der 5Pt -Resonanz in Cu-Pt wieder (Abb. 3.15). Zwar hingt 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% [Ito 64].

3.3.2 Spin-Gitter-Relaxationszeit (T;-Zeit)

Die T1-Zeit kann aus dem CPA-Streupfadoperator mittels Gl. 2.80 oder 2.81
berechnet werden. Die physikalisch relevante Grofle ist eigentlich nicht Ty
sondern T;T, da T;T in erster Niherung temperaturunabhingig und so-
mit eine rein elektronische Grofe ist. Der FEinfachheit halber wird in dieser
Arbeit T¢T als T;-Zeit bezeichnet. Es ist vorteilhaft, bei der theoretischen
Diskussion der Spin-Gitter-Relaxation auch das Inverse von T;T, die Re-
laxationsrate zu betrachten, da die Rate in eine Summe aus drehimpuls-
spezifischen Komponenten zerlegt werden kann. Zum Vergleich mit expe-
rimentellen Werten wird dagegen bevorzugt die Relaxationszeit verwendet.
Da nur die T;-Zeit von 3Pt in Cu-Pt wegen des verschwindenden Quadru-
polmoments von '?°Pt gut mefibar ist, wurde die Diskussion der Relaxati-
onsphinomene in Cu-Pt auf die 1°5Pt -Resonanz beschrankt!4.

Die Rechnungen zu Cu-Pt zeigen, dal Gl. 2.80 und die Naherungsfor-
mel 2.81 nahezu identische Resultate liefern. Daher kann ohne Abstriche
an der Genauigkeit die Ndherungsformel verwendet werden. Gl. 2.81 be-
steht aus 7 Termen. Die erste Summe liefert 5 diagonale (/;,/;)-Beitrige, die
zweite einen (py/y,psj2 ) und einen (ds/q ,ds/; )-Beitrag. Tabelle 3.1 listet
fiir die verschiedenen Zusammensetzungen alle Beitrage auf. Offensichtlich
sind die dominanten Beitrdge zur Relaxationsrate die diagonalen Terme mit
lj = 8179, dsjpund dssp. In Abb. 3.16 sind diese Beitrdge gegen die Zusam-
mensetzung aufgetragen. Die Pt-reichen Zusammensetzungen werden von
den d-artigen Raten bestimmt (den dipolaren Beitragen in der herkémm-
lichen Sprechweise). Dazu fiihrt die hohe d-Zustandsdichte an der Fermi-
kante bei diesen Legierungen. Mit 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 herkémmlichen
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 zuriickzufiithren. Bei 50 at.%Cu sind die s- und
d-Beitrige etwa gleich. Bei 85 at.%Cu wird die Relaxation fast ausschlieflich
vom Kontaktterm bestimmt, die anderen Terme tragen nur noch etwa 10%

" Die Kerne **Cu und ®°Cu besitzen ein Kernquadrupolmoment.
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Cou S1/2 D172 D3/2 513/2 fls/z pb-p d-d | Summe

51 3.416 | 0.052 | 0.016 | 8.862 | 10.882 | 0.001 | 0.357 | 23.586
15| 3.656 | 0.081 | 0.020 | 7.953 | 10.178 | 0.001 | 0.163 | 22.218
30| 3.983|0.114 | 0.023 | 5.021 | 7.760 { 0.001 | 0.114 | 17.131
50 | 5.236 | 0.167 | 0.027 | 2.609 | 5.459 | 0.002 | 0.069 | 13.641
60 ] 6.207 | 0.198 | 0.029 | 1.354 | 3.545 | 0.002 | 0.039 | 11.236
65| 7.078 ] 0.236 | 0.032 | 0.838 | 2.381 | 0.003 | 0.025 | 10.551
71} 8372(0.309 | 0.038 | 0.454 | 1.301 | 0.003 | 0.014 | 10.496
85 ] 10.352 | 0.313 | 0.033 | 0.210 | 0.564 | 0.003 | 0.006 | 11.494

Tabelle 3.1: Relaxationsraten von '%°Pt in Cu—Pt. Aufgefiihrt sind in der
Spalte 2 bis 6 die 5 diagonalen Komponenten ({;,/;) und in Spalte 7 und 8
die (p1/g ,p3/2 ) und (d3/g ,ds/2 ) Komponenten (abgekiirzt als p-p und d-d)

fiir alle Konzentrationen c (in at.%). Einheiten der Relaxationsraten:

11(TyT) [17(Ks)]

100

1

K-

5

Abbildung 3.16: Drehimpulsaufgeloste Relaxationsraten von %3Pt in Cu-
Pt. Die berechneten Werte (Kreise) sind durch einen Kurvenzug verbunden.

(——) : gesamte Rate, (———) : 812, (==) 1 dgja, (=) 1 ds5.
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bei. Das Inverse der Relaxationsrate, die Ty-Zeit, ist in Abb. 3.17 aufgetra-
gen und mit experimentellen Werten verglichen. Die Werte fiir 50 at.%Cu
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Abbildung 3.17: T1-Zeit von 19°Pt in Cu—Pt. Quadrate: Mewerte von Itoh
[Car 77,Ito 64], Dreiecke: eigene MeBwerte (siehe Kapitel 5), Kreise: berech-
nete Werte.

weichen etwas von denen in fritheren Veroffentlichungen [Ban 88a,Ban 88b]
ab, da die Fermienergie in dieser Legierung mit dem genaueren Mills-Al-
gorithmus!® neu berechnet wurde, was eine leichte Verschiebung zur Folge
hatte. Die berechneten T;-Werte 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 Blochsche Spektralfunktion

Mittels Gl. 2.83 wurden fiir alle Legierungszusammensetzungen Blochsche
Spektralfunktionen Ag(k, E) berechnet. Je nachdem, ob E oder k& konstant
gehalten wurde, ergeben sich verschiedene Bilder.

Konstante Energie E=Ep

Die Funktionen AB(E, Er) dienen zur Verallgemeinerung des Begriffes der
Fermifliche. In reinen Metallen kann man die Positionen der é-distributions-
artigen Peaks in den verschiedenen Richtungen im k-Raum als Position der
Fermiflache interpretieren. In Legierungen erhilt man einen oder mehrere lo-
rentzformige, lebensdauerverbreiterte Peaks. Abb. 3.18 zeigt zwei Beispiele.

®sieche Anhang A.1.3
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Abbildung 3.18: Blochsche Spektralfunktionen Ap fiir £ = Ef entlang ei-
ner Richtung, aufgetragen gegen k& = |k|. Oben: CugsPtys in der Richtung
€ =(0.073,0,0.999), Unten: CuysPtgs € =(0.032,-0.047,0.998); Dreiecke: be-
rechnete Werte. Linien: an die Punkte angepafite Lorentzkurven.

Offensichtlich haben die Peaks trotz der Verbreiterung eine wohldefi-
nierte Form und Position. So erscheint die Definition einer Quasi-Fermifliche
sinnvoll. Miflt man die Positionen und Breiten der Peaks in bestimmten
Richtungen aus, so kann man sich ein Bild von der Geometrie der Fermiflache
machen. Dafiir wurden 25 Richtungen so ausgewéhlt, dafl zwei Ebenen auf-
gepannt werden, die den Fermikorper in zwei Symmetrieebenen schneiden.
Die Ebenen sind in Abb. 3.19 zu identifizieren. Die eine wird von I'-X-U-L-K
gebildet, die andere von I'-X-W-K. In Abb. 3.20 sind die so konstruierten
Schnitte durch die Fermikorper zu sehen.

Reines Kupfer hat die bekannte Fermifliche [Mac 81] mit dem breiten
Hals in (111)-Richtung (L-Punkt). Beim Dazulegieren von Platin beginnt
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Abbildung 3.19: Brillouin-Zone (BZ) der fce-Struktur [Ash 81]. Die schraf-
fierte Fliche stellt einen irreduziblen ﬁ-Teil der BZ dar.

die Fermifliche aufgrund der abnehmenden Zahl der Leitungselektronen zu
schrumpfen. Das geschieht besonders in L- und K-Richtung, was dazu fiihrt,
daf} der (111)-Hals schrumpft und die Kriimmung der Fermifliche in K-
Richtung kleiner wird. Die Fermifliche von CugsPtis ist sehr schmal was
auch aus Abb. 3.18 hervorgeht. Fillt der Cu-Gehalt, so wird die Fermifliche
breiter. Bei 65 at.%Cu entstehen die ersten Ausliufer, 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 Ausldufer iiber den W-Punkt
hinaus in Richtung auf den K-Punkt, und iber den U-Punkt in Richtung
auf den L-Punkt zu. Bei 30 at.%Cu ist der (111)-Hals verschwunden. Der
zweite Bandauslaufer hat den K-Punkt erreicht, so dafl zwischen zwei X-
Punkten jetzt zwei durchgehende Fermiflichen in der ersten Brillouin-Zone
existieren. Zwischen 30 und 50 at.%Cu haben die Fermiflichen auch ihre
maximale Breite. Betrachtet man 15 at.%Cu, so erscheint die Fermifliche
wieder deutlich schmaéler. Das innere Band verlduft jetzt ganz im Innern der
ersten Brillouin-Zone. Das duflere Band hat sich vom Inneren gelost und
es entsteht ein dritter Ausldufer, der vom L-Punkt in Richtung auf den U-
Punkt verlauft. Fiir 5 at.%Cu ist die innere Fermifliche schon sehr schmal.
Die Struktur in X-Richtung ist vollig verschwunden, so daff die Fermifliche
von der des reinen Platins [Ande 70] nur noch geringfiigig verschieden ist.
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Abbildung 3.20: Schnitte durch die Fermikérper von Cu—Pt. Reine Metalle:
Pt [Ande 70, Abb.5], Cu [Mac 81, Abb.9]. Legierungen: Diese Arbeit. Die
Punkte bezeichnen die Maxima der Blochschen Spektralfunktionen in den
Jeweiligen Richtungen, die Umriflinien deren Halbwertsbreiten.
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Vergleich mit Messungen Die gingige und bei Metallen erfolgreich-
ste Methode zur Vermessung der Fermifliche auf der Grundlage des de
Haas-van Alphen-Effekts ist auf konzentrierte Legierungen nicht anwend-
bar. Eine Methode, um trotzdem Informationen iiber die Fermifliche zu
erhalten, ist die diffuse Elektronenstreuung. In Legierungen mit schwacher
lokaler Wechselwirkung tritt fiir einige Fermivektoren & » im Abstand 2- |kz|
vom I'-Punkt eine Singularitit in der statischen Dielektrizitdtsfunktion und
in der Fouriertransformierten der Paarwechselwirkungspotentiale V(E) auf
(Kri 69,Mos 69]. Die Singularitat macht sich durch diffuse Streumaxima be-

merkbar, wenn zwei Voraussetzungen erfiillt sind:

o Die Fermifliche sollte moglichst schwach gekriimmt sein. Ein ebenes
Stiick der Fermiftdche ruft eine logarithmische Singularitat in V(/g) her-
vor und fiihrt zu starken Maxima, wiahrend eine sphirische Fermifliche
nur eine logarithmische Singularitit in der Ableitung von V (k) erzeugt,
die keine diffusen Streumaxima hervorbringt.

o Die Quasi-Fermifliche mufl méglichst scharf sein.

Betrachtet man die in Abb. 3.20 abgebildeten Fermiflichen von Cu-Pt, so
fallt auf, dafl besonders in der (110)-Richtung (K-Richtung) und fiir Kon-
zentrationen zwischen 50 und 71 at.%Cu die zwei Bedingungen erfiillt sind.
Abb. 3.21 stellt die Verhéltnisse im k-Raum dar, wie sie zum Zustandekom-
men des Effekts fithren. Die Fermifliche ist links unten eingezeichnet. Die
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Abbildung 3.21: Verhidltnisse im k-Raum bei der diffusen Elektronenstreu-
ung in (110)-Richtung.

Linie mit Abstand 2k vom Urprung ist fiir den Winkelbereich, in dem die
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Fermifliche eine flache Kriimmung hat, angegeben. Von den anderen drei
reziproken Gittervektoren ausgehend wurde ebenfalls eine Linie mit Ab-
stand 2k gezeichnet. So erhlt man vier Schnittpunkte um den (110)-Punkt
herum, an denen die logarithmische Singularitdt ausgepragt auftritt und bei
denen diffuse Streumaxima beobachtet werden kénnen. Wird der Abstand
m zwischen den Streumaxima gemessen und beriicksichtigt man, dafl aus
Abb. 3.21 die Beziehung 4kr + m = 2V2 folgt, so kann der Fermivektor
bestimmt werden!®:

kp(110) = i(2f~ m) (3.2)

Unter Verwendung der MeBwerte!” fiir m [Osh 73,0sh 77,Chev 79] erhilt
man eine direkte Vergleichsméglichkeit von Theorie und Experiment. Die
berechneten und gemessenen Fermivektoren sind in Abb. 3.22 aufgetragen.
Die berechneten Werte weisen eine dhnliche Konzentrationsabhingigkeit auf

8
7
—
>
D2, 6
4
5
4

0 20 4 60 80 100
Ccu[Gt.%]

Abbildung 3.22: Fermivektoren von Cu-Pt in (110)-Richtung. Quadra-
te/Dreieck: Mewerte [Osh 73]/[Chev 79], Kreise: berechnete Werte. Die Li-
nien sind zur Orientierung angebracht.

wie die Mefwerte. Die experimentellen Werte sind jedoch alle geringiigig
zu groB. Jedoch kann gesagt werden, dafl angesichts der Tatsache, daf§ die
berechneten von den experimentellen Werten um nicht mehr als 7% abwei-
chen, von einer befriedigenden Ubereinstimmung gesprochen werden kann.

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

1TEs wurde angenommen, daf} der von Chevalier et al. veréffentlichte Wert fiir CusoPtso
in Einheiten von I'X angegeben wurde.



76 3. Rechnungen zu Cu-Pt

Die Ubereinstimmung ist allerdings fiir Cu-Pd [Gyo 83] besser. Die Rech-
nungen zu diesem System beruhten aber auf selbstkonsistenten Potentialen,
so dali die Abweichung bei Cu-Pt ein Hinweis darauf ist, daf3 fiir eine ge-
nauere Berechnung von Observablen eine selbstkonsistente Konstruktion der
Potentiale notig sein konnte.

Konstantes &

Wéhrend sich Blochsche Spektralfunktionen fiir konstante Energie zur Dis-
kussion der Quasi-Fermiflichen eignen, erlauben die Blochschen Spektral-
funktionen fiir konstantes & eine Diskussion von Figenschaften, die mit dem
Bénderbegriff in Zusammenhang stehen.

In Abb. 3.23 sind Blochsche Spektralfunktionen fiir konstantes k = 0
(I-Punkt) in Abhingigkeit von der Energie abgebildet. Wo eine geord-
nete Legierung d-distributionsférmige Peaks aufweisen wiirde, sind wie bei
den Blochsche Spektralfunktionen fiir konstante Energie verbreiterte Peaks
zu sehen. Sie entsprechen Quasi-Energiebindern, da sie hinreichend loka-
lisiert und schmal sind. Die Positionen der Maxima auf der Energieskala
geben die Stellen an, an denen die Quasi-Dispersionsrelation £ = E(k) =
E(0) erfiillt ist. Um die Maxima identifizieren zu kénnen, wurden KKR-
Bandstrukturrechnungen fiir fiktive Legierungen gemacht, die als Kompo-
nenten entweder die Cu- oder die Pt-Potentiale der CugoPty4o Legierung ent-
hielten, wobei in beiden Féllen die Gitterkonstante der Legierung verwendet
wurde. Zur Identifikation der Maxima werden beim Abszissenwert & = 0 (I')
in Abb. 3.24 die jeweils drei Energien abgelesen, bei denen die drei Bander
von Cu oder Pt liegen. Die drei Peaks in den Blochschen Spektralfunktionen
fiir CuisPtss in Abb. 3.23 entsprechen offensichtlich den drei Peaks, die zur
Pt-Bandstruktur gehoren (I';+ ,['g+ .I'7+ ). Der unterste Peak wird schnell
kleiner, wenn der Cu-Gehalt steigt und verschwindet bei 50 at.%Cu in einem
diffusen Untergrund. Der mittlere Peak (I';+ ) 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 (I'g+ ,I'7+ ),
so daf3 die Intensitat um 0.45 ryd herum nicht weiter abnimmt, sondern fiir
hoheren Cu-Gehalt sogar noch zunimmt. In dem Mafle, in dem die Qua-
sibdnder fiir hoheren Cu-Gehalt schirfer 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 dem I'g4 -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 Biandern in der geordneten Cu-Struktur entsprechen.

Man kénnte eine dhnliche Diskussion auch fiir andere Punkte im k-Raum
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Abbildung 3.23: Blochsche Spektralfunktionen Az von Cu-Pt und ko=
(0,0,0). Senkrechte Linien: Fermienergien.
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Abbildung 3.24: Bandstruktur der Cu- und Pt-Potentiale von CuggPt4g.

anstellen, zum Beispiel fiir den X-Punkt. Die Anzahl der Bander ist aber in
diesem Punkt hoher und die Maxima in den Blochschen Spektralfunktionen
wéren nicht mehr zu trennen. Hier zeigt sich, dafl das Konzept der Binder
nur als Analogie auf ungeordnete Legierungen iibertragen werden kann und
nur zur Orientierung dienen sollte.

3.3.4 Elektrischer Widerstand

Aus Gl. 2.90 wurde die elektrische Leitfdhigkeit bzw. der elektrische Wi-
derstand fiir die ganze Legierungsreihe Cu-Pt berechnet. Dazu wurden die
Blochschen Spektralfunktionen fiir £ = Eg in 136 Richtungen ausgewertet.
An die in erster Niherung lorentzformigen Maxima der Spektralfunktionen
wurden dazu durch diskrete Approximation Modellfunktionen angepaft:

c
(k—kp)? ++2
und die Parameter a, b, ¢, kr und v unter der Bedingung kleinster Ab-
weichungsquadrate bestimmt. Abb. 3.18 zeigt Beispiele fiir eine solche An-

Fk) = a+ bk + (3.3)
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passung. Der Parameter kp gibt die Position der Fermifliche an, 2v ihre
Halbwertsbreite.

Wie in Abb. 3.18 zu sehen ist, weisen die Blochschen Spektralfunktio-
nen oft mehr als ein Maximum auf, wenn die entsprechende Richtung mehr
als eine Teilflache der im allgemeinen nicht einfach zusammenhingenden
Fermifliche schneidet. In diesem Fall wurden bis zu drei Lorentzkurven an
die Blochschen Spektralfunktionen angepaft und die entsprechenden Pa-
rameter kr und v aus Gl. 3.3 bestimmt. Die Berechnung der elektrischen
Leitfahigkeit aus den (kr), und den (7),, n = 1..2(3) ist im Anhang A.1.6
beschrieben.

Um die Resultate besser verstehen zu konnen, seien folgende Gréflen
definiert:

7 Jesllke) dS(kr)
,HF‘SdS F)

[ ist die iiber die Fermifliche gemittelte mittlere freie Quasiteilchen- Weg-
linge I(k). Bezeichnet man den Nenner in Gl 3.4 als S (es ist die Fliche
des Fermikorpers), und spaltet man die Integrale in drei Terme auf, die
jeweils einer der drei Teilflichen des Fermikorpers entsprechen, so kann die
Leitfihigkeit geschrieben werden als:

2 1 3 _ 3
33T Z_:lznsn (35)

(3.4)

In Tabelle 3.2 sind die Resultate der Rechnungen fiir /,, und $,, aufgefiihrt.
Die Fliche des ersten (innersten) Teils des Fermikorpers nimmt von Cu nach
Pt im Zuge der Verminderung der Anzahl der Leitungselektronen monoton
ab, wihrend die zweite und dritte Fliche bei 65 at.%Cu bzw. bei 15 at.%Cu
neu entsteht und zu Pt hin wachst. Die GrofBe [ als MaB fiir die Schirfe der
Fermiflichen hat fiir die erste Fliche bei 50 at.%Cu ein Minimum und steigt
zu den reinen Komponenten hin an. Fiir die zweite und dritte Fliche fallt [
von Pt ausgehend schnell auf Null ab.

Die Resultate fiir die elektrische Leitfahigkeit sind in Tabelle 3.3 auf-
gefithrt. Fiir alle Zusammensetzungen dominiert der Beitrag der inneren
Fermifliche, wobei sie den kleinsten Beitrag zur Leitfihigkeit bei 30 at.%Cu
leistet. Die zweite Fermifliche trigt bei 30 at.%Cu prozentual am meisten
zur Leitfihigkeit bei und ist fiir alle Pt-reichen Legierungen wichtig, wahrend
der Beitrag der dritten Fermifliche dagegen recht unbedeutend ist.

Fine wichtige Frage ist, ob die Boltzmann-Gleichung auf das vorliegende
Legierungssystem iiberhaupt 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 F'S
l Sy I S I S3
0 00 00 00
51643 | 1.19 1234 | 2.00 | 2.74 | 0.37
151190 1.23(0.79{2.000.98 | 0.19
301093133045 | 1.90 0
50| 0.82 ] 1.58 | 0.24 | 0.85
60 1.12 1 1.69 ] 0.20 | 0.54
6511421 1.73]0.25 ] 0.19
711206 1.84 0 0
85| 4.30 | 2.03 0 0
100 o0 0 0

OO O OO OO
(e e B e B e N o B o)

Tabelle 3.2: Gemittelte freie Wegldngen [ und Flichen des Fermikérpers S
der drei Teile der Fermifliche (FS). /in nm, $ in 102! m~2.

at.% Cu | erste FS | zweite FS | dritte FS | Summe |
or | % o2 B| o3| % o
0 00 - 00 - 00 - o0
5| 5.03 58 1 3.05 | 35| 0.67 7 8.76
15 ] 1.52 57 1 1.04 ] 391 0.12 4 2.68
30| 0.81 59 1 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
65 | 1.61 98 1 0.03 2 0 0 1.64
71| 2.47 | 100 0 0 0| 0 2.47
85 | 5.69 | 100 0 0 0 0 5.69
100 oo | 100 0 0 0 0 00

Tabelle 3.3: Berechnete elektrische Leitfahigkeit von Cu-Pt. Aufgeschliisselt
in die Beitrige der drei Fermiflichen (FS). Angegeben sind jeweils die abso-
luten Werte (Einheiten: 10° &%) und die prozentualen Anteile an der
gesamten Leitfdhigkeit o.
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und lokalisiert sind. Da die gemittelte freie Wegldnge der Quasiteilchen be-
kannt ist, kann man quantitativer argumentieren. Damit die Anwendung
der Boltzmann-Gleichung sinnvoll ist, sollte gelten: kp { > 1, das heiBt die
gemittelte Weglange [ darf nicht zu klein sein'®. Der Fermivektor kp ist fiir
alle Richtungen und Zusammensetzungen gréfBer als 0.5 dimensionslose Ein-
heiten, was etwa 8 - 10° m~! entspricht. Fiir die erste Fermifliche ist dann
fiir die Zusammensetzung 50 at.%Cu das Produkt kp [ mit den Werten aus
Tabelle 3.3 am kleinsten, namlich etwa 6.5, fiir die zweite ist das Produkt
etwa gleich 2. Die Ungleichung ist also gut erfiillt. Fiir die anderen Zusam-
mensetzungen ist das Produkt noch grofer, die Bedingung also noch besser
erfiillt.

Abb. 3.25 vergleicht die errechneten Werte fiir den spezifischen elektri-
schen Restwiderstand!® mit den experimentellen Werten [Lin 37]. Es sind

100
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Abbildung 3.25: Spezifischer elektrischer Widerstand von Cu-Pt. Kreise:
berechnete Werte, Quadrate: Mefiwerte von Linde [Lin 37] an kaltgewalzten
Proben bei 18°C. Die Linien sind zur Orientierung eingezeichnet.

zweil Sitze von Meflwerten fiir den ungeordneten Zustand verfiigbar. Der
eine bezieht sich auf den Widerstand von kaltgewalzten Proben, der andere
auf von 900°C abgeschreckte?®. Es ist jedoch anzunehmen, daB die kaltge-
walzten Proben dem ungeordneten Zustand nidher kommen als die abge-
schreckten, da wihrend der Abschreckung leicht Ordnungsprozesse ablaufen

kénnen?!, weshalb auch die Werte fiir den kaltgewalzten Zustand fiir den

Bsiehe Chen et al. [Chen 72], die als dquivalente Bedingung Ep 7> A verwenden.
®dem Kehrwert der Leitfihigkeit.

*siehe Abb. 4.1 auf Seite 113

*1siehe Kapitel 4.
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Vergleich mit den berechneten Widerstinden beniitzt wurden.

Die MefBwerte folgen grob der Nordheimregel, die einen parabelfédrmigen
Verlauf fordert [Dug 77.Ross 87] und haben ein plateauférmiges Maximum
zwischen 40 und 50 at.%Cu. Die MeBwerte fiir die reinen Komponenten Cu
und Pt sind von Null verschieden. Das liegt daran, dafl aufler dem Bei-
trag der substitutionellen Unordnung, der fiir reine Metalle verschwindet,
auch noch andere Beitrige zum Restwiderstand existieren, da reale Proben
nie ganz perfekt sind?? und auflerdem bei T > 0 gemessen wird. Vor al-
lem fiir Pt sind diese Beitrdge mit 10 p€2-cm recht hoch. Der theoretische
Wert fiir die reinen Komponenten ist dagegen per definitionem Null. Fiir
die Legierungen gibt die berechnete Kurve die Meflwerte recht gut wieder.
Im Bereich bis etwa 30 at.%Cu liegen die Mefiwerte etwa um 10u8-cm zu
hoch. Wenn man davon ausgeht, dafl in den MefBwerten fiir die Pt-reichen
Legierungen dhnlich wie fiir reines Pt ein zusdtzlicher, nicht auf die Unord-
nung zuriickzufithrender Beitrag zum Widerstand enthalten ist, der wie bei
reinem Platin in der GréBenordnung von 10uQ-cm liegt, so wird die Diskre-
panz behoben. Fiir den Bereich 30 bis 60 at.%Cu ist die Ubereinstimmung
recht gut, wihrend fiir die Cu-reichen Legierungen der errechnete Wert etwas
nach unten abweicht. Diese Abweichung kann nicht wie bei den Pt-reichen
Proben erklart werden, da der Mefwert fiir reines Kupfer sehr nahe bei Null
liegt. Wahrscheinlich ist die Abweichung, die auch beim Vergleich gemesse-
ner und berechneter Fermivektoren?? k. festgestellt wird und die im gleichen
Konzentrationsbereich auftritt, auf die Verwendung nichtselbstkonsistenter
Potentiale zuriickzufiihren. Nichtsdestoweniger ist es beeindruckend, daf so-
wohl der konzentrationsabhédngige Verlauf als auch die absoluten Grofien des
berechneten Widerstandes so gut mit den Meflwerten iibereinstimmen.

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 vom korrekten
Medium, das aus einer selbstkonsistenten Losung von Gl. 2.55 folgen wiirde,
abweicht, das heifit, wie grofl die Abweichung von der Cluster-Selbstkonsi-
stenz etwa ist, wenn man GIl. 2.57 voraussetzt. Es wurde deshalb die linke
Seite von Gl. 2.55 explizit fiir eine Energie (die Fermienergie) berechnet.

2%siehe Abschnitt 2.5.5 und 4.1.1
22siehe Seite 76.
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Die resultierende Grofie Tgca ** wurde mit 79, , verglichen. In Tabelle 3.4
-

sind fiir die 7 irreduziblen Komponenten von 7 die relativen Abweichun-
gen aufgefihrt. Offensichtlich sind sie fiir die 6 diagonalen Komponenten

I'(l;) CuysPtss CuspPtso Cur Ptog

Re Im Re Im Re Im
Tes (31/2) -0.007 | -0.095 | -0.004 | -0.089 | -0.006 | 0.022
Ts- (p1j2) | 0.002 | 1.224 | 0.013| 1.192| 0.040 | 0.955
Ts- (pass) | -0.040 | -0.069 | -0.169 | -0.128 | -0.422 | 0.376
T+ (dsp) | -0.980 | 0.461 | 0.520 | 1.878 | -0.049 | -0.398
g+ (dg/g) -0.100 | 0.421 | 0.329 ] 0.859 | -0.099 | -0.006
Tgs (dsjy) | -0.421 | 0.110 | -0.027 | 0.508 | -0.239 | -0.468
spin-flip 1.169 | 0.805 | 20.820 | 2.968 | -19.940 | 0.457

Tabelle 3.4: Trreduzible Komponenten der relativen Differenz EE—Q%QBA
fiir £ = Er (in %).

nie viel grofer als 1%. Nur fiir die Spin-flip-Komponente, die aber nicht
zur Zustandsdichte beitrdgt, ist die Abweichung grofler. Bei der Berechnung
von Clustergrofien kann also davon ausgegangen werden, dafl der Fehler in-
folge der Abweichung des CPA-Mediums vom selbstkonsistenten Medium
vernachldssigbar ist.

3.4.2 Zustandsdichte

Es wurden zwei Darstellungen gewdhlt, um den Einflufl der lokalen Nahord-
nung auf die elektronischen Zustandsdichten zu diskutieren: Bei der ersten
wurden fiir feste Konfigurationen der Nachbarschaften die Zustandsdichten
iiber den ganzen Energiebereich berechnet, bei der zweiten bei fester En-
ergie £ = Ep die Zustandsdichten fiir alle Konfigurationen einer Schale
bestimmt.

Feste Konfigurationen.

Es wurden mehrere Fille betrachtet:

1. zwei Extremkonfigurationen der ersten Schale fiir drei Zusammenset-
zungen.

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

?*Der nichtselbstkonsistente Mittelwert wird mit ECM bezeichnet, um ithn vom selbst-
konsistenten, mit M bezeichneten Mittelwert zu unterscheiden.
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3. zwei Extremkonfigurationen der zweiten Schale fiir eine Zusammen-
setzung.

Extremkonfigurationen sind solche, bei denen die betrachtete Schale entwe-
den nur Atome der einen oder der anderen Sorte enthalt.

1. Erste Schale. Abb. 3.26 zeigt die lokale Zustandsdichte fiir ver-
schiedene Zusammensetzungen von Cu-Pt jeweils fiir Cu-Plitze und Pt-
Platze. Zusatzlich zu den Zustandsdichten fiir 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/, und
ds/ aufgeschliisselt.

Auffillig ist, dafl die Zustandsdichte auf den Cu-Platzen viel weniger von
der Umgebung abhingt als die auf den Pt-Plitzen. Ein analoges Phino-
men ist schon fiir die CPA-Zustandsdichten beobachtet worden?®, bei denen
die Konzentrationsabhingigkeit der Cu-Zustandsdichte kleiner als die der
Pt-Zustandsdichte ist. Die starke Empfindlichkeit der Zustandsdichte ge-
geniiber Nachbarschaftsvariationen ist auf den Pt-Platzen im Energiebereich
unterhalb 0.4 ryd und fiir die d5/, -Komponente auch an der Fermienergie
besonders zu beobachten.

Folgendes fallt in Abb. 3.27 und 3.28 auf:

o Fine Umgebung aus 12 Cu-Atomen ruft in der Pt-Zustandsdichte fiir
die d3/, - und die d5/; -Komponente recht schmale Maxima (1) hervor,
die sich mit zunehmender Cu-Konzentration zu niedrigeren Energien
verschieben. Die Maxima in der d3/, - und ds;, -Zustandsdichte sind
um etwa 0.06 ryd, das heifit die halbe Spin-Bahn-Aufspaltung von Pt
getrennt.

e Eine Umgebung aus 12 Pt-Atomen bewirkt in der d3/y -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/,-Zustandsdichte spaltet sich von der Haupt-
struktur ein energetisch tiefliegender Peak ab (2), der die gleiche Po-
sition hat wie Peak (2) in der d3/;-Zustandsdichte. Mit steigender
Cu-Konzentration wandern alle Maxima zu niedrigeren Energien.

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

25siehe Seite 58
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Abbildung 3.26: Lokale Zustandsdichten in Cu-Pt fiir verschiedene Nach-
barschaftskonfigurationen. Oben: 15 at.%Cu, Mitte: 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: Fermienergien.
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Abbildung 3.27: Wie Abb. 3.26 fiir die dj/, -Komponente. Die mit Ziffern

bezeichneten Maxima werden im Text erliutert.
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Abbildung 3.28: Wie Abb. 3.26 fiir die ds/, -Komponente. Die mit Ziffern

bezeichneten Maxima werden im Text erlautert.
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Peaks in der Zustandsdichte, die den virtuell gebundenen Zustinden des
Verunreinigungsproblems bei charakteristischen Energien entsprechen. Ein
Pt-Atom, das nur Pt-Atome in der ersten Schale hat, weist dagegen ten-
denziell eher eine Zustandsdichte auf, die der des reinen Platins dhnelt, das
heilt die ganze Struktur ist breiter.

2. Erste und zweite Schale. Gegenstand weiterer Untersuchungen
war der Einflufl der zweiten Schale auf die Zustandsdichten von CusgPtsg.
Dazu wurden Extremkonfigurationen betrachtet, bei denen die erste und die
zweite Schale mit jeweils 18 Cu-Atomen oder 18 Pt-Atomen besetzt waren.
Abb. 3.29 zeigt fiir CusgPtsg die Resultate. Man erhilt ein dhnliches Bild wie
bei den Extremkonfigurationen der ersten Schale®®. Die Zustandsdichte auf
~den Cu-Plitzen ist wieder viel weniger von der Umgebung abhingig als die
auf den Pt-Plitzen. Die von der reinen Cu-Umgebung hervorgerufenen Peaks
in der Pt-Zustandsdichte (1) haben die selbe Position auf der Energieskala
nur sind sie schméiler und hoéher, das heifit, sie ahneln noch mehr einer
Impurity-Zustandsdichte . Das ist verstdndlich, da das einzelne Platinatom
jetzt von 18 statt 12 Cu-Atomen umgeben ist. Die von der Pt-Umgebung
hervorgerufenen Peaks (2,3) sind ebenfalls an der gleichen Stelle, und ihre
Hohe ist unverdndert. Zusétzlich ist sowohl bei der dg/, - als auch bei d;; -
Zustandsdichte bei 0.15 ryd ein neuer Peak (4) entstanden. Die gesamte
Struktur wird dadurch etwas breiter, was verstindlich ist, da 18 Pt-Atome
statt 12 um das zentrale Pt-Atom eine Situation schaffen, die niher an
reinem Pt ist. ‘

3. Zweite Schale. In Abb. 3.30 ist schlieflich die Zustandsdichte auf-
getragen, wie man sie bekommt, wenn man die erste Schale mit CPA-
Streuern belegt und nur die zweite Schale extrem, das heifit mit 6 Cu-
Atomen oder 6 Pt-Atomen besetzt. Der Umgebungseinflufl der zweiten Scha-
le allein ist erheblich schwicher als der der ersten Schale, wie man 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, wihrend die Cu-Zustandsdichte fast unabhingig von
der Konfiguration der zweiten Schale ist.

Feste Energie

Viele physikalisch interessante Observablen hingen von Gréfilen genommen
bei der Fermienergie ab. So liegt es nahe, fiir diese Energie die Untersu-
chung der Nahordnungseigenschaften zu intensivieren. Auflerdem ist es von

2% Abb. 3.26 bis 3.28 mittlere Reile.
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Abbildung 3.29: Zustandsdichten in CusoPtsg fiir verschiedene Konfigura-
tionen der ersten beiden Schalen. Links: Cu-DOS, rechts: Pt-DOS. Oben:
Summe, Mitte: dz/y , Unten: ds/p . (—) : CPA, (———) :erste und zweite
Schale mit 18 Pt-Atomen belegt, (—-—):erste und zweite Schale mit 18
Cu-Atomen belegt. Mit Ziffern bezeichnete Maxima: siehe Text.
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Abbildung 3.30: Zustandsdichten in CusoPtsp fiir verschiedene Konfigura-
tionen der zweiten Schale. Links: Cu-DOS, rechts: Pt-DOS. Oben: Summe,
Mitte: ds,, Unten: dsjp . (—) : CPA, (———) :zweite Schale mit 6 Pt-
Atomen belegt, (—-—) : zweite Schale mit 6 Cu-Atomen belegt. Erste Schale:
CPA-Streuer. Mit Ziffern bezeichnete Maxima: siehe Text.

€ [ryd]
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Interesse, nicht nur Extremkonfigurationen zu untersuchen, sondern alle.
Da sich der Rechenaufwand bei Beschriankung auf nur eine Energie erheb-
lich reduziert, ist es moglich, alle mchtaqmvalenten Konfigurationen eines
einschaligen Clusters zu untersuchen.

Konfigurationsabhingige Zustandsdichte Fiir eine Reihe von Zu-
sammensetzungen wurden nach Gl. 2.61 die Streupfadoperatoren 79 fiir
alle 288 nichtdquivalenten?” Konfigurationen der ersten Schale berechnet,
um dann mittels Gl. 2.73 konfigurationsabhingige Zustandsdichten zu be-
stimmen. Die Ergebnisse der Rechnungen sind in Abb. 3.31 zu sehen. Es
werden nur die Resultate fiir CusgPtso gezeigt. Fiir die anderen Zusammen-
setzungen ergibt sich ein dhnliches Bild [Ban 88a]. Jede der 144 Konfigu-
rationen fiir ein vorgegebenes Zentralatom ist durch ein Kreuz markiert.
Die Zahl der Konfigurationen ist fiir je 6 Cu- und Pt-Atome in der ersten
Schale am grofiten, wahrend es fiir kein oder ein Cu- oder Pt-Atom in der
ersten Schale jeweils nur eine nichtiquivalente Konfiguration gibt. Folgende
Beobachtungen konnen gemacht werden:

e Die Streuung der Zustandsdichten fiir die verschiedenen Konfiguratio-
nen mit konstanter Zahl von Cu/Pt-Atomen ist relativ gering, jedoch
nicht ganz vernachlassigbar. Die Zustandsdichte hdangt daher in erster
Linie von der Besetzungszahl der Schale und erst in zweiter Linie von
der rdumlichen Anordnung der Atome ab.

o Das Resultat fiir die CPA-Zustandsdichte?® reprisentiert den Mittel-
wert aller Konfigurationen offensichtlich recht genau. Das ist keine
Uberraschung, da schon festgestellt worden war?®, daf dasselbe fiir
den Streupfadoperator gilt, dessen Imaginérteil die Zustandsdichte be-
stimmt.

e Die Zustandsdichte variiert gleichmdflig mit der Besetzungszahl der
ersten Schale. In Abb. 3.31 sind neben den beiden d-Komponenten
die Summe aller Drehimpulsanteile fiir ein Cu- und ein Pt-Atom im
Ursprung gezeigt®. Fiir ein Cu-Atom im Zentrum nehmen die dz/; -
und ds/, -Zustandsdichten und die gesamte Zustandsdichte ab, wenn
die Zahl der Cu-Atome in der ersten Schale zunimmt. Fiir ein Pt-
Atom im Ursprung gilt: Die Zustandsdichte nimmt zu, wenn die Zahl
der Pt-Atome in der ersten Schale zunimmt.

*Tsiehe Abschnitt A.2.3

28gchnittpunkt der horizontalen und vertikalen Linie in Abb. 3.31.
% Abschnitt 3.4.1

3%alle nicht konzentrationsgewichtet.
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Abbildung 3.31: Zustandsdichten in CusgPtso fiir E=Ep und alle nichtdqui-
valenten Konfigurationen der 1. Schale (Kreuze) (nicht konzentrationsge-
wichtet). Aufgetragen gegen die Zahl der Atome eines Typs in der 1. Schale.
Links: Cu im Ursprung, rechts: Pt im Ursprung. Oben: gesamte Zustands-
dichte . Mitte: d3/, , Unten: ds, . Horizontale und vertikale Linie: CPA-DOS.
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Dieses Verhalten kann man sich plausibel machen, wenn man die nicht kon-
zentrationsgewichtete lokale Pt-Zustandsdichte der CPA an der Fermikante
betrachtet (Abb. 3.14). Umgibt man ein Pt-Atom mit mehr Pt-Atomen, als
der mittleren Zusammensetzung entspricht (6), so wird fiir das Pt-Atom die
lokale Pt-Konzentration erhoht und die Zustandsdichte an der Fermikante
entspricht einer Legierung mit hoherem Platingehalt, das heifit sie ist hoher.
Umgekehrt entspricht eine Umgebung mit weniger als 6 Pt-Atomen einer
Legierung mit einer geringeren Pt-Konzentration und die Zustandsdichte
sinkt. Fiir Cu im Ursprung gilt dasselbe, mit dem Unterschied, daf der Ef-
fekt kleiner ist, da die Cu-Zustandsdichte an der Fermikante nur schwach
konzentrationsabhdngig ist. Es ist jedoch zu beachten, dafy diese Erklarung
nur eine Argumentationshilfe ist, die die Tendenz grob erklirt. Der Unter-
schied zwischen variierender Clusterbesetzung und verschiedenen makrosko-
pischen Zusammensetzungen ist, dafl im ersten Fall die Zahl der Elektronen
und damit die Fermienergie konstant ist, wihrend sie sich im zweiten Fall
verdndert. Eine Vergréflerung der makroskopischen Pt-Konzentration cp,
fiithrt deshalb zu einer weit stirkeren Erhohung der Zustandsdichte an der
Fermikante, als eine Pt-reiche Nachbarschaft bei gleichem c¢p,, da sich im
ersten Fall die Fermikante ins steile d-Band hinein verschiebt.

Um den Einflul der zweiten Schale auf die Zustandsdichte zu untersu-
chen, wurden auch fiir diese Schale Rechnungen fiir alle Konfigurationen
durchgefithrt. Es ist allerdings unmoglich, alle Konfigurationen der ersten
und der zweiten Schale zu beriicksichtigen, da die Zahl der Konfigurationen,
die durch Variation der Besetzung aller 18 Gitterplatze der ersten beiden
Schalen entsteht, viel zu grof} ist. Auflerdem ist die Berechnung einer Zu-
standsdichte unter Einschlufl der zweiten Schale etwa 2.5 mal so rechenin-
tensiv, wie die einer Zustandsdichte der ersten Schale. Es wurde daher eine
weniger aufwendigere Losung gewdhlt: die erste Schale wurde mit CPA-
Streuern belegt, und nur die 6 Atome der zweiten Schale variiert. Fiir ein
bestimmtes Atom im Ursprung gibt es dann jeweils 10 nichtdquivalente Kon-
figurationen.

In Abb. 3.32 sind die Resultate zu sehen. Der Mafistab wurde wie in
Abb. 3.31 gewdhlt, um einen direkten Vergleich zu erleichtern. Der Haupt-
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 dhnlich 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 dafiir ist aus Abb. 3.30 ansatzweise zu sehen. Die En-
ergieregion um die Fermienergie ist ausgezeichnet, weil die Abhingigkeit der
ds /o -Zustandsdichte von der Besetzung der zweiten Schale dort besonders
ausgepragt ist.
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Abbildung 3.32: Wie Abb. 3.31 fiir die 2. Schale (nur totale DOS gezeigt).

Konfigurationsgemittelte Zustandsdichte Verfiigt man iiber die Zu-
standsdichten fiir alle Konfigurationen einer Schale, wie es bei der ersten und
mit Einschrdnkungen bei der zweiten Schale der Fall ist, so kann man mittels
GL. 2.69 den Konfigurationsmittelwert der Zustandsdichte fiir verschiedene
Grade der Nahordnung berechnen.

In Abb. 3.33 (links) sind die Zustandsdichten an der Fermienergie fiir
verschiedene Zusammensetzungen von Cu-Pt in Abhangigkeit vom Nahord-
nungsparameter der ersten Schale a; aufgetragen. Beachte, dal nur fiir die
dquiatomare Zusammensetzung « iiber den ganzen Bereich von —1 bis 1
lduft, was an der Definition der Nahordnungsparameter liegt®!. Die Varia-
tion der Zustandsdichte mit dem Nahordnungsparameter ist fiir alle Kon-
zentrationen von Cu-Pt dhnlich: Fiir alle Zusammensetzungen nimmt die
gesamte Zustandsdichte mit dem Nahordnungsparameter «y zu, das heiflt
Segregation erhoht die Zustandsdichte wahrend Nahordnung sie erniedrigt.
Die Platin und Kupfer-Zustandsdichten weisen eine entgegengesetzte Nah-
ordnungsabhingigkeit auf: Bei Segregation (a > 0) umgibt sich Cu bevor-
zugt mit Cu, was nach Abb. 3.31 zu einer Reduktion der Cu-Zustandsdichte
fithrt, und Pt mit Pt, was eine Erhéhung der Pt-DOS zur Folge hat. Die
Variation der Pt-Zustandsdichte ist jedoch stdrker, weshalb sie die Gesamt-
tendenz bestimmt. Die Bandbreite der Anderung der Zustandsdichte ist fiir
50 at.%Cu am grofiten, da o den ganzen Bereich von -1 bis 1 durchlaufen
kann.

Die Abhéangigkeit der Zustandsdichte von a ist in Abb. 3.33 (rechts) zu

3lsiehe Abschnitt 2.4.6.
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Abbildung 3.33: Konfigurationsgemittelte Zustandsdichte von Cu-Pt. Links:
in Abhingigkeit von ay, rechts: in Abhdngigkeit von as. (—) : 15 at.%Cu,
(——=):50 at.%Cu, (—=-—):71 at.%Cu. Fiir jede Zusammensetzung sind
die konzentrationsgewichteten lokalen DOS und die Summe ¥ angegeben.

sehen. Die Cu-Zustandsdichte variiert hier kaum mit ay, die Pt-Zustands-
dichte etwas schwicher als mit ay. Den Grund dafiir kann man aus Abb. 3.32
ablesen. Interessanterweise weist die Summe der Einzelzustandsdichten je-
doch fast genau die selbe Abhédngigkeit von ay auf wie von ay.

Reichweite der Nahordnung Wie schon festgestellt worden ist, kénnen
bei einzelnen Energien wie zum Beispiel der besonders wichtigen Fermien-
ergie relevante Einfliisse auf die Zustandsdichte auch von Schalen auflerhalb
der ersten Nachbarschaftsschale kommen. Es ist wichtig zu wissen, wieviele
Schalen beriicksichtigt werden miissen, um ein volles Bild des Einflusses der
Nahordnung auf die Zustandsdichte zu erhalten. Einen interessanten Ein-
blick in den Einflufl der verschiedenen Schalen erhilt man, wenn man den
Einflufl von Extremkonfigurationen auf die Zustandsdichte des Zentralatoms
in Abhingigkeit von der Schalenzahl untersucht [Ban 89b]. In Abb. 3.34 sind
die Resultate zusammengetragen. Die betrachteten Konfigurationen sind N-
schalige Cluster (N=1..4) in denen nur die duflerste Schale ganz mit Cu-
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Abbildung 3.34: Reichweite der Nahordnung: Zustandsdichten fiir CusoPtsg
und E=Efr (nicht konzentrationsgewichtet). Quadrate: Werte fiir ein aus N
Schalen bestehendes Cluster (entsprechend den Ziffern), bei dem die duflerste
Schale entweder nur mit Cu oder nur mit Pt-Atomen, die inneren Schalen,
soweit existent, mit CPA-Streuern belegt sind. Links: Cluster mit Cu im Ur-
sprung, Rechts: Pt im Ursprung. Auf der Abszisse ist die Differenz der Zahl
der Cu und der Pt-Atome in der duflersten Schale aufgetragen. Horizontale
Linie: CPA-Zustandsdichte .

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 duflersten Schale des N-atomigen
Clusters aufgetragen, so dafl die Steigung der Strecken in Abb. 3.34 den Ein-
flu8 pro Atom der N-ten Schale auf die Zustandsdichte angibt.

Das Ergebnis der Auftragung ist ebenso einfach wie eindrucksvoll. Fiir
die Cu-Zustandsdichte nimmt der Einfluf der Schalenbesetzung von der er-
sten Schale, wo er schon recht klein ist, zu héheren Schalen auf ca. % ab. Fir
die Pt-Zustandsdichte nimmt der Einflufl hoherer Schalen jedoch erst ab der
zweiten Schale vergleichbar ab. Jedenfalls ist die Beriicksichtigung von zwei
Schalen ausreichend, um den Einflufl 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 beriicksich-
tigen mufl, dafl eine systematische Untersuchung von Nahordnungseffekten
kaum moglich wire, wenn die dritte Schale einen gréfleren Einflufl hétte.

3.4.3 Spin-Gitter-Relaxationszeit (T;-Zeit)

Die Spin-Gitter-Relaxationszeit (Ti-Zeit) hdngt nur vom Streupfadopera-
tor an der Fermienergie ab. Somit kann der Nahordnungseinflufl auf die
T-Zeit in Ahnlicher Weise diskutiert werden wie der auf die Zustandsdichte
bei einer Energie.

Konfigurationsabhangige T;-Zeit

Es wurde untersucht, wie sich die Spin-Gitter-Relaxationsrate von °°Pt in
Cu-Pt verhilt, wenn man die Umgebung des Atoms variiert. In den Ab-
bildungen 3.35 und 3.36 sind fiir drei Zusammensetzungen von Cu-Pt die
Relaxationsraten von '?°Pt fiir variierende Besetzungen der ersten Schale
abgebildet. Die Auftragung ist analog zu der in Abb. 3.31.

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

Fir jede Zusammensetzung sind neben der gesamten Rate die drei do-
minanten Terme (s1/5,81/2 ), (d3j2,d3/2 ) und (ds/3 ,ds/2 ) im einheitlichen
Mafistab gezeigt. Der s-Beitrag zur Relaxation (sy/3,51/2 ), das heifit der
Kontaktterm, verhilt sich fiir alle Zusammensetzungen dhnlich. Er ist fiir
eine Kupferumgebung des zentralen '®°Pt -Atoms am grofiten und nimmt
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 grofiten.
Diese Beobachtungen stehen im Einklang mit denen bei der Diskussion der
Relaxation in ungeordneten Legierungen®?, wo der s-Beitrag bei den Cu-
reichen Legierungen dominant ist. Eine Cu-reiche Umgebung erzeugt daher
auch in einer Pt-reichen Legierung eine hohere s-artige Relaxationsrate. Die
d-artigen Beitrége (ds/; ,ds/; ) und (ds/q ,ds/2 ) verhalten sich dagegen um-
gekehrt. Sie sind in den ungeordneten Legierungen fiir die Pt-reiche Seite
am starksten. Folglich ist zu erwarten, dafl eine Pt-reiche Umgebung eines
195Pt . Atoms die d-artigen Relaxationsraten erhdht, was in Abb. 3.36 auch
beobachtet werden kann: Sowohl der dz/, - als auch der ds/; -Term nehmen
mit der Zahl der Pt-Atome in der ersten Schale zu. Auch der Kreuzterm
(dsyg ,ds/z ) (nicht abgebildet) zeigt dieses Verhalten. Die p-Terme sind wie

®2siehe Abschnitt 3.3.2.
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Abbildung 3.35: Relaxationsrate von %°Pt in Cu—Pt fiir alle nichtidquivalen-
ten Konfigurationen der 1. Schale (Kreuze). Aufgetragen gegen die Zahl der
Atome in der 1. Schale. Die horizontalen und die vertikalen Linien markieren
die entsprechenden CPA-Werte. Oben: Cuy5Ptgs, Mitte: CusgPtso, Unten:
CussPtys. Links: totale Rate, Rechts: (515,517 )-Anteil der Rate.
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Abbildung 3.36: Relaxationsrate von '9°Pt in Cu-Pt. Wie Abb. 3.35 mit
links: (d3/2 ,d3/2 )-Anteil, rechts: (ds/o ,ds/o )-Anteil.
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bei der CPA alle sehr klein. Sie zeigen die selbe Tendenz wie der s-Beitrag,
das heifit sie nehmen mit der Zahl der Pt-Atome in der ersten Schale ab.

Interessant ist die totale Relaxationsrate. Da die Einzelkomponenten in
unterschiedlicher Weise zu- oder abnehmen, ist die Tendenz der Summe nicht
immer gleich, wie es beispielsweise bei der Zustandsdichte ist. In Abb. 3.35
ist zu sehen, dafB fiir die Legierungen mit 15 und 50 at.%Cu die Zunahme
der d-Beitridge mit der Zahl der Pt-Atome in der ersten Schale die Abnahme
der s-Beitrage kompensiert. Die gesamte Rate verhilt sich deshalb wie die
d-Beitrige. Fiir 85 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 65 und 71 at.%Cu.

Konfigurationsmittelung der T,-Zeit

Die Konfigurationsmittelung der T,-Zeit oder der Relaxationsrate ist nicht
in der einfachen Weise wie bei der Zustandsdichte moglich. Grund dafiir ist,
daB die T;-Zeit die Zeitkonstante fiir den exponentiellen® Relaxationsver-
lauf des Kernspinsystems ist. Wenn die Kerne jedoch alle aufgrund einer
leicht verschiedenen Umgebung verschiedene Relaxationszeiten haben, ist
die makroskopisch mef3bare Relaxationskurve ein Mittelwert aus den Ein-
zelrelaxationen. Die Uberlagerung von mehreren Exponentialfunktionen ist
jedoch keine Exponentialfunktion mehr, so daf§ der Begriff T;-Zeit fiir ein
konfigurationsgemitteltes System strenggenommen keinen Sinn mehr hat.
Bei der experimentellen Auswertung von Relaxationskurven stellt man je-
doch fest, daB innerhalb der Mefigenauigkeit die Mefipunkte einer exponenti-
ellen Kurve folgen. Offensichtlich bewirkt die Uberlagerung 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. Mittels Gl. 2.69 wurden fiir 100 verschiedene Zeiten
¢ die auf eins normierten Magnetisierungen M;(¢) = 1 — e (T1)s konfigura-
tionsgemittelt. So erhilt man gemittelte Magnetisierungskurven (M (t)). In
Abb. 3.37 ist fiir fiinf verschiedene Werte des Nahordnungsparameters a; die
zeitliche Entwicklung der Kernspinmagnetisierung von 1%°Pt in CusoPtso zu
sehen. Mit Hilfe des selben Programms, mit dem bei der Auswertung expe-
rimenteller Daten exponentielle Relaxationskurven an MefBdaten angepafit
werden, wurden dann solche Kurven an die berechneten Werte angepaft.
Diese Kurven sind in Abb. 3.37 mit eingezeichnet. Die Anpassung ist in der
Tat so gut, dafl man von T;-Zeiten der gemittelten Kurven reden kann. Sie

3%falls der Kernspin [ = %ist.
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Abbildung 3.37: Relaxation der Magnetisierung von °°Pt in CusqPtso. Drei-
ecke: Berechnete Werte fiir (M(t)) fiir & = —1,-%,0,%,1 (von unten nach
oben). Durchgezogene Linie: An die Punkte nach kleinsten Fehlerquadra-
ten angepafte exponentielle Kurve. Senkrechte Linien: den Kurven entspre-

chende T;-Zeiten (links: oy = 1, rechts: a; = —1).

sind in der Abb. 3.37 mit senkrechten Linien markiert.

Trigt man diese mittleren Ty-Zeiten Ty (a) gegen den Nahordnungspara-
meter auf, so erhdlt man die zur Abb. 3.33 analoge Abb. 3.38. Im Gegensatz
zur Situation bei den Zustandsdichten bekommt man fiir die verschiede-
nen Zusammensetzungen verschiedene Abhdngigkeiten der Relaxationsrate
vom Nahordnungsparameter. Ursache ist die oben besprochene verschiedene
Nahordnungsabhédngigkeit der s- und der d-Terme und die Tatsache, daf} der
s-Term bei der Spin-Gitter-Relaxation dominant sein kann, wihrend er zur
Zustandsdichte immer nur wenig beitrdgt. Fiir Kupferkonzentrationen von
15, 30 und 50 at.% (untere drei Kurven in Abb. 3.38) bewirkt eine Erhohung
von ay, das heifit eine stdrkere Tendenz zur Segregation im Mittel eine héhere
Anzahl von Pt-Atomen in der ersten Schale um das zentrale '%°Pt -Atom
und damit einen stdrkeren d-Beitrag zur Relaxation, der sich gegen den
schwicher werdenden s-Beitrag durchsetzt. Starkere Relaxation bedeutet
kiirzere Relaxationszeit weshalb man monoton fallende Kurven beobachtet.
Fiir noch héhere Cu-Konzentrationen beginnt die Situation umzuschlagen.
Fiir 71 at.%Cu ist eine ab- und zunehmende Tendenz zu beobachten, wih-
rend fiir 85 at.%Cu der s-Beitrag schon so dominant ist, daf} die Relaxati-
onszeit mit dem Nahordnungsparameter steil ansteigt. Dieses vom Verhalten
der Zustandsdichte abweichende Verhalten der T-Zeit demonstriert, dafl die
Spin-Gitter-Relaxationszeit eine Grofe ist, die Erkenntnisse iiber die elektro-
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Abbildung 3.38: Konfigurationsgemittelte T;-Zeit in Abhingigkeit vom
Nahordnungsparameter a; fiir 1Pt in Cu-Pt. Die verschiedenen Kurven
entsprechen verschiedenen Zusammensetzungen. In der Reihenfolge ihres
Wertes bei & = 1 von unten nach oben: 15, 30, 50, 65, 71 und 85 at.%Cu.

nische Struktur eines metallischen Systems liefern kann, welche iiber die Zu-
standsdichte (zum Beispiel in Form von gemessenen - Werten) nicht gewon-
nen werden kénnen. Soll die so berechnete Abhangigkeit der T;-Zeit von der
Nahordnung experimentell nachgewiesen werden, so muf folgendes beachtet
werden. Die elektronische Struktur beeinfluit auch die Knight-Verschiebung
in Legierungen und damit die Resonanzfrequenz oder Feldstirke. In Legie-
rungen mit Nahordnung haben damit Kerne mit nicht dquivalenten Um-
gebungen verschiedene Resonanzpositionen im NMR-Spektrum. Nur wenn
es bei einer T;-Messung gelingt, alle Kerne gleichermaflen anzuregen, sind
die oben vorgestellten Ergebnisse giiltig. Andernfalls miifite bei der Kon-
figurationsmittelung der Magnetisierung eine zusitzliche Gewichtsfunktion
erginzt werden, die den Prozentsatz der angeregten Kerne fiir jede Konfigu-
ration angibt. Eine solche Situation kénnte zum Beispiel im System Rh-Pd
vorliegen3*. Die Linien in diesem System sind allerdings extrem breit. In Cu—

**siehe Uberlegungen dazu in [Ebe 85c, S.248].
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Pt mit den viel schmaéleren Linien diirfte sich dies viel schwicher auswirken.

3.5 Fernordnung

Struktur

Das System Cu-Pt weist neben dem ungeordneten Zustand (fcc) und ver-
schiedenen nahgeordneten Zustdnden auch noch mehrere Phasen mit einer
Fernordnung auf. Die ferngeordnete Phase von CusoPtso (CuPt) wurde un-
tersucht. Sie ist vom Typ L1; 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

Abbildung 3.39: Anordnung der Atome in der L1;-Struktur [Lin 37}

Cu- oder nur von Pt-Atomen besetzt. Die abgebildete Einheitszelle enthalt
32 Atome und hat die doppelte Kantenldnge wie die ungeordnete fcc-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 o etwa 91° betrigt [Lin 37,Wal 52].

Durch Abzéhlen der Gitterplatze erhdlt man die Verteilung der Atome
auf die verschiedenen Schalen. Tabelle 3.5 fithrt fiir den ungeordneten und
geordneten Kristall die Besetzungen der ersten vier Schalen auf. Die Beset-
zungszahl der ungeradzahligen Schalen ist offensichtlich unabhangig davon,
ob Ordnung oder Unordnung vorliegt. Innerhalb dieser Schalen idndert der
Ubergang zwischen Ordnung und Unordnung also héchstens die rdumliche
Aufteilung der beiden Atomsorten auf die Gitterpldtze, 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 wurde®, nur einen geringen Einfluf} auf die Zustandsdichte und
auf die T;-Zeit hat. Die geradzahligen Schalen sind jedoch ab der zweiten
im geordneten Zustand immer abwechselnd nur mit Cu oder Pt besetzt,
wédhrend im ungeordneten Zustand Gleichverteilung herrscht. Ausgedriicks
durch die Nahordnungsparameter sind die Zustdnde also folgendermafien zu
beschreiben:

ungeordnet: ag =1

a; =0 ie N,1>0
geordnet: ag = (1) iEN

axp1 =0 €N

Zustandsdichte iiber den ganzen Energiebereich

Zur Berechnung der elektronischen Struktur von CuPt miifite man ein Ver-
fahren wie beispielsweise das LMTO-Verfahren®® beniitzen, um der Transla-
tionssymmetrie des Gitters Rechnung zu tragen. Es wurde jedoch in der vor-
liegenden Arbeit eine Moglichkeit gefunden, die Fernordnung im Rahmen des
selben Formalismus zu behandeln wie die Nahordnung. Die Erfahrung aus
der Diskussion der Nahordnung, die gezeigt hat, daf die Einfliisse entfernter
Schalen auf die Zustandsdichte und die T;-Zeit mit wachsendem Abstand
zum Zentrum schnell kleiner werden, legt nahe, sich auch bei den Effekten
der Fernordnung auf den Einflufl einiger Schalen zu beschrinken. Man be-
trachtet ein Nachbarschaftscluster das entsprechend der L1;-Struktur mit
Cu- und Pt-Atomen besetzt ist. Da sich die Besetzungen der Schalen fiir
den geordneten und ungeordneten Kristall erst ab der zweiten Schale un-
terscheiden, miissen bei einer Behandlung dieser Quasi-Fernordnung minde-
stens zwei Schalen beriicksichtigt werden.

*>Siehe Seite 91 (1.Punkt) und Seite 97.
*®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 fiir die Cu-
Zustandsdichte minimal, fiir 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 Methoden wie der GPM?>7 der
ungeordnete Zustand als Referenzzustand verwendet wird, um eine Reihen-
entwicklung der Energie fiir den geordneten Zustand nach dem Ordnungs-
parameter durchzufiihren. Die Tatsache, daf} die Zustandsdichten der geord-
neten und ungeordneten Strukturen so dhnlich sind, begiinstigt eine solche
storungstheoretische Entwicklung natiirlich [Ban 89b].

Zustandsdichte an der Fermienergie

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

Dafiir stehen eine Reihe von Messungen des linearen Koeffizienten der
spezifischen Wirme zur Verfiigung. Tabelle 3.6 gibt eine Ubersicht. Die

Ordnungstyp | [Roe 64] | [Mart 78] | [Kue 88b]
ungeordnet 1.59 — 1.55
geordnet 1.02 1.040 1.04

Tabelle 3.6: Linearer Koeffizient der spezifischen Wirme von ungeordnetem
und geordnetem CusoPtsp (in mJ/(mol-L?))

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

Die Rechnungen fiir die Quasi-Fernordnung wurden fiir ein zweischaliges
und fiir ein vierschaliges Nachbarschaftscluster durchgefiihrt. In Tabelle 3.7
sind die berechneten Zustandsdichten aufgefithrt und mit den entsprechen-
den experimentellen, auf Einheiten der Zustandsdichte umgerechneten Wer-
ten des linearen Koeffizienten der spezifischen Wirme verglichen. Die Werte
fiir den ungeordneten Zustand wurden bereits diskutiert®®. Der berechnete
Wert fiir die Zustandsdichte an der Fermikante liegt unter dem experimen-
tellen v-Wert, da die nicht elektronischen Beitrdge nicht vernachldssigbar

T Generalized Perturbation Method (siehe Abschnitt 1.1.2).
*8siehe Abb. 3.13.
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Abbildung 3.40: Zustandsdichten fiir CusoPtso. Oben: totale DOS, Mitte:
d3/2 -DOS, Unten: ds; -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 | v

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 5.03 6.99

Tabelle 3.7: Zustandsdichten fiir CuPt bei £ = Fp fir Unordnung (CPA)
und Quasi-Fernordnung mit 2 und 4 Schalen (lokale Zustandsdichten sind
konzentrationsgewichtet). Einheiten: ryd=! . Experimentelle Werte fiir ~
[Roe 64,Mart 78,Kue 88b] sind in ryd=! umgerechnet.

sind®. Fiir die Fernordnung liefert die Approximation durch zwei- und vier-
schalige Cluster Zustandsdichten, die kleiner sind, als die Werte des unge-
ordneten Zustandes. Das liegt daran, dafl fir ein Pt-Atom im 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 um etwa 2.5 ryd~! abgesenkt, wie
man aus Abb. 3.34 abschitzen kann. Beriicksichtigt man auch die vierte
Schale, die ganz mit Pt besetzt ist, so fithrt das zu einer Anhebung der
Pt-Zustandsdichte um etwa 0.5 ryd~! . Eine Berticksichtigung der sechsten
Schale, die wieder ganz mit Cu besetzt ist, wiirde wahrscheinlich wieder
zu einer ganz leichten Absenkung fithren. Die Zustandsdichte der Quasi-
Fernordnung liegt demnach iiber dem experimentellen Wert und ist damit
zu hoch. Hier zeigt sich, daf} die Anndherung der Fernordnung durch eine
Quasi-Fernordnung nur Tendenzen aufzeigen kann, jedoch keine genauen Er-
gebnisse. Schliefilich 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, unterschitzt diese aber (exp.: —35%, berechnet
mit 2/4 Schalen: —20%/-10%).

Qualitativ kann mit der Abnahme der Zustandsdichte beim Ordnen auch
die korrespondierende Abnahme der magnetischen Suszeptibilitdt*? erklart
werden, wenn man annimmt, dafl die Suszeptibilitdt iberwiegend von der
Zustandsdichte an der Fermienergie bestimmt wird.

*®entsprechend einem A = 0.18 in Gl. 2.78.
*Osiehe Abb. 3.15.
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3. Rechnungen zu Cu—Pt

Spin-Gitter-Relaxationszeit

Fiir die Ty-Zeit sind die Resultate in Tabelle 3.8 aufgefiihrt. Theorie und

Ordnungstyp | berechnet | gemessen
Unordnung 73.3 82-90
LRO

2 Schalen 95.7 132
LRO

4 Schalen 99.8

Tabelle 3.8: T;-Zeit in CuPt fiir Unordnung (CPA) und Quasi-Fernordnung
mit 2 und 4 Schalen. Einheiten: ms-K. Gemessene Werte: siehe Kapitel 5.

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

Zusammenfassung von Kapitel 3

Mittels der CPA wurde erstmalig die elektronische Struktur von Cu-
Pt fiir den ganzen Zusammensetzungsbereich untersucht. Verbesserun-
gen des Algorithmus zur Losung der CPA-Gleichungen fiihrten zu ei-
ner wesentlich grofieren Effizienz und Genauigkeit des relativistischen
CPA-Verfahrens.

Die Phasenverschiebungen und Streuamplituden geben Aufschliisse
iber die Elastizitit der Streuung.

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

Die errechneten Ti-Zeiten stimmen mit eigenen und fremden MeBwer-
ten gut iiberein.

Blochsche Spektralfunktionen fiihren zum Bild von Fermiflichen und
Béndern in Legierungen, liefern Werte fiir den elektrischen Wider-
stand, die mit fritheren Experimenten gut {ibereinstimmen und erkldren
die experimentellen Resultate der diffusen Elektronenstreuung.
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o Der Einflul der Umgebung eines Atoms manifestiert sich in den Zu-
standsdichten in Form einer Fiille von Details.

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

e Durch Konfigurationsmittelung kénnen Zustandsdichten und T;-Zei-
ten in Abhé&ngigkeit von makroskopischen Nahordnungsparametern
berechnet werden.

e Fiir die Behandlumg der Fernordnung wurde ein Verfahren entwickelt,
bei dem der ferngeordnete Kristall durch zwei- oder vierschalige Clu-
ster angenshert wird. Die Ubereinstimmung mit experimentellen -
und Ti-Werten ist gut.
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Kapitel 4

Restwiderstandsmessungen
an Cu—Pt

Unter den vielen Methoden, die bei der experimentellen Untersuchung von
Ordnungsphanomenen 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
Veranderungen in der Anordnung der Atome in einem Kristall. So kénnen
Gleichgewichtskurven der Nahordnung und Fernordnung exakt nachgewie-
sen werden. Ferner konnen Untersuchungen zur Kinetik der Relaxation zwi-
schen Zustinden verschiedener Ordnung durchgefiihrt werden. Mittels Wi-
derstandsmessungen kénnen Phasendiagramme erstellt oder verifiziert wer-
den. Der Nachteil der Methode ist, dafl der Zusammenhang der Mefgrofie,
elektrischer Restwiderstand, mit den makroskopischen Ordnungsparametern
und damit mit der Temperatur nur unzuldnglich bekannt ist. Auch der
Zusammenhang des elektrischen Restwiderstandes mit der elektronischen
Struktur ist bisher nur im Rahmen von recht groben Nidherungen zu verste-
hen. Der Widerstand wird daher nur mit Einschrinkungen zur quantitativen
Bestimmung von Ordnungsparametern oder elektronischen Gréflen beniitzt
und hauptsachlich als Indikator fiir einen bestimmten Ordnungszustand ein-
gesetzt. So kann beispielsweise aus der Beobachtung, dafl nach einer thermi-
schen Behandlung der elektrische Restwiderstand einen stationidren Wert er-
reicht hat, geschlossen werden, dafl ein Gleichgewichtszustand erreicht wurde
und damit auch der Ordnungsparameter stationdr ist, ohne daf§ daraus Aus-
sagen iiber den Wert des Ordnungsparameters getroffen werden kénnen. Die
weitere Entwicklung theoretischer Verfahren, die im Abschnitt 2.5.5 schon
angedeutet wurde, kénnte diesen Mangel aber beheben.
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112 4. Widerstandsmessungen

4.1 Verhalten des Widerstandes bei Ordnungs-
vorgangen

4.1.1 Allgemeines

Der elektrische Widerstand p kann in zwei Terme aufgespalten werden!:

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

wobei der Restwiderstand p, nur von der Struktur der Legierung abhingt,
wéhrend der Anteil pp,, der durch Phononenstreuung entsteht, die Tempe-
raturabhangigkeit enthdlt. Der Restwiderstand p, wird von einer Vielzahl
von Effekten beeinfluft?. Im Zusammenhang der vorliegenden Arbeit ist
nur der Einflufl der Besetzung des als ideal angenommenen Gitters mit Le-
gierungsatomen interessant. Alle anderen Beitrage werden als Stoéreinfliisse
betrachtet und durch die Wahl der Versuchsbedingungen nach Moglichkeit
klein gehalten. Der Einflufl des thermischen Beitrages zum Widerstand wird
durch die Wahl einer niedrigen (77 K) und konstanten MeBtemperatur 7y,
eliminiert, so daB die Anderungen in der Atomanordnung gut nachgewie-
sen werden kénnen. Der elektrische Widerstand® reagiert auf Anderungen
beziiglich der Nahordnung und der Fernordnung auf verschiedene Weise.

Fernordnung

Ein Ubergang vom ungeordneten Zustand zu einer ferngeordneten Struktur
bewirkt in nichtmagnetischen Systemen immer eine Abnahme des Restwi-
derstandes. Im Zustand der perfekten Fernordnung ist ndmlich der Kristall
translationsinvariant, so dafl keine Elektronenstreuung beziglich substitu-
tioneller Unordnung auftritt und damit der Unordnungsbeitrag zum elek-
trischen Restwiderstand verschwindet. Natiirlich ist der Restwiderstand in
realen Kristallen nie Null, weil es unméglich ist, einen Kristall durch Tempe-
raturbehandlung perfekt zu ordnen und alle Verunreinigungen zu beseitigen.
AuBerdem findet jede Messung bei T' > 0 statt, so dafl immer ein thermischer
Beitrag zum Widerstand existiert.

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

! Diese Aussage wird auch als verallgemeinerte Matthiessenregel bezeichnet [Ross 87].

*siche Abschnitt 2.5.5.

®Im folgenden wird keine Unterscheidung mehr zwischen Restwiderstand und Wider-
stand gemacht.



4.1 Widerstand bei Ordnungsvorgéngen 113

oberhalb der Phasengrenze! abgeschreckt und an Proben, die durch Tem-
peraturbehandlung geordnet wurden. Offensichtlich fiihrt bei bestimmten
Zusammensetzungen die Fernordnung zu einem stark verminderten Restwi-
derstand gegeniiber den Werten der gewalzten oder abgeschreckten Proben.
Die stiarkste Widerstandsabnahme ist bei 50 at.%Cu und zwischen 75 und

100

0 20 40 80 100

60
CCU[Ot.%]

Abbildung 4.1: Elektrischer Restwiderstand von Cu-Pt bei 18°C .

(—) : geordneter Zustand nach [Lin 37] (Proben wurden 400" gegliiht),
(—--—) : geordneter Zustand nach [Joha 27], (= ——) : ungeordneter Zustand
nach [Lin 37] (Proben hartgewalzt), (—-—) : ungeordneter Zustand [Lin 37]
(Proben bei 900°C geglitht 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 Widerstandsminima entspre-
chen etwa den beiden Maxima im Phasendiagramm (Abb. 4.2). Die kupfer-
reichen Legierungen bilden eine geordnete L1,-Struktur (AuCus-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 L1;-Struktur (CuPt-Struktur),
die bei 25 und 50 at.%Cu stéchiometrische Zusammensetzungen hat (CuPt
und CuPtsz). Vor allem bei den stéchiometrischen Zusammensetzungen mit
50 und 75 at.%Cu ist die Widerstandsreduktion besonders ausgepragt. Der
Phaseniibergang vom ungeordneten Zustand in die geordnete L1;-Struktur?
ist erster Ordnung, also heterogen, was sich durch das Auftreten eines Zwei-
phasengebietes um die stéchiometrische Zusammensetzung (50 at.%Cu) her-
um bemerkbar macht {Ira 70,Ira 73].

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

Nahordnung

Wie oben schon erwihnt 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-
menhange zwischen dem Restwiderstand und den Nahordnungsparametern
hergeleitet. So basieren einige Rechnungen auf der VCA [Gib 56], abge-
schirmten Coulomb-Potentialen [Ross 71] oder Pseudopotentialen [Wan 70].
Diesen Modellen gemeinsam ist, daB sie die Anderung des Restwiderstandes
bei Nahordnung als Linearkombination einiger Nahordnungsparameter o,
darstellen:

Apsro = A1a1 + Aqap ... (4.2)

Unter Annahme eines solchen linearen Zusammenhangs kann man aus den
gemessenen Widerstandskurven Nahordnungsparameter bestimmen®. Inter-
essanterweise konnen die Koeffizienten A negatives und positives Vorzeichen
haben, das heifit Nahordnung (@ < 0) kann zu einer Widerstandsreduktion
und einer Widerstandserhéhung fithren. Das deckt sich mit experimentellen
Befunden. So sind beispielsweise die Systeme Ag—Al mit 3.5 at. %< ca <
15.5 at.% [Mei 83, Abb.1] oder Cu-Mn mit 8 at.%< cpn < 16 at.%[Rei 85,
Abb.2] Beispiele fiir den ersten Typ, AgssAuys fiir den zweiten [Pfe 88,

®siehe zum Beispiel [Pfe 84].
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Abb.3]. Cu-Pt ist ein Beispiel dafiir, dafi bei einer Legierung beide Ten-
denzen auftreten konnen [Ban 88c,Ban 89a). In der Theorie von Rossiter
[Ross 71] beispielsweise bestimmt die Zahl der Leitungselektronen pro Atom
das Vorzeichen der Widerstandsdnderung, so dafl die Konzentrationsabhén-
gigkeit der A; von Gl. 4.2 in Legierungen, bei denen die Komponenten ver-
schiedene Elektronenzahlen haben, qualitativ erklart werden kann’. Diese
einfachen Modelle sollten aber mit Vorsicht verwendet werden. Schliefilich
ist bekannt, daf} sie bei der Beschlelbunfr der elektronischen Struktur von
Legierungen oft versagen®.

4.1.2 Isochronen

Um mit Hilfe von Widerstandsmessungen einen Uberblick iiber die Ord-
nungsphdnomene zu erhalten, die in einem System prinzipiell auftreten, wird
das Isochronenexperiment durchgefiihrt. Eine Probe wird bei einer hohen
Temperatur Ty geglitht und dann abgeschreckt, um jede Ordnung weitge-
hend zu eliminieren. Dann wird die Probe einer Folge von thermischen Be-
handlungen unterworfen. Das Mefprogramm eines solchen Experiments ist
in Abb. 4.3 zu sehen. Der Widerstand der Probe wird bei der Mefitemperatur

Abbildung 4.3: Temperaturprogramm einer Isochronenmessung im Schema.
Ty ist die Meitemperatur, die Punkte bezeichnen Messungen. T, bis T,
sind hier die Auslagerungstemperaturen.

T\ gemessen (zum Beispiel Ty =77 K). Jeder Punkt entspricht einer Wi-

TAllerdings wird nur s—s Strenung beriicksichtigt, so daB die Theorie auf Cu-Pt nicht
anwendbar ist.
8siehe beispielsweise Seite 61.
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derstandsmessung bei T, Zwischen den Messungen wird die Probe fiir ein
Zeitintervall 7 (Isochronenhaltezeit) auf eine Auslagerungstemperatur 7; ge-
bracht und dann abgeschreckt. Wahrend der Auslagerung laufen Ordnungs-
prozesse ab. Die Auslagerungstemperaturen sind zunéchst eine monoton und
linear steigende Folge von Werten, die von der untersten Temperatur, bei der
man Ordnungsprozesse erwartet, bis zur hochsten Temperatur 1[5uft. Ansch-
lieBend wird die Temperaturfolge in der umgekehrten Richtung durchlaufen.
Die Folgen der Mefiwerte sollen Vorwdrts- und Rickwdrtsisochrone genannt
werden.

Bei Systemen, die zur Nahordnung tendieren, sieht eine typische Iso-
chrone aus wie die in Abb. 4.4 schematisch gezeigte®. Im Bereich I ist der Wi-
derstand konstant. Auslagerung bei zu niedrigen Temperaturen ruft bei der
relativ kurzen Haltezeit keine nennenswerten Verdnderungen in der Probe
hervor. Im Bereich II beobachtet man zunichst einen leichten Anstieg des
Widerstandes, dann bei etwas héheren Temperaturen eine steile Zunahme.
Der Grund ist, dafl bei einer Auslagerung im Temperaturbereich II der
Gleichgewichtszustand des Systems ein Zustand mit einer gewissen Nah-
ordnung ist. Die Probe ist aber nach der Vorbehandlung im ungeordneten
Zustand, erfihrt deshalb eine treibende Kraft Richtung Nahordnung. Die
dazu nétigen atomaren Platzwechsel erfordern eine gewisse Atommobilitét.
Durch die Abschreckung enthilt die Probe eingeschreckte UberschuBleerstel-
len entsprechend der Gleichgewichtskonzentration bei der Abschrecktempe-
ratur Tp, die in der ersten Stufe in Bereich II zu einer ersten Nahordnung fiith-
ren. Bei etwas hoheren Temperaturen relaxiert die Leerstellenkonzentration
auf den zur jeweiligen Temperatur gehérenden Wert. Die Leerstellenkonzen-
tration steigt mit der Temperatur stark an, so dafl sich das System jetzt
noch schneller ordnen kann. Am oberen Ende von Bereich II ist die Atom-
mobilitdt so grofl geworden, dafl die Probe innerhalb der Auslagerungszeit
7 einen Gleichgewichtszustand erreichen kann. Wéhrend die Mefwerte im
Bereich II Nichtgleichgewichtswerte sind, liegen sie im Bereich III auf ei-
ner Gleichgewichtskurve. Eine weitere Erhéhung der Temperatur fiihrt zu
einem mit T fast linear fallenden Widerstand. Die abnehmende Tendenz
ist verstandlich, da steigende Temperatur zu einem Abbau der Nahordnung
und damit zu einer Reduktion des Widerstandes fithrt. Bei der Tempera-
tur Ty erreicht der Widerstand den Wert, den das Ausgangsmaterial hatte.
Der Anfang von Bereich IV ist gekennzeichnet durch ein Abkriimmen des:
Widerstandes von der bisher fast linear fallenden Kurve. Der Grund dafiir
ist, daf} die Atommobilitit aufgrund thermischer Leerstellen so gro wird,
dafl wahrend der kurzen Abschreckzeit bereits Ordnungsprozesse ablaufen.

°Bei dieser Isochrone fithrt Nahordnung zu einer Widerstandserhdhung. Fiir den um-
gekehrten Fall ist die Isochrone an der Abszisse zu spiegeln [Pfe 88, Abb.3].
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plwE.]

T [wEl]

Abbildung 4.4: Typische Isochrone einer Legierung mit Nahordnung, die den
- Restwiderstand erhoht. Aufgetragen ist der Widerstand p gegen die Tem-
peratur T in willkiirlichen 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 Ty. Der senkrechte Pfeil dient der Illustration einer isothermen
Auslagerung.
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Der beobachtete Zustand entspricht dann einem Ordnungsgrad niedrigerer
Temperatur. Eine Untersuchung bei noch héheren Temperaturen ist in die-
sem Fall bei unveridendertem apparativen Aufbau nicht mehr sinnvoll.

Die Riickwértsisochrone verlauft im Bereich IIT ebenso wie die Vorwirts-
isochrone. Fiir alle Temperaturen werden Gleichgewichtszustande angenom-
men. Im Bereich II wird dann die Atommobilitdt 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 hdherer Temperatur und eine weitere
Untersuchung bei noch niedrigeren Temperaturen ist dann sinnlos, wenn
nicht die Atommobilitdt beispielsweise durch Bestrahlung erhdht wird.

Folgende Informationen kénnen also aus der Isochrone gewonnen werden:

e Ein Uberblick iiber die Atommobilitit bei verschiedenen Temperatu-
ren. Diese ist im allgemeinen von der Zusammensetzung der Legierung
abhingig.

e Das Vorzeichen der Widerstandsinderung mit der Nahordnung.

o Hinweise auf die Qualitadt des Abschreckverfahrens. Wichtig ist, daf im
Bereich III der Widerstandswert des Ausgangszustandes bei der glei-
chen Temperatur T erreicht wird, von der urspriinglich abgeschreckt
wurde und daf die Kurve nicht bei Temperaturen T < T aufgrund zu
kleiner Abschreckraten abkrimmt.

e Hinweise auf die Reproduzierbarkeit der Zustinde durch die Riick-
wirtsisochrone.

Das Temperaturprogramm des Isochronenexperiments'® stellt insofern eine
Idealisierung dar, als rechteckige Temperaturpulse vorausgesetzt werden. In
Wirklichkeit ist die Aufheizkurve jedoch eine zeitlich ansteigende Exponen-
tialfunktion der Form T ~ 1 — e~%!, die Abschreckkurve eine abfallende
der Form T ~ e~%. Bei einer Vorwirtsisochronen im Bereich II bewirkt
die endliche Aufheizzeit, dafl das System vor Erreichen der Solltemperatur
T.ou schon anfingt zu ordnen. Da die Atommobilitit aber mit T drastisch
steigt, fallt diese verfrithte Ordnungstendenz nur fiir Temperaturen dicht
unter der Solltemperatur ins Gewicht und kann durch eine kleine Zeitkor-
rektur beriicksichtigt werden. Nach Erreichen der Gleichgewichtskurve hat
die endliche Anstiegszeit keinen Einflufl mehr. Zwar bewegt sich das System
schon bei T' < T, in Richtung auf einen Gleichgewichtszustand entspre-
chend T' # T's, zu, was aber keine Auswirkungen hat, da nach Erreichen der

0. .
und auch des Isothermenexperiments.
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Solltemperatur das System in der Zeit 7 vollstindig ins Gleichgewicht zur
Temperatur T, kommt. Dasselbe gilt auch fiir die Riickwéartsisochrone im
Bereich III. Im Bereich II spielt die endliche Aufheizzeit fiir die Riickwirts-
isochrone wie bei der Vorwirtsisochronen kaum eine Rolle, da die Atom-
mobilitdt bei T < T noch kleiner ist, als sie es bei der Solltemperatur
schon ist. Wiederum hilft eine kleine Zeitkorrektur den Effekt zu beriick-
sichtigen. Die Abweichung der abfallenden Flanke der Temperaturkurve von
der Rechteckform hat das oben schon besprochene Abkriimmen der Gleich-
gewichtskurve zur Folge. Die Abweichung kann allerdings nicht wie die bei
der ansteigenden Flanke korrigiert werden, sondern setzt eine Obergrenze
fiir den untersuchbaren Temperaturbereich.

Die Isochronenmethode ist nicht nur auf die Nahordnung anwendbar,
sondern auch auf die Fernordnung [Tor 74,Ban 88c,Ban 89a]. Wegen der
Existenz einer Phasengrenze zeigen die Isochronen eines Systems mit Fern-
ordnung jedoch bei der Temperatur des Phaseniibergangs ein diskontinuier-
liches Verhalten. AuBlerdem sind die Widerstandsinderungen viel gréfier als
bei der Nahordnung. Ein Beispiel ist die Isochrone von CuggPtsoll.

4.1.3 Isothermen

Das Isothermenexperiment wird angewendet, wenn die wesentlichen Ord-
nungstendenzen durch Isochronenexperimente schon analysiert worden sind
und noch mehr Informationen wie zum Beispiel iiber den genauen Verlauf
der Gleichgewichtskurve oder iiber 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 75 gehort. Sie wird nun einer Reihe von Auslage-
rungen bei einer Temperatur 7; unterworfen. Wie bei der Isochronen wird
zwischen den Auslagerungen bei der Meftemperatur 7'y, der Widerstand ge-
messen. Die Probe wird bei der ersten Auslagerung anfangen in den Zustand
zu relaxieren, der der Temperatur 73 entspricht, wobei die Relaxationszeit
durch die Atommobilitdt bestimmt wird. Diese Relaxation verlauft oft ex-
ponentiell, da die treibende Kraft der Ordnung ndherungsweise proportional
zur Temperaturdifferenz zwischen Ist- und Sollzustand ist. Man wird also
die Auslagerungsintervalle vergrofiern, wenn man dem Endzustand naher ge-
kommen ist, was in Abb. 4.5 angedeutet wird. Wird der Widerstand gegen
~ die effektive Auslagerungszeit aufgetragen, so erhilt man die Relaxations-
kurve des elektrischen Widerstandes.

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

siehe Abschnitt 4.3.1.
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Abbildung 4.5: Temperaturprogramm einer Isotherme im Schema. T, ist
die Mefitemperatur, die Punkte bezeichnen Messungen. T, ist die Auslage-
rungstemperatur.

werden. Man nimmt fiir Proben, deren Widerstinde auf der abgekriimmten
Kurve in Bereich II liegen, Isothermen auf und sieht dann, gegen welche
Werte die Wiederstdnde streben (senkrechter Pfeil in Abb. 4.4). So werden
erweiterte Gleichgewichtskurven gewonnen, wie sie in Abb. 4.4 strichliert
eingezeichnet sind.

4.2 Durchfithrung von Widerstandsmessungen

4.2.1 Glih- und Abschreckapparatur

Die Durchfithrung der Isochronen- und Isothermenexperimente erfordert ge-
nau definierte Gliith- und Abschreckprozeduren. Wiinschenswert ist:

e Eine moglichst genau einstellbare Temperatur
o Schnelle Aufheizung von Raumtemperatur auf die Solltemperatur
o Schnelle Abschreckung

Da das System Cu-Pt als hochschmelzendes Legierungssystem die inter-
essanten Ordnungserscheinungen erst bei relativ hohen Temperaturen auf-
weist, mufite die Methode, die hiufig bei Legierungen wie Ag—Al oder Cu~
Mn verwendet wird, nimlich Auslagerung im Olbad und Abschreckung in
fliissigen Stickstoff, verdndert werden. Stattdessen wurde im Ofen unter
Schutzgas gegliiht und in kaltes Wasser abgeschreckt. Da das System Cu-Pt
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bei Raumtemperatur keinerlei Ordnungstendenzen mehr zeigt, kénnen die
praparierten Legierungen ohne weiteres ldngere Zeit gelagert werden.
In Abb. 4.6 ist die gesamte Abschreckapparatur dargestellt. Kernstiick

A

3

Kte). O __.

Abbildung 4.6: Aufbau der Auslagerungsapparatur (nicht mafstabsgetreu).

[
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ist das Quarzrohr (2) das etwa 80 c¢m lang ist und 40 mm Innendurchmesser
hat. Es kann mittels eines angeschmolzenen Flansches (3) horizontal an ei-
nen Metallansatz (4) anmontiert werden. Das Rohr ragt in die Bohrung des
Ofens (1) hinein. Der Ofen ist auf Rddern gelagert und kann auf Schienen
verschoben werden. Die Temperatur 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) liegen. Die Box ist {iber eine Edelstahlstange (7) mit
dem Flansch (8) verbunden, der das System vakuumdicht abschliefit. Um die
Probentemperatur genau iiberwachen zu kénnen, wurde in der Probenbox
ein Thermoelement (9) eingebaut, das direkt an den Proben die Temperatur
mifit. Die Zuleitungen des Thermoelements sind iiber einen vakuumdichten
Stecker durch den Abschlufiflansch gefithrt und an ein Mefigerdt mit Schrei-
ber angeschlossen. Das ganze System kann iiber den Anschluf (10) evakuiert
und unter Schutzgas gesetzt werden.
Ein Glih- und Abschreckvorgang geht folgendermaflen vonstatten:

1. Der Ofen wird auf die Solltemperatur gebracht und iiber das Quarzrohr
geschoben. Das Rohr wird evakuiert und mit gereinigtem Argongas
gefiillt, wobei es mit einem Blindflansch abgeschlossen ist.

2. Sobald thermisches Gleichgewicht herrscht, wird der Blindflansch ent-
fernt und sofort der Probenhalter mit den Proben eingeschoben. Dar-



122 4. Widerstandsmessungen

aufhin wird evakuiert und wieder mit Argongas gefiillt, um eingedrun-
gene Luft zu entfernen.

3. Nach der vorgesehenen Auslagerungszeit (die Temperatur an der Probe
wird laufend tiberwacht und auf einem Schreiber protokolliert) wird
der Probenhalter schnell herausgezogen und in ein nahe der Offnung
bereitstehendes Wassergefafl getaucht.

Folgendes ist zu bemerken:

e Die Abschreckung ist sehr schnell und effektiv. Die Kupferbox ver-
hindert als Warmeschild, daf§ die Proben wihrend des Herausziehens
(etwa 0.5 sec.) abkiihlen. Bei guter Koordination der Bewegungen fal-
len die Proben im Wasser sofort aus der Box heraus. Da die Proben
recht dinn sind, diirfte die Abkiihlrate vor allem im hohen Tempera-
turbereich iiber 1000 K/s betragen.

e Ublicherweise werden mehrere Proben durch Glimmerscheiben vonein-
ander getrennt tibereinander geschichtet.

e Oxidationserscheinungen durch Lufteinwirkung wurden nicht beobach-
tet.

4.2.2 Messung des Widerstandes

Da das Augenmerk der Untersuchungen auf die Anderung des elektrischen
Widerstandes bei Anderung des Ordnungszustandes gerichtet war, konnte
auf eine absolute Bestimmung des Widerstandes verzichtet werden. Es wurde
nur die relative Anderung des Widerstandes in Bezug auf eine feste Referenz
gemessen. Alle Messungen wurden bei gleicher Temperatur in einem Bad
fliissigen Stickstoffs durchgefiihrt, um thermische Effekte jeder Art auszu-
schlieflen.

Auf einem eigens konstruierten Probenhalter konnten bis zu vier ver-
schiedene thermisch behandelte Proben gleichzeitig montiert werden. Uber
die Stromversorgungsklemmen (1 in Abb. 4.8) waren alle vier Proben und
eine fiinfte, als Referenzprobe dienende, in Serie geschaltet. Die Referenz-
probe blieb permanent ins Stickstoffbad eingetaucht. Dadurch kénnen luft-
druckabhéngige Schwankungen in der Siedetemperatur des Stickstoffs kom-
pensiert werden. Gemessen wurde mit einer Vierpunkt-MeBanordnung, 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 107° durchflossen. An den Mefklemmen der Proben (2 in
Abb. 4.8) wurden nacheinander durch Umlegen des Schalters S die Span-
nungsabfille mit dem Voltmeter V gemessen. Jede Probe einschliefllich der
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Abbildung 4.7: Schaltskizze der Widerstandsmefanlage.

Referenzprobe wurde zweimal vermessen um zeitliche Drifteffekte zu erken-
nen. Die Mefigroflen waren vier Spannungsabfille U;, ¢ = 1..4 an den ther-
misch behandelten Proben und der Spannungsabfall an der Referenzprobe
U..;. Fir die Widerstinde der behandelten Proben bezogen auf den der
Referenzprobe gilt dann: p;/p,.; = U;/U,.;. Der relative Fehler einer Wi-
derstandsmessung war kleiner als 10™%, so daf§ der Fehler in den Isochronen
hauptsédchlich durch die Unsicherheit bei der Temperaturmessung bedingt
war.

4.2.3 Probenherstellung

Ausgangsmaterial fiir 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 Materialien in vier Zusammensetzungen hergestellt (30, 50,
65, 71 at.%Cu). Von den zylindrischen Stiben mit 8 mm Durchmesser wur-
den etwa 1 cm lange Stiicke abgetrennt und in mehreren Stufen zu diinnen
Folien ausgewalzt. Zwischen den Walzvorgingen wurden die Proben in ei-
ner Argonatmosphéire bei 600°C (71 at.%Cu), 700°C (65, 30 at.%Cu) bzw.
850°C (50 at.%Cu) gegliiht und dann in Wasser abgeschreckt. Besonders bei
der Zusammensetzung CusqPtso 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 gegliiht worden waren, erwiesen sich als zu spréde, um zu diinnen
Folien verarbeitet werden zu kdnnen. Dies ist ein Einflufl der Fernordnung,
die sich in dieser Weise auf die mechanischen Eigenschaften auswirkt. Ahnli-



124 4. Widerstandsmessungen

ches ist auch von anderen Autoren berichtet worden [Joha 27,Ira 73,Mit 73].

Vor und nach jedem Glihen und Walzen wurden die Proben in ei-
ner Atzlosung aus HNOjz (konzentriert) und Ethanol kurz angeitzt, um
Oberflichenverschmutzungen zu vermeiden.

Es gelang, von allen Zusammensetzungen Folien von 0.2 mm Dicke in der
erforderlichen Grofie (35 x 25 mm) herzustellen. Aus diesen Folien wurden
mit einer Funkenerosionsmaschine méanderformige Proben herausgestanzt.
Abb. 4.8 zeigt die Geometrie der Proben.
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Abbildung 4.8: Geometrie der Widerstandsproben. 1: Anschliisse zur Strom-
versorgung, 2: Mefiklemmen.

4.3 Messungen am System Cu-Pt

4.3.1 Fernordnung in Cus,Ptsg
Isochronen und Isothermen

Anhand der Isochrone (Abb. 4.9) von CusoPtso konnen die wesentlichen
Ordnungsprozesse in dieser Legierung diskutiert werden. Ausgangsmaterial
waren Proben, die nach den Walzvorgidngen mit Zwischengliihungen 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 7 von 20 Minuten durchgefiihrt.

Der erste merkliche Effekt tritt bei 300°C in Form einer leichten Wider-
standsreduktion auf. Die Reduktion wird dann bei 350°C stirker und setzt
sich bis etwa 550°C fort, wo ein Minimum durchlaufen wird. Die Wider-
standsreduktion ist sehr signifikant, namlich —80% das heifit eine Reduktion
auf ein Fiinftel des Ausgangswertes. Sie ist auf die bei etwa 300°C einsetzen-
de Fernordnung zuriickzufiithren. In Analogie zum Verlauf der Nahordnungs-
isochronen erwartet man, daf§ beim Umkehrpunkt die Gleichgewichtskurve
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Abbildung 4.9: Isochrone und Isotherme von CuspPtso. Relaﬁve Anderung

82 des gemessenen Widerstandes p bei isochroner Auslagerung mit 7=20

I@inuten und Temperaturschritten von AT = 50 K. Ap = p — po, wobei
sich pg auf den Widerstand der anfinglich von 850°C abgeschreckten Probe
bezieht.

Kreise: Vorwirtsisochrone, Dreiecke: Riickwirtsisochrone, verbunden durch
durchgezogene Linien. Quadrat: Widerstandswert der Ausgangsprobe. Die
vertikale gestrichelte Linie ist die Phasengrenze bei T, = 812°C [Han 58].
Unten rechts: Anderung des Widerstandes bei isothermer Auslagerung bei
T,=650°C in Abhangigkeit 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°C wieder exakt den Ausgangswert. Das weist auf die
gute Qualitdt der Abschreckprozedur und das Fehlen von Drifteffekten (zum
Beispiel durch Oberflichenreaktionen) hin. Der Anstieg driickt die mit der
Zunahme der Temperatur abnehmende Fernordnung aus. Oberhalb der Pha-
sengrenze bei 812°C '? ist der Widerstand dann innerhalb der Fehlergrenzen
konstant. Da kein Fernordnungseinflufl mehr zu erwarten ist, bedeutet dies,
daB auch keine Nahordnung bei diesen Temperaturen mehr nachzuweisen
ist. Es ist moglich, dal das Abschrecken von so hohen Temperaturen nicht
schnell genug ist, um eine Nahordnung zu konservieren, die der Auslagerung-
stemperatur entspricht. Dafiir sprechen die Beobachtungen bei CuggPt7g, die
auf ein Abkriimmen der Widerstandskurve oberhalb 800°C hinweisen'3. Im
System CusoPtso kann also nur Fernordnung mit Sicherheit nachgewiesen
werden!?,

Die Riickwartsisochrone folgt der Vorwértsisochronen bis zum Umkehr-
punkt bei etwa 550°C recht genau. Unterhalb dieser Temperatur schwenkt
die Kurve aufeinen konstanten Wert ein. Wie bei der Nahordnung (Abb. 4.3)
ist die Atommobilitdt unterhalb des Minimums der Vorwértsisochrone zu
klein um in der kurzen Isochronenhaltezeit 7 noch Ordnungsprozesse zuzu-
lassen.

Die Kurve zwischen 550°C und 812°C scheint im wesentlichen die Gleich-
gewichtskurve der Fernordnung zu représentieren. Um dies genauer zu iiber-
priifen, wurde eine Reihe von Isothermen aufgenommen. Eine davon ist in
Abb. 4.9 rechts unten mit eingezeichnet. Nach der letzten isochronen Aus-
lagerung bei 350°C wurde die Probe bei 650°C isotherm behandelt. Schon
nach 30 Minuten (erster Punkt) ist der Widerstandswert der Isochrone bei
650°C fast erreicht. Weiteres Auslagern fithrt zu einer exakten Angleichung
des Restwiderstandes an einen stationdren Wert. Isothermen bei anderen
Temperaturen fithrten zu dhnlichen Resultaten.

Vergleich mit den Messungen von Johansson und Linde

Johansson und Linde [Joha 27] geben zwei Mefireihen fiir den spezifischen
elektrischen Widerstand von ungeordneten und geordneten Legierungen an.
Zur Préparation ungeordneter Legierungen wurde bei einer Temperatur
nahe dem Schmelzpunkt gegliiht und dann durch UbergieBen mit Was-
ser abgeschreckt, wihrend langsames Abkiihlen zu geordneten Legierun-

“nach [Han 58]. 820°C nach [Hul 73]

®siehe Abschnitt 4.3.2.

*Mittels anderer Methoden kann man fir T > 7. Nahordnung nachweisen [Wal 52,
Chev 79,Chev 77,Hash 79].
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gen fithrte!®. Fiir 50 at.%Cu wird ein spezifischer Widerstand von 92.8
pQ-cm (18.6) uQl-cm fiir ungeordnete (geordnete) Proben angegeben (bei
18°C). Das entspricht einer Abnahme um —80%. Die Autoren schreiben,
dafl "kriftiges Abschrecken” nétig war, um einen hohen Wert fiir die unge-
ordneten Legierungen zu bekommen. Zu langsames Abschrecken fithrte zu
teilweiser Ordnung und zu niedrigeren Widerstandswerten.

In einer neueren Arbeit [Lin 37] wird die Widerstandkurve fiir kaltge-
walzte, abgeschreckte und getemperte Proben angegeben'®. Zur Herstellung
geordneter Proben wurde 400" bei von 900 bis 300°C fallenden Temperatu-
ren ausgelagert, zur Herstellung ungeordneter Proben kaltgewalzt oder ei-
nige Stunden bei Temperaturen um 900°C gegliiht und dann abgeschreckt.
Fir 50 at.%Cu fihrt Ordnung zu einer Abnahme des Widerstandes von 85.6
p§2-cm (gewalzt) bzw. 78 pf)-cm (abgeschreckt) auf 10.15 pQ-cm (getempert),
was einer Abnahme um —88% bzw. —86% entspricht. Die Abnahme in
der vorliegenden Arbeit ist —84% was in Ubereinstimmung mit den bei-
den Arbeiten steht. Die offensichtlich auf etwa —85% limitierte Abnahme
des elektrischen Widerstandes driickt die Tatsache aus, daf selbst bei sehr
reinen Materialien ein weitergehendes Iernordnen zumindest von Polykri-
stallen durch blofie Temperaturbehandlung nicht méglich ist!”.

Vergleich mit den Messungen von Torfs et al.

CusoPtsg ist von Torfs et al. [Tor 74] untersucht worden. Gemessen wurde
zum einen der Widerstand einer Probe, die kontinuierlich (150 K/h) aufge-
heizt wurde, wobei die Messung bei der jeweiligen Temperatur (in situ) vor-
genommen wurde, Zum andern wurde eine Isochrone des gleichen Typs wie
in der vorliegenden Arbeit aufgenommen, allerdings mit etwas anderen Pa-
rametern (30 Minuten Haltezeit, Temperaturschritte 20 K, Abschreckrate!®
20 K/s, Mefitemperatur 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: Widerstandsabnahme
ab 190°C, Minimum bei 610°C und ein scharfer Knick beim Phaseniiber-
gang. Die Isochrone (rechts) weist im Temperaturbereich von 200°C bis
700°C einen dhnlichen Verlauf auf, wie die in der vorliegenden Arbeit ge-
messene. Von 200°C bis 500°C ist eine Abnahme des Widerstandes zu sehen,
welche Torfs et al. ebenfalls als Resultat der sich entwickelnden Fernordnung
interpretieren. Die Widerstandsabnahme ist maximal bei etwa 500°C und

151n der Verodffentlichung [Joha 27] sind keine Auslagerungszexten angegeben.

1®siehe Abb. 4.1.
" Eine untere Grenze fiir den Restwiderstand ist der Wert der reinen Komponenten.

8 Abschreckung direkt auf Heliumtemperatur.
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Abbildung 4.10: Isochronen von CusoPtso [Tor 74]. Links: kontinuierliche
Autheizung und Messung in situ, Rechts: Stufenweises Auslagern und Mes-
sung bei 4.2 K.

betragt —85% beziiglich 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 iber die Pha-
segrenze verfolgt werden, sondern kriimmt schon bei etwa 700°C in die Hori-
zontale ab. Das bedeutet, daf bei 700°C schon wahrend der Abschreckung,
die einige Sekunden dauert, Fernordnung stattfindet, was einen Hinweis auf
die Relaxationszeit der Fernordnung liefert. Die Steigung der Isochrone von
Torfs et al. ist in etwa gleich grofi 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 fiihren den Anstieg auf eine sich entwickelnde Nahordnung
- zuriick, 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 Temperaturen keinerlei Wider-
standsinderung beobachtet werden, und zweitens ist ein Anstieg um 20%
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entsprechend der Erfahrungen auch mit anderen Systemen viel zu grof fiir
einen Nahordnungsprozess. Es kénnte sich daher um ein experimentelles Ar-
tefakt von Torfs et al. handeln.

Préparation von geordnetem CuPt

Zur Untersuchung der Eigenschaften von geordnetem CuPt ist es wichtig, ein
Verfahren zu besitzen, mit dem eine Praparation solcher Proben moglich ist.
Es ist klar, daf eine perfekte Fernordnung zum Einkristall nicht méglich 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 Atommobilitat zu klein,
um die Umordnung der Atome weiterfilhren zu kénnen und es bleibt ein
Polykristall zuriick, der nur lokal ferngeordnet ist. v

Die Ergebnisse der Isochronenmessungen kénnen 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 Arbeiten!®
ist gemeinsam, daf in Unkenntnis der Relaxationszeiten der Fernordnung
iibermafBig lang gegliht wurde. So glihen alle Autoren bei 750°C einen,
drei oder gar 14 Tage, obwoh! die Relaxationszeit fiir die Ordnung bei die-
ser Temperatur héchstens im Minutenbereich liegt. Auf der anderen Seite
ist Glithen bei Temperaturen unterhalb 250°C sinnlos, da wegen der kleinen
Atommobilitdt die bei dieser Temperatur ablaufenden Ordnungsprozesse mi-
nimal sind. Auf diesen Uberlegungen aufbauend wurde ein Temperaturpro-
gramm geschaffen, das in weniger als einem Zehntel der Zeit ablduft, die
bei den Programmen der anderen Autoren bendtigt wird. Es ist in der rech-
ten Spalte von Tabelle 4.1 aufgefithrt. Ausgehend vom ungeordneten Zu-
stand bei 850°C wird die Gleichgewichtskurve der Riickwértsisochrone bis
450°C durchlaufen, wobei die Auslagerungsintervalle von 1% bei 750°C bis
20" bei 450°C zunehmen. Unter 450°C wird nicht gegliiht, sondern lediglich
bis 200°C im Ofen ausgekiihlt.

Die so prdparierten Proben wurden von Kuentzler [Kue 88b] auf den li-
nearen Koeffizienten der spezifischen Warme hin vermessen. Die gemessenen
v-Werte stimmen sehr genau mit den von Martin [Mart 78] nach 60 Tagen
* Gliihzeit gemessenen iiberein?®. Das zeigt, daf} hier Fernordnung zumindest
in einem zur Untersuchung elektronischer Gréflen ausreichenden Maf prépa-
riert wurde.

?und anderen wie zum Beispiel [Lin 37, Wal 52].
*Osiehe Tabelle 3.6 auf Seite 105.
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[ Autor Roessler Chevalier Martin
mechanische || — — — Walzen mit
Vor- Zwischen-
behandlung glihen
Vorglithen 57 27 1100°C | 30¢ 1100°C || 1% 850°C
1250-1350°C
Auslagerung || 850°C — Abkiihlen | Abkiihlen 17 750°C
490°C auf 760°C | auf 760°C
AT =~ 50K
je 24h
3¢ 750°C 2" 700°C
5% 650°C 8" 600°C
24 550°C 18" 500°C
44 490°C 14 460°C | 4¢ 450°C 20" 450°C
3¢ 350°C
14¢ 44 300°C 2h
—200°C 7¢ 250°C —200°C
Abkiihlen langsam langsam langsam
—20°C —20°C —20°C

Tabelle 4.1: Programme zur Praparation von geordnetem CuPt. Mitte: nach
[Roe 64,Chev 79,Mart 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 CuzPtr

Das Isochronenexperiment wurde auch an CusgPt7o ausgefiihrt (Abb. 4.11).
Vor der Messung wurde die Probe eine Stunde bei 700°C geglitht und dann
abgeschreckt. Schon bei 200°C kann eine leichte Abnahme des Widerstandes
beobachtet werden. Der steile Abfall, der die einsetzende Fernordnung kenn-
zeichnet, beginnt erst bei etwa 450°C . Nach dem Minimum bei 540°C steigt
der Widerstand wieder steil an, um bei 700°C den urspriinglichen Wert zu
erreichen®!. Die Abnahme des Widerstandes durch die Fernordnung ist bei
dieser Zusammensetzung wesentlich schwécher als bei der 4quiatomaren Le-
gierung mit 50 at.%Cu, was eine Folge der Abweichung von der stochio-
metrischen Zusammensetzung ist, bei der die Ordnungtendenz generell am
groBten ist. Auch setzt die Fernordnung erst bei einer hoheren Temperatur
ein, als es bei 50 at.%Cu der Fall war, was auch auf die geringere Neigung
zur Ordnung in dieser Legierung zuriickzufithren ist.

! Abermals ein Zeichen fiir eine gute Abschreckrate und véllige Reproduzierbarkeit des
Verfahrens.
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Abbildung 4.11: Isochrone und Isotherme von CuzgPt7g. Relative Anderung
%p— des gemessenen Widerstandes p bei isochroner Auslagerung mit 7=20
Minuten und AT = 50 K. Ap = p — po, wobei sich pg auf den Widerstand
der anfénglich von 700°C abgeschreckten Probe bezieht.

Kreise: Vorwirtsisochrone, Dreiecke: Riickwirtsisochrone, verbunden durch
durchgezogene Linien. Quadrat: Widerstandswert der Ausgangsprobe. Die
vertikale strichlierte Linie ist die Phasengrenze bei T, = 685°C [Han 58].
(—-—) : hypothetische Gleichgewichtskurve der Nahordnung.

Unten rechts: Anderung des Widerstandes bei isothermer Auslagerung bei
T,=650°C in Abhingigkeit von der Zeit. (—--—) :verbindet Anfangs- und
Endwerte des Widerstandes mit den entsprechenden Werten der Isochrone.
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Im Unterschied zu CusoPtso steigt der Widerstand oberhalb der Pha-
sengrenze bei 700°C ?? weiter an, bis er bei etwa 800°C stationidr wird.
Die Widerstandszunahme oberhalb der Temperatur 7. mufl auf Nahordnung
zuriickgefiihrt werden, die sich im System ausbilden kann. Die Punkte fiir
700°C , 750°C und 800°C liegen alle etwa auf einer Strecke. Verlingert man
sie iiber die Phasengrenze hinweg nach unten, so erhalt man eine hypotheti-
sche Gleichgewichtskurve (in Abb 4.11 miteingezeichnet), die bei verschwin-
dender Fernordnung die Gleichgewichtskurve der Nahordnung angébe. Die
Nahordnung kénnte auch fiir die leichte Widerstandsreduktion im Bereich
zwischen 200°C und 400°C verantwortlich sein, indem sie eine treibende
Kraft in Richtung auf einen Gleichgewichtszustand hin bewirkte, der einen
niedrigeren Widerstand besitzt. Das Abkriimmen der Nahordnungskurve
oberhalb 800°C ist ein Effekt zu langsamer Abschreckung. Offensichtlich
ist diese Temperatur die Obergrenze, bei der Nahordnung mit den experi-
mentellen Parametern der vorliegenden Arbeit untersucht werden kann, was
auch der Grund dafiir sein kénnte, dafl bei CusgPtso oberhalb der Phasen-
grenze keine Nahordnung nachgewiesen werden konnte.

Die Riickwirtsisochrone folgt der Vorwirtsisochronen bis etwa 600°C .
Bei noch geringeren Temperaturen sinkt sie jedoch auf einen Widerstands-
wert von —35% ab, bis sie aufgrund zu klein werdender Atommobilitdt in
die Horizontale abkriimmt. Isothermenexperimente zeigen, dafl die Riick-
wartsisochrone der Gleichgewichtskurve oberhalb 600°C sehr nahe kommt.
In Abb. 4.11 ist eine Isotherme bei 650°C zu sehen, die an einer Probe durch-
gefithrt wurde, die bei 350°C auf der Riickwartsisochronen nicht ins Gleich-
gewicht gekommen war. Schon nach einer halben Stunde ist der Isochronen-
wert des Widerstandes bei 650°C wieder erreicht.

Vergleich mit den Messungen von Johansson und Linde

Laut Johansson und Linde [Joha 27] filhrt Ordnung in CugoPt7o zu einer
Widerstandsreduktion von —40%, laut Linde [Lin 37] von —54%. Die in
der vorliegenden Arbeit gemessene Reduktion von nur —34% muf darauf
zuriickgefithrt werden, dafl in der Auslagerungszeit 7 zumindest bei Tem-
peraturen unter 500°C das volle Gleichgewicht noch nicht erreicht wurde.
Darauf deutet auch die Diskrepanz zwischen Vorwéirts- und Riickwértsiso-
chrone in Abb. 4.11 hin.

*?nach [Han 58], 685°C [Hul 73]



4.3 Messungen am System Cu-Pt 133

4.3.3 Nahordnung und Fernordnung in CugsPtss

Abb. 4.12 zeigt die Isochrone von CugsPtss. 2 Das Bild, das sich hier er-
gibt ist von dem der zwei oben diskutierten Systeme véllig verschieden. Das
eine Stunde bei 700°C vorgeglithte und dann abgeschreckte Ausgangsmate-
rial weist bei isochroner Auslagerung bis etwa 400°C einen leichten Wider-
standsanstieg und dann dariiber bis 460°C eine starke Zunahme auf. Die
gesamte Widerstandsinderung ist jedoch mit etwa 2% wesentlich kleiner
als die Widerstandsinderung bei der Fernordnung und auflerdem positiv.
Es handelt sich offensichtlich um Nahordnung, die im Gegensatz zu der bei
CusgPtzg auftretenden den Widerstand vergroflert. Bei 460°C wird ein Ma-
ximum durchlaufen. was, wie bei der Diskussion der schematischen Isochrone
in Abb. 4.3 festgestellt. das Erreichen der Gleichgewichtskurve der Nah-
ordnung bedeutet. Oberhalb 500°C fillt der Widerstand wieder ab um bei
700°C seinen Ausgangswert anzunehmen?!. Die Riickwirtsisochrone folgt
der Vorwirtsisochronen recht genau und schwenkt bei etwa 400°C in die Ho-
rizontale ein. Die abfallende Kurve stellt also zwischen 460 und 700°C eine
Gleichgewichtskurve dar. Zwei [sothermenexperimente, die das belegen, sind
in Abb. 4.12 aufgenommen. Isotherme Auslagerung bei 400°C an einem Ma-
terial, das aufgrund zu kleiner Atommobilitdt bei der isochronen Auslage-
rung bei 350°C nicht ins Gleichgewicht gekommen war, fiihrt dazu, dafl der
Widerstand sich entsprechend einer Zunahme der Nahordnung erhéht und
sich auf den Wert einstellt, der auf der Verlingerung der Gleichgewichts-
kurve liegt. Die Gleichgewichtskurve kann also nach oben weitergefiihrt wer-
den wie es im Abschnitt 4.1.3 schon diskutiert worden ist. Eine zweite Iso-
therme bei 650°C fiithrt wieder auf den Widerstandswert, den die Isochrone
bei 650°C aufwies.

Bei der ersten Isochrone in Abb. 4.12 wird die Phasengrenze bei einer
Temperatur T, =620°C [Han 58] iiberquert, ohne daff ein Einflul der Fern-
ordnung erkennbar wire. Eine in der Abbildung gestrichelt gezeichnete Iso-
chrone zeigt, daB dies nicht selbstverstandlich ist. Es ist die Isochrone an
einer Probe, die nach dem Walzen nur kurz bei 850°C ausgegliht wurde
und bei der die Haltezeit der Isochrone 7 geringfiigig langer als 20 Minuten
war. Bei tiefen Temperaturen ist ein Widerstandsanstieg infolge der sich ent-
wickelnden Nahordnung zu beobachten. Ab 470°C | also noch vor Erreichen
der Gleichgewichtskurve der Nahordnung, beginnt der Widerstand jedoch
zu fallen. Er fillt solange ab, bis die Phasengrenze bei 620°C erreicht ist.
Bei dieser thermischen Behandlung macht sich offenbar die Fernordnung in-

23Die Isochrone wurde fiir zwei verschiedene Widerstandsproben aus dem selben Mate-
rial aufgenommen, um etwaige statistischen Schwankungen nachweisen zu kénnen. Beide
Mefireihen ergaben aber nahezu identische Resultate.

*siehe FuBnote auf Seite 130.
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Abbildung 4.12: Isochronen und Isothermen von CugsPtss. Relative Ande-
rung %Oﬁ des gemessenen Widerstandes p bei isochroner Auslagerung. Ap =
p — po, wobei sich pg auf den Widerstand der kaltgewalzten Probe bezieht.
Die Probe wurde anfanglich bei 700°C gegliht und dann abgeschreckt. Die
vertikale gestrichelte Linie ist die Phasengrenze bei T, = 620°C [Han 58].
Quadrat: Widerstandswert der Ausgangsprobe.

(—) : 1. Isochrone. 7=20 Minuten, AT=50 K. Kreise: Vorwirtsisochro-
ne, Dreiecke: Riickwirtsisochrone, verbunden durch durchgezogene Linien.
(=-=) : Gleichgewichtskurve der Nahordnung.

(——==):2. Isochrone. 7=25 Minuten, AT=50 K. Probe nur kurz gegliiht.
Kleines Bild oben: Widerstand bei isothermer Auslagerung bei T,=400°C .
Bild rechts: T,=650°C . (—--—) : verbindet Anfangs- und Endwerte des Wi-
derstandes der Isotherme mit den entsprechenden Werten der Isochrone.
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folge der etwas lingeren Haltezeit und der zu kurzen Vorglihung schwach
bemerkbar. Oberhalb der Phasengrenze kehrt die Widerstandskurve wieder
zur Gleichgewichtskurve der Nahordnung zurick, da sich die Fernordnung
bei T > T. vollkommen auflést. Um zu verifizieren, dafl es sich bei der Wi-
derstandsabnahme wirklich um einen Fernordnungseinflufl handelt, wurde
die Probe bei 500°C isotherm ausgelagert. Man beobachtet eine starke Wi-
derstandsabnahme um —8% in 6% (Abb. 4.13, t<385 min.}. Wird die Probe

S
(m}
AY
\
\a
A
® | oo
| Do— fm] ;,
0 1 \\
Q_ ~
<|g o
~a
~-o
\1b
-5 v v
0 100 200 300 400 500
t [min]

Abbildung 4.13: Isothermen von CugsPtss. Erster Bereich (0 < ¢ < 385 min.:
Auslagerung bei 500°C , zweiter Bereich (385 < ¢t < 495 min.: Auslagerung
bei 680°C .

dann bei einer Temperatur 7' > T, gegliiht, so geht der Widerstand wieder
auf den Wert auf der Gleichgewichtskurve der Nahordnung zuriick.

Hiermit ist gezeigt, dal Nahordnung und Fernordnung auch bei die-
ser Zusammensetzung koexistieren konnen. Allerdings ist das Vorzeichen
der Widerstandsdnderung bei Nahordnung und Fernordnung verschieden —
im Gegensatz zur Situation bei CuzgPt7o — so dafl die beiden Effekte ohne
weiteres getrennt werden konnen. Das wird auch erleichtert durch die Tat-
sache, daf} die Relaxationszeiten der Nahordnung kiirzer sind als die der
Fernordnung. So kann man durch kurzes Auslagern bei der isochronen Be-
handlung die Ausbildung der Fernordnung ganz unterdriicken und iiber den
ganzen Temperaturbereich Zustinde reiner Nahordnung préparieren. Zur
Unterdriickung der Fernordnung trigt auch ein ausgiebiges Vorglithen ober-
halb T, bei. Dadurch werden etwaige Kristallisationskeime beseitigt, die die
Fernordnung erleichtern koénnten.



136 4. Widerstandsmessungen

Vergleich mit den Messungen von Johansson und Linde

Die beiden Arbeiten von Johansson und Linde [Joha 27,Lin 37] sagen wider-
spriichliches tiber die Widerstandsdnderung bei Fernordnung aus. Aus der
alteren Arbeit [Joha 27, Abb.4] kann eine Widerstandsabnahme um etwa
—15% bei Fernordnung abgeschitzt werden, wihrend die spitere Arbeit
[Lin 37] auch nach 400* Auslagerung bei hohen Temperaturen keinen Fern-
ordnungseinflufl festellt. Insofern stehen die Meflergebnisse hier mit mehr als
—8% in Ubereinstimmung mit der dlteren Arbeit.

Préparation nahgeordneter Proben

Die durch die Auswertung der Isochronen und Isothermen gewonnenen Er-
kenntnisse kénnen nun dafiir verwendet werden, nahgeordnete Proben her-
zustellen. Es wurden Proben mit drei verschiedenen Nahordnungsgraden
priapariert, an denen dann der lineare Koeffizient der spezifischen Wiarme?®
und die Spin-Gitter-Relaxationszeit?® gemessen wurden. Die Wirmebehand-
lung bestand aus folgenden Schritten:

1. Die gewalzten Ausgangsmaterialien wurden langsam mit ~5 K/s auf
850°C erwédrmt und bei dieser Temperatur 2 Stunden gehalten.

2. Dann wurden die Proben langsam mit ~2.5 K/s auf Raumtemperatur
abgekiihlt und dann mit der selben Rate wieder auf 850°C gebracht.

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

4. Alle Proben wurden 20 Minuten bei 700°C gegliiht und abgeschreckt.
Dann wurde ein Drittel der Probenmenge entnommen (—Probe I).

5. Das restliche Probenmaterial wurde bei 550°C 30 Minuten gegliitht und
dann abgeschreckt. Die Hélfte des Materials wurde entfernt (—Probe
ID).

6. Schlieflich wurde das letzte Drittel des Materials 200 Minuten bei
400°C ausgelagert und dann abgeschreckt (—Probe III).

Bei diesem Programm wird die Isochrone der Legierung riickwirts durchlau-
fen, wobei die Haltezeiten so sind, dafl Gleichgewichtszustinde angenommen
werden. Der Zustand der Probe I entspricht dann einem Gleichgewichtszu-
stand der Nahordnung zu 700°C , der der Probe II zu 550°C und der der
Probe TII zu 400°C .

**wird zur Zeit von R. Kuentzler gemessen.
%6siehe Abschnitt 5.2.4.
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4.3.4 Nahordnung und Fernordnung in Cu:; Pty

Die Isochrone von Cuy;Ptog ist in Abb. 4.14 zu sehen. Das Ausgangsmate-
rial wurde bei 550°C eine Stunde lang gegliitht und dann abgeschreckt. Die
Temperatur wurde so gewihlt, daf} sie sicher oberhalb der Temperatur des
Phasentibergangs liegt, die bei dieser Temperatur aus dem Phasendiagramm
(Abb. 4.2) allerdings nur grob abgeschatzt werden kann (405°C [Han 58,
Hul 73]). Wie bei 65 at.%Cu &ndert sich der Widerstand erst bei 350°C .
Nach einer leichten Abnahme um —0.15% steigt der Widerstand um etwa
1% an, um bei 470°C ein Maximum zu erreichen. Bei noch héheren Tempera-
turen fillt der Widerstand dann bis 800°C fast linear ab. Der Ausgangswert
von 550°C wird wieder gut getroffen?”. Die Riickwértsisochrone folgt bis
etwa 520°C der Vorwirtsisochrone, so daf} die abfallende Kurve zwischen
520 und 800°C als Gleichgewichtskurve der Nahordnung zu interpretieren
ist. Die Nahordnung hat hier die selbe Charakteristik wie bei CugsPt35. Bei
Temperaturen unterhalb 500°C nimmt der Widerstand wieder ab. Trotz der
fiir mikrostrukturelle Verdnderungen ausreichenden Atommobilitdt entfernt
sich der Wert des elektrischen Widerstandes von der ansteigenden Gleichge-
wichtskurve. Hier setzt sich offenbar die Fernordnung gegen die konkurrie-
rende Nahordnung durch. Zwei Punkte miissen erwogen werden:

1. Die Phaseniibergangstemperatur T, kann nicht den Wert haben, der
aus dem Phasendiagrammen extrapoliert werden kann (405°C ), son-
dern muf} etwa 520°C betragen. Entweder sind die Phasendiagramme
[Han 58,Hul 73] im Bereich um 70 at.%Cu ungenau, oder der Kupfer-
gehalt der bei der Messung verwendeten Probe war um etwa 3 at.%
niedriger als der vorausgesetzte Sollwert.

2. Bei der Vorwirtsisochrone kénnte die kleine Widerstandsreduktion bei
350°C mit Fernordnung erkldart werden. Allerdings ist es dann bemer-
kenswert, daf sich bei 400°C die Nahordnung gegen die Fernordnung
durchsetzt und der Widerstand steigt, wahrend bei der Riickwirts-
isochrone die Fernordnung dominiert. Es handelt sich hier jedoch um
minimale Effekte, so dafl die Ursache dieses Hystereseeffekts mikro-
strukturelle Verinderungen beim Durchlaufen der Vorwirtsisochrone
bei den hohen Temperaturen sein konnten. Sie bewirken eventuell eine
Homogenisierung der Probe und haben damit zur Folge, daf3 sich die
Fernordnung leichter einstellen kann.

Eine Isotherme bei 400°C zeigt eine Abnahme des Widerstandes in drei
Stunden um —0.3%, was ebenfalls auf eine leichte Fernordnung hindeutet.

2"siche FuBinote auf Seite 130.
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Abbildung 4.14: Isochrone und Isotherme von Cu7Ptgg. Relative Anderung
A—Op des gemessenen Widerstandes p bei isochroner Auslagerung (7=20 Mi-
nuten, AT=50 K). Ap = p — po, wobei sich pg auf den Widerstand der Aus-
gangsprobe bezieht, die bei 550°C gegliiht und dann abgeschreckt wurde.
Die vertikalen strichlierten Linien sind die Phasengrenzen bei T = T, (links
405°C nach [Han 58,Hul 73], rechts: 520°C vorliegende Arbeit).

Kreise: Vorwartsisochrone, Dreiecke: Riickwirtsisochrone, verbunden durch
durchgezogene Linien. Quadrat: Widerstandswert fiir die Ausgangsprobe.
Kleines Bild: Widerstand in Abhingigkeit von der Zeit bei isothermer Aus-
lagerung bei 400°C .
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Vergleich mit den Messungen von Johansson und Linde

Wie bei CugsPtss stehen die Messungen in Einklang mit der alteren Ar-
beit [Joha 27], die fiir Zusammensetzungen von etwa 70 at.%Cu praktisch
keine Widerstandsdnderung durch Glithen feststellt, und im Widerspruch
zur neueren Arbeit [Lin 37] steht, die eine Widerstandsinderung um etwa
—18% angibt.

4.3.5 Diskussion
Fernordnung

Der Einflu der Fernordnung auf den Widerstand ist bei 50 at.%Cu am
starksten und fillt zu 30 at.%Cu leicht und zu 65 at.%Cu stark ab. Das
hingt damit zusammen, dafl das Phasendiagramm von Cu-Pt (Abb. 4.2)
asymmetrisch ist und die Zusammensetzung von CuzoPt7o nahe bei der
stochiometrischen Zusammensetzung CuPts liegt. CuzqPtog wurde gewihlt,
da es genau im Gebiet zwischen der L1,- und der L1,- Phase liegt, wo der
Fernordnungseinflufl duflerst gering ist. Zur Untersuchung der Nahordnung
eignet sich deshalb das Gebiet zwischen 65 und 71 at.%Cu am besten.

Nahordnung

Wihrend fiir Cu-reiche Legierungen (65 und 71 at.%Cu) die Nahordnung
den Widerstand erhoht, gilt fir die Pt-reiche Legierung (30 at.%Cu) das
Gegenteil. Dieser Zeichenwechsel der A in Gl. 4.2 stimmt mit den Vorhersa-
gen der in Abschnitt 4.1.1 erwdhnten vereinfachten Theorien der Ordnungs-
abhéngigkeit des Widerstandes iiberein. So untersuchen Katsnelson et al.
[Kat 67] mittels der Theorie von Asch und Hall [Asch 63] (ausgehend von ab-
geschirmten Coulomb-Potentialen) fcc-Legierungssysteme mit verschiedenen
Konzentrationen von Leitungselektronen und plausiblen Abschirmkonstan-
ten. Sie kommen zum Schluf}, dafl Nahordnung in der ersten Schale (a; < 0)
fiir kleine Leitungselektronen-Konzentrationen pro Atom n zu einer Reduk-
tion des Widerstandes fithrt, wihrend Nahordnung in der zweiten Schale
(a2 < 0) fiir groBie n zu einer Erhdhung des Widerstandes fiihrt. Nimmt man
an daf 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 Fins zunimmt, so erklart dieses Modell den Vor-
zeichenwechsel, da CugoPt7p eine kleine Leitungselektronen-Konzentration
hat (n=0.3), wihrend Cuz;Ptyg 0.71 Leitungselektronen pro Atom besitzt.

Rechnungen an nahgeordneten Systemen, die durch einfache Tight-Bin-
ding-Hamiltonoperatoren beschrieben werden [Rich 83], ergeben ein dhnli-
_ches Bild. Fiir ein konstantes Gitter und starre Bander fiihrt eine Verschie-



140 4. Widerstandsmessungen

bung der Fermienergie zu hoheren Energien zu einem Vorzeichenwechsel von
Ay von Minus nach Plus wenn «y = 0.01 ist. Das pafit zum experimentellen
Befund fiir Cu—Pt, denn relativ zu den Bindern verschiebt sich die Fermi-
energie mit zunehmender Kupferkonzentration nach oben.

Die Nahordnungseffekte in den kupferreichen Legierungen bewirken An-
derungen des elektrischen Widerstandes um etwa 3% iiber den ganzen un-
tersuchten Temperaturbereich. Nimmt man an, daf§ sich der Nahordnungs-
parameter a1 dabei um hochstens 0.2 verdndert, so kann man aus Abb. 3.33
auf Seite 95 ablesen, daf} sich die Zustandsdichte infolge der Nahordnung
auch etwa um 3% dndert. Da die elektrische Leitfahigkeit iber die Spek-
tralfunktionen indirekt auch von den Zustandsdichten abhidngt, ist diese
Ubereinstimmung plausibel.

Abschlielend muB bemerkt werden, dafl die Abhdngigkeit des elektri-
schen Widerstandes von der Nahordnung zu ungeniigend verstanden ist, um
weitergehende Interpretationen zuzulassen.

Zusammenfassung von Kapitel 4

e Alle untersuchten Legierungen zeigen Fernordnung.

o Fiir 30 und 50 at.%Cu kénnen Gleichgewichtskurven der Fernordnung
iiber den ganzen Temperaturbereich gemessen werden.

o Fiir 30, 65 und 71 at.%Cu tritt Nahordnung auf.

e Die Widerstandsanderung mit der Nahordnung weist einen Vorzei-
chenwechsel beim Ubergang von Pt- zu Cu-reichen Legierungen auf,
der mittels einfacher Modelle plausibel gemacht werden kann.

e Durch Ausniitzung der verschiedenen Relaxationscharakteristiken von
Nahordnung und Fernordnung kénnen beide Ordnungstypen getrennt
behandelt und prapariert werden.

e Thermische und mechanische Vorbehandlung beeinflufit die Einstel-
lung von Ordnung.

o Die WiderstandsmeBtechnik erweist sich als sehr niitzliches 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 Spin-Gitter-Relaxationszeiten der Kernspin-
resonanz (NMR) fiir ungeordnete, nahgeordnete und ferngeordnete Cu-Pt
Legierungen experimentell iiberpriifen zu kénnen, wurde eine Reihe von
NMR-Messungen durchgefiihrt. Dabei wurden die selben vier Cu—-Pt Legie-
rungen verwendet, wie fiir die Widerstandsmessungen, da fiir diese Kennt-
nisse tiber die in ihnen ablaufenden Ordnungsprozesse vorlagen.

Die Messung der Ty-Zeit und des elektrischen Widerstandes unterscheiden
sich beziiglich der Genauigkeit. Wahrend Widerstandsdnderungen im Be-
reich von Zehntelprozenten ohne weiteres nachweisbar sind, ist die Unsicher-
heit bei der Messung der T;-Zeit um ein bis zwei Grofenordnungen grofler.
Aus diesem Grunde liegen die Effekte der Nahordnung schon an der Nach-
weisgrenze der T;-Meftechnik, wihrend sie durch Auswertung von Wider-
standsmessungen deutlich zutage treten. Der nicht zu iibersehende Vorteil
von Ti-Messungen ist jedoch der direkte Zusammenhang der T;-Zeit mit
elektronischen Zustandsdichten und damit die einfachere Interpretation der
MefBdaten.

5.1 Durchfithrung der Messungen

5.1.1 NMR-Spektrometer

Die Komponenten des NMR-Pulsspektrometers, die schon in anderen Ar-
beiten des Arbeitskreises beschrieben worden sind [Herb 79,Soch 80,Ban 85,
Gra 89,Soch iV] werden im folgenden nur stichwortartig erwéhnt. Nur neue
Entwicklungen werden genauer beschrieben.

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

Kryostat: DurchfluSkryostat mit einer tiefsten erreichbaren Temperatur
von 3.8 K (Oxford Instruments).

Empfangsteil: Besteht aus Vorverstarker, Demodulator, Diampfungs-
dekade und Empfangsverstiarker (Bruker).

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

Signalverarbeitung: Uber einen Transientenrekorder (Datalab DL.920)
werden die Daten an den Auswertungsrechner (Digital Equipment PDP-11)
gesendet und von da zur weiteren Auswertung an andere Rechner weiterge-
leitet.

Probenkopf: Fiir die Messungen bei 63-64 MHz wurde eine Spule mit
11 doppeltgewickelten Windungen aus Silberdraht (0.5 mm Stirke) von
35 mm Lange und 11 mm Innendurchmesser verwendet. Fiir die Ankopplung
der Spule an das System wurde von P. Graf eine induktive Impedanzanpas-
sung entwickelt [Grd 89].

Temperaturmessung: Bisher konnten Temperaturen im Kryostaten
nur mittels eines im Kryostatenkorper eingebauten Thermoelements gemes-
sen werden, was folgenden Nachteil hatte:

e Das Thermoelement ist trage und zeigt nicht die Temperatur am Pro-
benort an.

¢ Das Thermoelement muf} iiber zwei bekannte Referenztemperaturen
kalibriert werden. Die Kalibrierung erwies sich jedoch oft als proble-
matisch.

Da einer genauen Temperaturmessung bei der Bestimmung der Gréfe T T
grofite Bedeutung zukommt, wurde ein absolut kalibriertes Thermoelement
beschafft und unmittelbar oberhalb der Probenspule montiert. Es handelt
sich um einen Kohle-Glas-Widerstand (Lake Shore Cryotronics CGR-1-500),
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 Stérke ist die Genauigkeit mur 3%?2. Die Tempe-
raturmessung wurde nach der Vierpunktmethode durchgefiithrt. Eine Kon-
stantstromquelle (relative Konstanz 107%) erzeugte einen Strom von 10 uA,

'maximale Feldstirke Bo ~ 7 T.
*Wegen der hohen Magnetfelder kdnnen auch keine Halbleiterelemente zur Tempera-
turmessung verwendet werden.
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ein Digitalvoltmeter (63-stellig) maf den Spannungsabfall am MeBwider-
stand?.
5.1.2 Messung der T,-Zeit

Zur Messung der Ty-Zeit in Festkérpern mit breiten NMR-Linien hat sich
die Verwendung der folgenden Pulsfolge bewahrt*:

mx [ax [F-m] -0 =[5 F -] M=) | G

Sattigungspulsfolge Detektionspulsfolge

Durch die einzelnen Pulse des Sittigungskamms wird die Magnetisierung in
die Ebene senkrecht zum Bg-Feld gedreht, wo sie dann in der Zeit 7y, die
grofer als die T3-Zeit ist, zerfallt. Durch geeignete Wahl der Parameter n
und 7; erhdlt man nach dem Sattigungskamm einen Magnetisierungszustand
mit M, ~ 0. In der (variablen) Zeit 7 beginnt das System in den Gleich-
gewichszustand zu relaxieren. Die Detektionspulsfolge erzeugt dann bei M
das MefBsignal, ein Spin-Echo, dessen Intensitdt proportional zur Magneti-
sierung M.(7) ist. Das an der PDP-11 existierende Auswertungsprogramm
[Soch iV] iibernimmt unter anderem automatisch folgende Funktionen:

o Variation der Verzbdgerungszeit 7. Verzogerungen werden auf einem
festen Zeitraster 7; = ﬁrmw, i =1.2N gewdhlt und der zeitlichen
Abfolge nach gemischt.

o Akkumulation der m (bis zu 255) Spin-Echos und Meééung der Inten-
sitdt der aufsummierten Echos.

Bei den Messungen wurde iiblicherweise N = 3..6 gew&hlt und zwei oder drei
verschiedene maximale Verzégerungszeiten 7,.. verwendet. Die Mefidaten
fiir die verschiedenen Tma, wurden dann bei der Auswertung zusammenge-
setzt®. Ein Beispiel fiir eine so gemessene Relaxationskurve ist in Abb. 5.1
zu sehen. Der Messung wurde ein Zeitraster von 7-Werten mit 7ma.. = 20,
80 und 240 ms und N =4, 4 und 3 zugrundegelegt.

Setwa 500 Q bei 4.2 K.

*siehe auch [Ban 85, Abb.36].

SBesser als ein aquidistantes Zeitraster r; wire ein der Form der Relaxationskurve
angepaftes logarithmisches der Form Inm, =a+ (1 —1)-b, 1 = 1..2" mit a < 0 und b =
(In Tma_r“‘a)/(2N_l)- Das sollte bei der im Rahmen der bevorstehenden Ausmusterung der
PDP-11 stattfindenden Neuerstellung der Auswertungsprogramme beriicksichtigt werden.
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Abbildung 5.1: Relaxation von M, von %Pt in CusoPtso (ungeordnet).
Dreiecke: gemessene Werte, durchgezogene Linie: an die Mefiwerte angepafite
Exponentialfunktion, senkrechte Linie: Ty-Zeit . Die Magnetisierung ist in
willkiirlichen Einheiten angegeben.

Auswertung der Mef3daten

An die Menge der Mefdaten fiir die zeitlich relaxierende Magnetisierung
M. (1) wurde durch diskrete Approximation (durch Minimierung der Ab-
weichungsquadrate) folgende Modellfunktion angepaft:

M(t) = (Mo — Mo)(1 — e" ) + Mo (5.2)

mit Mg, Mo und Ty als freien Parametern. My sollte fiir eine perfekt ein-

gestellte Sattigungspulsfolge, die die ganze Magnetisierung beseitigt, Null
sein. In der Praxis konnte erreicht werden, dafl My/M,, < 0.05 war®.

Fehler bei T;-Messungen
Bei der Messung von Ty T sind folgende Fehlerquellen zu beriicksichtigen:

1. Fehler bei der Messung von Ty:

e systematische Fehler:

Ssiehe in Abb. 5.1 eingezeichnete Mo und M.
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— Die Resonanzfrequenz ist bei der Messung nicht auf die Mit-
tenfrequenz der Resonanzlinie eingestellt. Das kann zur Folge
haben, dafl nur ein Teil der Kerne zur Resonanz kommt und
die gemessene Kurve nicht das Mittel der Relaxationszeiten
aller Kerne sondern nur eine Auswahl davon enthilt”. Die
Grofle dieses Fehlers ist schwer abzuschitzen und sollte durch
sorgfdltige Bestimmung der Resonanzposition klein gehalten
werden.

— Die Pulsfolge ist nicht optimal eingestellt, so daf} fiir 7 = 0
eine Restmagnetisierung M.(0) vorliegt. Das fiihrt bei der
Auswertung zu kleineren Werten fiir Ty (bis zu 30%). Nur
bei sorgfaltiger Wahl der Parameter der Sittigungspulsfolge
kann dieser Fehler klein gehalten werden.

— Fehler im Zeitraster der Apparatur durch Rundungsfehler
(< 0.05%).

o 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 gewshnlich je
nach Giite des Signals zwischen 2 und 10%.

2. Fehler bei der Messung der Temperatur T:

s systematische Fehler:

— Unsicherheit bei der Kalibrierung des Thermoelements (3%).

— Spannungsabfélle in den Zuleitungen zum Thermoelement
(2%).

— Fehler bei der Einstellung und Messung der Me8stréme und
Mefispannungen (sehr klein).

o statistischer Fehler: ist im statistischen Fehler von T enthalten.

Auf der Grundlage dieser Uberlegungen wurde fiir jede Messung ein Ge-
samtfehler ermittelt.

5.1.3 Probenpréaparation

Fiir die Messungen wurden Proben in Folienform verwendet. Der Grund
dafiir war, daf fiir solche Proben die Gliih- und Abschreckprozedur im Rah-
men der Widerstandsmessungen schon erprobt und bewihrt war. Die Her-
stellung der Folien ist in Abschnitt 4.2.3 beschrieben. Im Unterschied zu den
Folien dort wurden sie fiir die NMR bis auf die minimale erreichbare Stérke

"siehe Diskussion auf Seite 102.
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von 30-50 pm ausgewalzt. Ein Teil der Folien wurde direkt fiir die NMR-
Messungen verwendet, ein anderer Teil wurde verschiedenen Warmebehand-
lungen zur Priparation von Zustdnden 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
Préaparation der Nahordnung in CugsPtss ist auf Seite 136 beschrieben.

Fiir die NMR-Messungen wurden die Folien in rechteckige Plattchen von
20x8 mm Grofle geschnitten. Die Plattchen wurden aufeinandergeschichtet,
wobei jeweils zwei Plittchen durch eine Mylarfolie von 35 pm Stérke vonein-
ander elektrisch isoliert wurden. Das ganze Paket aus ca. 20-30 Plittchen
wurde schliefilich mit Teflonfolie stabilisiert.

5.2 T;-Messungen an Cu—Pt

5.2.1 Allgemeine Parameter

Alle Messungen wurden bei einem magnetischen Feld von By=6.9583 T
ausgefiithrt. Die Feldstirke wurde aus der 2”Al-Resonanz in einer Ldsung
aus KAI(SO4), bestimmt. Die Meftemperatur lag zwischen 3.9 und 4.1 K.
Fiir die Pulsfolge in (5.1) wurden folgende Parameter gewahlt: n = 15,
71 = 1.3 ms, 5 = 300 s, m = 100 Akkumulationen. Die Léinge des 3-
Pulses war 22-28 us bei Verwendung des Senders aus der SXP-Serie, 35 us
bei dem der CPX-Serie. Um nicht zuviel Warmeenergie in die Probe einzu-
strahlen, wurde eine lange Periode 7, = 2 Sekunden gew&hlt. Das Signal war
fiir alle untersuchten Proben ausreichend stark. In Abb. 5.2 ist ein Spin-Echo
n_ T

zu sehen, das mit einer -7 Pulsfolge erzeugt wurde.

5.2.2 Messungen an ungeordneten Legierungen

Die T;-Zeit von °°Pt in den kaltgewalzten, ungeordneten Cu-Pt Legierun-
gen wurde fiir alle vier Zusammensetzungen bestimmt. Fiir 50 at.%Cu wur-
den zwei Messungen ausgefiihrt. Bei der einen wurde die Vertikale zur Platt-
chenebene parallel zum Bg-Feld ausgerichtet (Position 2), bei der anderen
senkrecht dazu® (Position 1). Damit sollte nachgewiesen werden, daf die
T'1-Zeit unabhingig von der Orientierung von Sandwichproben im Magnet-
feld ist, was beispielsweise fiir die Knight-Verschiebung nicht gilt®. Die Re-
sultate der Messungen sind in Tabelle 5.1 zusammengestellt.

®Position 1 war die Normalposition.
%siehe [Bak 82].
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Abbildung 5.2: Spin-Echo von %3Pt in CusoPtsg (ungeordnet) nach 255 Ak-
kumulationen.

at.%Cu | MefBfrequenz | T;T 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: T;T von '*Pt in gewalzten, ungeordneten Cu-Pt Legierungen.
Bo=6.9583 T, T ~ 4 K. Einheiten von T1T: ms-K.

Vergleich mit den Messungen von Itoh et al.

In Abb. 5.3 sind die eigenen Resultate im Vergleich mit denen von Itoh et
al. [Ito 64] zu sehen. In der zitierten Arbeit ist zwar kein Hinweis zu finden,
welcher Behandlung die Materialien bei der Probenpriaparation unterzogen
wurden, doch weisen die Resultate darauf hin, dafl es ungeordnete Proben
waren. Im wesentlichen zeigen die Mefiwerte von Itoh et al. den selben Kon-
zentrationsverlauf, wie die eigenen. Kritisch mufl vermerkt werden, daf} 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
NMR-Signal in den Pt-reichen Legierungen viel intensiver ist!°

10Fs sei denn, die Autoren hitten fiir die Cu-reichen Legierungen eine wesentlich gréBere
Probenmenge zur Verfiigung gehabt.
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Abbildung 5.3: T;-Zeit von !%°Pt in Cu-Pt (ungeordnete und geordnete
(L1;) Legierungen). Dreiecke: eigene Messungen, Quadrate: nach Itoh et
al. [Ito 64,Car 77], Kreise: berechnete Werte (sieche Abb. 3.17). Voller Kreis:
Wert fiir reines Pt [Car 77]. Die senkrechten Striche geben die Fehlergren-
zen an. Die strichlierte Linie markiert die generelle Tendenz der T;-Zeit und
dient der Orientierung.

Vergleich mit den berechneten T;-Zeiten

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

5.2.3 Messung an ferngeordnetem CuPt

Die experimentelle T;-Zeit des geordneten CuPt (50 at.%Cu) ist mit 132
(£8) ms-K wesentlich linger als die der ungeordneten Probe, was einem
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Anstieg von 54% beim Ordnen entspricht!!. Der theoretische Ansatz mit
der Approximation der Fernordnung durch 2 (4)-schalige Cluster ergibt eine
Zunahme von 30% (36%)'2. Wie bei den spezifischen Wirmen wird die
Anderung elektronischer GréBen beim Ordnen von der Theorie dem Vor-
zeichen nach vollig richtig vorhergesagt, jedoch absolut etwas unterschatzt.
Zur genauen quantitativen Erkldrung der Ordnung konnte eine relativisti-
sche Bandstrukturrechnung hilfreich sein.

5.2.4 Messungen an nahgeordneten CugsPtss-Legierungen

Die Widerstandsmessungen an Cu—Pt ergaben, dafl in CugsPtas {iber einen
weiten Temperaturbereich hinweg Zustdnde mit Nahordnung existieren, die
durch geeignete Behandlungsmethoden rein, das heifit ohne eine Fernord-
nung pripariert werden koénnen. Diese Legierung wurde deshalb zur Un-
tersuchung des Nahordnungseinflusses auf elektronische Groflen ausgewshlt.
Die Resultate fiir die drei Proben mit verschiedenen Nahordnungsgraden
sind in Tabelle 5.2 aufgefiihrt. Aus den Messungen kann die Schlufifolge-

[ Probe T, T | Fehler
SRO 400°C 82 +10
SRO 550°C 86 +10
SRO 700°C 84 +12
ungeordnet | 85 +11

Tabelle 5.2: T;T von %Pt in CugsPtss. Bp=6.9583 T, v = 63.70 MHz,
~4 K. Einheiten von T;T: ms-K.

rung gezogen werden, dafl T1T innerhalb der Fehlergrenzen nahezu konstant
bleibt, wenn man den Nahordnungsgrad variiert. Dieses Resultat deckt sich
mit dem theoretischen Befund fiir diese Legierung (Abb. 3.38 auf Seite 102.)
Demnach steigt die Tq-Zeit bei wachsendem Nahordnungsgrad (a wird ne-
gativer) leicht an, wobei der Anstieg jedoch hochstens 3-4% ist. Es bleibt
abzuwarten, ob der korrenspondierende leichte Abfall in der Zustandsdichte
in den gleichen Proben mittels der Messung der spezifischen Warmen'3 (Ge-
nauigkeit 1-2%) aufgeldst werden kann.

''Bei Verwendung des Mittelwertes der beiden Messungen fiir ungeordnetes CusoPtso.
2siehe Abschnitt 3.5.
®Messungen werden gegenwirtig von R. Kuentzler vorbereitet.
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5.3 Diskussion

Die generell gute Ubereinstimmung von experimentellen und berechneten
T-Zeiten sowohl fiir die ungeordneten als auch fiir die nah- und ferngeord-
neten Systeme bestdtigt die theoretischen Ansitze. Die T,-Zeit eignet sich
besonders gut fiir den Nachweis von Ordnungs-Unordnungs-Ubergingen.
Eine Untersuchung des Ordnungsverhaltens der beiden anderen geordne-
ten Phasen CusPt und CuPt; wire deshalb ebenfalls von Interesse. Um die
Abhédngigkeit der T;-Zeit vom Nahordnungsgrad besser studieren zu koén-
nen, miifite die Genauigkeit der Messung mindestens um den Faktor 5 erhht
werden!?. Da die Genauigkeit der Temperaturmessung nicht mehr wesent-
lich gesteigert werden kann, miifite die Aufnahme der zeitlichen Relaxati-
onskurve verbessert werden. Das ist theoretisch méglich durch Verwendung
groferer Probenmengen, einer gréferen Anzahl von Akkumulationen!® und
genauerer Bestimmung der Resonanzposition'®. Jedoch erscheint die Unter-
suchung der Fernordnung mit Methoden der NMR, erfolgversprechender zu
sein als die der Nahordnung.

Zusammenfassung von Kapitel 5

o T;T von '9°Pt wurde bei etwa 4 K und im Bereich 63-64 MHz bei
Bp=6.9583 T an ungeordneten, einer ferngeordneten und nahgeordne-
ten Proben gemessen.

e Die Werte fiir die ungeordneten Proben stimmen mit den Mefiwerten
von Itoh et al. und mit den berechneten Werten gut iiberein.

o Die ferngeordnete Probe weist eine deutlich lingere T;-Zeit auf als die
ungeordnete, was der Tendenz nach den Ergebnissen einer Naherungs-
rechnung zur Fernordnung entspricht.

e Die nahgeordneten Proben haben innerhalb der Fehlergrenzen eine
konstante T;-Zeit, was mit dem theoretischen Befund tibereinstimmt.

' zumindest wenn die Nahordnungseffekte nicht grofBer sind als bei Cu-Pt.

2zur Zeit auf 255 limitiert.

% ocgenwirtig ist am Arbeitskreis ein neuer Sweepgenerator zur kontinuierlichen
Verinderung des Bo-Feldes in Konstruktion, der eine sehr genaue Aufnahme von Spektren
erlauben solite.



Kapitel 6

Ausblick

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

Sollte es sich zeigen, da der Grund der leichten Abweichungen beim
Vergleich berechneter und gemessener Widerstinde von Cu-Pt bei der Ver-
wendung der Boltzmann-Gleichung liegt, wire eine Anwendung der Kubo-
Formel fiir die Berechnung der elektrischen Leitfihigkeit im Rahmen der
KKR-CPA sinnvoll.

Bei der NMR ist wie fiir die T;-Zeit auch fiir die Knight-Verschiebung
eine Nah- und Fernordnungsabhingigkeit zu erwarten. Interessante Experi-
mente, die das belegen, liegen schon vor [Pie 83,Pie 84,Cad 87]. Diese Ex-
perimente konnten im Rahmen der ECM—-CPA gedeutet werden, wenn es
geldnge, aus der Greenschen Funktion die Knight-Verschiebung zu berech-
nen. Auflerdem kénnte in diesem Fall daran gedacht werden, fir Cu—Pt Pro-
ben mit verschiedenen Ordnungszustinden auch die Knight-Verschiebung zu
messen. Die Untersuchung der Knight-Verschiebung hat gegeniiber der Mes-
sung der Ty-Zeit den Vorteil groflerer Mefigenauigkeit, was bei der Untersu-
chung von Nahordnungseffekten entscheidend ist. Da der Einflufl der Fern-
ordnung auf die Zustandsdichte und die T;-Zeit sehr ausgeprigt ist, ist auch
eine Untersuchung der anderen geordneten Phasen von Cu-Pt sinnvoll. Fiir
die theoretische Untersuchung der Fernordnung sollte neben dem verwen-
deten Niherungsverfahren auch eine relativistische Bandstrukturrechnung
durchgefiihrt werden?.

1von P. Weinberger, Technische Universitit Wien.

2Relativistische LMTO-Rechnungen werden zur Zeit von H. Ebert vorbereitet.
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Kapitel 7

Zusammenfassung

Schwerpunkt der Arbeit war die Untersuchung von ungeordneten, nahgeord-
neten und ferngeordneten Zustdnden des bindren Legierungssystems Cu—Pt
mit theoretischen und experimentellen Methoden.

Ausgangspunkt des experimentellen Teils war die Aufkldrung der in
vier verschiedenen Cu—Pt Legierungen ablaufenden Nah- und Fernordnungs-
prozesse durch Messung des elektrischen Widerstandes. Isochronenexperi-
mente liefen erkennen, fiir welche Konzentrationen und Temperaturen Nah-
ordnung oder Fernordnung auftritt und welchen Einflufl die thermische und
mechanische Vorbehandlung der Proben hat. Isothermenexperimente gaben
Aufschluf} iiber die Relaxationsgeschwindigkeiten und {iber den genauen Ver-
lauf der Gleichgewichtskurven der verschiedenen Ordnungstypen. Wichtige
Ergebnisse waren der Nachweis einer Gleichgewichtskurve der Fernordnung
und die Erkenntnis, dafl die Steigung der Gleichgewichtskurve der Nahord-
nung ein konzentrationsabhingiges Vorzeichen hat.

Im weiteren Verlauf der experimentellen Arbeiten wurden Messungen
der Spin-Gitter-Relaxationszeit Ty der NMR und des linearen Koeffizienten
der spezifischen Warme v an Cu-Pt Legierungen verschiedener Ordnungs-
grade vorgenommen. Bei der Prdparation der Proben fiir diese Messungen
konnte dabei auf die bei den Widerstandsmessungen gewonnenen Erfah-
rungen zuriickgegriffen werden. Es zeigte sich, dafl die T;-Zeit und vy wie
der elektrische Widerstand p beim Ordnungs-Unordnungs-Ubergang stark
variieren, wahrend bei Nahordnungsvorgingen nur p merkliche Veranderun-
gen zeigt, T jedoch innerhalb der experimentellen Fehlergrenzen konstant
bleibt?!.

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

!Die Messungen von v sind noch nicht abgeschlossen.
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CPA bestimmte Greensche Funktionen. Die Algorithmen zur Lésung der
relativistischen CPA-Gleichungen wurden so optimiert, dafl sie ohne nume-
rische Probleme gelést werden konnten. So liefl sich fiir die ganze Legie-
rungsreihe eine gute Charakterisierung der elektronischen Struktur erzielen.
Fiir die elektrische Leitfihigkeit wurde erstmals mit einem semiklassischen,
auf der Boltzmann-Gleichung beruhenden Ansatz ein voll relativistischer
Formalismus entwickelt. So konnte neben den bisher berechenbaren Groflen
Zustandsdichte, T1-Zeit und Blochsche Spektralfunktionen auch die Trans-
portgréfe elektrischer Widerstand bestimmt werden. Die Ubereinstimmung
mit experimentellen Werten war fiir alle Observablen gut.

Zur Berechnung der elektronischen Struktur nahgeordneter Legierun-
gen kam die voll relativistische ECM~CPA zur Anwendung. So wurden so-
wohl konfigurationsabhingige Observablen wie die Zustandsdichte und die
T,-Zeit als auch die entsprechenden vom makroskopischen Nahordnungs-
parameter abhdngigen konfigurationsgemittelten Gréfen bestimmt. Dazu
mufte eine Verallgemeinerung der single-site Approximation fiir die Green-
sche Funktion und ein geeignetes Schema zur Konfigurationsmittelung von
Observablen entwickelt werden. Es zeigte sich, dafl die elektronische Zu-
standsdichte von der Besetzung der ersten beiden Schalen stark abhingt,
wahrend weiter entfernte Schalen die Zustandsdichte kaum beeinflussen. Von
diesem Befund ausgehend wurde eine Beschreibung der Fernordnung durch
die ECM-CPA geschaffen, indem nur die Variation der Besetzung von bis zu
vier Schalen beim Ordnungs-Unordnungs-Ubergang beriicksichtigt wurde.
So konnte das Vorzeichen der Anderung der gemessenen Ti-Zeiten und -
Werte beim Ordnen richtig vorhergesagt werden.



Anhang A

Numerische Aspekte der
Rechnungen

A.1 CPA

A.1.1 Darstellung der Streugréflien

Bei der Realisation der CPA verwendet man eine Matrixdarstellung der
Operatoren in einem von freien Partialwellen 1o mit | < [,,,, aufgespann-
ten Unterraum des Zustandsraums!. Bei einer Beschrinkung auf e, = 2
ergibt das eine Matrixgréfe von (lnar + 1) = 9 (n.rel.) bzw. 18 (rel.).
Die komponentenspezifischen Groflen t4 und ¢p hdngen nur von der azi-
mutalen Quantenzahl q ab, sind diagonal in Q und haben 3 (n.rel.) bzw. 5
(rel.) unabhingige Komponenten. Niitzt man die Kristallsymmetrie aus (in
dieser Arbeit kubisch), so erhédlt man auch vereinfachte Darstellungen fiir
die Operatoren tcp, und 7op, des effektiven Mediums. Im nichtrelativisti-
schen Fall hat man 4 unabhingige Komponenten und diagonale Matrizen.
Im relativistischen Fall verwendet man nicht die einfache Drehimpulsdarstel-
lung (A-Darstellung) mit 10 unabhingigen Komponenten, sondern eine sym-
metrieangepafite Darstellung gleicher Dimension (y-Darstellung), in der die
Matrizen nur 6 unabhingige Komponenten haben. Allerdings treten nicht-
diagonale Elemente auf [Sta 80b,Sta 80a].

A.1.2 Brillouin-Zonen-Integration

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

'Zur Definition der Quantenzahlen siehe Seite 24.
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kubische Symmetrie hat, kann man die Integration auf ein irreduzibles 41—8 Vo-
lumenelement (IBZ) der Brillouin-Zone (BZ)? heschrinken:
1 ~ 1 -
= [ fhrR)=p—as [ #ER) (AL
VBz JBZ VBz IBZ

In der vorliegenden Arbeit wurde die Richtungs-Integrationsmethode ver-
wendet. Das Volumenintegral wird dabei durch eine Summe von Linieninte-
gralen lings bestimmter spezieller Richtungen €; ersetzt:

fmazr

N
/ Brr(F) =S w / Yk K r(kE) (A2)
182 = "o

Fiir die Richtungen® wurde der Satz von 21 Richtungsvektoren & und Ge-
wichten w; von Fehlner und Vosko genommen [Feh 76]. £™%% ist durch die
Geometrie der Brillouin-Zone bestimmt.

Es verbleibt die Aufgabe, das Linienintegral auszurechnen. Eine gédngige
Methode ist das zoom-in-Verfahren. Die Funktion 7(k;€;) wird auf einem
dquidistanten Raster von Stiitzstellen k;, j = 1..M berechnet. Wo die Funk-
tionswerte stark differieren, d.h. wo die ersten Ableitungen grof} sind, wer-
den solange weitere Stiitzstellen eingeschoben, bis die Differenzen zwischen
je zwei benachbarten Funktionswerten kleiner als eine vorgegebene Schranke
sind. Der Vorteil dieses Verfahrens gegeniiber Verfahren mit festem Stiitz-
stellenraster ist, dafl man die Stiitzstellen 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, dafl dieses Verfahren recht "unmathematisch”
ist. In dieser Arbeit tauchte auflerdem die Anforderung an ein festes Stiitz-
stellenraster auf, da sich dann die Berechnung der nichtdiagonalen Elemente
von 7% vereinfacht.

Es gibt exakte Verfahren, zu einer vorgegebenen Stiitzstellenzahl die op-
timale Verteilung der Stiitzstellen zu berechnen, beziiglich derer sich Funk-
tionen eines bestimmten Typs exakt oder mit vorgegebenem Fehler integrie-
ren lassen [Him 78]. Eines davon ist das Gauss’sche Integrationsverfahren.
Der Ansatz ist:

ks 1 M
/ k27 (k) dk = kf/ Pr(ch)dem B2Y git(s)  (A3)
0 0 =1
Die M Stiitzstellen s; und Gewichte g; werden so bestimmt, dafl jedes Po-
lynom der Ordnung (2M — 1) exakt integriert wird. Fiir M < 8 sind diese

*siehe Abb. 3.19.
S Andere Sitze von Richtungsvektoren sind in Gl. A.21 definiert.
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Werte tabelliert [Abr 65], fiir grofere M wurden sie von P. Marksteiner
berechnet [Mark 86]. Mit diesem Integrationsverfahren erzielt man gute Re-
sultate. Zwischen einer Integration mit 100 und 200 Stiitzstellen ist meist
kein Unterschied mehr zu erkennen.

A.1.3 [Iteration der CPA-Gleichungen

Das Gleichungssystem Gl. 2.52-2.54 fiir den CPA-Streupfadoperator T¢pa
und den CPA-T-Operator tcp, 148t sich fiir den dreidimensionalen Fall als
System nichtlinearer Integralgleichungen nur iterativ 16sen. Die Iterations-
methode besteht darin, ausgehend von einem Startwert fiir tcpa (2.B.: tara)
immer wieder mittels Gl. 2.54 T¢p4 zu berechnen und daraus ein neues tcp,
zu bestimmen, das wieder als Ausgangswert dient, bis schliefilich Konvergenz
eintritt.

(1) (GL.2:54)

(%) (G1.2.54)
tara = tepa - TCPA(l) ’ @) @)

CcPA —— Tcpa

(A.4)

Fiir den Schritt (*) kénnte man im einfachsten Fall aus 7¢p4 ein neues topa
berechnen, dieses dem alten tsp4 beimischen und fortfahren. Da man aber
den analytischen Zusammenhang zwischen tzp4 und 7op4 kennt, kann man
in diesem Fall auch das (bessere) Newton-Raphson-Verfahren verwenden
[Him 78, S.146]. Die zu iterierende Gleichung wird zunéchst in die Form

Fltcra,Tcra) =0 (A-5)

gebracht. Der Zusammenhang zwischen dem r-ten und (r+1)-ten Wert von
tcpa ist dann:

af(tcpm TCPA) -
(t2ha) + -

o Otcpa™ I(tcpa) (Tcpa)
F(tepa)  (Tcpa)") (A.G)

(tzha)™

X

Die Ableitung in Gl. A.6 ist die Frechet-Ableitung von F nach t;}DA [Rud 85,
S.248]. In der in Abschnitt A.1.1 definierten Darstellung lautet Gl. A.6 fiir
die Komponenten von tcpa, ((tcpa)i,2 =1, N):

o OFi(tcpa, T
(2207 = (t2ha) +Z [ a“i’f =
(tCPA)

} |(tCPA)r:(TCPAA)r

X

F; ((tepa), (TCPA)T)) ) 1=1.N (A.7)
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Fiir den nichtrelativistischen Fall sind die darstellenden Matrizen diagonal
und man erhidlt 4 unabhdngige Gleichungen, da F; nur noch fiir + = 7 von
(tcpa); und (7cpa); abhédngt.

Im relativistischen Fall hat man 6 Komponenten wobei 2 iiber den nicht-
diagonalen Term gekoppelt sind. Man iteriert also 4 unabhdngige und 2
gekoppelte Gleichungen. Die nichtdiagonale Komponente (Spin-flip-Kom-
ponente) mufl nicht iteriert werden, da sie aus den anderen Komponenten
berechnet werden kann [Sta 80b, Gl. 3.7].

Fiir die Funktion A.5 kann man verschiedene Ausdriicke verwenden. Ein
haufig gebrauchter ist:

f(tCPA,TCPA) = tE}DA + caty + Cst_ +
(tAl CPA) Tcpa (t tci:’q (A«S)

Man erhilt den Ausdruck durch Multiplikation der CPA-Gleichung 2.53 mit
D3, D3 und 7Z4,. Er ist einfacher zu handhaben als Gl. 2.53 hat aber ei-
nen Nachtell. Durch die Umformungen hat er immer eine triviale Losung mit
tcps ~ 0. Dann ist namlich in GL 2.54 tZ,, > G und damit Tcpa = tcpa
und damit F =~ 0 [Pin 83]. Dies hat zur Folge, dafl die CPA-Iteration insta-
bil wird und nicht konvergiert, wenn eine Komponente von tcp, sehr klein
wird. Bei den relativistischen Rechnungen bedeutet das, dafl im Energiebe-
reich, in dem der Realteil der s;/,-Komponente von tcp4 einen Nulldurch-
gang hat und die Imagindrkomponente sehr klein ist, die CPA-Gleichungen
nicht gelést werden kénnen. Verwendet man jedoch in Gl. A.5 eine Form
von GI. 2.53:

F(tepa) = ca 1+ Terpa(ty! tcim)]_l +
s[L4Tepa(ty —t5h )7 - 1 (A.9)

so entfallen die Schwierigkeiten, da hier tcps =~ 0 keine Losung ist. Der
Nachteil ist, dafl die Ausdriicke fiir die Ableitungen von F komplizierter sind,
dafiir konvergiert die Iteration im ganzen Energiebereich ohne Probleme.

Mills-Verfahren. Ein weiteres [terationsverfahren beruht auf einer phy-
sikalischen Argumentation [Mil 83,Gin 88]. Ausgangspunkt ist eine modifi-
zierte Form der CPA-Gleichung* :

- -1 = -1
Ca [(tC‘PA - tzl)—l JgTCPA} +¢s [(tELA - t;)_l # TCPA] =0 (A.10)

Erfiillt die Losung des r-ten Iterationsschritts diese Gleichung nicht, so ist
die rechte Seite gleich einer Grofle Xcps # 0. Dieser Wert kann gleich

*Diese Gleichung erhilt man aus G1.2.53 durch Multiplikation mit 7 p4, anschliefen-
der Anwendung der Operatoridentitit (A +B)™! = A™' —~ A"'B(A +B)™! und Zusam-
menfassung der entstehenden Ausdriicke.
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einem Term gesetzt werden, der den Unterschied zwischen dem r-ten und
(r 4+ 1)-ten Medium beschreibt:

-1

-1
Xepa= [(@a;A)“’ — (k) - <rm)<”} (A.11)

was zu einem Ausdruck fiir das (7 + 1)-te Medium fiihrt:

-1
(tzh )T = (12500 = [(X by + (rera)) (A.12)

Es wurde gezeigt [Mil 83] dafy dieser Algorithmus immer konvergiert, wenn
als Startwert tar. gewdhlt wird. Die Mills-Methode wurde alternativ zum
Newton-Raphson Verfahren getestet.

A.1.4 Strukturkonstanten

—

In die Brillouin-Zonen-Integration der inversen KKR-Matrix (k) (Gl. A.1)
gehen die k-Raum Strukturkonstanten GO’QQ/(/\_":) ein. Fin 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 bestimmten Stellen Singularitdten enthalten und der reguldren
Anteile, die sich gut durch Polynome niedriger Ordnung darstellen lassen.
Die regularen Beitrage werden durch Tschebyschevpolynome vom Grad 5 in
der Energie und vom Grad 7 in k approximiert, wihrend der singuldare An-
teil fiir jeden Pol explizit berechnet wird. Singularitdten treten im k-Raum
dort auf, wo die Bedingung E = ||k + k,||? erfiillt ist, wobei k, ein beliebi-
ger reziproker Gittervektor ist. Da aber E und k nur in einem bestimmten
Bereich variieren konnen, gibt es nur eine kleine Zahl von Es, fiir die die
Bedingung erfiillt ist. Bei den CPA-Rechnungen waren es vier Vektoren®.
Bei den Integrationen zur Berechnung der elektrischen Leitfahigkeit wurden
weitere drei reziproke Gittervektoren®, also insgesamt 7 beriicksichtigt.

A.1.5 Bestimmung der Fermienergie

Die genaue Bestimmung der Fermienergie ist gerade bei Problemstellun-
gen, die elektronische Groflen genommen an der Fermikante beinhalten, von
grofiter Bedeutung. Es sind zwei Methoden méglich:

®(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. '
(1, -1,-1),(1,1,—1),(~2,0,0).
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1. Man integriert die Gesamtzustandsdichte n(E) iiber £ und bestimmt
Er so dafl

E
/ TWEYAE =Y ot (A.13)
Ey =

wobel z, die Zahl der Leitungselektronen der Komponente « ist, Fy
die Energie der unteren Kante des Leitungsbandes. Der Nachteil dieser
Methode ist, dafl bei stark strukturierten Zustandsdichten das Integral
bei den tiblichen Stiitzstellenzahlen (50-200) recht ungenau wird.

2. Man kann die integrierte Zustandsdichte auch direkt aus der modi-
fizierten Lloyd-Formel erhalten [Gyo 77, IV-18]. Diese Formel wurde
auf den Fall N-komponentiger Legierungen verallgemeinert und lautet

dann:
] 1 e
N(E) = Ngy- ~l—[m{ - / dBklndet(tg;i— G(k))
7 ™ 1Bz JIBZ ’
+ Z Co In det Da} (A.14)

falls die CPA-Bedingung Gl. 2.53 erfiillt ist”. Der erste Term ist die
integrierte Phase der KI{R-Determinante und giabe in einem geordne-
ten System die korrekte integrierte Zustandsdichte an. Da das CPA-
Potential komplex und energieabhdngig ist, fallen noch Korrekturter-
me an, in die jeweils ;7—;4;: eingeht. Fiir den Grenzfall einer reinen
Komponente A (¢, — 1) geht 74 — Tcp, und die Korrekturterme
verschwinden.

Fiir die Rechnungen zu Cu-Pt wurde das zweite Verfahren verwendet, fiir
die Rechnungen zum ternaren System Ag-Rh—Pd das erste. Abb. A.1 zeigt
die integrierte Zustandsdichte von CusoPtsg. Offensichtlich ergibt die inte-
grierte Phase allein einen vollig falschen Verlauf so dafl die Korrekturterme
(oberer Teil von Abb. A.1) eine wichtige Bedeutung haben. Der Nullpunkt
der integrierten Zustandsdichte® wurde auf die untere Kante des Leitungs-
bandes gelegt, so dafl die Fermienergie da liegt, wo die Kurve 10.5 Elektronen
anzeigt.

Bei der Berechnung der integrierten Phase muf beachtet werden, daf der
Integrand in Gl. A.14 als Funktion von k bei den Eigenwerten der freien
Elektronen® um 7 springt und entsprechend korrigiert werden mufl. AuBer-
dem weisen die Korrekturterme als Funktion der Energie Spriinge um 27

"Mit D, aus GL 2.52.
8 willkiirlich durch den Summanden Np in Gl A.14
9bei den Singulatititen von Abschnitt A.1.4.
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Abbildung A.1: In der Formel fiir die integrierte Zustandsdichte auftretende
Grofen: Beispiel CusgPtso. Unterer Teil : (——) : Integrierte Zustandsdichte,
(———) :integrierte Phase. Oberer Teil :(—-—): Korrekturterme zur Phase
fiir Cu und Pt.

auf, da der komplexe Logarithmus beim Schneiden der negativen reellen
Achse 27-indefinit ist [Mark 87]. In Abb. A.1 sind die um diese Spriinge
korrigierten Funktionen gezeigt.

A.1.6 Elektrische Leitfahigkeit

Zur Auswertung von Gl 2.90 miissen die Gréfen 7(kp) und |5(kr)| be-
rechnet werden. Nimmt man an, dafl die Blochschen Spektralfunktionen
lorentzformig verbreiterte 6-Distributionen sind, so gilt:

- 1 -
Ap(k,E)= As(E) = fiir k = const. (A.15)

| E = En(k)|2 + T,(k)?

~ > 1 N
Ap(k,E)= Ap(k) = Xn: R BT fiir £ = const. (A.16)
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wobei n der Bandindex ist. Es gilt dann:

d(ER) = [V Ea(B)] (A.17)
lkp
- h
T(kp) = - (A.18)
" Tk
Fiir festes £ = FE bestimmen die Maxima von AB(E,EF) als Funktio-

nen von k die Fermivektoren kp. Fiir solch ein festes kp ist AB(EF,E) als
Funktion von E eine Lorentzkurve der Halbwertsbreite FH(EF) mit einem
Maximum bei E,(kz). Die Bestimmung der Maxima und Breiten der lo-
rentzférmigen Maxima erfolgte durch diskrete Approximation der berechne-
ten Blochschen Spektralfunktionen durch Modellfuktionen!®. Eine Berech-
nung von 7 und ¥ besteht nun aus den Schritten:

o I'lir ' = Ey bestimmt man in einer Richtung € den Fermivektor Ep
indem man Ag(|k| - €) auswertet (Gl. A.16).

o Iiir & = kp bestimmt man Fn(lgp) und En(/gp) indem man Ap(E)
berechnet (Gl. A.15).

o Fiir einige k in der Umgebung von kr bestimmt man ebenfalls En(lg)
um daraus den Gradienten in Gl. A.17 berechnen zu kdnnen.

Will man T(jEF) und ?7([517) nicht unbedingt getrennt berechnen, sondern nur
das Produkt f(EF), so genligt die Berechnung der Blochschen Spektralfunk-
tionen bei konstanter Energie nach Gl A.16. [{kr) steht senkrecht auf der
Fermifliche, so daB [?j\:[:‘) = l(Ep) - iy ist. Dabel ist 7y der Normalenein-
heitsvektor der Fermiflache. l(/;p) ist das Inverse der Projektion von 2yé !
auf die Richtung 7ir, so daf} gilt [But 84]:

I(kp) = = (A.19)

In Abb. A.2ist der Zusammenhang zwischen den verschiedenen Gréflen ver-
deutlicht. Fiir das Flichenelement gilt in Abhidngigkeit vom Raumwinkel-
element d$2:

- 2 -
F

€n
Fir die Berechnung des Integrals wurde ein Richtungsraster verwendet, das
in (111)-Richtung dichter ist, um der bei Cu-reichen Legierungen stérkeren

%siehe Abschnitt 3.3.4.
1 mit v aus Gl A.16 fiir festes n
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Abbildung A.2: GréBen bei der Berechnung von (k).

Kriimmung der Fermifliche in dieser Richtung Rechnung zu tragen. Die
(nichtnormierten) Richtungsvektoren!? sind definiert durch:
~ 1 1 : ;
Apm = (N — _-Z—,m - i,p) mitn,m=1.p,m>n,peN (A.21)
p bestimmt die Feinheit des Rasters. Bei der Berechnung des elektrischen
Widerstandes wurde p = 16 gewahlt!®. Der zur @, gehorige Raumwinkel
ist dann:

A = 2. (1 - fﬂ) (A.22)

[|@nm[® 2

und das Volumenelement ist dV,,,, = dQm, dr 72, Mit diesem Raster kdnnen
beliebige Volumen- und Flichenintegrale berechnet werden.

A.2 ECM-CPA

A.2.1 Darstellung der Streugréfien

Die Streuoperatoren der ECM—-CPA entstehen aus den CPA-Operatoren
durch Ersetzen der Atomplatzindizes durch Clusterindizes. Wihlt man die
- gleiche Drehimpulsdarstellung wie bei der CPA, so kann man die darstel-
lenden Matrizen der ECM aus single-site-Matrizen aufbauen. Besteht das

?Die oben beniitzten & sind dis normierten a.

"*In diesem Fall liegen in der irreduziblen Brillouin-Zone 136 Richtungen. 49 weitere
Richtungen entlang des Randes der IBZ waren zur Berechnung der Normalenvektoren 7 p
zu berticksichtigen. '
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Cluster beispielsweise aus 5 Atomen wie in Abb. 2.4 so haben die Matrizen
799, £ar und £y folgende Form:

TOO TO]‘ . e e e TOS
10 .
#9=17 j (A.23)
50 L ... 55
tar
tar 0 :
ta = tar (A.24)
0 tyr
1274
tOl(l) 0
N t :
i = - e (A.25)
0 - tags)

a(i) € {A, B} gibt den Atomtyp auf dem i-ten Platz an.

Die GroéBe der Cluster-Matrizen nimmt rasch zu, wenn man die Zahl der
Schalen um das Zentralatom vergréflert. Da die Rechenzeit fiir die Inversion
der Matrix in GI. 2.61 dann sehr rasch anwichst, ist die maximale Zahl der
Schalen, die beriicksichtigt werden kann, begrenzt. In Tabelle A.1 sind die
Matrixgroflen fiir ein fee-Gitter aufgefiihrt.

involvierte Matrixgrofle
Schalen | Atome | n.rel. rel.
0 1 9 18

i 1 13| 117| 234
E 2 19| 171 342
v 3 43| 387 | 774
' 4 55 | 455 | 990
iy 5 79| 711 | 1422
< 6 87 | 783 | 1566
e 7 135 | 1215 | 2430

Tabelle A.1: Matrixdimensionen fiir verschiedene Clustergrofien
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A.2.2 Brillouin-Zonen-Integration

Fin weiteres Problem stellt auch die Berechnung der nichtdiagonalen Ele-
mente von ‘T'gf} dar. Diese Gréflen werden nach Gl. 2.43 berechnet. Im Fall
¢ = j wird der Exponentialfaktor gleich eins und der Integrand hat kubische
Symmetrie, was die Integration erheblich vereinfacht (Abschnitt A.1.2). Fiir
i # j wird jedoch der Integrand asymmetrisch und die Integration muf iiber
die ganze Brillouin-Zone ausgefithrt werden.

Durch Anwendung gruppentheoretischer Methoden gelingt es jedoch,
dem Integranden die volle Symmetrie zu geben [Wei 87, Wei 88, Wei iD]. Die
Idee ist, die 48 Segmente der Brillouin-Zone durch 48 entsprechende Dreh-
operationen in ein Segment hineinzudrehen. Es werden dabei die folgenden
Transformationen durchgefiihrt:

LI ! _
R s (220
S sind Drehoperatoren im k-Raum (R3) und représentieren die 48 Operatio-
nen der Gruppe Op. D sind entsprechende "Dreh”-Operatoren im Zustands-
raum. Im der iiblichen Matrixdarstellung entsprechen den S 3 x 3-Matrizen.
Die D sind 18 x 18-Matrizen (relativistisch), die blockweise die Clebsch-
Gordan-Koeffizienten fiir die irreduziblen projektiven Darstellungen von Oy
enthalten. Das Brillouin-Zonen-Integral hat dann die Form:

g 1 18 - S DB f
T = / d*k'S” DY |7(k)| D, el=nR){fi-i) A27
Visz J1BZ ; " [ ( )} ( )

Da die Berechnung von T(E) der zeitaufwendigste Teil bei der Auswertung
des Integrals ist, wird durch diese Methode der Aufwand wesentlich redu-
ziert, so dafl die Berechnung des Integrals dann fiir ¢ # 7 kaum aufwendiger
ist als fiir ¢ = j.
Eine weitere Reduktion der Rechenzeit kann unter Ausniitzung der Tat-
_sache erzielt werden, dafl 7( E) fiir alle Indexpaare ¢ nur einmal berechnet
werden mufl, wenn die Integrale fiir alle 27 parallel ausgefiihrt werden. Vor-
aussetzung ist allerdings, daf} ein festes Stiitzstellenraster fiir die Linienin-
tegrale im k-Raum verwendet wird.
Eine erhebliche Vereinfachung ergibt sich auch, wenn man ausniitzt,
daB 7% nicht fiir alle Paare von Platzindizes berechnet werden muf. Gibt es

ndmlich fiir ein Indexpaar ij ein Paar &l und ein n so daf} gilt

-

Ry — Ry = S.(R; - R;)
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so gilt!* B
" = DI+ D, (A.28)

Die Menge der 7% zerfillt also in Aquivalenzklassen, deren Elemente durch
eine Ahnlichkeitstransformation ineinander iibergefiihrt werden kénnen. Das
Integral muf nur fiir einen Reprisentanten jeder Klasse berechnet werden.
Tabelle A.2 zeigt, fiir wieviele Indexpaare 7 berechnet werden muf.

Zahl der Schalen | Zahl der Indexpaare | Zahl der Aquivalenzklassen
0 1 1
1 157 5
2 343 7
3 1807 14
4 2971 16

Tabelle A.2: Indexpaare und Aquivalenzklassen im fcc-Gitter

A.2.3 Konfigurationen

In einer bindren Legierung kann ein Cluster mit N Atomen 2/ verschiedene
Konfigurationen annehmen. Viele Konfigurationen sind aber physikalisch
dquivalent. So ist zu erwarten, dafl die Zustandsdichte im Ursprung eines
einschaligen Clusters, das bis auf ein Atom B in der ersten Schale nur aus
A-Atomen besteht, unabhédngig davon ist, auf welchem der 12 dquivalenten
Gitterplatze das B-Atom sitzt. Bei der Berechnung der 7; kann man sich
folglich auf die Konfigurationen J beschrinken, die physikalisch verschieden
sind, das heifit nicht durch eine der 48 Drehungen ineinander iibergefiihrt
werden kénnen. Fiir das fcc-Gitter weist ein einschaliges Cluster 288 ver-
schiedene nicht-dquivalente Konfigurationen!® auf. Gl. 2.55 wird dann zu:

288

Y ke Ty =TM (A.29)
k=1

wobei der Index k iiber alle 288 nicht-Aquivalente Konfigurationen 1auft, von
denen jede dquivalent zu my Konfigurationen, also mg-fach entartet ist.

"*fiir Schalenzahlen ab 6 muf mit zufilligen Entartungen gerechnet werden [Wei iD].
insgesamt sind es 8192 = 21°,
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Rechnungen zum terniren
Legierungssystem

Ag-Rh-Pd

Aufler den bindren Legierungen sind auch viele terndre Legierungen von
Interesse. Es ist deshalb wiinschenswert, den auf der CPA beruhenden For-
malismus so zu erweitern, dafl auch die elektronische Struktur ternirer Le-
gierungen damit berechnet werden kann. Die Verallgemeinerung wurde er-
folgreich vorgenommen und auf ein Legierungssystem angewandt, um die
Brauchbarkeit der CPA-Methode fiir diesen Fall zu demonstrieren. Es wurde
das ternire System Ag—-Rh-Pd mit einem hohen Pd-Anteil gew#hlt!.

B.1 CPA-Gleichung fiir ternidre Legierungen

Die CPA-Bedingung Gl. 2.49 kann ohne weiteres auch auf den Fall von Sys-
temen mit mehr als zwei Komponenten verallgemeinert werden. Man for-
dert, dafl die Streuung an ins CPA-Medium eingebetteten realen Atomen
der verschiedenen Spezies A, B, C im Konzentrationsmittel veschwindet:

Z CaTo = Tcra (B.1)
we{4,B.C)

Man kann diese Gleichung in eine Form umwandeln, die rechentechnisch
einfacher handzuhaben ist? [Ban 87, Gl. 4] und [Mun 83, G1.10]:

toha ant '+ Z (1—cp) A TcpalAs+ AsTcpaApTepade (B.2)
P(8,7,9)

"Motiviert durch eine experimentelle Arbeit von [Hah 69].
*siehe Diskussion im Abschnitt A.1.3
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P steht fiir die drei zyklischen Permutationen der drei Indizes (ABC) und
A, fiir tz1 —¢z4 . Damit Gl B.2 gilt, muB allerdings vorausgesetzt werden,
daf} alle Operatoren kommutieren. Das ist hier der Fall, da die nichtrelativi-
stischen Darstellungen der Operatoren fiir /.. = 2 und kubische Symmetrie
diagonale Matrizen sind. Diese Form der CPA-Bedingung zusammen mit der
Gleichung fiir die Brillouin-Zonen-Integration (Gl. 2.43) erlaubt die Bestim-
mung von Tepa und tep, fiir terndre 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 terndre Legierungen an-
zuwenden. Dazu miiffite man lediglich einen Term fiir die dritte Komponente

in GL. A.10 ergédnzen.

B.2 Potentiale und Gitterkonstanten

Die Legierung hat wie die reinen Komponenten fcc-Struktur. Die Gitter-
konstante wurde aus den Gitterkonstanten fiir bindres Ag-Pd und Pd-Rh
[Rau 59,Krii 33] abgeleitet und betragt fiir AgsRhsPdgy 0.3889 nm.

Das Potential wurde nach der Mattheiss-Konstruktion® bestimmt, wobei
nichtrelativistische atomare Ladungsdichten [Herm 63] verwendet wurden.
Abb. B.1 zeigt Phasenverschiebungen fiir [ = 2 in dieser Leglerung. Die

(¥

N

Phasenverschiebung

Abbildung B.1: Phasenverschiebungen fiir (=2 in AgsRhsPdgo . (———) : Ag,
(—):Pd, (=) :Rh.

schirfste und energetisch am niedrigsten liegende Resonanz ist die von Silber

®siehe Abschnitt 2.1.4
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(0.213 ryd), gefolgt von den etwas flacheren Resonanzen von Pd (0.285 ryd)
und Rh (0.340 ryd).

B.3 Losung der CPA-Gleichungen

Die CPA-Gleichungen wurden fiir etwa 200 Energiewerte gelost. Die Details
der Brillouin-Zonen-Integration sind denen bei Cu-Pt dhnlich*. Pro Energie-
punkt waren zwischen 3 und 12 Iterationen nétig, um die CPA-Gleichungen
selbstkonsistent beziiglich der vier Komponenten der Streuamplitude zu ma-
chen.

B.4 Zustandsdichte

Die gesamte Zustandsdichte (Abb. B.2) von AgsRhsPdge dhnelt sehr der von
reinem Palladium [Mor 77, S.145], da sie bis auf zwei Hécker 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 Maxima auf einem Unter-
grund von etwa 25 ryd~! . Die Peaks der Legierung entsprechen grob denen
des reinen Metalls, sowohl was ihre Hohe als auch was ihre Position angeht.
Das ist befriedigend, weil es zeigt, daf die nicht selbstkonsistent konstruier-
ten Legierungspotentiale Ergebnisse liefern, die mit denen des selbstkonsi-
stent konstrulerten Palladiumpotentials in Einklang stehen. Offenbar ist der
Ladungstransfer in diesem System nicht sehr stark, so dafl die Mattheiss-
Potentiale eine gute Ndherung darstellen.

Die Fermienergie schneidet das steil abfallende d-Band. Die Zustands-
dichte an der Fermikante betrigt 17.54 ryd~! , was wenig mehr als die Hilfte
von der in reinem Palladium (31.41 ryd~! [Mor 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 bindren Palladiumlegierungen wie
z.B. Ag-Pd [Win 83] anzutreffen ist. In Abb. B.3 sind die Zustandsdichten
der drei Komponenten nach Drehimpulsanteilen aufgeschliisselt zu sehen.
Alle Komponenten werden von der d-Zustandsdichte beherrscht. Nur um
0.15 ryd herum und fiir hohe Energien weit iiber der Fermienergie sind
die s- und p-Anteile erwiahnenswert. Die Positionen der drei Komponen-
tenbdnder 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 Maximum bei 0.15 ryd und einer bis 0.5 ryd
abfallenden Struktur beitrigt. Das Maximum &hnelt dem einer einzelnen
Ag-Verunreinigung (impurity) in Pd. Dieses impurity-artige Verhalten ist

*siche Abschnitt 3.2.
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40 A

20 1

n [1/ryd]

0.0 .2

. [ryd]4 .6

Abbildung B.2: Zustandsdichte von AgsRhsPdgp. (——) : Summe aufge-
schliisselt in: (= ——):Pd-DOS, (=-—):Ag-DOS, (—=--—): Rh-DOS. Senk-
rechte Linie: Fermienergie.

typisch fiir die Minoritdtskomponente. Rh liegt am héchsten und verhilt
sich fast spiegelbildlich zu Ag: Ein impurity-artiger Peak bei 0.47 ryd und
eine nach unten abfallende Struktur. Die Zustandsdichten von Ag und noch
mehr von Rh in AgsRhsPdgg sind von denen der Metalle [Mor 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. Fiir Rhodium fehlt die breite Struktur bei niedrigen Energien,
die man im Metall findet, in der Legierung vollig, fiir Silber taucht in der
Legierung eine zusitzliche Struktur auf, wo das reine Metall eine konstante
niedrige Zustandsdichte aufweist, was als Hybridisierungseffekt erklart wer-
den muf. Das demonstriert in tiberzeugender Weise, dafl Zustandsdichten
nicht durch Superposition der Komponentenzustandsdichten zusammenge-
setzt werden konnen, sondern ein kompliziertes konzentrationsabhingiges
Verhalten zeigen, was durch die CPA zufriedenstellend erklart werden kann.

Zusammenfassung von Anhang B

o Die CPA-Methode wurde auf terndre Systeme verallgemeinert.

o Fiir AgsRhsPdgg konnten die CPA-Gleichungen ohne Probleme gel6st
werden.

¢ Die Zustandsdichten fiir die Minoritdtskomponenten dhneln denen ei-
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Abbildung B.3: Drehimpulsaufgeldste Zustandsdichten von AgsRhsPdgo .
Oben: Pd-DOS, Mitte: Ag-DOS, Unten: Rh-DOS. (—) : Summe aufge-

schliisselt in: (———=):s (alg), (—=-—):p (tlu), (=--—):d (tlg plus eg).
Die senkrechten Linien zeigen die Fermienergie an.
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ner einzelnen Ag- oder Rh-Verunreinigung in Pd, wahrend die Zu-
standsdichte der Majoritdtskomponente Pd der des reinen Metalles
nahekommt,.



Anhang C

Abkiirzungsverzeichnis

Abkiirzung Bedeutung

APW Augmented Plane Wave Method
ASF Augmented Space Formalism
ATA Averaged T-Matrix Approximation
BZ Brillouin-Zone

CPA Coherent Potential Approximation
CVM Cluster Variation Method

DF Density Functional

DOS Density of States

ECM Embedded Cluster Method

EDC Energy Distribution Curve

fee face centred cubic

FS Fermi Surface

GPM Generalized Perturbation Method
HF Hartree-Fock

HK Hohenberg-Kohn

1BZ Irreduzible Brillouin-Zone

KKR Korringa-Kohn-Rostoker

KS Kohn-Sham

LDA Local-Density Approximation
LMTO Linearized Muffin-Tin Orbitals
MCPA Molecular CPA

MT Mufhin-Tin

NMR Nuclear Magnetic Resonance

TB Tight Binding

TCA Travelling Cluster Approximation
VCA Virtual Crystal Approximation
WS Wigner-Seitz
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