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Kapitel 1

Einleitung: Transport in metallischen

Systemen

1.1 Einfiihrung

Die Transporteigenschaften metallischer Systeme hangen in empfindlicher Weise von ihrem struk-
turellen Aufbau ab. Strukturelle Einfliisse in solchen Systemen sind beispielsweise substitutionelle
oder interstitielle Verunreinigungen, Leerstellen, Versetzungen oder Korngrenzen, in Legierungen
sind es Einfliisse der Atomanordnung im Kristallgitter (geordnet, nahgeordnet oder ungeordnet)
|[Ross 87]. In magnetischen Systemen spielt auch die Ausrichtung der magnetischen Momente eine
Rolle, was zu einer Anisotropie einiger Transportgrofen fithren kann [Jan 57|. In magnetischen
Schichtsystemen kann die Wechselwirkung zwischen Magnetismus und Transport dramatische
Bedeutung annehmen, was in den letzten Jahren zum Aufschwung des neuen Forschungsgebietes
der magnetischen Vielfachschichtsysteme gefithrt hat [Levy 95, Grii 95|. In dieser Hinsicht ver-
halten sich Transportgrofen anders als Gleichgewichtsobservablen wie z.B. die spezifische Warme
oder die magnetische Suszeptibilitdt, wo der Einflufl der strukturellen Begebenheiten bei weitem
nicht so stark ausgeprégt ist.

Zwei Beispiele sollen dieses Verhalten illustrieren. Ein vielzitiertes, klassisches Beispiel ist der
elektrische Widerstand von Legierungen, die durch Warmebehandlung in verschiedene Ordnungs-
zustédnde gebracht wurden. Abb. 1.1 zeigt den elektrischen Widerstand des Legierungssystems
Au—Cu in Abhéngigkeit von seiner Zusammensetzung [Joha 27|. Eine Mefreihe wurde an Pro-
ben durchgefithrt, die bei einer Temperatur oberhalb des Ordnungs-Unordnungs-Uberganges!
solange geglitht wurden, bis sich die ungeordnete Gleichgewichtsphase einstellte. Dann wurden
die Proben abgeschreckt und somit der Ordnungszustand eingefroren. Diese metastabilen, un-
geordneten Legierungen weisen einen Widerstandsverlauf auf, der fiir Legierungen typisch ist,

die aus isoelektronischen Komponenten bestehen, die sogenannte Nordheimkurve [Mot 58]. Wer-

'Der Ordnungs-Unordnungs-Ubergang liegt fiir AuCu bei ca. 410°C , fiir AuCus bei 390°C [Han 58|.
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Abbildung 1.1: Elektrischer Restwiderstand der Legierungsreihe Au—Cu bei 20°C [Joha 27|. Offene Symbole: von
650°C abgeschreckte Proben (ungeordnet), geschlossene Symbole: bei 200°C getemperte Proben (geordnet).

den die Proben jedoch bei 200°C getempert, so fiihrt das fiir Legierungen aus dem Bereich des
Zustandsdiagrammes, in dem geordnete Phasen existieren, zu einer drastischen Widerstandsab-
nahme. Demhingegen wirken sich diese Ordnungsvorgéinge auf Gleichgewichtsobservable wie die
elektronische spezifische Warme kaum aus: geordnetes AuCug hat einen linearen Koeffizienten
der spezifischen Wirme bei 4.2 K von 0.69 mJ/(K?-mol), die ungeordnete Phase weist einen
Wert von 0.66 auf [Ray 57|. Fiir andere Legierungssysteme gilt dieses Verhalten analog (z.B.
[Ban 89b, Ban 91b]).

Ein zweites Beispiel betrifft die vor einigen Jahren entdeckten besonderen Transporteigenschaften
magnetischer Schichtsysteme. Durch Molekulstrahlepitaxie wird eine Abfolge beispielsweise von
FEisenschichten hergestellt, die voneinander durch nichtmagnetische Zwischenschichten beispiels-
weise aus Chrom getrennt sind2. Der elektrische Widerstand eines solchen Schichtsystems wird
im einfachsten Falle parallel zur Schichtebene gemessen®. Man kann durch ein dufieres Magnetfeld
nun die Magnetisierungsrichtung der Eisenschichten beeinflussen. Falls die Schichtparameter rich-
tig gewahlt sind, lassen sich Magnetisierungszustinde einstellen, bei denen jeweils benachbarte
Eisenschichten eine entgegengesetzte Magnetisierungsrichtung aufweisen (antiferromagnetische
Orientierung) und solche, bei denen die Eisenschichten alle in der gleichen Richtung magnetisiert

sind (ferromagnetische Ausrichtung). Man stellt nun fest, daf die magnetische Konfiguration

2die Schichten sind typischerweise jeweils einige Monolagen dick.
3dies ist die "current-in-plane (CIP)”-Konfiguration
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Abbildung 1.2: Widerstand eines Fe-Cr Schichtsystems bei 4.2 K in CIP-Geometrie in Abhéngigkeit vom externen
Magnetfeld H. Der Widerstand ist normalisiert auf seinen Wert bei H=0. Die 30 bis 60 ferromagnetischen Eisen-
schichten sind jeweils 3 nm dick, wiahrend die Dicke der Cr-Schichten von 0.9 bis 1.8 nm variiert wird. Angegeben

ist auch die magnetische Konfiguration, die zu dem beobachteten Widerstandsverhalten fithrt (nach [Bai 88]).

einen sehr ausgepriagten Einfluff auf den elektrischen Widerstand hat [Bai 88, Bin 89, Levy 95].
Abb. 1.2 zeigt diesen Widerstand in Abhingigkeit vom angelegten Magnetfeld und ordnet den
Extrema der Widerstdnde die entsprechende magnetische Konfiguration zu [Bai 88|. Der Effekt
wird als Giant Magnetoresistance (GMR) bezeichnet.

Auch dieses zweite Beispiel zeigt, daf der elektronische Transport empfindlich auf die Details der
mikroskopischen Konfiguration und damit der elektronischen Struktur reagiert. Abgesehen von
der technologischen Relevanz solcher Effekte bieten sich hier dem Festkdrperphysiker zahlreiche

Méoglichkeiten, mehr iiber die Struktur der kondensierten Materie zu erfahren.

1.2 Metallische Systeme

Von den ca. 100 chemischen Elementen, die in der Natur vorkommen oder in Mengen hergestellt
werden konnen, die eine Analyse ihrer Festkiorpereigenschaften zuldfst, sind etwa 75 Metalle.

Metalle sind unter anderem gekennzeichnet durch folgende physikalischen Eigenschaften:
e hohe elektrische Leitfahigkeit

e hohe Wirmeleitfahigkeit
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e hohe optische Absorption und hohe Reflektivitidt im optischen Spektralbereich ("metalli-

scher Glanz”)
e Duktilitét

Der Grund fiir diese Eigenschaften liegt in der Art der chemischen Bindung im Kristall begriindet,
der metallischen Bindung. Neben den reinen metallischen Elementen weisen auch Legierungen
zweier oder mehrerer Metalle dieses Eigenschaftsprofil auf. In gewissem Mafe gilt dies auch fiir
Legierungen zwischen Metallen und Nichtmetallen, sofern der nichtmetallische Anteil nicht zu
grofs ist. Ein gegebenes Metall oder eine Legierung kann in verschiedenen kristallographischen
Modifikationen vorkommen oder in Hinsicht auf die Verteilung der Atome auf die Gitterplétze
variiert werden. Diese Varianten haben einen groften Einfluf auf die physikalischen Eigenschaften,
insbesondere auf die Transporteigenschaften, dndern aber nichts am metallischen Charakter des
Systems. Mit den Methoden der Epitaxie kdnnen komplexe Strukturen aus verschiedenen Me-
tallen oder Legierungen aufgebaut werden, die ebenfalls komplexe Eigenschaften haben, jedoch
immer noch zu den Metallen gerechnet werden konnen. Um der Vielfalt der moglichen Stoffe
mit metallischen Eigenschaften Rechnung zu tragen, wurde der Begriff "metallisches System”
gepragt.

In Abb. 1.3 sind Unterscheidungsmerkmale von metallischen Systemen aufgefiihrt, um die in der
vorliegenden Arbeit behandelten ungeordneten Bulk- und Schichtsysteme besser in das grofere

Umfeld der metallischen Systeme einordnen zu kénnen.

I  fest ] | flil ssig _|
]|
| ]
imperfekter - perfekter amorpher
Kristall Kristall Festkd rper
|
[ = J ]
| = 3y =2 >2
L~ | E ] [ =
- ¥ = e
’— magnetisch I i unmagnetisch J
1 I
[ I I S———
geordnet ' | ungeordnet | | nahgeordnet | ﬁ%?mISCh!§_QTdHU“S-
- E T _I

Wolgtm |Ha1b11ei{£ﬂ | Meltg ]

Abbildung 1.3: Darstellung der Unterscheidungsmerkmale, die zur Charakterisierung metallischer Systeme und
ihrer Eigenschaften verwendet werden konnen. Die schattierten Felder geben die in der vorliegenden Arbeit be-

riicksichtigten Merkmale an.

Die meisten Stoffe kommen in den drei Aggregatzustéinden “fest”, "fliissig” und "gasformig” vor.

Es interessieren hier ausschliefslich die festen Systeme. Diese konnen entweder in Form kristal-
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liner Materie oder als amorphe Substanz ("Glas”) vorliegen. Ein perfekter Kristall kommt in
der Realitédt so gut wie nie vor. Vielmehr besteht ein Festkorper aus Kristalliten, also lokalen
kristallinen Bereichen, die voneinander durch Korngrenzen, Versetzungen etc. getrennt sind. Au-
Rerdem weist jeder Korper eine Oberfliche auf. Im Bereich der Gitterfehler ist der Gitteraufbau
stark gestort und im strengen Sinne nicht mehr als kristallin zu bezeichnen. In Mehrkompo-
nentensystemen ist aufierdem aufgrund der unterschiedlichen Atomradien der Komponenten das
Kristallgitter verzerrt. Gitterschwingungen sorgen zudem fiir eine zeitlich fluktuierende Verzer-
rung der Gittersymmetrie. In der vorliegenden theoretischen Arbeit wird stets von perfekten,

unendlich ausgedehnten Kristallen ausgegangen.

Ein weiteres Unterscheidungsmerkmal ist die Komponentenzahl. Fiir reine Elemente ist n=1,
fiir bindre Systeme n=2. Technische Systeme enthalten immer Verunreinigungen. Ein nominales
Zweistoffsystem ist damit in Wirklichkeit ein System mit viel htherer Komponentenzahl. Auch
Leerstellen sind strenggenommen eine Komponente und beeinflussen bei ausreichender Konzen-
tration durchaus die physikalischen Eigenschaften. In der vorliegenden Arbeit wird jedoch von
perfekten bindren Legierungen ausgegangen.

Festkorper konnen verschiedene Formen des Magnetismus aufweisen. Hier wird lediglich zwischen
magnetisch (d.h. es existiert ein permanentes magnetisches Moment) und unmagnetisch (d.h. der
Festkorper ist para- oder diamagnetisch) unterschieden.

Die einzelnen Atome auf den Kristallgitterplatzen konnen nun auf verschiedene Weise angeordnet
sein. Es sind Zusténde der perfekten Fernordnung moglich, ebenso das Gegenteil, vollige Unord-
nung. Im ersten Fall sind zwei oder mehr sich durchdringende Untergitter jeweils nur mit einer
Komponente besetzt?, im zweiten Fall ist die Besetzungswahrscheinlichkeit jedes Gitterplatzes
von der der anderen Gitterplitze vollig unabhingig®. Einen Zwischenzustand stellt die Nahord-
nung dar: hier ist die Besetzung eines Gitterplatzes korreliert mit der Besetzung der Gitterplatze
der ihn umgebenden Schalen, wobei die Korrelation mit dem Abstand stark abfillt. Schlieflich
sind noch gemischte Ordnungszustinde moglich. Beispielsweise kann der Kristall aus einer re-
gellosen Abfolge von unendlich ausgedehnten, zweidimensionalen Schichten bestehen, von denen
jede nur aus einer Komponente aufgebaut ist. Diese Schichtsysteme weisen also in der Rich-
tung senkrecht zur Schichtebene Unordnung, in den beiden Richtungen parallel zur Schichtebene
jedoch Ordnung auf.

Schlieflich kann man noch nach einem Merkmal der Bandstruktur klassifizieren: gibt es in der
Bandstruktur keine Bandliicke, so handelt es sich um ein metallisches System im klassischen
Sinne, ist eine Bandliicke in der Ordnung kleiner 3 eV vorhanden, spricht man von Halbleitern,
ansonsten handelt es sich um Isolatoren.

Wie aus den Schattierungen in Abb. 1.3 ersichtlich ist, handelt die vorliegende Arbeit ausschlief-

lich von perfekt kristallinen, metallischen Festkorpern aus zwei Legierungskomponenten, wobei

4die Korrelationslinge ist also groR
Sdie Atome sind also statistisch verteilt, die Korrelationslinge ist sehr klein
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der Ordnungszustand entweder der eines ungeordneten oder eines Schichtsystems gemischter

Ordnung ist.

1.3 Phinomenologischer Uberblick iiber Transportphinomene

Unter Transport in Festkorpern versteht man die rdumliche Ausbreitung beispielsweise von La-
dung, Wérme oder Schallwellen unter dem Einflufl treibender Kréfte. Solche Kréfte konnen
elektrische oder magnetische Felder, Temperaturgradienten oder am Festkorper angreifende me-
chanische Krifte sein.

Der Transport in festen metallischen Systemen wird iiber das System der Elektronen oder das
der Phononen oder durch beide vermittelt. Die Ionenriimpfe, bestehend aus Atomkern und Elek-
tronen auf inneren Schalen, sind in der Regel ortlich gebunden und stehen nicht direkt fiir den
Transport zur Verfiigung®.

Die am héufigsten untersuchten Transportphénomene werden von elektrischen und magnetischen
Feldern sowie von Temperaturgradienten verursacht. Die magnetischen Felder konnen hierbei
entweder externen Ursprungs sein oder in ferromagnetische Systemen von der spontanen Magne-
tisierung herriihren. Man unterscheidet Effekte, die von einer, zwei oder drei treibenden Kraften

hervorgerufen werden. Tabelle 1.1 gibt eine Ubersicht.

Zahl der Felder Felder Effekte(e)
E galvanisch
1 B (kein Transport)
VT thermisch
E+B galvanomagnetisch
2 E+VT thermoelektrisch
B4+VT thermomagnetisch
3 E+B+VT (ohne Namen)

Tabelle 1.1: Ubersicht iiber die verschiedenen Kategorien von Transporteffekten in metallischen Systemen unter
dem Einfluf elektrischer und magnetischer Felder sowie von Temperaturgradienten. Die in der vorliegenden Arbeit

untersuchten Effekte sind hervorgehoben.

1.3.1 Galvanische Effekte

Legt man an ein Metall ein elektrisches Feld an, so werden die Leitungselektronen in Feldrich-
tung beschleunigt. Diesem Beschleunigungsprozeft wirken Vorgénge entgegen, die das aus dem
Gleichgewicht ausgelenkte Elektronensystem wieder in Richtung Gleichgewicht bringen. Es stellt

sich deshalb sehr schnell ein stationdrer Strom ein, bei dem die beschleunigenden Krifte des

SEine Ausnahme ist z.B. die Elektromigration
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externen Feldes von diesen Riickstellvorgiingen kompensiert werden. Dieser stationire Zustand”
geht nach Abschalten des externen Feldes sehr schnell in das thermodynamische Gleichgewicht
iiber, in dem kein Strom fliefst.

In vielen Systemen ist der stationére Strom linear mit der elektrischen Feldstérke verkniipft: es

gilt das ph@nomenologische Ohm’sche Gesetz:
j=0cE oder E=pj, (1.1)

wobei o der Leitfihigkeitstensor, p der Widerstandstensor ist. Die Struktur des Tensors ist
dabei von der Symmetrie des Kristalls abhiingig®. Oft untersucht man polykristalline Materialien,
in denen Kristallite statistisch orientiert sind, weswegen der Tensor auf einen einzigen Skalar

reduziert werden kann.

= oE oder E = pj, (1.2)

S

In einem idealen, translationsinvarianten Kristallgitter konnen sich Elektronen ohne Widerstand
bewegen. Dies folgt aus der wellenmechanischen Betrachtungsweise: die Elektronenwellen wer-
den am Kristallgitter gebeugt und danach in konstruktiver Interferenz wieder zur urspriinglichen
Welle zusammengesetzt. Sobald die Translationsinvarianz gestort wird, ist die Interferenz teil-
weise destruktiv und der Elektronentransport in Feldrichtung wird behindert. Stérungen der

Translationsinvarianz konnen in zwei Kategorien unterteilt werden:

o statische Storungen aufgrund eines strukturellen Defektes im Kristallgitter (Fremdatome,

Leerstellen, verschiedene Isotope, Versetzungen, Korngrenzen, Oberflichen, Poren etc.)

o dynamische Storungen aufgrund der thermischen Anregung des Kristallgitters: zu jedem be-
liebigen Zeitpunkt ist das Kristallgitter verzerrt. Im Teilchenbild beschreibt man die durch
diesen Mechanismus hervorgerufene destruktive Interferenz durch Streuprozesse zwischen

Elektronen und Phononen.

Die Matthiessen-Regel sagt aus, daf man den gesamten Widerstand néherungsweise als Summe

von Beitragen dieser beiden Kategorien schreiben kann [Dug 77, Schr 78, Ross 87|:

ptot (T) - pstatisch + pdynamisch (T) (13)

In der vorliegenden Arbeit werden ausschliefslich statische Storungen betrachtet, die von der un-
geordneten Atomverteilung einer bindren Legierung herriithren. Einfliisse der Fernordnung oder
Nahordnung |Gib 56, Ross 71, Brau 75, Ross 87, Pfe 88, Ge 94| werden erst Gegenstand zukiinf-

tiger Arbeiten sein.

Tauch als dynamisches Gleichgewicht oder FlieRgleichgewicht bezeichnet
8siche Seite 44.



8 1. Transport in metallischen Systemen

1.3.2 Thermische und thermoelektrische Effekte

Liegt an einem Metall ein Temperaturgradient an, so flieft ein Warmestrom. Die phidnomeno-
logische Transportgleichung ist das Fourier’sche Gesetz und beschreibt analog zum Ohm’schen

Gesetz einen linearen Zusammenhang zwischen Wérmestrom ]q und Temperaturgradient VT:
ja=K(=VT) oder  (=VT)=p,Jq (1.4)

Hier ist k der Wirmeleitfihigkeitstensor, sein Inverses p, der Warmewiderstandstensor. In po-
lykristallinen oder isotropen Systemen sind diese Gréofen Skalare.

Im Gegensatz zur elektrischen Leitung gibt es fiir die Warmeleitung zwei Mechanismen: die
Gitterleitung iiber Phononen? und die Elektronenleitung, wobei die Elektronenleitung in guten
Leitern iiberwiegt.

Elektrische und thermische Leitfdhigkeit sind unter bestimmten Umsténden durch das Wiede-

mann-Franz’sche Gesetz verkniipft:
K
oT
In dem in der vorliegenden Arbeit betrachteten Fall der starken Streuung in ungeordneten Sy-

= L = const. (1.5)

stemen bei T=0 ist x = 0, weshalb die Anwendung des Wiedemann-Franz’schen Gesetzes keinen
Sinn hat.

Liegt zusétzlich zum Temperaturgradienten noch ein elektrisches Feld am metallischen Leiter
an, so treten die thermoelektrischen Effekte auf. Die phianomenologischen Transportgleichungen
lauten in diesem Falle:

E = pj+8VT (1.6)

—

j, = Mj—rVT.

Hier ist S der Tensor der thermoelektrischen Kraft und I1 der Peltierkoeffizient. Eine weitergehen-
de Analyse liefert Beziehungen zwischen den thermoelektrischen Grofen, die deren Berechnung
aus der elektrischen Leitfihigkeit erlauben'® [Lut 67, Bla 76, Ash 81].

1.3.3 Galvanomagnetische Effekte

Phinomenologische Beschreibung

In einem isotropen elektrischen Leiter, der einem Magnetfeld B in z-Richtung ausgesetzt ist,
sind die elektrische Stromdichte und das elektrische Feld durch folgende Gleichungen verkniipft
[Jan 57, Cam 82

0 0 o)

9diese ist in Isolatoren der einzige Mechanismus
Ogiehe Kapitel 5



1.3 Phénomenologischer Uberblick 9

und:
pr —pu O

E=1pn pr 0 |J (1.8)
00 p

Die Groken p; und p sind der transversale und der longitudinale elektrische Widerstand, pu
der Hallwiderstand. Fiir die elektrische Leitfdhigkeit o gelten entsprechende Bezeichnungen. Die
Grofsen hingen alle vom angelegten Magnetfeld ab. Der Zusammenhang zwischen Leitfahigkeiten

und Widerstand ergibt sich durch Inversion der Matrizen in 1.7 und 1.8 und lautet:

o, = L P 1 of = _ (1.9)
p1?%+ pu?’ = pu’ + p1?
und
=7 _ =8 (1.10)

pL und p; werden oft auf den elektrischen Widerstand po im magnetfeldfreien und unmagneti-

sierten Leiter bezogen:

(@) _pL—po

po /1L B £o

<H> = Az (1.11)
Po /| PO

und werden dann als transversaler Magnetowiderstand und longitudinaler Magnetowiderstand
bezeichnet. Die Grofe

Ap — pp—pL
VTR (1.12)
wird als Anisotropieverhdltnis des Magnetowiderstandes (SMA!!) bezeichnet. Leider werden in
der Literatur mit der Abkiirzung Ap/p sowohl der Magnetowiderstand (Gl. 1.11) als auch die
Anisotropie (Gl. 1.12) bezeichnet.

Der Zusammenhang zwischen py und dem tiblichen Hallkoeffizienten Ry ist: Ry = pp/B. Statt
des Hallwiderstandes wird oft auch der Hallwinkel ¢y = ppg/p1 verwendet.

Die in der Literatur dargestellten Arbeiten lassen sich von ihrer Zielrichtung her in fiinf Gruppen

unterteilen, die verschiedene Effekte zum Gegenstand haben:

e Effekte bei verschwindendem &uferem Magnetfeld (spontaner Magnetowiderstand oder
Halleffekt) [Smit 51, McG 75|

e Effekte durch Anderung der Magnetfeldstiirke (eigentlicher Magnetowiderstand oder Hall-
effekt) [Jan 57|

Uspontaneous magnetoresistance anisotropy
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o Effekte durch Temperaturdnderung [vEL 59, Ber 88|

e Effekt durch Anderung der Richtung des Magnetfeldes relativ zu den Kristallachsen in

Einkristallen oder anisotropen Systemen [Jan 57, Hur 73|

e Effekte beim Ubergang zu sehr diinnen Schichten (Filme) [McG 84]

Die vorliegende Arbeit gehort zur ersten Gruppe, da ausschlieflich strukturelle Effekte (also
T=0) an vollstindig magnetisierten Bulk-Ferromagneten beriicksichtigt werden. Im folgenden

wird ein Uberblick iiber das Umfeld dieser Klasse von Effekten gegeben.

Paramagneten Die meisten Leiter zeigen den normalen Magnetowiderstand: Sowohl p | als
auch p nehmen mit der Magnetfeldstirke zu und es gilt meist p; > p). Fiir schwache Magnet-
felder gilt i.a. p o< B2, fiir starke Felder kann p o< B2, p o< B und sogar p —const. beobachtet
werden |[Ross 87, Abr 88]. Einige Systeme zeigen den anormalen Magnetowiderstand: p nimmt
mit B ab. Beispiele sind die Legierungssysteme Au-Mn und Ag-Mn [Jan 57].

Der Hallwiderstand ist wie der Magnetowiderstand von der Magnetfeldstérke abhéngig, wobei
man das Verhalten von ppg mit dem des Magnetowiderstandes in Zusammenhang bringen kann
[Jan 57].

Ferromagneten In einem ferromagnetischen Material muft genauer zwischen dem magneti-
schen Feld H und der magnetischen Induktion B unter Berticksichtigung der Magnetisierung M

unterschieden werden:
B = poH + M. (1.13)

Bei allen galvanomagnetischen Effekten in Ferromagneten wird zwischen dem Teil unterschieden,
der durch die Magnetisierung und dem, der durch das duflere, magnetisierende Feld verursacht
wird. In Abwesenheit eines dufseren Feldes spricht man vom spontanen Magnetowiderstand oder
vom spontanen Halleffekt. In Anwesenheit duflerer Felder ist diesen Effekten der normale Ma-

gnetowiderstand bzw. der normale Halleffekt iiberlagert.

Magnetowiderstand Der prinzipielle Verlauf der transversalen und longitudinalen Widerstands-

komponenten p; und p in Abhéngigkeit vom magnetisierenden Feld fiir eine anfanglich géinzlich
unmagnetisierte Probe ist in Abb. 1.4 gezeigt |[Jan 57, McG 75|. Fiir kleine Magnetfelder steigt
p|| an, wohingegen p abfillt. Ist die Sattigungsmagnetisierung erreicht, so fallen beide Grofsen
etwa linear ab, wobei p| ein Maximum durchléuft. Durch Riickextrapolation aut B=0 erhilt man

die Sattigungswerte pﬂ und p% . Man kann also schreiben:

p1(B) =p +p1(B)
p(B) = pjj + pj|(B), (1.14)
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Widerstand p

Magnetische Induktion B

Abbildung 1.4: Prinzipverlauf des Magnetowiderstandes in einem Ferromagneten bei Raumtemperatur ausgehend

vom vollstindig demagnetisierten Ausgangszustand [Jan 57, McG 75].

wobei der Index "n” die normalen Magnetowiderstinde bezeichnet. Der Abfall von pj und p
fiir starke Felder'? ist vor allem bei tiefen Temperaturen und in reinen Metallen vom normalen
paramagnetischen Anstieg iiberlagert. Fiir Fe und Ni ist dieser Anstieg dann dominierend und das
ferromagnetische Verhalten kann nur durch Betrachtung der Temperaturabhéngigkeit extrahiert
werden. In der vorliegenden Arbeit werden ausschlieflich die spontanen Widerstdnde pT’l und p%
untersucht. Die Kennzeichung ”s” wird im folgenden deshalb weggelassen.

Einen interessanten Verlauf zeigt das aus p| und p, berechnete (spontane) Anisotropieverhéltnis
des Magnetowiderstandes Ap/p fiir Fe-Ni und Co-Ni Legierungen [Smit 51]: man beobachtet in
der Auftragung der Aniosotropieverhéltnisse gegen die Konzentration ein Maximum bei Fe;5Nigs
oder Co2sNizs mit Maximalwerten fiir Ap/p von etwa 20-30% (bei 20K). Smit trug Ap/p fiir
die beiden Systeme sowie fiir Cu-Ni gegen das mittlere magnetische Moment pro Atom auf und
stellte fest, daf die Werte auf einer Kurve liegen, die ein Maximum bei etwa einem Bohrschen
Magneton hat [Smit 51]. Eine Erklérung fiir die Lage des Maximums wurde nicht gegeben. Van
Elst [VEL 59] zeigte, dafs die Anisotropiewerte von Ni-Zn und Cu—Fe-Ni ebenfalls auf dieser Kurve
liegen, jedoch nicht die Werte einer Reihe von weiteren Nickellegierungen (mit Cr, Mo, W, V|
u.a.). Auch negative Werte von Ap/p wurden gefunden.

Das Anisotropieverhéltnis ist stark temperaturabhéngig wie in Abb. 1.5 zu sehen ist [vEl 59,
Ber 88]. Diese Abhéingigkeit geht im wesentlichen auf pg zuriick. p| — p. zeigt dagegen nur eine
schwache Temperaturabhangigkeit [Smit 51]. Fiir technische Anwendungen bei Raumtemperatur
z.B. fiir magnetische Lesekdpfe, die meist aus Fe-Ni-Filmen aufgebaut sind, bedeutet dies, daft

nicht der hohe Tieftemperaturwert fiir die Anisotropie Ap/p von rund 20% sondern nur ein

12hei Paramagneten wird dieses Verhalten als anormal bezeichnet, bei Ferromagneten ist es normal.
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wesentlich kleinerer Wert von ca. 3% |Boz 46| ausgenutzt werden kann.
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Abbildung 1.5: Temperaturabhingigkeit des spontanen Anisotropieverhéltnisses von FessNizg [VEI 59].

In Einkristallen ist der Magnetowiderstand wie in Paramagneten stark anisotrop. &Andert sich
die relative Orientierung des &ufteren Feldes bzw. der spontanen Magnetisierung relativ zu den
Kristallachsen, so &dndern sich auch die Magnetowiderstinde und die Anisotropieverhéltnisse
[Mars 64, Mars 65].

In Tabelle 1.2 sind aus der Literatur bekannte Werte fiir die spontane Anisotropie des Magnetowi-

derstandes fiir Legierungen von Nickel und Eisen mit den 3d-Ubergangsmetallen wiedergegeben.

Hallwiderstand Der Verlauf des Hallwiderstandes als Funktion des magnetischen Feldes ist in
Abb. 1.6 gezeigt. Fiir die anfinglich unmagnetisierte Probe steigt pg(B) zunéchst steil an, um
nach Erreichen der Séttigungsmagnetisierung in eine flachere Gerade iiberzugehen. Deren Stei-
gung entspricht dem normalen Hallkoeffizienten Rjp. Extrapoliert man pg(B) nach B = 0, so
erhiilt man als Achsenabschnitt den spontanen Hallwiderstand'® p$;. Es gilt damit [Smit 55]:

pu(B) = piy + RyB = Ry M + Ry B (1.15)

p3r kann sowohl positiv als auch negativ sein. Fiir die in der vorliegenden Arbeit untersuchten
Legierungen Fe-Ni und Co—Ni wird ein Vorzeichenwechsel der spontanen Hallwiderstandes fiir
die Zusammensetzungen beobachtet, fiir die die spontane Anisotropie des Magnetowiderstandes

maximal ist [McG 75]. Eine Erkldrung fiir diese Koinzidenz steht noch aus.

Qualitative Erklirung der beobachteten Phinomene

Magnetowiderstand Ausgangspunkt fiir das Verstdndnis des Magnetowiderstandes ferroma-

gnetischer Ubergangsmetall-Legierungen ist das Zweistrommodell [Smit 51, Mot 58]. Nach die-

13auch als anormaler Hallwiderstand bezeichnet
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Matrixmetall
Fe Ni
Ti | dil.: 3% (4.2K) dil.: 0.5% (4.2K)
[Dor 76| [Dor 76|

V| 6%V: 10% (4.2K) | 3.5%V: 0.6% (14K)

[Sue 71, Jen 93b] | [VEL 54, vEL 59]

Cr | dil.: 5.6% (4.2K) | 6.3%Cr: -0.24 (14K)

[Dor 76, Bane 93] | [vEl 54, vEl 59|

Mu | dil: 8% (4.2K) | 2.2%Mn: 9.9% (14K)

[Dor 76| [VEL 54, vEL 59]

Fe | — 15%Fe: 18% (4.2K)

[Boz 46, Smit 51, vEl 54, vEl 59, Cam 74, McG 75|
Co | dil: 0.4% (4.2K) | 30%Co: 26.7% (20K)

[Dor 76] [Smit 51, vEl 54, vEl 59|
Ni | dil: 1.6% (4.2K) | —

[Dor 76|
Cu 2.9%Cu: 6.8% (4.2K)

[Smit 51, vEIl 54, vEl 59, Kau 77]
Zn | dil.: 3.6% (4.2K) | 10%Zn: 6.5% (14K)
[Dor 76] [VEl 54, vEl 59]

Tabelle 1.2: Biniire Legierungen von Fe und Ni mit Elementen aus der Gruppe der 3d-Ubergangsmetalle, die eine
spontane Anisotropie Ap/p des Magnetowiderstandes zeigen. Angegeben ist jeweils der hochste, in der Literatur

gefundene Wert fiir Ap/p mit Angabe der Konzentration und der Meftemperatur.

sem Modell wird der elektrische Strom beispielsweise in Nickel von zwei unabhingigen Teilstro-
men getragen, dem Strom im Majoritdts- (spinf) und dem Strom im Minoritétsband (spin]).
Die Stréome sind unabhéngig voneinander und der Spincharakter der Elektronen bleibt bei der
Streuung erhalten. Man kann daher jedem Teilband einen Widerstand p! oder p! zuordnen.
Kombiniert man das Zweistrommodell mit einem sd-Zweibandmodell, so hat man ein Modell,
mit dem man 3d-Ferromagneten adédquat beschreiben kann. Der elektrische Ladungstransport
geht nach diesem Modell hauptséchlich auf die s- und nur in einem viel geringeren Mafs auf die
d-Elektronen zuriick. Der Widerstand jedes einzelnen Spinbandes kann in einen Beitrag pss, der
Streuung zwischen s-Zusténden représentiert, und pgq, der Streuung von s- nach d-Zustanden
bertiicksichtigt, zerlegt werden, die dann in Reihenschaltung angeordnet sind. Die Kombination

von Zweistrom- und Zweibandmodell fithrt zu dem in Abb. 1.7 gezeigten Ersatzschaltbild.

Im paramagnetischen Zustand sind die beiden Zweige gleich und, da in Ubergangsmetallen die
d-Zustandsdichte sehr hoch ist, dominiert psq den Widerstand. Unter dem Einflufl eines Ma-
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Hallwiderstand p,,
o
e

Magnetische Induktion B

Abbildung 1.6: Prinzipverlauf des Hallwiderstandes in einem Ferromagneten bei tiefen Temperaturen ausgehend

vom vollstindig demagnetisierten Ausgangszustand [Dor 76].

gnetfeldes spalten sich die Elektronenbénder in das spin-{- und spin-|-Band auf (Abb. 1.7) und
die d-Zustandsdichte fiir das Majoritdtsband an der Fermikante wird stark reduziert. Als Fol-
ge davon wird pgq 1 kleiner und der gesamte Widerstand sinkt. Ist das d]-Band ganz unter die
Fermikante gerutscht, so fallt dieser Streukanal ganz aus und der Gesamtwiderstand wird durch
pss,; bestimmt. Qualitativ kann damit die Abnahme von p bei steigendem H (Abb. 1.4) erklért
werden.

Zur Erklirung der Anisotropie des Magnetowiderstandes reichen diese Uberlegungen noch nicht
aus. Schon friith wurde die Spin-Bahn-Wechselwirkung als Mechanismus fiir die Anisotropie des
Magnetowiderstandes vorgeschlagen [Smit 51, Ber 64|. Die Spinquantenzahl s, ist in Anwesenheit
der Spin-Bahn-Wechselwirkung nicht ldnger eine gute Quantenzahl, was sich durch Spin-Flip-
Ubergiinge zwischen den beiden Kanilen mit spin- und spin|-Elektronen ausdriickt. So kénnen
beispielsweise s|-Elektronen in die dT-Bénder gestreut werden.

Smit konnte durch Annahme einfacher ebener Wellen fiir die s-Zustéinde und von Atomorbitalen
fiir die 3d-Zusténde zeigen, daf der durch die Spin-Bahn-Wechselwirkung induzierte zusétzliche
Streumechanismus fiir diejenigen s-Elektronen effektiver ist, die sich in z-Richtung parallel zum
Magnetfeld bewegen, und weniger effektiv fiir solche, die sich in der (xy)-Ebene bewegen. Das
hat zur Folge, dak p| > p_ gilt und damit die Anisotropie Ap/p positiv wird.

Smit leitete aus seinem Modell folgende Bedingungen ab, die einen groften Anisotropiefaktor

begiinstigen:

1. Die Streuung wird hauptsichlich durch isolierte Atome eines zweiten ferromagnetischen

Elements (z.B. Fe in Ni) hervorgerufen.
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Abbildung 1.7: Links: schematisches Ersatzschaltbild des Zweistrommodelles fiir eine ferromagnetische
Ubergangsmetall-Legierung. Rechts: schematische d-Zustandsdichten n' und n' fiir ein spinpolarisiertes Uber-
gangsmetall (gestrichelt: s-DOS, durchgezogen: d-DOS).

2. der Anteil thermischer Streuung ist klein

3. der Anteil von Streuung an Gitterdefekten, Verzerrungen o.4. an der Gesamtstreuung ist

klein

Unter optimalen Bedingungen schéitzt Smit eine maximal erreichbare Anisotropie von 30% ab,
was sich sehr gut mit dem experimentellen Befund fiir Fe-Ni und Co—Ni (20%-30%) und auch
fiir die vor einigen Jahren entdeckten amorphen Ferromagneten mit sehr grofem SMA[Fre 90a,
Fre 90b] (z.B. U-Sb mit bis zu 26%) deckt.

Die beobachtete rasche Abnahme von Ap/p fiir zunehmende Fe- oder Co-Konzentration in Ni
erklart sich aus Bedingung 1, die Abnahme mit steigender Temperatur (sieche Abb. 1.5) mit
Bedingung 2 und der geringere Wert von Ap/p fiir verformte, nicht geglithte Proben aus Be-
dingung 3. Allerdings muk darauf hingewiesen werden, daf die Uberlegungen Smits einen recht
qualitativen Charakter haben und keineswegs zwingend sind.

Das Zweistrommodell wurde von einer Anzahl von Autoren zu Berechnungen und Interpreta-
tionen von Messungen verwendet und fiihrt teilweise zu recht guten Ergebnissen (z.B. [Smit 51,
Cam 67, Cam 70b, McG 75, Mal 85, Mal 86]). Ein zentrales Resultat ist die Campbell-Fert-
Jaoul-Formel fiir die Anisotropie, die diese Grofe als Funktion der Spinband-Resistivitédten
p! und p! darstellt [Cam 70b]:

Ap :,Y(P_l_l)? (1.16)

wobei v eine Konstante ist, die die Starke der Spin-Bahn-Wechselwirkung ausdriickt. Fiir Nickel-
legierungen mit Verunreinigungen verschiedener Elemente konnte gezeigt werden, daf die CFJ-

Formel gut erfiillt ist. Der Parameter v kann experimentell bestimmt werden.
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Eine Schwiche all dieser Rechnungen ist die Tatsache, daft die Bandstruktur der Legierung nur
in hochst vereinfachter Form beriicksichtigt wird. Ansédtze, Rechnungen auf realistischere Band-
strukturen zu griinden (z.B. [Pot 74]), waren nur teilweise erfolgreich und fithrten zu komplexen
Ergebnissen, die die offensichtliche Einfachheit des experimentellen Befundes nicht widerspie-
geln. Es gab jedoch bis heute keinen Ansatz einer Berechnung von spontanen Magnetowiderstéin-
den von konzentrierten Legierungen, der von einer strengen Behandlung der Elektronenstruktur
ausgeht. Erst die in der vorliegenden Arbeit prisentierte Kombination von rigorosen elektro-
nenstrukturtheoretischen Methoden mit einer exakten Transporttheorie hat dazu gefiihrt, daf

galvanomagnetische Effekte ohne Zuhilfenahme einfacher Modelle berechnet werden kénnen.

Halleffekt Die einfachste Theorie des Hall-Effektes geht vom Modell der freien Elektronen
aus. Die Elektronen werden durch die Lorentzkraft abgelenkt und verursachen so den normalen
Halleffekt. Mittels effektiver Massen sind positive und negative Werte von pp zu erkldren. Mit
einem Zweibandmodell kann sogar eine Feldabhingigkeit diskutiert werden. Fiir ferromagneti-
sche Legierungen reicht allerdings ein Zweibandmodell nicht mehr zur Erklarung des experimen-
tellen Befundes aus. Ebenfalls schwierig zu erkldren sind sprunghafte Legierungseinfliissse und
Ordnungs-Unordnungs-Einfliisse auf pg. Exaktere Modelle fiir den Hallwiderstand erfordern In-
tegrale iiber die Fermifliche oder sogar iiber alle Zustdnde des Leitungsbandes und setzen daher
eine Kenntnis der Bandstruktur voraus.

Der anormale Halleffekt kann nicht von Lorentzkréften herrithren, da er definitionsgemafs im
feldfreien Zustand auftritt. Der Effekt beruht vielmehr auf der Spin-Bahn-Wechselwirkung, die
eine Asymmetrie der Streuung der Elektronen an den magnetischen Momenten der Streuzentren
bewirkt [Fer 72]. Dieser Effekt entspricht der asymmetrischen Mott-Streuung in der Atomphysik
[Mot 29]. Im Ferromagneten sind die Momente ausgerichtet, so daf Elektronen bevorzugt in
eine Richtung gestreut werden und so den transversalen Hallstrom bewirken. Es gibt eine ganze
Reihe von theoretische Ansétzen zur Erklarung und Berechnung dieses Effektes [Smit 55, Ber 70,
Fer 72, Lyo 72, Kon 75a, Ved 75, Ber 82, Fer 82|.

1.3.4 Andere Transporteffekte

Beim gleichzeitigen Auftreten eines Temperaturgradienten und eines magnetischen Feldes tre-
ten 3 Effekte auf, die formal dem Halleffekt und den beiden Magnetowiderstdnden in GIl. 1.7
entsprechen'*. Beim gleichzeitigen Auftreten elektrischer, magnetischer und thermischer Felder
bzw. Gradienten ist die Zahl der Effekte noch hoher. In isotropen Systemen kann man 6 Effekte
unterscheiden!® [Jan 57, Ols 62].

!4Righi-Leduc-Effekt, Maggi-Righi-Leduc-Effekt (= transversaler thermischer Magnetowiderstand), longitudi-

naler thermischer Magnetowiderstand.
15dje benannten Effekte sind: Ettingshausen-Effekt, 1. und 2. Ettingshausen-Nernst-Effekt, Nernst-Effekt, Ma-

gnetopeltiereffekt



1.4 First-Principles-Theorien 17

Bei sehr tiefen Temperaturen und sehr reinen Einkristallen kann eine oszillatorische Abhéngig-
keit des Widerstandes von der angelegten Magnetfeldstérke beobachtet werden |Ols 62, Ash 81].
Dieser Shubnikov-deHaas-Effekt gestattet Riickschliisse auf die Topologie des Fermikorpers. Os-
zillatorische Transporteffekte treten auch bei der Wirmeleitfahigkeit, den thermoelektrischen
Groken und dem Halleffekt auf'S.

Bislang wurden nur statische Transportkoeffizienten betrachtet, d.h. solche, die bei zeitlich kon-
stanten duferen Feldern gemessen werden. Oszillatorische elektromagnetische Felder fiithren zu
frequenzabhéngigen Transportkoeffizienten wie z.B. zur optischen Leitfihigkeit. Besonders wich-
tig sind diese fiir Hochfrequenz- oder optische Anwendungen.

Kommen aufer den schon erwéhnten elektromagnetischen Feldern und Temperaturgradienten
noch mechanische Kréfte ins Spiel, so spricht man beispielsweise von piezoelektrischen Phéno-

menen. Vor allem fiir anisotrope Kristalle konnen sich technologische Anwendungen ergeben.

1.4 First-Principles-Theorien

Nahezu jede Beschreibung eines physikalischen Systems beinhaltet Ndherungen und Vereinfa-
chungen, die man einfiithrt, um seine mathematische Behandlung zu vereinfachen. Man kann
damit beispielsweise das Ziel verfolgen, eine analytische Losung fiir ein bestimmtes Problem zu
finden oder die fiir eine numerische Losung des Problems erforderliche Rechenzeit zu minimieren.
Solche Naherungen sind in der Festkorperphysik aufgrund der auferordentlich grofen Zahl von
relevanten Freiheitsgraden und der manchmal groffen Komplexitdt der ablaufenden Vorginge
besonders wichtig und verbreitet.

Die in der vorliegenden Arbeit verfolgte Richtung der Festkdrperphysik hat zum Ziel, reale phy-
sikalische Observablen, beispielsweise eines Metalls, im Rahmen eines Modells fiir den Festkorper
zu berechnen. Dabei wird eine Anzahl der oben erwdhnten Niherungen benutzt, deren Giiltig-
keit man entweder im Rahmen allgemeiner physikalischer Uberlegungen oder durch Vergleich
der errechneten mit gemessenen Observablen diskutieren kann. Die zweite Variante birgt je-
doch die Gefahr, daf sich verschiedene Niherungen kompensieren und eine Ubereinstimmung
der berechneten mit den gemessenen Resultaten 7zuféllig” ist. Man darf sich daher nicht auf
die Untersuchung nur eines Systems verlassen, sondern mufs die Berechnungen moglichst breit
anlegen, um die Aussagekraft solcher Vergleiche "Theorie/Experiment” zu erhéhen.

Eine Berechnung einer Observablen besteht i.a. aus mehreren aufeinanderfolgenden und aufeinan-
der aufbauenden Schritten. Alle Teilschritte zu behandeln kann einen hohen Aufwand bedeuten.
Will man beispielsweise die elektrische Leitfahigkeit eines Metalls bei einer vorgegebenen Tem-
peratur berechnen, so ginge man idealerweise nur von der Kenntnis der Atomladungszahl des
Metalls und der Temperatur aus. Parameter wie der Gittertyp, die Gitterkonstante, Atompo-

tentiale, Bandstruktur, Phononenspektrum oder Elektron-Phonon-Wechselwirkung ergidben sich

16 der bekannteste oszillatorische Effekt, der de Haas-van Alphen-Effekt ist dagegen kein Transporteffekt
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Abbildung 1.8: Portfolio zur Definition des Begriffes "First-Principles”

dann in einem der Berechnungsschritte. Am Ende stiinde dann das Resultat in Form einer oder
mehrerer numerischen Werte fest. Eine solche Vorgehensweise wird “First-Principles” oder in der
Sprache der theoretischen Chemie “ab-initio” genannt. Eine First-Principles-Berechnung lduft
gewissermafen ohne die Moglichkeit einer Einfluknahme ab, sobald die grundlegenden Modell-
annahmen als gegeben betrachtet werden. Die Modellannahmen werden dabei soweit moglich so

realistisch gewé&hlt, dafs sie das Problem addquat widerspiegeln.

Es kann nun sinnvoll sein, die Berechnungskette abzukiirzen, indem man einzelne Zwischenschrit-
te dadurch eliminiert, daf man zusétzliche Information in Form von Parametern in die Rechnung
einfliefen 148t. Das konnen sowohl experimentell bestimmte Parameter wie die Gitterkonstante
oder auch Parameter wie eine Bandbreite oder Dispersionsrelation sein, die man durch Plausibi-
litdtsiiberlegungen gewinnt. Man kann soweit gehen, daf man diese Parameter solange verdndert,
bis die zu berechnende Observable dem experimentellen Wert nahekommt. Je mehr solche Zu-
satzparameter verwendet werden und je unkontrollierbar diese sind, desto mehr entfernt man
sich vom ”First-Principles”-Gedanken. Ein Parameter wird dabei als kontrollierbar bezeichnet,
wenn er selbst eine beobachtbare Observable darstellt und zweifelsfrei bestimmt werden kann.
Ein Beispiel dafiir ist die oben erwéhnte Gitterkonstante. In Abb. 1.8 werden die erwdhnten Un-
terschiede in den verschiedenen Herangehensweisen an Probleme der Festkdrperphysik in Form
eines einfachen Portfolios dargestellt. Demnach ist eine First-Principles-Rechnung also durch

zwei Merkmale gekennzeichnet:

e Verwendung eines realistischen Modells fiir den Festkorper
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e Verwendung nur weniger, kontrollierbarer Parameter

Die in Abb. 1.8 vorgenommene Abgrenzung "First-Principles” von Parameterstudien impliziert
nicht, dafs eine Methode der anderen iiberlegen ist. First-Principles-Rechnungen haben ndmlich
den Nachteil, daf unter Umstéinden die Rechnungen so aufwendig sein kénnen, dafs viele Phé-
nomene noch nicht erschlossen werden konnen. Hier kommen einfachere Modelle zum Einsatz.
Aufserdem kann die Komplexitdt der Mathematik in First-Principles-Rechnungen gelegentlich
auch die Einsicht in physikalische Vorgénge erschweren, da eindeutige Aussagen iiber bestimm-
te Sachverhalte nicht leicht gewonnen werden kénnen. Hier konnen Parameterstudien auf Basis
einfacherer Modelle Abhilfe schaffen und die Interpretation von First-Principles-Rechnungen er-

leichtern.

1.5 Aufbau der Arbeit

In Kapitel 2 wird dargestellt, welche Moglichkeiten zur Berechnung von Transporteigenschaften
ungeordneter Systeme bestehen und welche Arbeiten iiber dieses Thema in der Literatur zu
finden sind. Hierbei wird unter Transport fast ausschlieflich elektrische Leitung verstanden und
das Hauptaugenmerk auf den Kubo-Greenwood-Formalismus zur Berechnung der elektrischen
Leitfdhigkeit gelegt.

In Kapitel 3 werden die vom Verfasser entwickelten Methoden zur Losung der Kubo-Greenwood-
Gleichung im Detail beschrieben und Ausdriicke zur Auswertung im Rahmen der KKR-CPA
Legierungstheorie gegeben.

In den folgenden Kapiteln 4, 5 und 6 sind der Anwendung des Formalismus auf parama-
gnetische und ferromagnetische Legierungssysteme gewidmet, wobei die Ergebnisse anhand von
publizierten Arbeiten dargestellt werden. Die Publikationen werden insoweit kommentiert, daf
Zusammenhénge und Intentionen klar werden. An einigen Stellen werden auch zusédtzliche, in
den Originalverdffentlichungen nicht enthaltene Informationen gegeben.

Kapitel 7 beschreibt schlieflich die Erweiterung des in Kapitel 2 beschriebenen Ansatzes auf
Vielschichtsysteme.

In Kapitel 8 werden die Resultate aller Berechnungen einer kritischen Wiirdigung unterzogen
und Moglichkeiten fiir beobachtete Abweichungen sowie das Potential fiir Verbesserungen disku-

tiert.



Kapitel 2

Theoretische Beschreibung der
Transporteigenschaften ungeordneter

Systeme

2.1 Einleitung

Die theoretische Beschreibung und Berechnung elektronischer Transportphénomene in metal-
lischen Systemen ist ein schwieriges Unterfangen. Aufgrund der grofen Zahl von beteiligten
Elektronen betrachtet man nicht die Dynamik der Einzeltrajektorien der Teilchen — dies wére
praktisch unméglich und ist auch gar nicht wiinschenswert — sondern wahlt eine statistische Be-
trachtungsweise. Die Transporttheorie ist also ein Teilgebiet der statistischen Mechanik. In Trans-
portvorgangen werden Teilchen permanent durch dufiere Felder aus ihrem Gleichgewichtszustand
in einen Nichtgleichgewichtszustand ausgelenkt. Die Transporttheorie hat deshalb Nichtgleichge-
wichtsvorgéinge und -grofen zum Gegenstand und erfordert deshalb den Einsatz der irreversiblen
statistischen Mechanik [Don 74, Ric 80, Mah 81, Kub 85, Rop 87].

Man kann zwei Gruppen von Ansétzen zur Losung von Transportproblemen unterscheiden. Die
erste Gruppe umfaft die kinetischen Theorien. Diese statistisch-mechanischen Theorien haben
die Aufstellung von statistischen Verteilungsfunktionen fiir ein Teilchenensemble unter allge-
meinen Ungleichgewichtsbedingungen zum Gegenstand. Es gibt klassische, semiklassische und
quantenmechanische Versionen der kinetischen Gleichungen. Die bekannteste ist sicherlich die
Boltzmann-Gleichung, die fiir Elektronen in einer semiklassischen Formulierung verwendet wer-
den kann [Zim 60, Zim 67, Cal 91]. Sie ist eine Gleichung, die die Bewegung des Teilchenen-
sembles im Phasenraum unter Beriicksichtigung der Beeinflussung durch das dufsere Feld und
durch die Her- und Wegstreuung durch die Streuzentren bilanziert. Sie ist giiltig unter be-

stimmten Randbedingungen wie schwache Streuung' und bei hinreichend langwelligen #uferen

'd.h. hinreichend grofie freie Weglinge, was im allgemeinen in verdiinnten Systemen erfiillt ist

21
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Feldern?. Will man diese Einschrinkungen iiberwinden, muf man zu einer rein quantenmecha-
nischen Betrachtungsweise iibergehen, was zur Entwicklung der Quantentransportgleichungen
wie z.B. VanHove’s verallgemeinerter Mastergleichung [vHo 57|, der Transportgleichungen vom
Kohn-Luttinger-Typ [Koh 57| oder den Quanten-Boltzmann-Gleichungen [Mah 87, Che 89| ge-
fiihrt hat. Diese Gleichungen gehen unter bestimmten Bedingungen in die normale Boltzmann-

Gleichung iiber.

Die praktische Umsetzung der kinetischen Theorie in Form von konkreten Berechnungen kann
grofse Schwierigkeiten aufwerfen. Oft sind die kinetischen Gleichungen sehr komplizierte Integral-
oder gar Integro-Differentialgleichungen und damit einer rechnerischen Behandlung nur schwer
zugénglich. Durch eine Linearisierung und ggf. noch weitergehende Naherungen wie z.B. durch die
Relaxationszeitndherung laft sich das Problem jedoch soweit vereinfachen, dafs eine praktische
Umsetzung moglich wird [Zim 60, Zim 67, But 84a, But 84b, Ross 87, Smi 89, Ban 89c].

Die zweite Gruppe von Theorien geht von einem Fast-Gleichgewichtszustand wahrend des
Transportprozesses aus, gilt also vom Ansatz her nur fiir schwache dufsere Felder. Der von Kubo
und anderen Autoren [Nak 56, Mor 56, Kub 57] vorgeschlagene Formalismus® entwickelt eine all-
gemeine, statistisch-mechanische Theorie fiir irreversible Prozesse im Falle kleiner Abweichungen
vom thermischen Gleichgewicht. Diese Abweichungen werden von kleinen dufseren Storungen her-
vorgerufen. Berechnet wird die Antwort des Systems auf die Stérung in linearer Naherung, d.h.
alle Gleichungen konnen in erster Ordnung der Felder geschrieben werden, weshalb die Theo-
rie als lineare Response-Theorie bezeichnet wird. Die Strategie der linearen Response-Theorie
ist, den Nichtgleichgewichtsvorgang durch die zeitlichen Fluktuationen im Gleichgewicht auszu-
driicken?. Da die Verteilungsfunktion im Gleichgewicht bekannt ist, ist die Losung dadurch sehr
vereinfacht. Ausgehend von den Bewegungsgleichungen der Dichtematrix kénnen geschlossene
und im Rahmen der vorgegebenen FEinschrinkungen exakte Ausdriicke fiir Transportkoeffizien-
ten angegeben werden. Die Transportkoeffizienten werden hierbei durch Korrelationsfunktionen
der korrespondierenden Antwortgrofen dargestellt. Fiir die elektrische Leitfahigkeit ist dies bei-
spielsweise eine Strom-Strom-Korrelationsfunktion, fiir den Diffusionsprozeft eine Dichte-Dichte-
Korrelationsfunktion.

Trotz der verschiedenen Ansétze stehen die semiklassischen kinetischen Theorien und die li-
nearen Response-Theorien nicht im Widerspruch zueinander. Ihr Giiltigkeitsbereich ist lediglich
verschieden. Dies ist in Abb. 2.1 schematisch dargestellt: die lineare Response-Theorie ist fiir
kleine duflere Felder und beliebig starke Streuung anwendbar. Demhingegen liefert die semiklas-

sische Boltzmann-Gleichung sinnvolle Resultate nur fiir schwache Streuung, kann jedoch auch

2in Metallen muf gelten: d < Az < | < Ar, wobei d der Gitterabstand, Az die raumliche Ausdehnung des
semiklassischen Wellenpaketes, [ die mittlere freie Weglidnge und Ay die Wellenlédnge des dufieren Feldes sind.

3historisch gesehen kénnten hier noch andere Autoren genannt werden, die TransportgroRen auf Fluktuationen
im Gleichgewicht zuriickgefiithrt haben: [Nyq 28, Cal 51, Tak 52, Cal 52a, Cal 52b]. Man konnte sogar eine Arbeit

von Einstein iiber den Diffusionskoeflizienten nennen [Ein 05].
“solche Zusammenhinge werden durch die Fluktuations-Dissipations- Theoreme beschrieben.
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Abbildung 2.1: Schematische Darstellung des Giiltigkeitsbereiches der semiklassischen kinetischen Theorie und

der linearen Response-Theorie

nichtlineare Effekte in starken &ufseren Feldern beschreiben. Fiir Transportphinomene z.B. in
Halbleitern kann dies ein wichtiger Vorteil sein |[Ferr 80]. Im gemeinsamen Giiltigkeitsbereich der
Theorien miissen beide Ansitze die selben Resultate liefern, was man auch analytisch zeigen
kann [Edw 58, Scho 78, Mah 87].

Die Auswertung der Gleichungen, beispielsweise fiir die elektrische Leitfahigkeit, im Rahmen
der linearen Response-Theorie kann problematisch sein. Fiir den Grenzfall schwacher Streuung
geht die elektrische Leitfahigkeit ndmlich gegen Unendlich, so daf eine Entwicklung der elek-
trischen Leifdhigkeit in Potenzen der Stédrke der Streuung zu einer Reihe mit unendlich vielen
aufzusummierenden Termen (bzw. Diagrammen) fiihrt. Es wurde deshalb nach Mdoglichkeiten
gesucht, eine Formulierung fiir den Kehrwert der elektrischen Leifdhigkeit, den elektrischen Wi-
derstand zu finden. Dies gelingt mittels der Kraft-Kraft-Korrelationsfunktion |Gha 73, Kub 85|.
Man hoffte, dadurch die Reihensummation auf das filhrende Glied beschrinken zu kénnen. Es
konnte jedoch gezeigt werden, daf man korrekte Resultate auch hier nur erzielt, wenn man
wie bei der elektrischen Leitfahigkeit unendlich viele Diagramme summiert, so dafs man kei-
nen Vorteil gegeniiber der Formulierung auf Grundlage der Strom-Strom-Korrelationsfunktion
erzielt [Hub 75]. Auch andere Versuche, die Auswertung der linearen Response-Formeln durch
Strategien zu umgehen, die am elektrischen Widerstand ansetzen — ein Beispiel dafiir ist die
Force-balance Theory |Lei 84, Lei 85a, Lei 85b, Hor 86, Tin 86, Xin 87, Lei 87, Che 90],— stell-
ten sich als inkorrekt oder schwer anwendbar heraus [Arg 89, Fis 89a]. Man muf daher den

miihsamen Weg der Auswertung der Kubo-Gleichung gehen, um korrekte Resultate zu erhalten.
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Abbildung 2.2: Darstellung der verschiedenen Theorien zur Behandlung von Transportphénomenen.

Im Kontext der vorliegenden Arbeit bot sich dieser Ansatz aus folgenden Griinden an: es werden
Systeme mit sehr starker Streuung betrachtet (ungeordnete Legierungen), so daf die Verwen-
dung der semiklassischen Boltzmann-Gleichung problematisch erscheint. Es werden jedoch nur
Transporteigenschaften bei T = 0 berechnet, was die Anwendung der Kubo-Gleichung ungemein

erleichtert.

In Abb. 2.2 sind die verschiedenen bereits angesprochenen Ansétze zur Berechnung von Trans-
portkoeffizienten schematisch dargestellt. Die Pfeile geben an, welche der Gleichungen unter
bestimmten Bedingungen aus welchen hergeleitet werden kénnen. Beispielsweise gehen fiir ver-
diinnte Systeme (kleine Dichten) die Resultate der semiklassischen Boltzmann-Gleichung in die

der Quanten-Boltzmann-Gleichung {iber.

Es soll noch auf einen begrifflichen Unterschied in der Theorie der elektrischen Leifédhigkeit hin-
gewiesen werden. Man unterscheidet zwischen adiabatischer und isothermer elektrischer Leitfa-
higkeit je nach dem, ob die bei der Leitung entstehende Joulesche Wéarme in ein Warmebad
(iiber Phononen) abgefiihrt wird oder nicht |Fis 89b|. Die linearen Response-Formeln sowie die
Boltzmann-Gleichung liefern die adiabatische Leifahigkeit. Da in der vorliegenden Arbeit die elek-
trische Leitfahigkeit nur bei T' = 0 betrachtet wird und zudem die adiabatische und die isotherme
Leifdhigkeit in erster Ordnung des elektrischen Feldes identisch sind, ist dieser Unterschied hier

jedoch ohne Bedeutung.
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2.2 Die Kubo- und die Kubo-Greenwood-Gleichung

In diesem Abschnitt wird die Herleitung der Kubo- und der Kubo-Greenwood-Gleichung kurz
skizziert. Die fiir die Rechnungen an ungeordneten Legierungen relevanten Ausdriicke werden

angegeben.

2.2.1 Linearer Response und Kubo-Formel

Man betrachtet ein System im Gleichgewicht, das durch den Hamiltion-Operator H g beschrieben
und von einer zeitabhéngigen duferen Stérung W (t) beeinflukt wird. Der Mittelwert einer be-
liebigen Observable lafst sich nun durch den Dichteoperator des Systems ausdriicken. Fiir diesen

gilt die quantenmechanische Liouville-Gleichung [Coh 77]:
L d
in L pit) = (Ho + W(0) p(0)]. (2.1)

Man transformiert p nun ins Wechselwirkungsbild [Mes 79| beziiglich der Stérung W (bezeichnet
mit Iy) und erhilt [Kub 57, Elk 79, Cal 91]:

L d

Durch Zeitintegration kann man diese Gleichung in eine Integralgleichung iiberfiihren, die man
durch Iteration 16st. Dabei geht man allerdings nur bis zur ersten Ordnung in W, macht also
eine lineare Ndherung. Fiir schwache &uflere Storungen W ist diese Vernachldssigung hoherer
Terme W2, W3, _sicher gerechtfertigt. Man erhilt:

t
]
pr %P0 =po— 1 [ dt Wi (). o, (23)

wobei p, den Gleichgewichtsdichteoperator des kanonischen Ensembles bezeichnet:
1
po = Ze—BHO, mit  Z = Tr(e #Ho), (2.4)

Der Mittelwert eines Operators A kann nun dargestellt werden als:

(A1) = Tr (Any (1), 1, (0) = (Ado = 7 [ ' ([Ary (0, W, (), (2.5)

wobei (...)o ein Mittelwert im Gleichgewicht ist. Nimmt man nun an, daf die externe Stérung
die Form W (t) = —BF(t) hat, wobei B ein im Schrédingerbild zeitunabhéngiger Operator, F'(t)
eine zeitabhéngige Funktion ist, so erhdlt man [Kub 57, Elk 79, Rop 87]:

(A0 = (A~ [ dt xanlt)F(E) (26)
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mit

?
xap(t,t) = = ([Any (8), Bry ()]) O = ). (2.7)

xag(t,t') wird als verallgemeinerte Suszeptibilitit oder retardierte lineare Responsefunktion be-
zeichnet. Man kann sie mittels der Kubo-Identitit umformen zu einem Ausdruck, der keine Kom-
mutatoren mehr enthélt indem man beriicksichtigt, daf xap(t,t') = xap(t—1t,0) =: xap(t—t')
ist [Elk 79]:

xap(t — 1) /dA < (¢ — W\ A(t )> ot — ). (2.8)

Die Stufenfunktion ©(¢ —¢') in Gl. 2.7 und 2.8 zeigt an, daf nur Stérungen zu Zeiten ¢ < ¢’ zum
Zustand des Systems zur Zeit ¢ beitragen (Kausalitét).

GI. 2.6 kann nun zur Berechnung von Transportgréfen verwendet werden. Dazu muff man den
Operator B und die zeitabhéngige Funktion F'(t) spezifizieren. Fiir die Berechnung der elek-
trischen Leitfihigkeit setzt man B = P (elektrischer Polarisationsvektor) und F(t) = E(t)
(elektrisches Feld). Dann ist W (t) = —P- E(t) die Wechselwirkungsenergie im elektrischen Feld.

Fiir E nimmt man nun ein mit einer Kreisfrequenz w schwingendes Feld an:
E,(t) = Ege @t 50 (2.9)

Ej ist eine Konstante und & sorgt dafiir, daft die Stérung fiir ¢ — —oo verschwindet. Man kann
nun leicht die Kubo-Formel fiir die elektrische Leitfdhigkeit herleiten [Elk 79]:

o0 B=1/kT
(@, T) = /t it / ax (I (—in) J*()), (2.10)
0

wobei J der elektrische Stromoperator im ungestorten Heisenbergbild ist:
J(t) —_ eiHQt/ﬁJe—iHQt/h (211)

und V das Systemvolumen bezeichnet. Fiir die magnetische oder elektrische Suszeptibilitdt gel-
ten dhnliche Ausdriicke, wobei an die Stelle von J die Magnetisierung M bzw. die dielektrische
Polarisation P als Antwortgrofe tritt [Kub 57, Elk 79].

Der Ausdruck 2.10 ist exakt aber doch recht abstrakt und fiir eine direkte Auswertung nur ein-
geschrinkt zu verwenden. Deshalb gibt es nur wenige numerische oder analytische Anwendungen
dieser Gleichung (z.B. |[Nag 91]).
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2.2.2 Kubo-Greenwood-Gleichung

Das in der vorliegenden Arbeit betrachtete Leitfdhigkeitsproblem ist bei weitem nicht so kom-
plex, daf die Kubo-Formel in voller Allgemeinheit benotigt wird. Man kann einige Annahmen
verwenden, die der verwendeten Theorie der Elektronenstruktur und der Natur der betrachteten
Transportgrofen zugrundeliegen, um eine einfachere Version der Kubo-Formel herzuleiten. Diese

Annahmen sind im einzelnen:

e cs wird ein Ein-Elektronen-Bild verwendet

e Wechselwirkungen zwischen den Elektronen werden vernachlissigt (bzw. in mittlerer Form
beriicksichtigt)

e es wird nur Streuung an statischen Verunreinigungen, bzw. an der statischen Unordnung

beriicksichtigt. Die Streuung an der Einzelverunreinigung ist also elastisch.
e es gilt die Born-Oppenheimer Niherung

e es wird nur die Gleichstromleitfdhigkeit w = 0 bendtigt.

Unter diesen Voraussetzungen kann die Kubo-Formel in folgender Form geschrieben werden
[Gre 58, Che 59, Kub 59, Ver 60, Kub 65, Kub 85]:

Oy = ”—‘f_: de (-%) <Tr (6(c — H) J" 5(e — H) J*) >TD (2.12)

Hier ist f die Fermi-Dirac-Verteilungsfunktion. Die Mittelwertbildung (...)rp ist eine thermo-
dynamische Ensemblemittelung. Fiir den vorliegenden Fall der Streuung an statischen Verun-
reinigungen und einer Temperatur 7" = 0, kann das Mittel iiber alle moglichen Konfigurationen
der Verunreinigung oder, im Falle der konzentrierten ungeordneten Legierung iiber alle Konfi-
gurationen der Legierung durchgefiihrt werden [Edw 58, Lan 60, Koh 65]. Dafiir wird (...)conf.
geschrieben. Aufserdem kann die Integration iiber die Energie eliminiert werden.

Schreibt man [Eco 83|:

Sle—H)= G ()=~ (GT () - G () =3 |nh(n] 6(c — e), (2.13)

m 2mi n
wobei G die Greensche Funktion des Systems ist und |m), die Eigenfunktionen zu einer bestimm-

ten Konfiguration des ungeordneten Systems sind, so folgt daraus die Gleichung:

h
Opp = WV <Z ThinThm0(€r — €m)d(ep — 6n)> : (2.14)

conf.
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Hier ist J¥£, = (m|J#|n) das Matrixelement des Stromoperators in der p-ten Raumrichtung.

Eine andere, aus Gl. 2.13 folgende Form der Gleichung lautet:

Opp = % <Tr( JHImG ™ (ep) J* ImG ™ (ef) ) > p € {z,y,z} (2.15)

conf.

Diese Gleichungen tragen den Namen Kubo-Greenwood-Gleichung ®.

Die Kubo-Greenwood-Gleichung wird von einigen Autoren auch fiir die auferdiagonalen Ele-
mente des Leifihigkeitstensors verwendet [Vel 69, Lev 70, Che 72]. Dies ist nicht korrekt, da die
Herleitung der Kubo-Greenwood-Gleichung nur fiir die Diagonalkomponenten von o gilt. Dies
kann man explizit zeigen, indem man Gl. 2.14 fiir 0,, auswertet. Da in der in der vorliegenden
Arbeit verwendeten Darstellung die Matrixelemente von J% rein imaginédr, die von JY aber rein
reell sind®, wird die Leitfihigkeit ebenfalls imaginir. Da sie definitionsgemi® aber reell sein mus,
erwartet man, dafs sie verschwindet, was auch tatséchlich der Fall ist, wenn man Gl. 2.14 fiir ein
ferromagnetisches System berechnet.

Fiir den allgemeinen Leitfdhigkeitstensor unter Einschluf der auferdiagonalen Komponenten sind
in der Literatur viele verschiedene Versionen zu finden, deren Aquivalenz nicht ohne weiteres zu
zeigen ist. Beispielsweise wird von Smrcka et al. fiir T=0 folgender Ausdruck angegeben (Bastin-
Formel) [Smr 77

. EF + —
Oy = % de<Tr<6(e —H)J* df; JV — df; JH§(e — H)JV)> (2.16)

—0o0 conf.

Fiir p = v kann dieser Ausdruck mittels Gl. 2.13 auf die Kubo-Greenwood-Gleichung 2.15 re-
duziert werden”. Fiir u # v kann das Energieintegral hingegen nicht eliminiert werden. Die
aukerdiagonale Hall-Leitfahigkeit 0., héngt demnach auch von den Zustéinden unterhalb der
Fermienergie ab.

Ob es moglich ist, die Hall-Leitfahigkeit nur durch Zusténde an der Fermienergie auszudriicken
oder ob tatsachlich Zustdande unterhalb der Fermienergie benétigt werden, um o4, zu berech-
nen, ist in der Literatur umstritten. Morgan und Howson vertreten die Auffassung, daf ihr
Ausdruck fiir die Hall-Leitfdhigkeit, der nur Zustéinde an der Fermienergie beinhaltet, exakt ist
[Mor 85, Ngu 85|. Andere Autoren vertreten dagegen eine gegenteilige Auffassung [Ito 84, Ito 85].
In allen Féllen enthalten die Ausdriicke Ableitungen von Greenschen Funktionen oder 3 oder

mehr Greensche Funktionen. Zum gegenwértigen Stand der Arbeiten kénnen solche Ausdriicke

Ssie werden auch als Greenwood-Peierls-Gleichung bezeichnet
Ssiehe Abschnitt 3.3
"man kann unter der Spur die Operatoren zyklisch vertauschen, G und G~ zusammenfassen, partiell inte-

grieren und somit die Energieintegration eliminieren.
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nicht ausgewertet werden, unabhéngig davon, ob sie nur Zustédnde an der Fermikante beinhalten
oder ob das ganze Energieband involviert ist.

Um beim Studium galvanomagnetischer Grofen trotzdem eine Auswertung der Hall-Leitfdhigkeit
vornehmen zu konnen, wurde auf einen relativ simplen Ausdruck von Kondorskiy zuriickgegrif-
fen, der fiir ein Ein-Band-Modell abgeleitet wurde |Kon 75a]. Der Ausdruck enthdlt nur zwei

Greensche Funktionen und nur Grofen an der Fermikante®:

Oy = _i—?fz<ﬁ(ReG J* ImG* Jy)> : (2.17)

conf.
Man kann versuchen, diesen Ausdruck aus Gl. 2.16 herzuleiten. Dazu setzt man GI. 2.13 in Gl
2.16 ein und stellt G* durch ReG und ImG dar. Durch zweimaliges partielles Integrieren und
Ausnutzung der Tatsache, daf Gl. 2.14 fiir die xy-Komponente verschwindet, erhdlt man den
Ausdruck:

E
2hi i dmG* . dlmG*

== z + 7y x Y x y
- 7TV<TI(ReGJ InG J)+/Tr(ReGJ e JReGJ)> (2.18)

—co conf.

Bei dieser Gleichung kommt also zum Ausdruck von Kondorskiy noch ein Integralterm dazu.
Er kann im Rahmen der vorliegenden Arbeit nicht berechnet werden. Bei der Interpretation
der Resultate fiir den anormalen Hallkoeffizienten, die mittels Gl. 2.17 berechnet werden, mufs
also beriicksichtigt werden, dafs moglicherweise noch Zusatzterme in Rechnung gezogen werden

miissen.

2.3 Die Elektronenstruktur ungeordneter Systeme

Die Kubo-Greenwood-Gleichung 2.14 kann fiir ein metallisches System ausgewertet werden, falls
die Eigenwerte und -funktionen des entsprechenden Hamilton-Operators bekannt sind oder, al-
ternativ dazu, falls man die Greensche Funktion des Systems bestimmt hat. Die erste Aufgabe
einer Transportrechnung ist deshalb die Bestimmung dieser Grofsen fiir das betrachtete System
im Rahmen eines Formalismus zur Berechnung der Elektronenstruktur.

In der vorliegenden Arbeit liegt der Schwerpunkt des Interesses auf der Berechnung und Diskussi-
on von Transporteigenschaften. Die Berechnung der elektronischen Struktur wird als Basis dieser

Arbeit betrachtet und in den wesentlichen Grundziigen dargestellt ohne auf Details einzugehen.

2.3.1 Dichtefunktionaltheorie

Das Fundament der Legierungstheorie, wie sie in dieser Arbeit verwendet wird, ist die Dichte-
funktionaltheorie in der lokalen Ndiherung. Ziel dieser Theorie ist es, das komplizierte N-Teilchen-

Problem auf N Ein-Teilchen-Probleme zu reduzieren. Die Kopplung der Ein-Teilchen-Probleme

8 Ausdruck an die Form dieser Arbeit angepaRt
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untereinander wird dabei auf eine Weise vereinfacht, die eine praktische Anwendung erméglicht.
Die Ndherung besteht aus folgenden Schritten |[Bar 84, Cal 84, Jon 89:

1. Formulierung der Hohenberg-Kohn-Theoreme |Hoh 64|
2. Aufstellung der Kohn-Sham-Gleichung [Koh 65]

3. Einfithrung einer lokalen Niherung fiir das Austausch-Korrelations-Potential

Die nichtrelativistischen Kohn-Sham-Gleichungen haben formal die gleiche Form, wie die Schro-

dinger Gleichung:

{Ho+ Vialn] + Vie [0] + Vess i = Bius, i=1...N (2.19)

Veff

Hier ist Hy = p?/2m, Viz das Hartree-Potential und Vi, das Austausch-Korrelations-Potential.

Beide Potentiale sind Funktionale der Teilchendichte n, die definiert ist als”:

occ.

n= uly (2:20)
=1

Da der Hamilton-Operator auf diese Weise ein Operator ist, der von seinen Eigenfunktionen
abhéngt, miissen die Kohn-Sham-Gleichungen selbstkonsistent durch Iteration gelost werden.
In magnetischen Systemen wird aus der Dichtefunktionaltheorie eine Spindichtefunktionaltheorie,
da das Austausch-Korrelations-Potential dann aufer von der Teilchendichte auch von der Spin-
dichte abhingt und ein zusétzlicher magnetischer Kopplungsterm in die Kohn-Sham-Gleichungen
kommt. Die Spindichtefunktionaltheorie fiithrt auf zwei entkoppelte Kohn-Sham-Gleichungen, die
jeweils ein Spin-Teilsystem mit zur Magnetisierungsrichtung parallelem oder antiparallelem Spin
beschreiben.

Eine relativistische Betrachtungsweise dieses Problems fiihrt zu den Kohn-Sham-Dirac-Gleichun-
gen, wobei man allerdings die Kopplung des effektiven Magnetfeldes auf die Spinfreiheitsgrade
beschréinken muf (und somit diamagnetische Effekte vernachléssigt), da man nur so zu einer
lokalen Niherung kommt. Diese Gleichungen lauten fiir B || €, [Mac 79, Ram 81, Ram 83, Xu 83]:

{Ho + Vi [n] 4+ Vie [n, m] + Vexy +080; Bxe [n,m] + Bext }uz =Fu;, 1=1...N (2.21)

Veff Besr

wobei Hy = ca-p+ fmc? ist. Zur Teilchendichte n kommt hier noch die Magnetisierungsdichte m
als Variable fiir die Funktionale des effektiven Potentials und des effektiven Magnetfeldes dazu:

occ.

m = Z ujﬁazui (2.22)
i=1

%in allen Gleichungen wurde das Ortsargument weggelassen, also n geschrieben statt n (7).
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Im Gegensatz zu den Gleichungen der Spindichtefunktionaltheorie stellen die Kohn-Sham-Dirac-
Gleichungen ein System von gekoppelten Differentialgleichungen dar. Die Austausch-Korrela-
tions-Grofen Vi und By, sind Funktionalableitungen der Austausch-Korrelations-Energie E[n,m)|
nach n bzw. m. Die Kohn-Sham- und die Kohn-Sham-Dirac-Gleichungen kénnen geldst werden,
wenn man fiir diese Energie eine lokale Ndherung einfiihrt.

Die gebrauchlichsten nichtrelativistischen lokalen Naherungen sind von Hedin-Lundqvist (ohne
Spin, [Hed 71]) bzw. von Barth-Hedin (spinpolarisiert, [Bar 72]) oder von Vosko et al [Vos 80])
angegeben worden. Fiir den relativistischen Fall gibt es Ausdriicke fiir die lokale Dichte z.B. von
MacDonald [Mac 83].

Die lokale Ndherung hat sich in der Praxis sehr gut bewéhrt. Im Prinzip sollte sie fiir lang-
sam verdnderliche Elektronendichten gelten. In jlingster Zeit hat es Ansétze gegeben, zusétzliche
Informationen iiber die rdumliche Variation der Elektronendichte in Form von Gradientenkor-
rekturen in das Dichtefunktional aufzunehmen. Diese Ansétze werden verallgemeinerte Gradien-

tenndaherungen genannt |Per 92|.

2.3.2 Legierungstheorie

Das Problem der Bestimmung der Elektronenstruktur ungeordneter Systeme, d.h. die Losung
der Kohn-Sham- oder Kohn-Sham-Dirac-Gleichungen fiir eine statistische Anordnung von Po-
tentialen auf einem Kristallgitter, ist schon seit den 50er-Jahren ein Thema von Forschungs-
aktivitdten [Kor 58, Edw 61, Bee 64a, Bee 64b]. Erste Ansétze gingen von einer Mittelung der

11 aus. Diese Methoden

Legierungspotentiale'® oder einer Mittelung der Einzentren-t-Matrizen
fithren in vielen Fillen jedoch nicht zu sinnvollen Resultaten. Ein entscheidender Durchbruch
wurde Ende der 60er-Jahre mit der Formulierung der Coherent Potential Approzimation (CPA)
erzielt [Sov 67, Sov 69|, die auch aus heutiger Sicht betrachtet die bestmdogliche Theorie aus der
Klasse der single-site Approximationen ist. Darstellungen der CPA finden sich in verschiedenen
Ubersichtsartikeln und Biichern [Ehr 76, Dur 80, Fau 82, Mat 82, Sto 84, Wei 90b, Gon 92].

Man kann je nach der Art des in den Kohn-Sham-Gleichungen verwendeten Hamilton-Operators

zwei Hauptstromungen der CPA unterscheiden:

1. Verwendung einfacher Tight-Binding-Hamilton-Operatoren (z.B. [Vel 68, Lev 70]). Dies
fithrt auf die Tight-Binding-CPA (TB-CPA)

2. Verwendung realistischer, dreidimensionaler Potentiale im Hamilton-Operator ("Muffin-
Tin-Modell”) [Sov 70, Shi 71, Gyo 72]. Wegen der Analogie zur KKR-Methode!? wird diese
Methode KKR-CPA genannt.

Ydies fiihrt zur Virtual-Crystal- Approximation (VCA)
" dies fiihrt zur Average-T-matrix- Approximation (ATA)
2K orringa-Kohn-Rostoker-Methode [Koh 54, Ham 61, Seg 68|
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Beide Varianten konnen zur Berechnung von Observablen mit Erfolg eingesetzt werden, wo-
bei hinsichtlich des "First-Principles’-Charakters das im vorangegangen Kapitel Gesagte gilt!'3.
Moderne Tight-Binding-Rechnungen liefern bei verhdltnisméfig geringem Aufwand beachtliche
Resultate |Ric 87, Zah 96].

Die streutheoretischen Grundlagen der KKR-CPA sollen jetzt kurz skizziert werden. Ausgangs-
punkt ist ein kristallines System von nichtiiberlappenden Potentialen. Fiir ein solches System
nehmen die Gleichungen der Vielfachstreutheorie, die fiir die Losung des Legierungsproblems
verwendet werden, eine besonders gut handhabbare Form an. Sind die einzelnen Potentiale zu-
dem noch kugelsymmetrisch, haben also im einfachsten Fall Muffin-Tin-Form, so vereinfacht
sich die Theorie noch weiter. Die Streuung der Elektronen am einzelnen Potential wird durch die
Einzentren-t-Matrix beschrieben. Fiir nicht spinabhéngige Potentiale ist die Berechnung dieser
Matrix eine einfache Aufgabe, da sich die Kohn-Sham-Gleichung in Radial- und Winkelvaria-
blen separieren 1aft und man Losungen erhélt, die man am Rand der Potentialsphére an die
freien Lésungen des Bereichs konstanten Potentials anpassen kann. Aus den durch diese Anpas-
sung erhaltenen Phasenverschiebungen [Wei 90b| kann die t-Matrix berechnet werden'?. Sie ist
in der Drehimpulsdarstellung diagonal. Fiir die Streuung an spinpolarisierten Potentialen sind
die Verhiltnisse komplizierter. Es ist zweckméfig, an dieser Stelle in Hinblick auf spétere An-
wendungen ausschlieflich den relativistischen Standpunkt einzunehmen. Durch die Authebung
der Symmetrie im Spinraum ist keine einfache Variablenseparation fiir die Dirac-Gleichung mehr
moglich. Man mufs vielmehr ein System von vier gekoppelten partiellen Differentialgleichungen
16sen [Fed 83, Str 84, Str 89, Ebe 88|. Die daraus resultierende t-Matrix erhdlt man wieder durch
die Anschlukbedingungen am Rand der Potentialsphire an die entsprechende freie Losung. Die
so erhaltene t-Matrix unterscheidet sich jedoch wesentlich von der t-Matrix im nichtmagneti-
schen Fall: so ist die Entartung sédmtlicher Diagonalkomponenten aufgehoben, aufserdem treten
Aufserdiagonalkomponenten auf, die zudem auch spinaufserdiagonal sind, wie man durch Trans-
formation in die Spindarstellung (¢,mg,ms) sehen kann. Die Struktur dieser t-Matrix ist bei
Strange et al. [Str 89| angegeben.

Die Streuung am Ensemble von Potentialen wird durch die Gleichungen der Vielfachstreutheorie
beschrieben [Llo 72|. Eine zentrale Rolle nimmt hierbei der Streupfadoperator T ein, der eine
Zerlegung des T-Operators des gesamten Kristalls in eine Gittersumme ist [Gyo 72, Wei 90b,
Gon 92| und der in einer KKR-CPA-Rechnung bestimmt wird:

T=> 7Y (2.23)
ij

und der die inneren Streuvorginge zwischen den Gitterpldtzen beschreibt. Kennt man diesen

Operator, so kann man daraus die Greensche Funktion und damit alle Observablen des Systems

3siche den Abschnitt 1.4 sowie die Abschnitte 2.4.1 und 2.4.2 fiir einen Vergleich der beiden Varianten
HMgiehe Gl. 3.24 in Kapitel 3
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berechnen [Fau 80]:

G TS (€) 25 (17, €) — (2.24)

]

- 2,
G(F, i e) = = l
h Q,

Lo

5mn

(Zg;(fm, I (1, 00 — 1) + J5 (T, € 285 (1710, )0 (r — r’)) ] .

Q]

Hier ist ¥ = ﬁm + T, = ﬁn + f;n Z und J sind die reguldren und die irregulidren Losungen
der Wellengleichung, die an der Sphirengrenze bestimmten Anschlufsbedingungen geniigen. Im
relativistischen Fall ist G eine 4 x4-Matrix, im nichtrelativistischen Fall eine skalare Gréfe. Das
Problem der Berechnung der elektronischen Struktur kann also als geldst betrachtet werden,

wenn man den Streupfadoperator berechnet hat.

2.4 Kubo-Greenwood Leitfiahigkeit ungeordneter Systeme

Bevor die Berechnung der elektrischen Leitfdhigkeit im Rahmen der in dieser Arbeit verwende-
ten KKR-CPA besprochen wird, soll die historische Entwicklung, die zu diesem Formalismus
gefiihrt hat, kurz skizziert werden. Die bei der Entwicklung dieser &dlteren Modelle aufgetretenen
Probleme sind den Problemstellungen des modernen Formalismus dhnlich und kénnen so zum

Verstdndnis beitragen.

2.4.1 Elektrische Leitfdhigkeit ungeordneter Tight-Binding-Systeme

Erste Uberlegungen zur Auswertung der Kubo-Greenwood-Gleichung in ungeordneten metalli-
schen Systemen gingen zunéchst vom Grenzfall schwacher Streuung oder stark verdiinnter Le-
gierungen aus (siehe z.B. [Edw 58|). Nachdem fiir die Berechnung der elektronischen Struktur
ungeordneter Systeme die CPA vorgeschlagen worden war [Sov 67] und sich diese Methode zur
Berechnung von Gleichgewichtsobservablen als brauchbar erwiesen hatte, wurden schnell Versu-
che unternommen, die CPA auch zur Berechnung von Nicht-Gleichgewichtsgrofen wie z.B. der
elektrischen Leitfdhigkeit einzusetzen.

Die ersten Arbeiten dieser Art beruhten auf modellhaften Hamilton-Operatoren fiir das ungeord-
nete System von Streuern. Das einfachste Modell dieser Art stellt das Einband-Tight-Binding-
Modell dar. Es beschreibt jeden Streuer durch ein einziges Wannier-Orbital. Die Leitungselek-
tronen auf jedem Gitterplatz haben zwei mogliche Energieniveaus, je nachdem ob er von einem
A- oder B-Atom besetzt ist. In der Arbeit von Velicky [Vel 69|, die die Pionierarbeit auf diesem
Gebiet ist, wird von der Kubo-Greenwood-Gleichung ausgegangen, die durch geeignete Umfor-
mungen in eine, der TB-CPA angepafte Form gebracht wird. In dieser Formulierung tauchen
zwei konfigurationsgemittelte Groken auf. Die eine, G, ist die konfigurationsgemittelte Greensche
Funktion des effektiven Mediums, die andere, K, das Mittel eines Produktes von zwei Greenschen

Funktionen. Die Berechnung von G ist Aufgabe der "einfachen” CPA, withrend die Berechnung
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von K nur im Kontext der Transportrechnung notig ist. K wird nun bei der Leitfahigkeitsberech-
nung im Einband-TB-Modell explizit berechnet. Erstes Resultat ist, dat die Vertexkorrekturen
verschwinden, das heift, K lift sich durch G ausdriicken. In anderen Worten: der Mittelwert des
Produktes zweier Greenscher Funktionen (GG) lafst sich durch ein Produkt zweier Mittelwerte
(GY(G) = G? ausdriicken. Ferner zeigt sich, da im Grenzfall schwacher Streuung die Ergebnis-
se der Kubo-Greenwood-Gleichung in die der Boltzmann-Gleichung iibergehen. Es wird explizit
gezeigt, dafs das Pendant des Verschwindens der Vertexkorrekturen in der Kubo-Greenwood-
Gleichung das Verschwinden der Riickwirtsstreuterme in der Boltzmann-Gleichung ist. Grund
fiir das Verschwinden dieser Terme ist die kurze Reichweite der TB-Potentiale und damit die
zwangsldufige Isotropie der Elektronenstreuung auf der Energieschale.

Unter Zuhilfenahme einiger zusitzlicher Annahmen 14fst sich die elektrische Leitfdhigkeit eines
Einband-TB-Systems berechnen und die Abhéngigkeit von den beiden Modellparametern disku-
tieren'®. Die Resultate sind instruktiv, lassen jedoch kaum Riickschliisse auf reale Legierungen
zu. Die Rechnungen sind nicht ab-initio, das heiftt, die Resultate sind zunéchst in willkiirlichen
Einheiten gegeben und miissen durch Wahl der Modellparameter den experimentelle Werten
angepalfst werden.

Eine Weiterentwicklung dieser Methoden erlaubt es, kompliziertere Transportgrofen wie die ther-
moelektrische Kraft und den Hallwiderstand zu berechnen [Lev 70]. Allerdings werden im zweiten
Fall die Ausdriicke recht kompliziert, da Mittel von Dreifachprodukten von Greenschen Funktio-

nen ausgewertet werden miissen.

Andere Autoren [Che 72| modellierten die Temperaturabhingigkeit der elektrischen Leitfahig-
keit, indem sie zum Einband-TB-Hamilton-Operator noch einen Zusatzterm hinzufiigen, der die
thermische Unordnung ndherungsweise beschreibt und damit eine zusdtzliche Streuung der Elek-
tronen an den Gitterphononen beriicksichtigt, die in der Regel zu einer Verringerung der elektri-
schen Leitfahigkeit fithrt. So kdnnen temperaturabhéngige elektrische Leitfahigkeiten berechnet
werden, allerdings wieder in recht schematischer Form und in willkiirlichen Einheiten.

In den folgenden Jahren wurden Versuche unternommen, iiber das Einband-Modell hinauszu-
gehen, schon weil es offensichtlich war, dak die Behandlung von Ubergangsmetall-Legierungen
das erfordert. Eine auf einem s-d-TB-Modell beruhende Berechnung der elektrischen Leitfahig-
keit |Brou 72| erbrachte schon wesentlich realitdtsnahere Ergebnisse als das Einband-TB-Modell.
Beispielsweise kann die fiir Ubergangsmetall-Legierungen typische Abweichung der konzentrati-
onsabhingigen Widerstandskurve von der idealen Nordheim-Kurve mit dem Zweiband-Modell
durch geeignete Parameterwahl sehr flexibel diskutiert werden. Das Modell wurde auch zur Be-
rechnung galvanomagnetischer Gréfen [Brou 73] und zur Berechnung des Hall-Koeffizienten ver-
wendet [Bha 76].

Einige sowjetische Autoren versuchten Ende der siebziger Jahre, die spontane Hallresistivitit fer-

15Dije Modellparameter sind die Zusammensetzung der Legierung x und die Differenz 6 der Energieniveaus der
Wannierorbitale der A- und B-Atome.
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romagnetischer Legierungen mit Hilfe der Kubo-Greenwood-Gleichung zu berechnen [Kon 75a,
Kon 75b, Ved 75, Vol 80]. Ein Ein-Band-Hamilton-Operator wurde spin-polarisiert gerechnet,
wobei die Spinpolarisierungsparameter aus experimentellen Werten fiir die Magnetisierung be-
stimmt wurden. Um die CPA-Gleichungen 16sen zu kénnen, mufite ad-hoc eine Dispersionsrelati-
on gewahlt werden. Nach der erfolgten Losung der CPA-Gleichungen wurde die Hall-Leitfahigkeit
02y berechnet und daraus mittels experimenteller Werte fiir den Restwiderstand der Hallkoeffi-
zient Ry bestimmt. Es ist klar, dafs die Ergebnisse einer solchen Rechnung nur sehr grob mit
der gemessenen Wirklichkeit {ibereinstimmen. Durch sorgfiltige Wahl der Bandparameter konn-
te trotzdem der konzentrationsabhingige Verlauf des spontanen Hallkoeffizienten fiir eine Reihe
von Nickellegierungen recht gut reproduziert werden.

Eine andere Anwendung kombiniert die Kubo-Greenwood-Gleichung mit einer zweidimensiona-
len CPA um die elektrische Leitfdhigkeit und den normalen Halleffekt in starken magnetischen
Feldern zu berechnen [Czy 84].

Erwdhnt werden soll auch, daf versucht wurde, die Kubo-Greenwood-Theorie in Verbindung mit
der ATA-Methode der Elektronenstruktur anzuwenden [Arg 89].

Allen TB-Modellen gemeinsam ist jedoch der Nachteil, dafs eine Anpassung der Resultate an
die experimentellen Daten nur durch Einfiihren von Modellparametern und Vorfaktoren moglich
ist, die zudem keinen universellen Charakter haben, sondern nur fiir eine begrenzte Gruppe von

elektronisch dhnlichen Legierungen gelten.

2.4.2 Elektrische Leitfdhigkeit ungeordneter Muffin-Tin-Systeme

Die im vorangegangen Abschnitt beschriebenen Probleme mit Modellen auf der Grundlage von
Tight-Binding-Hamilton-Operatoren lassen sich weitgehend vermeiden, wenn man eine Beschrei-
bung durch realistische, dreidimensionale Potentiale wihlt. Die damit verbundenen Schwierigkei-
ten sind fiir reine Systeme z.B. durch die Korringa-Kohn-Rostoker (KKR) Bandstrukturmetho-
de, fiir Legierungen durch die KKR Coherent-Potential Approximation (KKR-CPA) gelost. Fiir
Gleichgewichtsobservable wie Zustandsdichte, Koeffizient der spezifischen Wéarme oder magne-
tische Figenschaften wie Suszeptibilitit oder Kernresonanzeigenschaften lassen sich mit diesen
Methoden parameterfreie und mit experimentellen Resultaten sehr gut iibereinstimmende Be-
schreibungen finden'®, die denen auf Grundlage von Tight-Binding-Hamilton-Operatoren in die-
ser Hinsicht iiberlegen sind. Fiir Nichtgleichgewichtsgrofen wie z.B. die elektrische Leitfahigkeit
gilt das gleiche, wie in der vorliegenden Arbeit gezeigt wird.

Hamilton-Operatoren, die auf realistischen dreidimensionalen Potentialen aufbauen, fithren zu
Wellenfunktionen, die eine Reichweite von vielen Gitterkonstanten haben. Aufterdem haben die-

se Wellenfunktionen gemischten Drehimpulscharakter, was zu nicht isotroper Elektronenstreu-

5 Beispicle fiir solche Rechnungen sind in der Literatur zahlreich: [Aka 77a, Aka 77b, Pin 80, Sto 82, Win 83,
John 85, Wei 85, Miil 87, Gin 88, Ban 88a, Ban 88b, Ban 89a, Ban 89b, Aro 90, Ban 91b, Ban 92, Ebe 92,
Ebe 93].
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ung flihrt. Dementsprechend verschwinden die Vertex-Korrekturen zur elektrischen Leitfdhigkeit
im allgemeinen nicht und miissen in die Diskussion mit einbezogen werden. In der vorliegen-
den Arbeit werden ausschlieflich Potentiale verwendet, die innerhalb einer Sphéire kugelsym-
metrisch und aukerhalb dieser Sphire!” konstant sind. Diese Niherung hat sich fiir dichtge-
packte Ubergangsmetalle und -legierungen bewihrt. Es besteht jedoch keine prinzipielle Ein-
schrankung der Theorie auf solche Potentiale. Erweiterungen der Vielfachstreutheorie auf nicht
kugelsymmetrische Potentiale im Rahmen von full-potential-Methoden, sind untersucht worden
|Gon 86, But 92, Nes 92|.

Grundlage der Berechnung der elektrischen Leitfahigkeit ungeordneter Legierungen bei T=0 ist
die Kubo-Greenwood-Gleichung (Gl. 2.14). Diese Gleichung kann direkt zur Berechnung der
elektrischen Leitfahigkeit herangezogen werden, wenn man die Zustandsfunktionen |m) und |n)
kennt. Dieser Weg wurde von Brown, Nicholson und Yang [Bro 89a, Bro 89b, Nic 92, Nic 93,
Yan 93] eingeschlagen. Es wurden Superzellen mit bis zu 240 Atomen mit Potentialen belegt, die
aus selbstkonsistenten KKR-CPA Rechnungen an ungeordneten Legierungen gewonnen wurden.
Dann wurde die Elektronenstruktur dieser Superzellen mit einer linearisierten KKR-Methode
berechnet. Die resultierenden Eigenfunktionen konnten dann in die Kubo-Greenwood-Gleichung
eingespeist werden. Man erhélt die elektrische Leitfahigkeit fiir eine bestimmte Konfiguration, die
durch das Besetzungsschema der Superzelle gegeben ist. Das Konfigurationsmittel in Gl. 2.14 ist
explizit durchzufiihren. Da die Gesamtzahl der Konfigurationen fiir eine Superzelle mit 240 Ato-
men enorm grof ist, mufs dazu eine reprisentative Auswahl getroffen werden. Das Reizvolle an
dieser Herangehensweise ist, daf man iiber eine entsprechende Wahl der Konfigurationen und Ge-
wichte auch verschiedene Grade der Nahordnung einstellen kann. Ein Problem ist darin zu sehen,
daf die Wahl der Zellengrofe sicher die Ergebnisse beeinflufst. In den zitierten Veréffentlichungen
ist keine Aussage iiber das Konvergenzverhalten der Resultate fiir die elektrische Leitfdhigkeit
bei Vergroferung der Zellen zu finden, was die Aussagekraft der Resultate sicher etwas relati-
viert. Ein weiters Handikap ist in der Notwendigkeit der expliziten Konfigurationsmittelung zu
sehen. In einer der zitierten Arbeiten [Bro 89a| wird die Unordnung durch eine Mittelung {iber
5 verschiedene Konfigurationen der Superzelle dargestellt, in einer anderen |Nic 93| sind es 6
Konfigurationen. Bei Zellengréfen von 240 [Bro 89a] bzw. 196 [Nic 93] Atomen ist das sicher ein
zweifelhaftes Verfahren. Die Autoren rechtfertigen es durch die sehr gute Ubereinstimmung der
Ergebnisse der Superzellenrechnungen mit Resultaten der KKR-CPA Rechnungen, bei denen die
Mittelwertbildung in exakter Form erfolgt'®.

Im Rahmen der Formulierung der in der vorliegenden Arbeit verwendeten Vielfachstreutheorie
wird die elektronische Struktur von Legierungen durch Ein-Teilchen Green-Funktionen und nicht
durch Wellenfunktionen und Energieeigenwerte ausgedriickt. Deshalb ist es zweckméfig, statt
der Gl. 2.14 die Gl. 2.15 zu verwenden. Die Tatsache, daf man in Gl. 2.15 den Imaginirteil

17der Muffin-Tin-Sphire oder der Potentialsphire der ASA
8siehe dazu den folgenden Text
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der Greenschen Funktion verwenden muf, erschwert allerdings die Auswertung des Ausdrucks
erheblich. Man kann dies vermeiden, indem man Limites der Greenschen Funktion fiir Energien
der oberen und unteren komplexen Halbebene verwendet und die elektrische Leitfahigkeit als

Summe aus vier Termen darstellt [But 85] :

Oup = % lin% [&W(EF +in, €p + 1) + G (er — in, €0 — i) —

n—
(Gpp(er +1in, €0 —in) + Gppuler — in, €x +1in)) (2.25)
Die einzelnen Terme & enthalten jetzt die volle Greensche Funktion!®:
G (1, 22) = —%Tr < JE G(z1) I Glz) > (2.26)
conf.

wobei u,v € {z,y,z} und 21,29 = %iiI})(eF +7).

GIL. 2.26 ist ohne Bezug auf eine konkrete Darstellung formuliert. In der vorliegenden Arbeit wer-
den alle Grofen in einer der nichtrelativistischen oder relativistischen Darstellungen verwendet,
die in Tabelle 2.1 aufgefiihrt sind. In diesem Abschnitt sollen die Gleichungen allgemein gehalten
werden, so daf eine Quantenzahl Q verwendet wird, die fiir jede der in Tabelle 2.1 genannten

Darstellungen L, £, A oder v stehen kann.

Art Quantenzahlen  Eigenfunktionen Referenz
radial Winkelteil

nichtrelativistisch L = (¢, my) 7, Y, (komplexe KFF) [Mes 79|
L= (¢, my) Zr V)" (reelle KFF) [Dav 71]
relativistisch A = (k,m;) N i’ [Sta 80]
v = (k,I';n) Z, XL [Sta 80]
L = (¢, my, my) Z, Xp XM [Sta 80]

Tabelle 2.1: Einige gebrduchliche Darstellungen in Muffin-Tin Systemen.

Man kann die elektronische Struktur statt durch die Greensche Funktion auch durch den Streu-
pfadoperator beschreiben. Die Greensche Funktion 14t sich durch den Streupfadoperator nach
Gl. 2.24 ausdriicken:
G, 2) = 27 | S Zm (i, 2)rmm () 280 Sy G (17 2.27
(71! z) =z Z 0 (P, 2)700: (2) Zy (1", 2) = Omn G (17, 2) (2.27)
Q.Q’
G, ist eine platzdiagonale reelle Funktion, die neben der reguldren auch die irregulire Wellen-

funktion enthélt. Sie taucht in den Ausdriicken fiir die elektrische Leitféhigkeit nicht mehr auf.

Der Ausdruck fiir & wird im Hinblick auf die Anwendung in Gl. 2.17 fiir alle Tensorkomponenten angeschrieben
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Setzt man namlich Gl. 2.27 in GIL. 2.26 ein, so erhdlt man einen Ausdruck fiir &, der G, zu-
néchst noch enthélt. Man kann jedoch zeigen, dafs nach dem Einsetzen in Gl. 2.25 all die Terme
herausfallen, die G, enthalten. Das ist nicht {iberraschend, denn letztendlich geht ja nur der
Imaginérteil der Greenschen Funktion in die Kubo-Greenwood-Gleichung ein (Gl. 2.15), zu dem
die reelle Funktion G, natiirlich nicht beitrdgt. Das Einsetzen von Gl. 2.27 in Gl. 2.26 fiihrt zu

den Ausdriicken:

~ i 4mg m mn nv nm
(21, 22) = = — o3 ; Q%z (Tt (22, 21800, (1) T, (21, 2)Thau)) o (22)
Q3Q4

mit

Tog(21,22) =€ / L A 28 0 21) (9, 25 (7, 22). (2.29)

m

Hier wurde der Stromoperator J durch den Geschwindigkeitsoperator ¥ ausgedriickt. Das Kri-
stallvolumen V ist durch das Zellenvolumen ) ausgedriickt worden?’.

Gl. 2.28 ist vollig dquivalent zu GL. 2.26. Es ist lediglich eine konkrete Darstellung eingefiihrt
und die Greensche Funktion durch den Streupfadoperator ersetzt worden. Der Grund fiir dieses
Vorgehen liegt auf der Hand: in der KKR-CPA werden ausschliefslich diese Streupfadoperatoren
verwendet, so daft Gl. 2.28 die ideale Ausgangsbasis fiir eine Formulierung im Rahmen der
KKR-CPA ist.

Gl. 2.28 konnte ebenso wie Gl. 2.14 fiir grofe, endliche Systeme ausgewertet werden. Unter-
suchungen dazu sind in Arbeit. Die Schwierigkeiten hinsichtlich der Beschrénkung auf endliche
Clustergréfen und eine kleine Auswahl von Konfigurationen sind jedoch die selben, wie sie oben

diskutiert wurden?!.

Formulierung der Kubo-Greenwood-Gleichung im Rahmen der KKR-CPA

Die CPA-Approximation als eine single-site Theorie basiert auf einer Berechnung einer konfi-
gurationsgemittelten Greenschen Funktion (G)cons.. Butler zeigte, wie diese Greensche Funktion
benutzt werden kann, um die Kubo-Greenwood-Leitfédhigkeit ungeordneter Systeme zu berech-
nen [But 85]|. Er entwickelte ein Berechnungsschema fiir das Mittel eines Produktes von Funk-
tionen, wie es in Gl. 2.26 auftaucht. In dieser Formulierung erscheinen die Greenschen Funktio-
nen (G)conf. nicht explizit, sondern werden durch den dquivalenten Streupfadoperator 7CPA des
CPA-Mediums ersetzt. Die Ableitung &hnelt in gewisser Weise der von Velicky fiir TB-Systeme
[Vel 69]. Sie fithrt zu auswertbaren Gleichungen was auf einen fritheren Absatz zur Kombination
von Kubo-Greenwood-Formalismus und KKR-CPA von Schwartz nicht zutrifft [Schw 81].

Die Ableitung soll in ihren wesentlichen Schritten skizziert werden. Die Gleichungen werden

soweit wie moglich in Operatorschreibweise, d.h. ohne Angabe der Drehimpulsindizes gehalten,

20y = NQ
2lsiehe S. 36
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um Platz zu sparen. Da in den Gleichungen fast ausschlieflich Operatoren vorkommen, ist eine
Verwechslung mit skalaren Grofen nicht moglich.

Ausgangspunkt ist Gl. 2.28. In dieser Gleichung sind platzdiagonale Terme (m = n) und nicht
platzdiagonale Terme (n # m) enthalten, die im folgenden getrennt behandelt werden sollen. Da
das gemittelte System, das ndherungsweise durch das CPA-Medium beschrieben wird, translati-
onsinvariant ist, kann man die Summation iiber die Platzindizes m und n durch Einfachsumma-
tionen ersetzen, indem man als festen Aufpunkt den zentralen Gitterplatz "0” wéhlt. Man erhélt

dann folgende Zerlegung:

Guv(21,22) = G, (21,22) + G, (21, 22) (2.30)

platzdiagonal  nicht platzdiagonal

mit

Ngy(zh@) = _ 4m§3 Tr ( J% (29, 21) 70(21) J% (21, 22) T%°(22) (2.31)
? QR conf.

und

~1 _ 4mz Tr JO,u Oon Jm/ n0 2.39
O’W(Zl,@) T T IOR? ge:o < (z2,21) 77" (21) (21, 22) 7" (22) >conf_ (2.32)

Wegen der reduzierten Summation entfillt der Vorfaktor 1/N in Gl. 2.15. Zur Auswertung dieser
Gleichungen definiert man zwei Responsefunktionen K und L, die jeweils nur einen Stromope-
rator enthalten. Die Strategie besteht darin, eine Entkopplung zu suchen, die eine geschlossene

Losung fiir diese Funktionen erlaubt:

2
4mZ

Gz 72) = —— 25 D e T (KD (21, 22) T (20, 21)) (2.33)

KD (z,20) = (70(21) I (21, 22) 70(z2) ) (2.34)

~ 4mg (0 a,n «

O'l]:LV(Zl,ZQ) = Z Zc A Tr (Lg "B (21, 29) J “(ZQ,zl)) (2.35)
@ n#0 af

L e, 2) = (7 () I (o1, 2) 70z) ) (2:36)

Hier stellen (...)conf.,0=a (---)conf.,0=a,n=3 Nebenbedingungen der Konfigurationsmittelung dar,
die auf diese Weise eingeschrinkt wird. Gl. 2.33 und GIl. 2.34 sind dquivalent zu GIl. 2.31, GL.
2.35 und GI. 2.36 zu GI. 2.32, wie man durch Einsetzen von GI. 2.34 und 2.36 in Gl. 2.33 und
2.35 leicht zeigen kann.

Bis zu diesem Punkt wurde noch kein Gebrauch von der CPA-Bedingung gemacht. Sie einzufiih-
ren heift, die in den vorangegangenen Gleichungen enthaltenen Streupfadoperatoren 7", die fiir
eine bestimmte Konfiguration des ungeordneten Gitters gelten und deshalb fiir jede Konfigura-

CPA,mn

tion verschieden sind, durch 7 zu ersetzen, die die Streuung im gemittelten CPA-Medium
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beschreiben. Das Konfigurationsmittel wird in diesem Fall nicht mehr iiber ein Produkt von

Operatoren wie in Gl. 2.33 bis 2.36 durchgefiihrt, sondern ist im gemittelten Operator 7¢PA im-

CPAmn entspricht der Ersetzung der Greenschen

plizit enthalten. Die Ersetzung von 7™ durch 7
Funktion einer bestimmten Konfiguration G durch die gemittelte Greensche Funktion (G)conf.
des CPA-Mediums. Wie schon erwdhnt treten bei dieser Ersetzung Vertexkorrekturen auf, da
in der Kubo-Greenwood-Gleichung immer Mittel iiber Produkte von Greenschen Funktionen
vorkommen.

Die Einfithrung der CPA-Bedingung fiihrt zu folgendem Satz von Gleichungen fiir die Respon-

sefunktionen K und L:
K2%(21,22) = D%(21) K0%(21, 22) D*(22), (2.37)
mit

KBQ(Zl,ZQ) — TCPA'OO(Zl) JCW(Zl,ZQ) TCPA’OO(ZQ) + Z TCPA,Ok(Zl) 72a(21722) TCPA’kO(ZQ) (238)

k0
und
LY (21, 20) = D*(21) Ly (21, 22) D*(22), (2.39)
mit
Eg"ﬁ(zl,@) = TCPA'D”(zl) jﬁV(ZI,ZQ) TCPA'nO(ZQ)
+ ¥ 7CPAOK(, ) 726(21722) TCPAKO () (2.40)

k#0,n

Der modifizierte Stromoperator J ist dabei folgendermafen definiert:
JP (21, 20) = DP(21) JP (21, 22) DP(29) (2.41)

Die CPA-Impurity-Operatoren D und D werden auf Seite 49 definiert. Erwartungsgemif tau-
chen in diesen Ausdriicken nur noch dem CPA-Medium zugeordnete Streupfadoperatoren auf.
Eine explizite Konfigurationsmittelung ist nicht mehr notwendig. Die Information {iber die Ver-
texkorrekturen steckt in der Vertexfunktion 7. Das Problem ist jetzt, fiir diese Funktion eine
Lésung anzugeben.

Nach lingerer Rechnung gelingt es, die Vertexfunktion v durch L auszudriicken:

'ygﬁ = Z [Py, (2.42)
(03

Die Operatoren z sind dabei durch folgende Beziehung definiert:

2(2) = [1 = Am®(2)r A0 ()] “Am(2), (2.43)
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mit Am® = (t“PA)~1 — ()71, GI. 2.42 kann nun in GI. 2.38 und Gl. 2.40 eingesetzt werden,
um die Vertexfunktion zu eliminieren und ein Paar von Gleichungen zu erhalten, das nur noch
K und L enthilt:

kBQ(ZIaZZ) — TCPA'OO(Z )JCW(Zl,ZQ) TCPA’OO(ZQ)
+ Z TCPAOk () LEO (21 29) w1, 22) TEPARO(29) (2.44)
k£0
und
f)g"ﬁ(zl,zz) = TCPA'O”(z ) j’g”(zl 29) TCPA'nO(Zl,ZQ)
+ Z 7CPA, Ok Lknﬁ(zl, z9) w(z1, 22) TCPA'kO(ZQ). (2.45)
K20
ktn

Hier wurde ein Operator w verwendet, der das direkte Produkt zweier in Gl. 2.43 definierter

Operatoren x darstellt:
w(z1, 22) Zc x%(z1)x(22) (2.46)
in Matrixschreibweise bedeutet das:
WQ,0205Q4 (21, 22) = Z c 37%1@2 (1) x%3Q4(22) (2.47)
o

Fakt man jeweils ein Paar von Indizes (Q1Q4) bzw. (Q2Q3) zu Superindizes Q bzw. Q' zusammen,

so kann man auch schreiben:
woor(z1,22) = Z c® x4,0,(21) 0,0, (22) (2.48)
«

Diese Superindexnotation ist fiir die weitere Rechnung von Bedeutung. Man hat mit Gl. 2.44 und
2.45 nun zwei Gleichungen fiir die zwei unbekannten Operatoren K und L, kann diese also 13sen.
Die elektrische Leitfihigkeit kann statt durch K und L auch durch K und L ausgedriickt werden,
indem man GIl. 2.37 und GIl. 2.39 in Gl 2.33 bzw. Gl. 2.35 eingesetzt und man erhélt:

4m

Gz, 22) = ——5 Z Tr (o (20, 21) K)*(21,22)) (2.49)
und
4
6}“,(21,22) S?h?’ Z Z P Tr (J H(zg, 21) L0 5(21,22)) (2.50)
n#0 af

Was bleibt ist also die Losung der Gleichungen 2.44 und 2.45. Dazu wird eine Funktion y unter

Verwendung der eben definierten Supermatrixschreibweise in folgender Weise definiert:

CPADTL CPA,n0

on ) TQu@: TQaQs > " # 0 551

Xoo (2.51)
0, n=20
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Man driickt nun auch Gl. 2.45 in dieser Superindexnotation aus und erhélt unter Verwendung
der Funktion y unter Weglassung der Energien z; und zg, der rdumlichen Richtungen p und v

sowie des Komponentenindex 3:

70 0] T 0k Tk
o/ E Qo

Hier wurde ausgenutzt, daf f):,mﬂ weder in Gl. 2.44 noch in Gl. 2.45 vorkommt und gleich Null
gesetzt werden kann. Man erhidlt noch kompakter unter Ersetzung der Superindexsummierungen

durch die mit "®” bezeichnete Supermatrixmultiplikation:

0=\ o+ ZXOk Owe L (2.53)
k

Diese Losung dieser Gleichung gelingt durch Gitter-Fouriertransformationen der Grofen x und

L:

X(@) Y xe' T (2.54)
L(@) =S L@ hn — 7 [hngid (Fn=Fi), (2.55)
Das fiihrt auf die Gleichung??:

L(@) = x(9) © J + x(9) ©w O L(Q), (2.56)

die durch algebraische Umformung nach L aufgelost werden kann:

L@ =(1-x(@ow ox(@oel. (2.57)

In GL. 2.50 wird ein Term }:, L bendtigt. Diesen erhilt man fiir den Spezialfall §= 0 in GI.
2.55. Dieses Y, LY = L(0) = (1 — x(0) ® w)~' ® x(0) ® J? setzt man in Gl 2.50 ein und
erhalt:

4m?
TQn3

Gy, (21, 22) = —

> eI { T (25, 21) © {(1 = x(0) ©w) T @ x(0)} © T (21, 20) } (2.58)
af

Die Losung der Gl. 2.44 ist jetzt einfach zu bewerkstelligen. Es ist leicht zu zeigen, dafs der

zweite Term dieser Gleichung Null ist, so daR K allein durch 7¢PA

und die Stromoperatoren
ausgedriickt werden kann. Unterdriickt man die Zeichen fiir die Supermatrixmultiplikation, so

last sich das Endergebnis fiir 6 anschreiben:

22man multipliziert dazu die linke Seite sowie den ersten Term der rechten Seite von Gl. 2.53 mit e'?

iq- (ﬁn *ﬁk)

X im

zweiten Term mit ¢'7 %+ und L im zweiten Term mit e und summiert iiber n.



2.4 Kubo-Greenwood Leitfihigkeit ungeordneter Systeme 43

By m?
O-,U,I/(z]J 22) = - WQTLB

D P Te $ T (2, 2’1){ {1 —xw} " x(z1, 2’2)}j’8y(2’17 22)
a7ﬁ
(2.59)

+ an Tr {jau(z%zl) TCPA’OO(Zl) JQV(Zl,ZQ) TCPA'OO(Z’Q)}>

= '4+3°

Diese Gleichung zusammen mit Gl. 2.25 ist die Kubo-Greenwood-Gleichung fiir die ungeordnete,
durch die KKR-CPA beschriebene Legierung.
Der Streupfadoperator 7¢PA%0 wird aus der CPA-t-Matrix und aus den Strukturkonstanten GO(E)

durch ein Brillouin-Zonen-Integral berechnet:

(1P =)) "~ GO, E)} o

7CPAO0 () L/
OBz /BZ (2.60)

=:7(k,z2)

wahrend y im wesentlichen ein Brillouin-Zonen-Mittel eines Paares von Operatoren T(E,z) ist,

wie in Abschnitt 3.1.4 gezeigt wird:

1 - -
x(z1,22) = o /B ) (K, 21)7(k, 20)d3k — 7EPAO0 ()7 CPAD0 () (2.61)

Der Operator w wurde bereits in Gl. 2.46-2.48 beschrieben und enthélt nur t-Operatoren des CPA-
Mediums und der Komponenten. Es ist interessant zu sehen, dafs die in Gl. 2.46 vorkommenden

Operatoren x im Mittel verschwinden, wie man aus der CPA-Bedingung ableiten kann:

> a® =0, (2.62)
(03

der Ausdruck GI. 2.46 dagegen nicht verschwindet. w ist vielmehr in Gl. 2.59 fiir das Auftreten
der Vertexkorrekturen verantwortlich. Will man diese unterdriicken, so kann man das dadurch
tun, dak man w = Y, c®z%r® durch (3°,, c*x*)? ersetzt. Der Vertexoperator V in den geschweif-
ten Klammern in Gl. 2.59 wird dann zur Einheitsmatrix. In diesem Fall kann man GI. 2.59 weiter
vereinfachen: man setzt Gl. 2.61 in Gl. 2.59 ein und schldgt den zweiten Term von GI. 2.61 dem
zweiten Term von Gl. 2.59 zu. Das Integral wird vor die Summe }_, 3 gezogen. Man erhélt unter

Verwendung von Gl. 2.25:
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—m? 1 ~ - ~ -
G##(e) = WQHZ{Q—BZ/dBk Z CaCﬁSLQ Ja’u(ZQ,Zl)T(k‘,Zl)Jﬁ’u(Zl,ZQ)T(k,ZQ)
af
Bz (2.63)
+ S s T (29, 21) TPAO(2y) (Ja“(zl,zz) - jﬁ#(zl,zz)) TCPA-OO(ZQ)},
af
21,22

mit s192 = 20, ,, — 1. Der Vorteil dieses Ausdrucks liegt darin, daft der Integrand in den eckigen
Klammern nur eine 3x3 Matrix ist, wihrend der Integrand in Gl. 2.61 sehr viel mehr Elemente
hat? (siehe Tabelle 3.2 auf Seite 48) und damit die Integration sehr viel leichter und schneller
durchfiihrbar ist. Von dieser Form wurde gelegentlich Gebrauch gemacht, wenn bekannt war, daf
die Vertexkorrekturen sehr klein sind aber eine k-Abhéngigkeit von o diskutiert werden soll.

Die Form des Leitfdhigkeitstensors in Gl. 2.59 und 2.63 hidngt von der Symmetrie des Kri-
stallgitters ab. Fiir kubische, paramagnetische Legierungen sind die Matrizen diagonal und alle
Diagonalkomponenten sind gleich. Fiir niedrigere Symmetrien gilt dies nicht mehr. Tetragonale,
hexagonale und trigonale Systeme haben 2, monokline, trikline und orthorhombische Systeme
sogar drei verschiedene Diagonalkomponenten |Ols 62|. Die Kristallsymmetrie geht in die Kubo-
Greenwood-Gleichung iiber die Strukturkonstanten G in Gl. 2.60 ein. Sie bewirken im Falle
von Systemen niedriger Symmetrie eine Authebung der Entartung fiir Matrixelemente der CPA-

CPA und t°PA sowie das Auftauchen neuer Matrixelemente gegeniiber dem

Streuoperatoren T
hochsymmetrischen, kubischen Fall, was die erwihnte Authebung der Entartung der Tensorkom-
ponenten o, zur Folge hat.

Eine Symmetrieerniedrigung wird auch durch ein &ufieres oder inneres Magnetfeld hervorgerufen
[Bir 66, Kle 66|, was sich ebenfalls auf die Symmetrie von 7¢PA und t“PA auswirkt [Str 89].
Fiir kubische Ferromagneten mit in (001)-Richtung ausgerichtetem Magnetfeld erhélt man eine
diagonale Matrix mit 0., = oy, # 0,.. Die Hallkomponente 0,, = —oy, erhélt man, wenn GIl.

2.25 ersetzt wird durch:

Oy = % lir% Oy(€r + @0, €p + 1) — Ogy(€p — in, €0 — in) +

T]—?
(owy(er +in, €p — in) + Ogy(€p — in, €5 +in)) (2.64)

Dies fiihrt dazu, dafs der resultierende Ausdruck mit GI. 2.17 identisch ist.

23fiir fmax—=3 und eine relativistische Darstellung z.B. (2(¢max + 1)2)4 =1 048 576.



Kapitel 3

Die Auswertung der

Kubo-Greenwood-Gleichung

In diesem Kapitel wird die konkrete Auswertung der im vorangegangenen Abschnitt angegebe-
nen Ausdriicke fiir die elektrische Leitfdhigkeit im Rahmen der KKR~CPA beschrieben. Zunéichst
werden die verschiedenen Terme einzeln diskutiert und Techniken zur ihrer Berechnung angege-
ben. Dann wird ein Weg beschrieben, wie die relevanten Streugrofen bei Energien unterhalb der
reellen Achse aus den iiblichen Grofen fiir Energien oberhalb der reellen Achse berechnet werden
kénnen. Es werden dann Ausdriicke zur Berechnung der nichtrelativistischen und relativistischen
Strommatrizen ausfiihrlich hergeleitet. Schliefilich wird auf die Verwendung von Symmetrieope-
rationen zur Verkiirzung des Rechenweges eingegangen.
Im ganzen dritten Kapitel werden héufig folgende Variablen verwendet:

a€{A, B,...} Komponenten der Legierung

w,v € {x,y,z} réumliche Richtungen

€,1 Energie (reell)

z=€cxin Energie (komplex, n — 0)

Me Elektronenmasse

Q Atomvolumen

c Konzentration der a-ten Komponente

Q Indizes der Drehimpulsdarstellung (eine der Darstellungen in Tabelle 2.1)

3.1 Diskussion einzelner Terme

3.1.1 Zerlegung von ¢ nach der Energie

Da o nach Gl. 2.25 in vier Summanden zerlegt wird, um das explizite Auftreten des Imaginérteils
der Greenschen Funktion zu vermeiden, mufs & fiir alle Kombinationen von z = € 4 in und

z = € — in berechnet werden, insgesamt also viermal. In der Praxis geniigt allerdings schon die

45
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Berechnung von zwei Termen, da folgende Beziehungen zwischen den Grofen ¢ gelten:

(e +in,e+in) = " (e —in,e—in)",
ot (e+in, e —in) = &' (e —in,e+in), fiir u=v
(e +in,e—in) = —a"(e —in,e+1in), fiir p # v. (3.1)

3.1.2 Einzentrenterm o°

Als Einzentrenterm wird der zweite Teil von GI. 2.59 bezeichnet: in voller Indexnotation lautet

er:

&0 (21, 22)

Z Z JQ4Q (Zszl)TQlQ ( )JQ2Q3(2’1,2'2)7(3'38400(22). (3.2)

3
Qh Q1Q2Q3Q4

Die Auswertung dieses Terms stellt kein Problem dar, da nur relativ kleine Matrizen miteinander

multipliziert werden miissen.

3.1.3 Der Mehrzentrenterm o'

Der Mehrzentrenterm o' in Gl. 2.59 ist bei weitem der bedeutendste Beitrag zu . In fast allen

Fillen iibertrifft er ¢ um mindestens eine GréRenordnung. In voller Indexnotation gilt:
- 4m?
Gy (21,22) = _WQF;” >
(QR1Q4),(Q2,Q3)
_ -1 _
Tz {[L = x(00] " x0)} Tuau(1.72). (33)
Q1 | | (@Q,(@:05) 7

Der Term in geschweiften Klammern ist ein algebraischer Ausdruck mit Supermatrizen, d.h. die

Summation erstreckt sich immer {iber Indexpaare:

4m? —1 -
~1 v
G, (21,22) = J4 22,21){ 1 —x(0)w X(O)} Jo. (21, 22). (3.4)
" - wQR? Q%Z 2 { } 0,0 2

Gl. 3.3 und 3.4 unterscheiden sich von Gl. 2.59 durch die Verwendung gemittelter Stromopera-

toren, die in folgender Weise definiert sind:
jﬂ — anja,u' (35)

In der Berechnung von o' steckt der wesentliche Rechenaufwand einer Leitfihigkeitsberechnung.
Zuerst muf y durch Brillouin-Zonen-Integration einer (€max + 1)* X (fmax + 1)* Matrix berechnet
werden!, dann miissen zwei Matrixmultiplikationen und eine Inversion an Matrizen dieser Groke
durchgefiihrt werden. Die Vertexkorrekturen werden vernachléssigt, indem der Term in den ge-
schweiften Klammern in Gl. 3.3 und 3.4 durch x = x(0) ersetzt wird. In diesem Fall entfallen die

algebraischen Operationen, was zu einer wesentlichen Einsparung von Rechenzeit fithren kann.

nichtrelativistisch, fiir den relativistischen Fall erhilt man eine 4(lmax + 1)4 X 4(lmax + 1)4 Matrix
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3.1.4 Das Brillouin-Zonen-Integral y

Wie in Gl. 2.61 vorweggenommen wurde, kann y als Brillouin-Zonen-Mittel des direkten Produk-
tes zweier inverser KKR-Matrizen 7(k) geschrieben werden. Zur Herleitung dieses Ausdruckes
geht man von Gl 2.51 und 2.54 aus und ersetzt 7¢PA0" und 7CPA"0 durch Brillouin-Zonen-

Integrale?:

ScPAOn _ 1 /d3k 7 (R)e® Fn
Qpz
1 . R
7_CF’A,nO — /d3k T(k)e—lk‘Rn' (36)
Qpz

Fiir x(0) gilt dann:

x(0) = Z 7CPAOn_CPAn0 | CPA00, CPA00 _ _CPA,00 CPA,00
n#0 0
1 L= L o=
— d3k k ik Ry, d3k k —ik-Rn, } _ CPA,00,.CPA,00
—QQBZZn:{[ . T(k)e H oy T(k)e } T T
_ 1 / B B Zei(lz—l?)ﬁn T@)T(kﬁ) _ 7CPA,00,_CPA,00
OBz JBZ BZ -
S(k—K")
1 R
— d3k T(k,),r(k) _ 7_CPA,OO7_CPA,OO. (37)
Qpz JBZ

Hierbei wurde folgende Beziehung verwendet [Cal 91]:

N - :

lim 1 Z kR _ 0 lig rez.Gitter (3.8)
N—oo N = 1k € rez.Gitter
Da k und &’ beide in der ersten Brillouin-Zone liegen gilt:

SRR B — 51— ). (3.9)
n
In voller Indexschreibweise wird Gl. 3.7 zu:

1 — —
XQ10,(21,22) = Oy / 70102 (K, 21)704Qu (k, 22) °k — 75,00 (1) 75500, (22), (3.10)
BZ

mit Q1 = (Q1,Q4) und Q2 = (Q2,Q3). Viele Elemente von x verschwinden aufgrund der Gitter-
symmetrie und brauchen bei der Integration nicht beriicksichtigt werden. Aufserdem sind viele
nichtverschwindende Elemente gleich. In Abschnitt 3.4 wird beschrieben, wie diese Eigenschaft
zur Vereinfachung der numerischen Behandlung eingesetzt werden kann. Die Zahl der von Null
verschiedenen Elemente von y ist natiirlich viel hoher als die des einfachen, iiber die Brillouin-
Zonen gemittelten Operators 7CPA,

In den Tabellen 3.1 und 3.2 ist die Zahl der nichtverschwindenden Elemente sowie die Zahl der

CPA

numerisch verschiedenen Elemente der Matrizen 7~ und x aufgefiithrt. Dem nichtrelativistischen

%die Drehimpulsindizes und Energien werden hier weggelassen



48 3. Auswertung der Kubo-Greenwood-Gleichung

paramagnetisch ferromagnetisch
nichtrelativistisch relativistisch relativistisch

Emaxzz gmaX:?) Emaxzz gmaX:?) Emaxzz gmaX:?)

Zahl der Elemente 81 256 324 1024 324 1024
Zahl der Elemente #0 | 9 30 26 72 82 256
numerisch verschieden | 4 13 7 17 50 144

Tabelle 3.1: Elemente des CPA-Streupfadoperators fiir den Fall eines para- oder ferromagnetischen kubischen
Systems. Die Darstellung ist im nichtrelativistischen Fall die £-, im relativistischen Fall die y-Darstellung (sieche
Tabelle 2.1).

Fall liegt die Darstellung £ = (¢,my), dem relativistischen Fall die y-Darstellung (siehe dazu
Tabelle 2.1) zugrunde®.

paramagnetisch ferromagnetisch
nichtrelativistisch relativistisch relativistisch
gmaxzz Emax:?) gmaxzz Emax:?) Emaxzz Emax:?)
Zahl der Elemente 6561 65536 104976 1048576 | 104976 1048576
Zahl der Elemente #0 320 2668 5168 44856 5184 44952
numerisch verschiedenen | 50 512 946 7972 5184 (1350) 44952 (11397)
betragsméfig verschieden | 40 370 648 5334 5184 (1350) 44952 (11397)

Tabelle 3.2: Elemente der Matrix x fiir den Fall eines para- oder ferromagnetischen kubischen Systems. Die
Darstellung ist im nichtrelativistischen Fall die £-, im relativistischen Fall die v-Darstellung (siehe Tabelle 2.1).
Die Zahl der verschiedenen Elemente beriicksichtigt die Auswahlregel [(1 — ¢4] = + 1 und |¢2 — ¢3] = £1. Die

Zahlen in Klammern gelten fiir die Elemente von x(z1,z2) mit z; = 22, alle anderen Zahlen auch fiir z; # zs.

Beim Ubergang zu anderen Darstellungen #ndern sich die Zahlen in Tabelle 2.1 natiirlich teil-
weise. Die Verwendung anderer Darstellungen bringt aber keine wesentliche Reduktion der Ele-

mentezahl fiir x mit sich, so dafl zumeist in den angegebenen Darstellungen gearbeitet wurde.

3.1.5 Der Stromoperator J

Der in GI. 2.29 verwendete Geschwindigkeitsoperator nimmt in nichtrelativistischer Ausfithrung

folgende Form an:
- L
gL Mg (3.11)
Me Me

so daft man schreiben kann:

_ieh 3 0
TS (21, 2) = / &r )5, 27 22) (3.12)

3Swihart et al. [Swi 86] geben fiir die Zahl der Komponenten von x im nichtrelativistischen Fall (fmax=2) 114
statt 50 an. Ein mdglicher Grund hierfiir ist entweder eine unvollstdndige Matrixanalyse oder eine anderslautende

Definition der Basisfunktionen.
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Geht man zu einer relativistischen Betrachtungsweise iiber, so kann man zunéchst den Operator
Gl. 3.11 beibehalten und Gl. 3.12 lediglich in der relativistischen Darstellung formulieren:

zeh 0

rZis 8 - Z8(F, 22), (3.13)

JQQ/ (Zl, ZQ

was duferlich bis auf die Transposition der ersten Wellenfunktion (f) der gleiche Ausdruck wie
Gl. 3.12 ist. Die Grofen Z sind hier jedoch Dirac-Spinoren, wihrend sie in Gl. 3.12 normale
skalare Wellenfunktionen sind.

Die korrekte, voll relativistische Form des Stromoperators geht vom relativistischen Geschwin-

digkeitsoperator ¥ = ¢ - @ |Ros 61| aus und fiihrt in der Darstellung Q zum Ausdruck:

Jgg/(zl, 29) = ec / d3rZ(ga(F, 21) a, Z%,(F, 29), (3.14)

WSz

wobei a, die pu-te Komponente des aus den Dirac-Matrizen gebildeten Vektors ist und 1 wieder
die Spinortransposition bezeichnet.
In den Ausdriicken fiir die elektrische Leitféhigkeit im Rahmen der Kubo-Greenwood-Gleichung

kommen weitere, vom Stromoperator abgeleitete Grofen vor. J ist definiert als:

JQQ/ (Zl, 2:2 Q”ZQ” DQQ// (ZI)JQ//Q/// (Zl, ZQ)DQ///Q/ (22) (315)

mit den CPA Impurity-Operatoren D und D:

Dgo(z) = (1-7PA0()Ame(2) " (3.16)

Do(z) = (1-Amo(2)r (),

wobel Am definiert ist durch:
Am® = (tPAY=L (gL, (3.17)

Die konkrete Berechnung der Stromoperatoren mittels der drei Gleichungen 3.12 bis 3.14 ist in

einem eigenen Abschnitt 3.3 beschrieben.

3.1.6 Der Vertexoperator w

Zur Berechnung der Vertexkorrekturen muf ein Operator w berechnet werden. Hierbei kommt

der Ausdruck 2.46 zur Anwendung, wobei die Grofen x problemlos mittels Gl. 2.43 aus den CPA-

CPA,00 und 7fCPA

Streugrofen 7 sowie den Einzentren-t-Matrizen ¢* berechnet werden konnen.
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Im(e)

4 )

Pol Unstetigkeitslinie

\ i)

€— in/ Re(e)

N /

Abbildung 3.1: Schematische Darstellung des Spektrums von G(e¢) und eines Pfades von € + in nach € — in ( fiir
n— 0).

3.2 Streugrofsen bei komplexen Energien

In der in der vorliegenden Arbeit verwendeten Formulierung fiir die elektrische Leitfdhigkeit
kommen physikalische Grofen fiir Energien z = € & ¢n mit n — 0 vor. In der Literatur wurden
Streugréfen mit Im(e) < 0 bislang kaum behandelt. In diesem Abschnitt werden deshalb die
entsprechenden Ausdriicke fiir alle zur Auswertung der Kubo-Greenwood-Gleichung benétigten
Streuoperatoren abgeleitet.

G(z) ist fiir Energien aus dem kontinuierlichen Spektrum des Hamilton-Operators H (also hier
fiir € > 0) unstetig. Fiir die Beschreibung des Uberganges ¢ + i — € — in eignet sich deshalb ein
Pfad, der diese Unstetigkeiten vermeidet und um den Ursprung der Energieebene herumfiihrt,

wie er in Abb. 3.1 gezeigt ist.
Folglich gilt:

e—m:ejjj(eﬂn) fir 7 — 0. (3.18)
1

Beim Ubergang von € + in nach € — i) transformieren sich die jeweiligen physikalischen Gréfen
auf verschiedene Weise, wie im folgenden gezeigt wird.
Im folgenden werden der Einfachheit halber atomare Einheiten verwendet, d.h. e?/8meg = h =

2me = 1 gesetzt.
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3.2.1 Wellenvektor k

Auf der Energieschale gilt: k%2 = e. Beim Ubergang € + in — € — in gilt also:

k(e —in) = /e —in = Ve2mi\/e +in = ™ \/e + in = —\/e + in = —k(e + in). (3.19)

Fiir € +in — € — in gilt also: k — —k.

3.2.2 Phasenverschiebungen, Streuamplitude und t-Matrix

Nach Definition gilt fiir den Cotangens der nichtrelativistischen Phasenverschiebungen &, die
Beziehung |Wei 90b]:

(3.20)

wobei v = R'/R das logarithmische Dekrement am Sphérenradius ist. Relativistisch gilt:

cot 6. — Yene(kr) — sgn(/i)lmlr(kr)7 (3.21)

Vwje(kr) — sgn(r)kjg(kr)

wobei v = c¢f /g am Sphirenradius ist. £ ist so definiert, dak ¢ — ¢ = sgn(x). Fiir die Bessel-
und Neumann-Funktionen sowie fiir ihre Ableitungen gelten nun folgende Beziehungen [Abr 65,
Mes 79, Zie 83]:

Je(—=kr) = (=1)*jp(kr)  np(—kr) = (=1)'ng(kr) (3:22)
Jo(=kr) = (=D)L (kr)  nj(—kr) = (=1)n)(kr),
so daffiir die Phasenverschiebungen gilt (¢ € {¢,x}):
cot [04(€ + in)] = — cot [d4(e —in)] . (3.23)

Die Einzentren-t-Matrix kann durch die Streuamplitude und die Phasenverschiebungen ausge-

driickt werden und nimmt fiir sphérisch symmetrische Potentiale folgende einfache Form an:

1 . .
gy (e +in) = = ¢ sin 8 (e + im)] S (3.24)
fa

so daffir e —in gilt (k — —k):

fole—in) = —fole+in)
tog(e —in) = taQ/(E—l-Z'?]) (3.25)
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3.2.3 Wellenfunktionen

Fiir die freie Wellenfunktion gilt im Bereich konstanten Potentials aufserhalb der Muffin-Tin-

Sphére im relativistischen Fall:

i k (ne(kr) — cot 65e(kr)) X’

25 e+ inr) =4 miois . ) (3.26)
i=5=— (ng(kr) — cot d.jz(kr)) x

Mit den Substitutionen & — —k und GI. 3.22 gilt:

: —k (=) ng(kr) + cot 8, (—1) 5o (kr

28 —inry = | (D) cotg )itk (3.27)
i SBBI ((1)g(kr) + cot 8, (—1) (k) ) X7

was zu dem Ergebnis fiithrt:

28 (e —in,r) = (—1)' 28 (e + in, ). (3.28)

Innerhalb der Muffin-Tin Kugel werden die Wellenfunktionen so normiert, dafdie radialen Kom-
ponenten stetig an die freie Losung anschliefen. Fiir die Wellenfunktion innerhalb der Muffin-
Tin-Sphare gilt also Gl. 3.28 ebenfalls. Der nichtrelativistische Fall wird entsprechend behandelt

und fiihrt wie der relativistische auf die Gleichung:
Zp(e —in,r) = (=1)°Z(e + in, 7). (3.29)

3.2.4 Stromoperator

Die Wellenfunktion fiir wird explizit bei der Auswertung der Kubo-Greenwood-Gleichung gar
nicht berechnet. Der Faktor (—1)! taucht jedoch bei der Bildung der Matrixelemente des Opera-
tors J(z1,22) in Gl. 3.12, 3.13 und 3.14 auf. Es gilt beispielsweise:

Joo(e—ine—in) = (= 1) Joo (€ + in, e +in)
Jop(e—ine+in) = (=1) Jg‘é/(e + i1, € + in)
Jg‘é,(e +in,e—in) = (—1) JQQ,(e +in, e +in), (3.30)

wobei () wieder eine der moglichen Darstellungen ist.

3.2.5 Streupfadoperator

Der Streupfadoperator ist die zentrale Grofe der Vielfachstreutheorie. Er ist durch eine Selbst-
konsistenzbedingung definiert, die die freie Greensche Funktion G° und die Einzentren-t-Matrix
enthalt [Wei 90b|:

0,ik -\ kj :
TQQ,(E +in) = tQQl(e +11)Qq dij (1 + g %: G ZQ,, €+ m)TQJ,,Q,(e + 277)) . (3.31)
) 1!
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Fiir 7% (e — in) ist zunichst € + in durch € — in zu ersetzen. G kann dabei gemif der bekannten
Gleichung |[Eco 83|:

G(7, 1, 2)* = G(r, 7, 2") (3.32)

transformiert werden. In der Darstellung durch Eigenfunktionen des Drehimpulsoperators (nicht-

relativistisch oder relativistisch) erhilt man daraus die Beziehung:
0,ik . 0,ki ) K
GQlQ,(e +1in) = (GQ,é(e — m)) . (3.33)

Man kann Gl. 3.31 in eine analoge Gleichung fiir negative Imaginérteile der Energie transformie-

ren, indem man in analoger Weise fiir den Streupfadoperator annimmt:
TékQ/(ﬁ +in) = (T&Q(e - 277)) : (3.34)

Geht man von € + in zu € — in iiber, so wird damit Gl. 3.31 n&mlich mittels der GI. 3.25, 3.33
und 3.34 zu:

ji . ik .\ 0,k - i .
TCJQ’Q(G - ”7) = (1 + g ; TCJQQ”(G - ZT])GQ//Q(G - ”7)) (tQ/Q(G - ZT]))&Q/Q(S‘” (335)
Schreibt man Gl. 3.31 und 3.35 in abstrakter Operatornotation, so sieht man, wie 7(e + in) in
7(e — in) iibergeht:

T(e+in) = t(e+in) (1 + GOe + in)7(e +in ) entspricht GI. 3.31 (3.36)
rle—in) = (14 7(c—in)G(e—in))t(e - in)
<1+ (T(6+i77)) (GO €+1in ) )(t €+1in )
(t(e T in) (14 GO+ inyr(e + m)))T

= (rle+im)" (3.37)

Die platzdiagonalen Elemente des Streupfadoperators 7% sind symmetrisch in den Drehimpuls-

entspricht Gl. 3.35

indizes so daf also gilt:
TgQ/(G —in) = (TgQ/(G +in))". (3.38)

3.2.6 Impurity-Operatoren D und Vertexoperator w

Fiir die in Gl. 3.16 definierten Grofen kann das Transformationsverhalten beim Ubergang von
der positiven zur negativen Halbebene leicht aus dem Verhalten von 7¢PA und t“PA abgeleitet

werden. Es gilt:
Dog(e+in) = (Dog(e—in))
Doqe+im) = (Dogr(e—in))". (3.39)
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Aufserdem gilt:
Fiir die in Gl. 2.43 definierte Grofse x erhilt man:

zqq (e + i) = (wog/(c —in)) (3.41)
so dahkfiir den Vertexoperator w gilt:

wog (e +in, e +in) = (wQQ'(€ — i1, € — in))

woor(e+in, e —in) = (wQQ/(e —in, e+ zn)) : (3.42)

3.2.7 k-Raum Strukturkonstanten G°(k) und Streuoperator (k)

Die k-Raum Strukturkonstanten G°(k) lassen sich zuniichst zerlegen in? [Koh 54, Dav 71, Sto 79]:
GOQQ/(E, €+ 177) = BQQ/(E, €+ 177) + Z\/E 5QQ’7 (343)
so dakfiir Energien in der unteren Energiehalbebene gilt:

GO (ke —in) = Bog/ (ke —in) — ive doqr. (3.44)

Die relativistischen Strukturkonstanten konnen aus den Nichtrelativistischen auf einfache Weise

unter Verwendung von Clebsch-Gordan-Koeffizienten abgeleitet werden [Ono 66a, Tak 66]:

- 1 . - 1.
Bapi(kye) = Z c(e, 5015 = ms, ms,m;j)Bre(k,e)C (¢, 5,]',m; — M, Mg, ). (3.45)

ms=%1
Man verwendet bei der Berechnung der Strukturkonstanten meist eine auf reellen Kugelflichen-
funktionen basierende Darstellung. Die folgenden Uberlegungen werden auf den nichtrelativisti-
schen Fall beschrankt, da sie relativistischen Strukturkonstanten aus den nichtrelativistischen
abgeleitet werden kdnnen.
Der Term B kann durch die Strukturkoeffizienten D und die Gauntkoeffizienten C ausgedriickt

werden:
Brp(k,e) = 4mit ™" > " CE 1 Den (k. e). (3.46)
EII

Die Koeffizienten D werden nach der Ewald Methode [Ham 61, Dav 71| zerlegt. Die Zerlegung
zeigt, daf die einzelnen Terme jeweils einen Term \/EZ enthalten. Bei der Substitution € + in —

€ — 11 ist also zu setzen:

Dr(k,e —in) = (=1)' Dz (k, e + in). (3.47)

4k darf nicht mit k = V€ verwechselt werden.
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Fir den Term B erhalt man dann den Ausdruck:

Bro(q.e—in) = 4mi ™" S (~1)"CE i Den (K, e + im). (3.48)
EII

Fiir die Gauntkoeffizienten Cﬁ”ﬁ, gilt, dafl sie nur dann nicht verschwinden, wenn ¢+ ¢ —{" gerade
ist [Coh 77|. Fiir gegebenes £, ¢ ist also die Paritét von ¢ festgelegt. Folglich kann (—1)¢" vor

das Summenzeichen gezogen werden. AuRerdem ist (—1)¢" = (—1)/~* und damit
Bepi(k,e—in) = (=1)7 Begs (K, e + i), (3.49)
so daf fiir GV gilt:

GO pi(kye—in) = (=) Brpi(kye +in) — iVE 8,10 (3.50)
Fiir T(E) wurde in analoger Weise eine Beziehung abgeleitet. Man erhilt:

TQQ/(E, e—in) = (- (TQ/Q(E, €+ 277))* . (3.51)

Integriert man 7(k, E + in) iiber die Brillouin-Zone (siche GL. 2.60), so erhilt man:

rgg’i O —in) = TCC)B? (e +in)*, (3.52)

was der Gleichung 3.38 fiir den allgemeinen Streuoperator entspricht.

3.2.8 Greensche Funktion (Imaginirteil)

Der Imagindrteil der Greenschen Funktion 14t sich durch den Streupfadoperator 7 ausdriicken
(siehe auch Gl. 2.24 und 2.27):

ImG(7, 7", € +in) = Im Y . Zo(F, e +in)qq (e +in) 28, (7, e + in). (3.53)
QQ’

G ist im relativistischen Fall eine 4 x4-Matrix in den Spinorkomponenten, im nichtrelativistischen

Fall eine skalare Funktion. Fiir z = € — 41 gilt unter Verwendung von GI. 3.28 und 3.38:

ImG(7, 77, e—in) = Im Z ZQ 7, €+ ZT])TQQ/(G +1in)(— )EIZEQ, (7:’, €+1in) (3.54)
QQ’
= Im Z (—1)6‘M Rqq (7,1, e +in)7Ho (€ + i),
QQ’

wobel in der ersten Zeile definiert wurde:

Roq (7' 17) = Zo(") Zy (1) (3.55)
Es gilt die Beziehung (im nichtrelativistischen Fall trivialerweise):

Roq/ (7,17, € +in) = Ry (', 7, e +in). (3.56)
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Also gilt:
IG(7, 1", e —in) = Im | Y (1) Rho (7,7, € + in)tgq (e + in) (3.57)
QQ’
= Im| > (- D) Ry (v, 7, e + in)1oqrs € + in) (3.58)
QQ’
= Im | Y (=) R, 7, e + in)rqrq, € + in) (3.59)
QQ’
= Im ZRQ’Q(ﬁvﬁ€+in)TQ’Q7€+i7])) (3.60)
QQ’
= ImG(r,7 e+ in)*. (3.61)

Diese Gleichung steht in

{ibereinstimmung mit Gl. 3.32, was die Konsistenz der angestellten Uberlegungen zeigt. In der
dritten Zeile wurde die Symmetrie von 7 ausgenutzt, in der vierten die Tatsache, daf 7ggr =0 f
tir [ —¢'| = 2n — 1 (off-diagonale Elemente nur f

ir Al = 2n).

3.3 Der Stromoperator

Im folgenden Abschnitt werden explizite Ausdriicke fiir die Matrixelemente der Stromoperators
in zwei verschiedenen Darstellungen hergeleitet. Da die elektrische Leitfahigkeit recht empfindlich
auf Verdnderungen der Wellenfunktion im interstitiellen Bereich (siche Abb. 3.2) reagiert, wurden
die Matrixelemente fiir diesen Bereich exakt berechnet und nicht durch die iibliche ASA-Sphire®
approximiert. Aufgrund der niedrigeren Symmetrie der Wellenfunktion im interstitiellen Bereich

ist die Berechnung aufwendiger als fiir den kugelsymmetrischen Muffin-Tin-Bereich.

3.3.1 Nichtrelativistischer Stromoperator

Gl. 3.12 lautet in nichtrelativistischer Darstellung:

_ieh 1o 0
Jrp (21, 22) = /d3 217, z1) or, 2 21(T, 22). (3.62)

Die Indizes L bezeichnen eine Darstellung mit komplexen Kugelflichenfunktionen Y7 :

Z3(F,z) = R{(r,2)Y, " (9, ¢) = R{ (r, 2) Y, (7). (3.63)

5d.h. durch die Approximation der Wigner-Seitz-Zelle durch eine volumengleiche Kugel.
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interstitieller Bereich

2 BN
_ Y,

/) A

Muffin-Tin-Sphare Wigner-Seitz-Sphare

Abbildung 3.2: Darstellung der verschiedenen Integrationsbereiche Muffin- Tin-Sphire, Wigner-Seitz-Sphéire und

interstitieller Bereich anhand eines zweidimensionalen kubischen Gitters.

Das Integral iiber die Wigner-Seitz-Zelle (WSZ) kann man durch ein Integral iiber R ersetzen,

indem man substituiert:

Zg(r) — ZL(r)0™ (), (3.64)
wobei:
|
OV (7) = { rewss (3.65)
0 sonst

Fiir die Ableitung in Gl. 3.62 gilt dann:

%[R?/(T) Y () OV = o2 Ry () Y, (7)] O

+  Ry(r)Y, " (7)=— [OV*(F)] . (3.66)

9
ory,
Sphirisches Integrationsvolumen (Muffin-Tin-Sphére)

Beschrankt man das Integrationsvolumen auf die Muﬁin—Tin—KugelG, so gilt die einfachere Form
OWYS4(7) = O(ryr — r). Man definiert:

R$(r) :== Ry (r)O(ryr—7) (3.67)
Soder die Kugel in der ASA-Niherung
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und schreibt unter Verwendung der J-Funktion fiir die Ableitung dieser Funktion:

aang (r) = %R?(r) O(ryr—r) — Ry (r) 6(ryr — 7). (3.68)

Die Ableitung der Wellenfunktion Z wird mit der Gradientenformel [Ros 57, Gl. 6.42] berechnet,

mit Hilfe derer der linke Term in Gl. 3.66 umgeformt werden kann zu:

0 DQ Myt [ A . 41 0 ,]%?/(’I“)
ar, [RE(r)Y;" ()] = {_\/ 201 (arRﬁ’( e (3:69)
v (9 Y i1C)
+ 20 11 <8TRZ’( ) (E + 1) r TK’,Z’—LmZ/ .

Die Terme T werden nach [Ros 57, Gl. 5.57] eingesetzt. Man erhélt:

Pl (0, R0
2£'+1<§Rf’(r) =

1
Z C(E’—i—l,l,ﬁ’,mg/ —k,k,mp)Y, Y, k(fk)

0

8ru

RE (Y ()] =
g )

0 +1
k=-—1
v ) . RS(r)
W1 (a Ry(r) + (¢ + )=
! k
Z C(El - 1517£/5m[’ —k,k mf’) K'Cnll (fk) ) (370)
k=-1

wobei die vektoriellen GréRen € nach Rose gegeben sind durch [Ros 57]:

- 1 .
51 = _5(17%0) (371)
& = (0,01 (3.72)
- 1 .
§-1 = ﬁ(]ﬂ_zvo)' (373)

Dies fiihrt unter Verwendung von Gl. 3.68 zum Ausdruck:

0

87”#

041
20+1

RZ’( ) Y, A = |- RZ’( )O(rur—71) — Z_IR?' (1)O(ryr—r) — R?(T)(S(TMT—T)
or r

x Z CU +1,1,0 ;mp — ke, kyme) Y, (),
k=-1

4 0 o 2+1
(—R[, (1O (ryr—7) +

20041 \ Or RZ’( )O(rur—r) — R?(r)é(TMT_r)>

1
X Z C(ﬁl— 1,1,0,mp —k, k M) ;,nll k(fk) ] . (3.74)
k=-—1
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Multipliziert man diesen Ausdruck mit Z7 und integriert iiber den ganzen Raum, so erhdlt man
mit [ d3r = [r%dr [ dQ:

. 0 Cfesr 7 9
/dSTZLEZL’ = %/ 0/7“2d7“< (TMT—T)WR[/(T)G(TMT—T)

MT

L Re( VO (ryr —7)Rp (1) — RF (r)O (rye —7) R (1) 0 (rygr — r))

Z C E,—Fl,l,f myr —k k m[/ /dQ mg) mzl k(fk)

+1
k=—1
El T 2 o 8 o

+ Y 0/7“ dr | R} (T‘)@(’I“MT—’I“)WRZ/(T‘)@(’I“MT—’I“)

gl + 1 (0% o o o

Ry (r) Ry (r)©(ryr —r) — Ry (r)©(rye —1) R 6 (ryr — 7"))

Z CW —1,1,0 ,mp — k, k,my /dQ Y, )"y, (&) (3.75)
k=—1

Unter Ausnutzung der Orthonormalitétsrelation fiir die Kugelflachenfunktionen und Beachtung

der Identitét [ drf(r)©(r)é(r) = 3 f(0) kann man damit Gl. 3.62 fiir den Stromoperator in der
Muffin-Tin-Sphére schreiben als:

ap,MT ih
JrL = T m,
™T
o U+1 2 e’ 3 o _ Z_’ o _ R?(TMT)R?’ (TMT)TI%IT
{ - ( [ rearms ) | LRs ) - CR3 0 ‘
0
1 —
X0 Y, CU+1,1,0 my — k, kymy )by my—k (k)
k=-—1
™T
' 25 pa 9 ha U+l _ Ry (rur) Ry (ryr) o
— ( [ rrarrg () L)TRK,(r) R (r )] -
0
1 —
X547[/_1 Z C(ﬁl — 1, 1,€’,my — k‘, k,ml/)dml,ml,_k (fk)# . (3.76)
k=-1

Die Auswertung dieses Ausdrucks ist ohne gréfere Schwierigkeiten maglich, da die radialen Wel-
lenfunktionen und ihre Ableitungen bekannt sind.
Interstitielles Integrationsvolumen

Die interstitielle Zone umfafit den Bereich zwischen Muffin-Tin-Sphéire und Grenze der Wigner-
Seitz-Zelle (siehe Abb. 3.2). Man kann diesen Integrationsbereich durch eine Substitution analog
zu der in Gl. 3.64 darstellen:

Z3(F) — ZE(F)OVH(7)O(r —rur) = R (r)Y,™ (PO (), (3.77)
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mit RY(r) = R (r)O(r—ryr), so dak die Wellenfunktion nur innerhalb des interstitiellen Bereichs

ungleich Null ist und iiber den ganzen Raum integriert werden darf. Man erhdlt mit Gl. 3.77:

/d3 ZL or ZL/( ) = /dSTR?(r)(}/KnW(f,))*@WSZ(F) (3.78)
Iad R3
{5%[R?“”¢”Tﬂ]@W”0ﬂ—%Rw<nﬁwowél@wﬂaa}‘

Fiir ©Y%%(7) kann man auch O(ryws(9, p) — r) schreiben, da die Wigner Seitz-Zelle ausgehend
vom Ursprung in jeder Richtung nur einmal durchstofsen wird. Fiir 8T OWVS4(7) gelten dann in

Kugelkoordinaten folgende Beziehungen:

0 ~wsz/» _ [ Orws(V, ) cos pcost  Orws(V, ) singp

%9 () = 5(rws(19,cp) —r) - sin ¥ cos ¢ + 50 . - P rsinﬁ]
=Ty (%, ,r)

0 wsz = [ i Orws(¥, @) sinpcos?  Orws(V, p) cosp ]

8y9 () = 5<rws (9, 0) r) _ sin¥ sin p + 90 . + 20 g
:ZTy(ﬁ,cp,T)

O Awszimy [ Orws(V, @) sin?d

&9 () = 5(rws(19, ¥) — r) - cos ) — 59 | (3.79)

= Tz(ﬁ,(p,’r‘)

Man kann damit einen zu Gl. 3.75 analogen Ausdruck angeben, indem man GI. 3.74 verwendet:

oIS ih
iy = “m,
rws(9,9)
/dQ _jen WS/ r2d7’Ra(7’) |:3R04 (r) — flRa (7,)} + R (rwn) Ry, (ruer )riyp
26’-"‘1 K 87‘ El r K’ 2
™T

1
X Z C([/ + 17 176/7m[/ - k7 k) mf’) (}/Kmé) Z’r/j‘_ell k(ﬁk)
k=-1
rws (9,¢)

/ ’ (e O‘,T 7.2
Z g () [ LR ) + g )] + FL IR

20'+1

T™T

1
X Z C(ﬁl +1, 17£/amf’ - k7k7m€’) (vame) Z’Le/l k(gk)

k=—1
]. myp\ * myr
+§7“\2Ns(197 SO)R?(TWS)R?/ (Tws) (Yz Z) Yg/_él T,u(ﬂa ©,"ws) ¢ - (3.80)

Fiir die Terme 7}, sind die in Gl. 3.79 definierten Grofen zu nehmen. Die Ableitungen von
rws nach ¥ und ¢ driicken die geometrische Form der Wigner-Seitz-Zelle aus und sind fiir jeden

Gittertyp nur einmal zu bestimmen.
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Gesamte Strommatrizen

Die Strommatrizen fiir den Muffin-Tin-Bereich und fiir den interstitiellen Bereich werden zu einer

gesamten Strommatrix addiert:
Jth = JoMT 4+ s, (3.81)

Die Strommatrizen werden zweckmaéafigerweise in einer Darstellung mit komplexen Kugelfld-
chenfunktionen berechnet und dann mittels einer unitdren Transformation in die Darstellung
mit reellen Kugelflichenfunktionen iibergefiihrt, wie sie in der Leitfdhigkeitsrechnung verwendet

wird.

Struktur der Strommatrizen

In Tabelle 3.3 und 3.4 ist die Struktur der gesamten nichtrelativistischen Strommatrizen in der

L-Darstellung (unter Verwendung von komplexen Kugelflaichenfunktionen) gezeigt. Die Matrix

l s P d f
mlofaJoli 2ot ]2]3][2][a]o]1]2]3
Lol Ial] [a] [ | [ | Jaf[ [p[ [b] [al]
2 1| -A B C C
3 D D
4 A -C -C -B
5 -B ¢ E F d e
6 -D G H f
7 -C C g I -I -g
8 D f H -G
9 -C B -e -d -F -E
10 || -a -E -g e
11 -G f
12 | -b F 1 d
13 -H H
14| b d I F
15 f G
16 || -a -e g E

Tabelle 3.3: Struktur der nichtrelativistischen Strommatrix J* fiir fmax=3. Grofie Buchstaben: Komponenten
in der Muffin-Tin-Sphére, kleine Buchstaben: zusétzliche Komponenten bei Beriicksichtigung des interstitiellen

Bereichs. Alle Komponenten sind rein imaginér.

J? ist hermitesch und rein imaginér. Die Auswahlregeln sind A¢ = +1 sowie Amy £ 1 fiir sphé-
rische Symmetrie (Muffin-Tin-Anteil) sowie Al = £1,£3... und Am, = £3,5,... fiir kubische
Symmetrie (interstitieller Anteil). Die Matrix JY hat die gleiche Struktur, ihre Elemente sind
jedoch rein reell. J# erfiillt die Auswahlregeln A¢ = +1 und Amy = 0 (sphérische Symmetrie)
bzw. Al = +1,£3... und Amy = £4 (kubische Symmetrie).
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Tabelle 3.4: Struktur der nichtrelativistischen Strommatrix J* fiir fmax=3. Grofe Buchstaben: Komponenten
in der Muffin-Tin-Sphére, kleine Buchstaben: zusétzliche Komponenten bei Beriicksichtigung des interstitiellen

Bereichs. Alle Komponenten sind rein imaginér.

Zusammenhang zwischen J%, JY und J?

Die Strommatrizen J*, JY und J# sind nicht unabhéngig voneinander. Man kann J¥ und J* durch
J* ausdriicken, indem man die Vertauschungsrelationen [L?, J*] = ihJY und [L*, JY] = ihJ*?
ausmultipliziert und in die L-Darstellung bringt. Driickt man L* und LY durch L' und L~ aus

und beriicksichtigt deren Wirkung auf die Basisfunktionen, so erhélt man:

J%L’ = —i(mg —mp)J7 (3.82)

1

Jiv =5 l (\/ﬁ”(f” + 1) = mer (Mg + 1) 0y m+1+
L//

\/zﬂ(zﬂ + 1) — mgn (men — 1)5me7m4”_1) Scen Il

- (\/€,<£l + 1) — my (mﬁ’ + 1)6mg//,m£/+1+

\/g/(g/ + 1) - my (mf’ - 1)5m2//,m4/—1) 5@”,£’Jg[//‘| (383)

Es ist also ausreichend, eine Komponente des Stromoperators (z.B. J*) zu berechnen und daraus

alle anderen zu bestimmen.
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3.3.2 Relativistischer Stromoperator

Der relativistische Stromoperator wird am einfachsten in der A-Darstellung berechnet und dann
durch eine unitére Transformation [Ono 66b| in die an die kubische Kristallstruktur angepafste
y-Darstellung transformiert”. In dieser Darstellung werden dann alle weiteren Berechnungen
durchgefiihrt.

Ausgangspunkt der Berechnung ist Gl. 3.14:

TS (21, 29) = ec / PBr 217, 21) e Z8(F, ), (3.84)

‘WSz

wobei A = (k,m;) in der verwendeten Darstellung ist. Die Spinore Z haben die Form [Ros 61]:

Z9(7,2) = ( gr (r 2)xe” ) (3.85)

ife(r, X%

Z}(F,2) = (g?(nz)xlmj, — if?(r,z)xi’?) : (3.86)

Die Dirac-Matrizen sind definiert als:

0
oy = T (3.87)
oy, O

wobei 0, die normalen Pauli-Matrizen sind. Also gilt: (ohne Argumente 7" und z):

m.s
outfox_72,
0, 2% = 7" Ix X (3.88)
Ou Gp' Xy
und:
gteg ga il gay ™ g pa M e g e M 3.89
A auZy =0 (Gexe " o fo X — FeX—k Ou 9 X ) - (3.89)

So erhélt man fiir J (o wirkt nur auf x):

Tk =eci [ dr (g o FE g o). (3.90)

WSZ

"siehe Tabelle 2.1, fiir ferromagnetische Systeme bringt dies allerdings keinen Vorteil.
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Sphérischer Teil des Integrationsvolumens (Muffin-Tin Kugel)

Es gilt die Beziehung [ d®r = [r2dr [ dS), da die radiale Variable r und das Raumwinkelelement
Q= Q(V, ) separierbar sind:

TN = eat{ [P g2)r3) [aondmon” B9
= [ ) [anra ).
(3.92)
Mit den Definitionen:
T™MT
to= [ P ge)rae) (3.99)
0
und
W:};’anvmj’ — /dQ XLuij.MX:fj/ (394.)
gilt fiir J schlieRlich:
TN = eci (Re W™ — Ry T (3.95)
Die Matrixelemente W werden folgendermafen berechnet. Nach [Ros 61, Gl. 1.60’] gilt:
mj ]- . mj—ms ms
Xk (19,@) = ZC<£7§7]7m] _m57m57mj)}/g (19790) X ) (396)

wobei die Clebsch-Gordan-Koeffizienten nur ungleich 0 sind fiir my 4+ m, = m; und fiir |my| < ¢,
Ims| < s und |m;| < j. Y sind die komplexen Kugelflichenfunktionen, x die Eigenfunktionen

des Spinoperators:

() o)

Analog gilt:

ms ]- . mMj—Ms\ % m
XK (0,0) = D0 C U 55 my =, miymy) (V) (9, ) X (3.98)
mit
=0, X =0 (3.99)

Gl. 3.96 und 3.98 in Gl. 3.94 eingesetzt ergibt:
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W:,ijjl = Z ZC’(E, %,j,mj — mg, ms,m;)C(C, %,j',mj/ — Mg, Mg, M)
s Ty
[ o (v @,0) VT (0.6) (0™ 0 x™)
= Opp Z ZC([, %,j,mj — ms,ms,mj)C(ﬁl, %,j',mj/ +my,mg,mjr)
s Ty
(™ 00 X ) Gy -y s

Fiir die einzelnen Raumrichtungen p erhdlt man durch Einsetzen der Pauli-Matrizen o, folgende
Ausdriicke:

MM 1 . 1 .
WIS = 5w Y (C(z,g,j,mj =, ma,m) O, 2§ my - m, —mmy)
ms
5mj,mj/+2ms) (3.100)
P s ot ow, Ly
W, = e Z( (€, 505, mj = s, s, my)C(E, 5, 7' e + mis, =1, 1)
ms
SEn(ms) Sy m-2m, ) (3.101)
Z,mym 5 1 . , 1 ./
W,{,{/ = - K,E’Z(C(£7§7]7mj _m87m87mj)c(£7§7j 7mj’_m57m57mj/)
ms
sgn(ms)émj,mj,) (3.102)

Interstitielles Integrationsvolumen

Ausgangspunkt fiir die interstitielle Integration ist Gl. 3.90. Es gilt der Ausdruck [d3r =
[dQ [y ws (00) r2dr, wobei hier die Variablen iiber die Integrationsgrenzen gekoppelt sind.
rws(0,9)
J/C\“,“’IS = eci /dQ XL’mj a#xﬁi’, / r2dr go(r) f(r)
T™MT

rws(9,p)
_ / Q2 X" / 2dr 1) g% (r) | (3.103)

™™T

Die radiale Grofe wird abgekiirzt als:

rws(9,¢)
Bolrws@o) = [ rdr 2120, (3.104)

T™MT
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rws ist von der geometrischen Form der Wigner-Seitz-Zelle abhingig und ist die Entfernung
vom Nullpunkt bis zum Durchstofpunkt der Wigner-Seitz-Zelle in einer speziellen Richtung
7= (¢, ). Mit Gl. 3.96 und 3.98 wird Gl. 3.103 zu:

-1
JowlS = eczZZ{ , ,],m] mg, ms, m;j)C (L, Q’jl’mj/ — Mg, Mg, M)
ms m/
(XT,msaluXmS/)/dQ (ngj—ms) ijx my 1,475/(19790) _
-1 . , 1,
C(ﬁa o0y — m57msamj)0(€ ) 55] y My — ms’vms’amj/)

2
("™ o™ ) / a2 (Y)Y T L (0, @} (3.105)

Unter Verwendung der Pauli-Matrizen o, erhélt man fiir die Stromoperatoren im interstitiellen

Bereich folgende Ausdriicke:

ax,IS o 1 -/
Iy = eczZ{ , ,],mJ ms,ms,mj)C(E’,g,j,mj/+ms,—ms,mj/)

/dQ Y[mj—ms an /+ms IH,K// (19? (p) _

=1 .
C(ga §7Jamj - msamf:’vmj)c(glv 5,]/,771]'/ + mg, _msamj’)
/dQ (}/ij_ms }/Zln]/-‘rTYLs HI,K/(ﬂ’ SO)} (3106)
— 1
JXé/y\;IS = _BCZ{ ’ a]?m] msamf:’vmj)c(glv §7j/amj’ + mg, _msamj/)
(~sga(my) [ (Y77 ¥ L) -
-1 .
0(67 §7J7mj - msvm&mj)c(g/? §7jl7mj’ + mg, _msvmj/)
(—sgn(ms) / aq (v, ")y ,,H(ﬁ,go)} (3.107)
JX‘/Z\,IS = eczZ{ , ,],m] ms,ms,mj)C(Z’, Q’j/’mj/ — Mg, Mg, M1 )

(enima) [ a0 (™) VT Do) -
1
0. = z
o, 5 5
(sgn(m / o (v, Y[,"J’ mSI,,H(ﬁ,go)} (3.108)

. / -/
7.77mj _m87msvmj)0(£7 yJ 7mj’_m87m37mj’)

Struktur der relativistischen Strommatrizen

Die x-Komponente der gesamten Strommatrix J = JMT 4 JIS hat fiir £y,.x—2 die in Tabelle 3.5
gezeigte Struktur. Es gibt 11 voneinander verschiedene Komponenten in der Muffin-Tin Kugel, 6

weitere in der Wigner-Seitz-Zelle. J? ist hermitesch, rein imagindr und es gibt nur Matrixelemente
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¢ s1/2 p1/2 p3/2 d3/2 d5/2
my || 73 [ 3 73 [ B BT 3| F] F 1 +g[+F [ T - +3 [+ T3] F1 313

1 A B C
2 A -C -B
3 -A D E a b c
4 A -D c b a
5 -B F d G e
6 C F K L M f
7 C K F f -M L
8 -B d F -e -H -G
9 D -F d

10 E F K

11 E -K -F

12 D -d -F

13 c -G f

14 -a -L e

15 -b -H M

16 b -M H

17 -a e L

18 -c -f G

Tabelle 3.5: Struktur der relativistischen Strommatrix J* fiir fmax=2. Grofie Buchstaben: Komponenten in der

Muffin-Tin-Sphére, kleine Buchstaben: zusitzliche Komponenten bei Beriicksichtigung des interstitiellen Bereichs.

fir A = +1 und Am; = =£1 fiir die Muffin-Tin-Sphére sowie Al = +1,+3... und Am; =
£3,5,... fiir die Wigner-Seitz-Zelle. Die Matrix JY hat die gleiche Struktur wie J?. Sie ist rein
reell. Die Matrix J* hat die in Tabelle 3.6 gezeigte Struktur. Es gibt 7 voneinander verschiedene

. s1/2 pl/2 p3/2 d3/2 d5/2
m I+t [ I3[ g [ [ Sl g3 S -Gl +E [T +F [ FT-31-%

1 A

2 -A B

3 A C a

4 A C a

5 D E b
6 -B F G

7 B -F G

8 -D b E

9 -D
10 -C F
11 -C F
12 D
13 b
14 -E
15 -a G
16 a -G
17 E
18 -b

Tabelle 3.6: Struktur der relativistischen Strommatrix J* fiir fmax—=2. Grofse Buchstaben: Komponenten in der

Muffin-Tin-Sphére, kleine Buchstaben: zusitzliche Komponenten bei Beriicksichtigung des interstitiellen Bereichs.

Komponenten in der Muffin-Tin Kugel, 2 weitere in der Wigner-Seitz-Zelle. J? ist hermitesch,
rein imagindr und es gibt nur Matrixelemente fiir A¢ = +1 und Am; = 0 (fir die Muffin-Tin
Kugel) bzw. Al = £1,£3... und Am; = 4 fiir die Wigner-Seitz-Zelle.
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Zusammenhang zwischen J*, JY und J*

Wie bei den nichtrelativistischen Strommatrizen® hiingen die Strommatrizen J*, JY und J?

miteinander zusammen. Auf analoge Weise lassen sich folgende Beziehungen ableiten:

und
Jiny = ZZ{ , ,],mg,ms,m])C’(ﬁ" 3" my,mg, mY) (3.110)
A// ms
|:\/£// £ +1) mé me'H) 5mzvmg//+1 -+ \/fll(fllﬁ-l)—mz’(mg—l) 5mz,m2,,71} 52,4”*]%/1\/
1.
C(gll mﬁvmsam;/)c(ﬁla Eajlvmlﬁams’vm;')

[\/e’(f’+1>—m;(m;+1> Ott 1+ /€ (€ +1) =iy (m—1) 5mg,m;_1] 5e~,efJi’A~}

3.3.3 Halbrelativistische Formulierung des Stromoperators

In diesem Abschnitt soll die Berechnung des nichtrelativistischen Stromoperators in der relativi-
stischen A-Darstellung skizziert werden. Ausgangspunkt ist Gl. 3.62, die mit der relativistischen

Vierer-Wellenfunktion GI. 3.85 ausgewertet wird:

rZ\ (7, 21) ;ZA’( ) (3.111)

zeh

JAA/(Zl,ZQ

Fiir den zweiten Teil des Integranden gilt:

o) 290 (r, 22)X "
-7 = | on’r K 3.112
o) (zaﬂf (22 ) S

Nach Multiplikation von links mit ZT gilt dann fiir den gesamten Integranden:

8 T myrs

ey (= a m; O @ « mgr
Z;rX (T,Z)@Z)\/(T’,ZQ) = g2(r, 21) Xk J@gﬁ 1 (r20)x,.” + [(r, 1 )XT_,J—MfH,(r, Zo)Xx_.  (3.113)

Fiir die Ableitung beispielsweise der grofen Komponente (g) erhdlt man unter Verwendung der

Zerlegung fiir die Spinwinkelfunktionen .~ (Gl. 3.96):

0 m. mia—Ms .\ m
o, — g2 (r)x,,) = o, lgn ZC , ,J mjr —mg,mg,my)Y, " (F)x ]
/ 1 -/ ms 8 o M —Ms , o
= 2 |C(. 5.4 myrms my)x 87(%,(7’)1@ (") (3.114)
ms 1

Wie bei der nichtrelativistischen Wellenfunktion® wird die Theta-Funktion eingefiihrt und man
erhilt analog zu Gl. 3.66:

8Seite 62
9 Abschnitt 3.3.1
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o a2 Y D O] = L [ar )] 0 )
S CICIARRCIF ) (3115)

Sphérisches Integrationsvolumen (Muffin-Tin-Kugel)

Wie im nichtrelativistischen Fall gilt ©V34(7) = O (ryr—r). Fir g(7) = g(r)©(ryr—r) erhélt man
mit Hilfe der Gradientenformel [Ros 57| aus Gl. 3.114 mit Hilfe von GI. 3.115 einen Ausdruck,
der vollig analog zu GI. 3.74 ist:

0
8 gn ZC ) a.] myr — m37msamj’)xm5
r+1 (0 o N
[— T (g0 —1) = g2 ()0 —1) — g2 ()31 — 1)
1
S CW+ 11,0 my —ma — ko k)Y (),
k=-1
Iz 0 0+1
(50100 —) + L3 (110 1) = 20151 7))
20'+1 \ Or
1
N O — 1,10 my —mg — k, kymy)Y, "“(g})#] (3.116)
k=—-1

Setzt man GI. 3.116 in Gl. 3.113 ein, verwendet Gl. 3.96 und integriert iiber den ganzen Raum,

so erhiilt man mit [ d®r = [72dr [ dQ fiir die groke Komponente Z9 beispielsweise:

1
/d3 ZTg ZC ,j,m] ms,ms,mj)C(K’,i,j’,mj/ — Mg, Mg, M) (3.117)

—élgfff ()0 (rur =) g3 (1) = g (r)O (rarr —7) g ()0 (rar — 7"))

m. —ms—k

ZC (¢ +1,1,0,mj —ms — k, k,my) /dQ Y m) Yty (&)
k=-1

v 7 2 « 9 «
o 0/ r2dr (G218 1) 50 (1)

g (g )0 1) — 2O rs —r)gfd s 7))

ZC(€,_17 15€,7mj/—ms_kak7mj/)/d9 (}/ij_ms)* nﬁrfi_ms_k(éﬂ)#
k=-1
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Unter Einbeziehung der kleinen Komponente des Spinors (f) erhdlt man schlieflich als Ender-

gebnis den zu GI. 3.76 analogen Ausdruck:

ih 1 . 1 .
szj(}\/[T = _m_ezc(£7§7]amj_m87msamj) <C(£la§7]/amj’_m57msamj/)

20'+1

Z/+1 T 8 El 1
{_ (!#wmﬂmbymm—;ﬁmﬁmﬂ—gﬁvmwmmﬂ%J

—

1
> CW+1,1,0 my —myg — k, k,m)80.0516m, my—k—ms () +
k=-1
T™T

K’ (e a (e €/+1 (0% (e 1 (0% (e
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wobei wieder beniitzt wurde daf [ drf(r)©(r)d(r) = 2 £(0). Die Definition der Quantenzahl ¢
ist auf Seite 51 zu finden.
Interstitielles Integrationsvolumen

Die interstitiellen Teile werden in Analogie zur nichtrelativistischen Rechnung bestimmt. Das

Endergebnis lautet:

ih 1 . 1
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/ Q= o / ridrgg (r) (592‘/(7’) - gfé(?“)) + §QS(TMT)93(TMT)T§T X
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+entsprechender Term fiir kleine Komponente (3.119)

3.4 Symmetrieiiberlegungen

Die Lésung der CPA-Gleichungen erfordert eine Integration der inversen KKR-Matrix T(E, 2)
iiber die Brillouin-Zone um den CPA-Streupfadoperator 7<PA zu bestimmen (GI. 2.60). In der
Praxis bedeutet dies, daf jedes Matrixelement TQQ/(E, z) separat integriert werden muf. Diese
Aufgabe wird erheblich erleichtert durch die Tatsache, daf viele der Matrixelemente von 7¢PA
aufgrund der Symmetrie des Problems verschwinden, wie aus Tabelle 3.1 auf Seite 48 ersichtlich
ist.

Die Berechnung der Matrix y in Gl. 2.61 bedeutet ebenfalls eine Integration jedes einzelnen Ele-
ments TQQ/(E, Zl)TQ//Q///(E, 2z9) iiber die Brillouin-Zone. Im Falle einer relativistischen Rechnung
und fmax—3 gibt es 32% solcher Elemente, von denen allerdings viele gleich Null sind (siehe Ta-
belle 3.2 auf Seite 48). Fiir die Berechnung von x ist es also von noch viel groferer Bedeutung
als fiir 7, die Matrixstruktur zu kennen, um die Integration auf moglichst wenige Matrixelemen-

CPA und x kann aus

te beschranken zu konnen. Die Information iiber die Matrixstruktur von 7
den Symmetrieoperationen des zugrundeliegenden Kristallgitters gewonnen werden. Fiir kubische
Symmetrie!? gibt es beispielsweise 48 Symmetrieoperationen, die das Gitter in sich selbst iiber-
fithren (24 eigentliche Transformationen, 24 Transformationen unter Einschluf der Inversion).
Die Brillouin-Zonen-Integrale kénnen damit auf Integrale iiber 1/48 der Brillouin-Zone reduziert

werden |Wei 90b|:

1 48

) = g / k> > Dpg,mi0.(k,2) DY (3.120)
P2 sz T Q1@
1 - r A\t r o pt
XQQ’Q”Q”’(ZLZ2) = Q—BZ / dgkz Z DanTQlQZ(k7Z)‘D(;gQ’Dgg”Qg,TQBQAL(k?z)DQZQ”"
1488z "= gLE2

0 paramagnetischer Fall!
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Die Matrizen D enthalten blockweise die Clebsch-Gordan-Koeffizienten der irreduziblen projek-
tiven Darstellungen der Gruppe "oh” und wirken deshalb als "Rotationsoperatoren” im durch
die Eigenfunktionen von J2 und J, bzw. L? und L, aufgespannten Raum. Gruppiert man die

Koeffizienten der Matrizen D um, so erhilt man:

1 -
7556‘(2) = o, / 3k Z SC(Q%/Q2)TQ1Q2(]C,Z)
1/48BZ Q1Q2
@@ _ % :
.
Sea” = 2_Daai Do (3.121)
=

:
1 . B,
Xe@Qr(a,2) = o / Pk Y Rgggigr ek 2)ma,0. (k. 22)

1/48BZ Q1Q2Q3Q4

48
(Q17Q27Q37Q4) o ir tr
Rogignon ™" = 2 Do D, PorasDa.qm (3.122)
r=1

Gliicklicherweise verschwinden die meisten der Koeffizienten S und R. Falls beispielsweise fiir ein
gegebenes Paar (QQ') alle S%?@) verschwinden, ist das korrespondierende Matrixelement 7'6355
Null. Numerisch gleiche Elemente von 7 kann man auf folgende Art identifizieren: man wéhlt
zwei Elemente 7gg/ und 7ppr. Dann vergleicht man die beiden Matrizen Sé)%l,QQ) und Sg;i}Pz)
elementweise fiir alle (Q1Q2) und (P; P»). Sind alle Elemente identisch, so sind auch die beiden 7-
Matrixelemente gleich. Fiir die Koeffizienten R und die Matrix x kann das gleiche getan werden,
nur muf® man hier Matrizen mit vier Indizes vergleichen.

Auf diese Weise wurde die Matrixstruktur von 7P und y ermittelt und die Tabellen 3.1 und 3.2
aufgestellt. Nach der Analyse wurde eine Liste von Matrixelementen xg,0,0;0, erstellt, deren
Elemente alle ungleich Null und voneinander betragsméfig verschieden sind. Bei der Berech-
nung des Brillouin-Zonen-Integrals 2.61 werden zunédchst nur die in dieser Liste vorkommenden
Elemente berechnet und gespeichert. Nach der Integration werden diese Elemente zur Matrix x
zusammengesetzt und die fehlenden Elemente (Nullelemente oder zahlenméfig zu einem Element
der Liste identische Elemente) ergénzt.

Fiir kubische, ferromagnetische Systeme ist die Berechnung etwas aufwendiger als eben beschrie-
ben, da die Symmetrie der Wellenfunktion durch die Magnetisierung erniedrigt wird. In G1. 3.120
wird die Integration in diesem Fall {iber 3/48 der Brillouin-Zone statt nur iiber 1/48 durchge-
fiihrt. Die Summation iiber r kann dagegen auf 4 Rotationsoperatoren D" beschrinkt werden.
Entsprechendes gilt dann auch fiir die Berechnung der Koeffizienten in Gl. 3.121.

Bei der Analyse von x wurden von vornherein nur Matrixelemente beriicksichtigt, fiir die folgende

Auswahlregeln gelten:

XQ1,0: = XQ1Q2Q3Qa : |01 — la| = £1 und|ly — f3] = £1 (3.123)

Die restlichen Matrixelemente von x tragen nimlich zur Summe in Gl. 2.59 bzw. Gl. 2.63 aufgrund

der Auswahlregeln fiir die Strommatrizen'! nichts bei.

Hgiehe Abschnitt 3.3
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Fiir x(z1,22) mit z; = 29 gelten Symmetrien, die die Zahl der Elemente weiter reduzieren:

X01,02 = X0Q2,0: (3'124)

Fiir z1 # 2o gilt dies allerdings in bestimmten Fillen nicht, so da man dann entsprechend mehr

verschiedene Elemente berechnen mufs!2.

3.5 Publikation

J. Banhart: A
Relativistic and non-relativistic electron transport in disordered alloys. 1. Theory.
Phil. Mag. B77, 85 (1985)

Die im vorliegenden Kapitel 3 diskutierten Details der Umsetzung der Kubo-Greenwood-Glei-
chung im Rahmen der KKR-CPA sind in gekiirzter Form in einer Publikation A=[Ban 97a| zu
finden. Diese Publikation enthélt aufserdem einen expliziten Ausdruck fiir das erste Glied der
Entwicklung des relativistischen Stromoperators nach Potenzen von 1/c?, deren nulltes Glied

gerade der nichtrelativistische Stromoperator ist [Wan 74].

2giehe Tabelle 3.2: die Zahlen in Klammern geben die niedrigeren Elementezahlen fiir x(z, 2) an
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ABSTRACT

The residual electrical dc resistivity of the transition-metal alloy systems
Cu-Pd, Ag-Pd and Au-Pd was calculated using the Korringa—Kohn—Rostoker
coherent-potential approximation for solving the electronic structure problem
and the one-electron Kubo-Greenwood formula for the conductivity calcu-
lations. All systems were treated on a non-relativistic and a scalar relativistic
level in order to be able to assess the importance of some of the relativistic
effects. For one alloy system also a fully relativistic calculation was performed,
thus allowing us to obtain an estimate of the spin—orbit-induced contributions
neglected in the scalar relativistic approach. The calculated concentration-
dependent resistivities were compared with the corresponding experimental
values. The electrical resistivity (or conductivity) is decomposed into angular
momentum and k-resolved quantities. This allows for a discussion of the origin
of electronic conduction in the alloys considered. Energy-dependent con-
ductivities with and without vertex corrections permit a discussion of the
importance of vertex corrections. The results for the Kubo-Greenwood
equation without vertex corrections are compared with results obtained using
the semiclassical Boltzmann equation in the relaxation time approximation.

§ 1. INTRODUCTION
Alloys of the noble metals copper, silver and gold with elements of the nickel
group (nickel, palladium and platinum) have been used as reference systems for
electronic structure studies for a long time (for example Mott and Jones (1958)).
What makes these alloys interesting is the continuous shift in the Fermi energy level
from completely occupied d bands, which have a high density of states on the
transition-metal side of the alloys, towards a regime of states with predominantly
s and p character and a low density of states (DOS) for the noble-metal side of the
alloy systems. This drastic change in the DOS at the Fermi energy level associated
with the shift of the Fermi energy level causes corresponding changes in many
equilibrium observables such as the linear coefficient of the specific heat or the
magnetic susceptibility. For alloys which consist of two transition metals or two
noble metals, such drastic changes are not observed. Therefore transition-metal—
noble-metal alloys are well suited for testing new methods for the calculation of
the electronic structure and were often used in the past for this purpose (for example

Pindor et al. (1980) and Winter and Stocks (1983)).

0141-8637/98 $12- 00 © 1998 Taylor & Francis Ltd.
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The changes in the d-band filling also influence transport properties, for example
the electrical conductivity. Whereas the alloy systems Ag-Au or Pd-Pt exhibit a
symmetrical Nordheim-like behaviour of the curve of residual resistivity against
concentration, alloys such as Cu-Ni or Ag-Pd show the typical asymmetrical
‘Matterhorn-like’ behaviour of the electrical resistivity. The alloy systems Cu-—Pd,
Ag-Pd and Au—Pd were therefore used in the studies of Mott (1936) and Mott and
Jones (1958) to illustrate the so-called sd model of conduction; it was assumed that
the electrical resistivity stems from scattering between s states (ss) and between s and
d states (sd). The ss contribution was shown to depend merely on concentration and
to yield the typical inverted parabola behaviour. The sd contribution, however, is
proportional to the d-like DOS at the Fermi energy level in this model and causes an
excess of resistivity for the transition metal rich alloys and nearly vanishes for the
noble metals owing to the then small d DOS. It is one aim of the present paper to see
whether elements of this model can be found in the results of rigorous ab initio
calculations of the electrical conductivity and resistivity.

The electrical resistivity of random alloys can be calculated within a first-princi-
ples scheme by applying the Korringa—Kohn—Rostoker (KKR) coherent-potential
approximation (CPA) in conjunction with the Kubo—Greenwood equation. This
formalism, first set up by Butler (1985), was shown to yield results which are in
good agreement with experimental findings (Swihart et al. 1986, Brown et al.
1989, Banhart er al. 1994). It is the purpose of the present paper to apply this theory
to a series of random alloys of palladium with the noble metals copper, silver and
gold and to discuss various features of the Kubo-Greenwood expression for the
electrical conductivity, namely the energy and composition dependence of the con-
ductivity (resistivity) and angular momentum and k-space-resolved conductivities.
As it is known that especially for heavy elements such as gold a relativistic treatment
of the alloy problem is required, the calculations were carried out on various levels of
relativistic treatment: non-relativistically, scalar relativistically (taking into account
all relativistic effects except the spin—orbit interaction) and fully relativistically
including all relativistic effects. For the evaluation of the Kubo-Greenwood equa-
tion the expressions derived in the preceeding paper, part I (Banhart 1998), were
used. Finally, a direct comparison between the resistivities calculated by means of the
Kubo-Greenwood equation and a simple version of the Boltzmann equation is
undertaken.

§ 2. CALCULATIONS

The first step in the calculation was the solution of the charge self-consistent
KKR CPA equations for the three alloy systems Cu-Pd, Ag-Pd and Au-Pd
and various compositions of each system. The alloy potentials were treated in the
muffin-tin approximation. The maximum angular momentum in the basis represen-
tation was Imax = 2. Various parametrizations of the exchange—correlation energy
were used in test calculations, according to Hedin and Lundqvist (1971), von Barth
and Hedin (1972), Moruzzi et al (1978) and Vosko er al. (1980). The different
approaches were found to yield nearly identical results for the electrical conductivity
so that the further calculations were all carried out using the parametrization by
Vosko et al. (1980). For the non-relativistic conductivity calculations a non-relati-
vistic potential construction was chosen; for both the scalar relativistic and the fully
relativistic conductivity calculations the scalar relativistic potential construction was
applied. Experimental lattice constants were used (Pearson 1958).
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Based on the self-consistent alloy potentials, various sets of conductivity calcula-
tions were performed; for all the alloys both a non-relativistic calculation and a
scalar relativistic calculation including all relativistic effects except spin—orbit cou-
pling (Koelling and Harmon 1977) were carried out. In addition, for Au-Pd a fully
relativistic conductivity calculation was performed.

The evaluation of the Kubo-Greenwood equation for the non-relativistic repre-
sentation, that is using the current operator - ieh /m.V, and, for the relativistic case,
based either on the current operator - ieh/m.V or on the fully relativistic current
operator eca, has been described in part 1.

In all cases angular momenta up to /m.x = 3 were included in the conductivity
calculations. This was because, although f states hardly influence the DOS and the
alloy potential, they contribute to the conductivity owing to the matrix elements of
the current operator coupling d and f states (Banhart ef al. 1994). In order to show
the convergence properties of the conductivity calculation with respect to the maxi-
mum angular momentum in the basis expansion, in addition calculations with
Imax = 2 and Inax = 4 were performed and the results compared with those based
on lpax = 3.

In all calculations the full Kubo—Greenwood equation including vertex correc-
tions was used. Vertex corrections were neglected in additional calculations to be
able to assess their importance and to compare the calculated resistivities with the
results of the Boltzmann equation. The use of the Boltzmann equation in the context
of the KKR CPA has been described by Butler and Stocks (1984) and Banhart er al.
(1989).

§3. RESULTS AND DISCUSSION

In this section the results of the conductivity calculations will be presented. First
of all, the energy dependence of the electrical conductivity is discussed. Then it is
shown how the total conductivity can be decomposed into angular-momentum and
k-space-resolved contributions. Because these results are very similar for the isoelec-
tronic systems Cu-Pd, Ag-Pd and Au-Pd and also do not depend on the level of
relativistic treatment of the conduction problem very sensitively, the presentation
is restricted to the case of Ag—Pd alloys and to scalar relativistic calculations. Then
the actual total concentration-dependent conductivity (expressed by its inverse, the
residual resistivity) is presented and compared with experimental values for all
the three alloy systems and all levels of relativistic treatment. The importance of
vertex corrections and the convergence of the angular momentum expansion are
discussed. Finally it is shown that the semiclassical Boltzmann equation in the
relaxation time approximation yields results which are nearly identical with those
obtained by means of the Kubo-Greenwood equation when vertex corrections are
neglected.

3.1. Energy-dependent conductivity and resistivity

The Kubo—-Greenwood equation for the electrical conductivity contains energy-
dependent Green functions (or multiple-scattering operators) and current operators.
The measurable conductivity is obtained by evaluating the Kubo-Greenwood
equation at the Fermi energy level. However, it is quite instructive to consider the
conductivity as the energy-dependent function o( E) with energies varying over the
entire conduction band. This way the relation between the conductivity and the DOS
can be studied. Moreover, the derivative (do /dE)| £ can be used to calculate the
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Fig. 1
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Electrical conductivity of three Ag-Pd alloys (scalar relativistic calculation): ( ),
conductivity including vertex corrections: (- - - - - - ), conductivity without vertex
corrections; vertical lines, Fermi energy; the arrows indicate the approximate
position of the upper edge of the d band (energy where the d DOS has reached a
low level after passing through the d band (defined by the point where the s and p DOS
start to contribute more than 10% to the total DOS).

thermoelectric power as was demonstrated elsewhere (Banhart and Ebert 1995a).
Therefore o E) was calculated for various alloy compositions of Ag-Pd and for
energies between the muffin-tin zero and an energy 0-7 Ryd above this level. The
results for three compositions are shown in fig. 1.

A common feature of all three compositions is that the conductivity is almost
zero for energies close to the limit of bound states, that is the muffin-tin zero. For
energies between this limit and the upper edge of the d band, that is the energy where
the DOS has dropped to a very small value after a sharp decrease, the conductivity is
comparatively small. For energies above this edge the conductivity rises sharply and
assumed considerable values. In the framework of the classical sd model of electrical
conduction proposed by Mott this is quite understandable: the incoherent scattering
of the s-like conduction electrons into d-like states causes an electrical resistivity
which is roughly proportional to the d-like DOS ng. When ng drops to a small
value, the conductivity naturally increases and then corresponds to a resistivity
caused by scattering between s states only.
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Fig. 2
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Electrical resistivity of various Ag-Pd alloys (scalar relativistic calculation): (a) silver-rich
alloys; (b) palladium-rich alloys. Vertex corrections are included. The numerals on
the curves show the corresponding silver contents of the alloy in atomic percentages.

Figure 1 also demonstrates the striking fact that vertex corrections in the Kubo-
Greenwood equation are completely negligible for energies up to the d-band edge
but can be very large for higher energies. This reflects the well known fact that vertex
corrections can be neglected whenever the resistivity is dominated by sd scattering to
stay in the picture of the classical model (Butler and Stocks 1984). Very similar
conductivity curves were obtained by Butler (1985) for a one-dimensional model
alloy based on a random arrangement of square-well potentials.

It has already been mentioned that the conductivity is small for energies between
the muffin-tin zero and E4. However, the conductivity in this energy regime is far
from being constant, a fact which is illustrated in fig. 2, where the inverse of the
conductivity, the electrical resistivity, is shown. All the alloys show a strongly struc-
tured curve of resistivity against energy which has some common features, namely
the high values for low energies, the low values for high energies and a more or less
pronounced peak for an intermediate energy. The position of this peak varies as the
silver content changes as can be seen best in fig. 2 (a). From the sd model of electrical
conduction, one would expect that the sharp peaks of the resistivity are accompanied
by corresponding peaks in the d-like DOS. For these energies there would then exist
a strong contribution to the resistivity from sd scattering. Figure 3 shows the DOS
for three different Ag—Pd alloys and table 1 lists the peak positions of the resistivity
and the approximate centre of the d-band complex for each component.

Clearly, for the palladium-rich alloys AgioPdg the resistivity maximum coincides
with a maximum of the silver—like maximum of the d DOS, whereas for the silver-
rich alloy AgePdjo there is a coincidence between the resistivity peak and the
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Fig. 3
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DOS for various A g-Pd alloys. Component projected DOSs for silver and palladium are given
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energy.

Table1. Peak positions (given in Ryd) of the maxima of the
resistivity (read from fig. 2) and approximate centres of
the component projected d band (read from the DOS in
fig. 3) (scalar relativistic calculations).

d DOS
Alloy Resistivity Ag Pd
Ag10Pd90 0-16 0-16 —
AgzPdzp 0-22 0-16 0-41
Agsopdso 0-26 015 0-40
AgroPdzo 0-31 0-15 0-40
AggoPdlo 0-37 0-15 0-38

maximum of the palladium-like d DOS. This is quite understandable because in
dilute alloys the resistivity is caused by scattering off the impurity atoms and there-
fore the d DOS of the solute should be important. For the more concentrated alloys
there is no such obvious interpretation; the peak in the resistivity does not corre-
spond to a prominent feature of the DOS. For these alloys there is no simple
relationship between the resistivity and DOS. From a formal viewpoint this is
quite clear because the density of states is proportional to the imaginary part of
the Green function, Im(G), whereas the resistivity is proportional to the more com-
plicated expression, [J Im(G)J Im(G)]' ! The current matrix elements J are of
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course energy dependent and therefore produce a rather different energy dependence
of the resistivity compared with the DOS.

3.2. Angular momentum-resolved conductivity
The expressions for the electrical conductivity in a particular representation (i.e.
eqn. (7) or (14) of part I) contain multiple summations over a quadruple product of
CPA scattering operators T and current matrices

G o J0,0,70,0:40,0, 70,0, - (1
017304
This expression offers the possibility of defining angular-momentum-resolved con-
ductivities by restricting the summation to certain combinations of the angular
momenta /i,.. .,/ corresponding to the indices Qi,...,04. We can define o, for
example by

Gsp ¢ E JQleTQ2Q3JQ3Q4TQ4Q1~ (2)
[ 504
I, 03,0 €5,0}

Analogous expressions apply to other combinations of angular momentum indices.
The variety of contributions is of course restricted by the selected rule for Jand v: A/
odd and A/ even respectively. For ln.x = 3, one finds six different contributions,
namely (Gsp, Gpd, Odfy Ospdy Opdf and Gspdf -

Figure 4 shows the relative contribution of each of these terms to the total
conductivity as a function of the alloy concentration for the system Ag-Pd (scalar
relativistic calculation). Obviously, the angular momentum decomposition of the
conductivity is quite concentration dependent. In palladium-rich alloys there are
four contributions of importance. The largest terms are those which contain pd in

Fig. 4
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Angular-momentum-resolved electrical conductivity for the alloy system Ag-Pd. Values are
given in percentages of the total conductivity o (scalar relativistic calculation).
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the indices, that is opg, ospa and opgr. Alloying silver to palladium causes a decrease
in all contributions containing f indices. These contributions almost vanish at
approximately 70 at.% Ag. This confirms an observation already made for the sys-
tem Cu-Pt (Banhart ef al. 1994), where it was found that for more than 70 at.% Cu
the contribution from /= 3 states can be neglected. As a compensation for the
vanishing components all other contributions gain relative importance for higher
silver contents. Even for the highest silver content the contributions containing d
indices remain important although the number of d states, expressed by the DOS in
this channel, drastically decreases. This is again due to the selection rule A/ = *1 for
the current operator which couples d states and p states.

3.3. k-resolved conductivity
The key quantity for the calculation of electrical conductivities by means of the
Kubo-Greenwood equation is the Brillouin zone average of a pair of inverse KKR
matrices T(k) (eqns. (9) and (10) of part I). Provided that vertex corrections to the
electrical conductivity are small, the conductivity can be written as a Brillouin zone
integral over a scalar quantity plus a k-independent contribution (eqn. (14) of part I).
This second contribution is often found to be rather small. Therefore one can write

GOCJ. ko) (3)
BZ

where o(k) is the integrand in eqn. (14) of part I and can be considered as a con-
ductivity density in k space. For the alloy Agy)Pds, where vertex corrections can be
neglected (less than 3-5%) and the second contribution in eqn. (14) of part I is small
(less than 1%), this conductivity density is displayed in fig. 5. In this figure the
boundary of the one forty eighth wedge of the Brillouin zone has been projected
onto the (x, y) plane and the conductivity density has been plotted for various

Fig. 5
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Conductivity density for the alloy AgyPdsy in one fortyeighth wedge of the Brillouin zone
(scalar relativistic calculation).
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directions in the zone. Obviously, the major contribution to the electrical conductiv-
ity comes from the parts of the Brillouin zone near the X point (centres of the
quadratic faces of the Brillouin zone). The conductivity density rapidly decreases
as one moves away from the X point.

3.4. Composition-dependent conductivity
3.4.1. Total resistivity
3.4.1.1. Experimental data. The experimental residual resitivities for the disordered

alloy systems Cu-Pd, Ag-Pd and Au-Pd (i.e. the low-temperature resistivity extra-
polated to T = 0) are shown in fig. 6 (broken curves). Whereas for Ag-Pd and Au-Pd

Fig. 6
50 —A—s.rel.
Cu-Pd —A—n.rel.
ST e expt. extra.
*  expt.

A

/\\
R

—m—s.rel.
—O—n.rel.

p (uQ cm)

at.% Cu, Ag, Au

Calculated and experimental (Cu-Pd (Johansson and Linde 1927, Kierspe 1967, Julianus et al.
1985), Ag—Pd (Coles and Taylor 1962) and Au-Pd (Rowland ez al. 1974)) residual
resistivities of the disordered alloy systems Cu-Pd, Ag-Pd and Au-Pd. For Cu-Pd,
only one experimental low-temperature value is given; the overall concentration
dependence has been extrapolated from room-temperature measurements (- - - - - -
Non-relativistic (n.rel.), scalar relativistic (s.rel.) and fully relativistic (rel.) results are
given.
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measurements at 42K are available (Kemp et al. 1956, Coles and Taylor 1960,
Dugdale and Guénault 1966, Rowland et al. 1974, Guénault 1974), we had to use
room-temperature measurements for Cu-Pd (Johansson and Linde 1927) except for
the dilute limit (Ricker and Pfliiger 1966, Julianus ef al. 1985). Therefore for Cu-Pd
the room-temperature data were extrapolated to T = 0 using the residual resistivity
ratio of Ag-Pd and Au-Pd which can be expected to be similar to that of Cu-Pd
because the three alloy systems considered are isoelectronic. Naturally, these extra-
polated ‘experimental’ values for Cu—Pd have to be used with some care. All the
three alloys show a marked asymmetry of the resistivity with a maximum at approxi-
mately 40 at.% Cu, Ag or Au. Moreover, the peak values of the resistivities are in
falling order going from Cu to Au.

3.4.1.2. Calculations. The residual resistivities calculated using the Kubo-
Greenwood equation are compared with the experimental values in fig. 6. Both
the non-relativistic and the scalar relativistic results are displayed for all three
alloy systems. Moreover, for Au-Pd the results from the fully relativistic calculation
are shown. The calculated curves in fig. 6 show the same falling order of the peak
resistivity from copper to gold as the experimental values. The asymmetrical form of
the resistivity vs. composition curve is reproduced. The agreement between calcula-
tions and experiment is excellent for Au-Pd. For Cu-Pd and Ag-Pd the calculated
values deviate somewhat from the measured data, especially for the concentration
corresponding to the peak resistivity. However, the deviation is not larger than about
20% for the scalar relativistic calculation.

For Cu-Pd and Ag—Pd the non-relativistic results are smaller than the corre-
sponding scalar relativistic data over the entire composition range. Only for Au-Pd
is there a cross-over of the two relativistic levels at a concentration of about
53 at.% Au. The scalar relativistic Hamiltonian contains the relativistic mass term
and the Darwin term. The observed differences between non-relativistic and scalar
relativistic results therefore have to account for these terms. They also have a sig-
nificant influence of the DOS, which is enlarged by the relativistic influence, and on
the Fermi energy of the alloy, which is shifted towards lower energies, that is into the
d band of the system. The higher DOS causes the higher resistivity for the scalar
relativistic case. Only for palladium-rich Au—Pd does there seem to be other effects
which make the scalar relativistic resistivity smaller than the non-relativistic resis-
tivity although the DOS is also higher in the scalar relativistic case.

The fully relativistic result for Au—Pd does not deviate from the scalar relativistic
resistivity very much. One can therefore conclude that for paramagnetic systems
such as those investigated a scalar relativistic treatment of the alloy and transport
problem is absolutely sufficient and that spin—orbit effects which are present in the
fully relativistic treatment do not have very much influence on electronic conduction.
This is in contrast with the behaviours of some ferromagnetic alloys (Banhart and
Ebert 1995b), where dramatic spin—orbit-induced effects can be observed.

For a relativistic calculation, one can use various current matrix elements: those
based on the exact relativistic operator (eqn. (24) of part I), on the non-relativistic
operator (eqn. (15) of part I) or on the first two terms of an expansion of the
relativistic operator (eqn. (36) of part I). Table 2 shows the corresponding results
for three Au-Pd alloys. One sees that the difference between the three possibilities is
rather small and that the first two terms of the expansion (in eqn. (36) of part I) yield
results which are very close to the exact relativistic result.
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Table2. Comparison of the electrical resistivities of three Au-Pd alloys calculated on
the basis of three versions of the electric current operator: exact relativistic current
operator eca, non-relativistic current operator (- iefi /m)V and non-relativistic current
operator + second terms of the expansion of the relativistic current operator

(- ieh Jm)V + (el* [4m* ) (s x W).

Resistivity (uQcm)

Alloy eca (- ieh/m)V (- ieh Jm)V+ (eF? [4m*P) (s x W)
AuygPdg 12-21 12-47 12-35
AusoPds 20-95 21-57 21-59
AUgoPd20 9-13 9-49 9-40

3.4.2. Convergence of angular momentum expansion

It has already been mentioned in §3.2 that it is important to extend the
angular momentum expansion in Kubo-Greenwood calculations to a value which
is high enough to account for the selection rules of the current operator. In
general this means that the necessary angular momentum expansion includes one
more angular momentum than usually needed for pure potential or DOS cal-
culations. Figure 7 explicitly shows the influence of a variation in the maximum
angular momentum /n,x on the results for the electrical conductivity. Obviously,
for palladium-rich alloys, /max = 3 is necessary whereas, for noble-metal-rich
systems, /max = 2 is sufficient. /m.x = 1 leads to unrealistic results for all the alloys.
An extension of the calculations to Inax = 4 does hardly change the numerical results
any longer and is therefore unnecessary in the given context.

Fig. 7
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Calculated resistivities of the alloy system Ag-Pd (scalar relativistic calculation). The maxi-
mum angular momentum /,,, in the basis representation is varied.



116 J. Banhart

Fig. 8
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Vertex corrections expressed as (pvc - pnve) /enve for Cu-Pd (A, A), Ag-Pd (B, []) and
Au-Pd (@, O) and two different levels of relativistic treatment ((A ), (), (@), non-
relativistic calculations; (A ), ([]), (O), scalar relativistic treatment).

3.4.3. Vertex corrections

Vertex corrections are important for all alloy systems with low palladium con-
tents. Figure 8 shows the quantity (pvc - pnvce) /enve, where the subscript VC
stands for vertex corrections included and NVC for vertex corrections neglected.
This quantity serves as a measure for the importance of vertex corrections. It is
shown as a function of concentration for the three alloy systems considered and
the various levels of relativistic treatment. Obviously, the corrections are small for
the palladium-rich systems and begin to rise rapidly as one exceeds noble metal
contents of 40-50 at.%. This behaviour matches the behaviour of the alloy Cu-Pt
which was investigated in a previous study (Banhart er al. 1994).

The reason for this finding is that in the palladium rich alloys the electronic states
have mainly d character. These states are more tightly bound to a particular impurity
and therefore screen the excess charge of the impurity more effectively than totally
delocalized electrons (Butler and Stocks 1984). This means that the range of the
impurity potential is shorter, leading to smaller vertex corrections. Vertex correc-
tions can be shown to vanish for a é-function-type potential which has the shortest
possible range and also for electrons described by a tight-binding Hamiltonian
(Velicky 1969).

Figure 8 also compares vertex corrections for the various levels of relativistic
treatment. It is apparent that the scalar relativistic calculations yield a less pro-
nounced increase in the vertex corrections for increasing noble metal contents
than the non-relativistic calculations do. For 90 at.% Ag or Au the vertex corrections
are up to 20% lower in the scalar relativistic calculations than the non-relativistic
case. To be able to interpret this it is useful to look at the angular-momentum-
resolved DOS shown in fig. 9. One sees that the relative contribution of d states
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Fig. 9
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Decomposition of the DOS at the Fermi energy level into angular-momentum-resolved
contributions (1), (M), s; (A), (A), p; (<), (), d) for the system Ag—Pd. Results
for non-relativistic (ll, A, @) and scalar relativistic ((], A, <) calculations are
shown. The values given are in percentages of the total DOS.

to the total DOS decreases from more than 97% for palladium-rich alloys as soon as
the noble metal contents exceed about 40 at.%. At the same time s and especially p
contributions gain importance. This happens to a much more pronounced extent for
the non-relativistic Hamiltonian than for the scalar relativistic Hamiltonian. For a
noble-metal content of 90 at.% the fraction of p states is considerably higher when
one calculates non-relativistically. From what was said before this means that vertex
corrections are much higher too.

3.5. Boltzmann equation

The semiclassical Boltzmann equation in the relaxation time approximation can
be used for the calculation of electrical conductivities in the framework of the KKR
CPA in a fairly easy way (Butler and Stocks 1984, Banhart et al. 1989) by calculating
Bloch spectral functions along rays running from the centre of the Brillouin zone to
its boundary. The peak positions of the Bloch spectral functions then mark the
positions of the Fermi surface in k space whereas their width is a measure of the
mean free path. The Boltzmann equation in the relaxation time approximation is
supposed to yield the same numerical results as the Kubo—Greenwood equation
when vertex corrections are neglected (see part I for references). This is explicitly
shown for the three alloy systems investigated in fig. 10, which compares results of
the Kubo-Greenwood equation (without vertex corrections) and results obtained
using the Boltzmann equation. Clearly, the coincidence between the two sets of
data is very convincing. It is very probable that the remaining differences are due
to numerical difficulties with the evaluation of the complicated surface integral
occurring in the Boltzmann equation.
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Fig. 10
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Comparison of resistivities calculated using the Kubo—-Greenwood equation without vertex
corrections (A, I, ®) and using the semiclassical Boltzmann equation in the
relaxation time approximation (A,[],O). Results for the alloy systems Cu-Pd
(A,A), Ag-Pd (l,[]) and Au-Pd (@, O) are given.

The good agreement is somewhat surprising. The semiclassical Boltzmann equa-
tion is derived assuming that the mean free path (/) of the quasiparticles is much
larger than the lattice spacing d. This, however, is definitely not the case for the
concentrated alloys investigated here, where the mean free path can be as low as
1-3nm for CuyPdeg, for example. Nevertheless, the Boltzmann result for the elec-
trical resistivity is correct, thus demonstrating that the conditions (/) > d is sufficient
but not necessary for the semiclassical Boltzmann equation to be valid. In systems
where the resistivity is even higher than in the alloy investigated here, however,
notable differences between Boltzmann and Kubo results have been observed
(Banhart et al. 1991).

§4. SUMMARY

The Kubo-Greenwood equation was evaluated for the three palladium alloys
Cu-Pd, Ag-Pd and Au-Pd in the framework of the KKR CPA and local density
theory. Non-relativistic, scalar relativistic and fully relativistic calculations were
performed. Vertex corrections were calculated or neglected in various sets of calcula-
tions.

It was found that the energy-dependent electrical conductivity shows a peaked
structure and that vertex corrections are only important for energies well above the
d-band complex. The conductivity at the Fermi energy level was decomposed into
angular-momentum-resolved contributions. Calculation of k-resolved conductivities
demonstrates that conduction arises predominantly from states which lie near the X
point of the fcc Brillouin zone. The total resistivity for the three alloys as seen as a
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function of concentration agrees with experimental values rather well. The asymme-
trical shape and the peak value of the experimental curve are reproduced. The level
of relativistic calculations influences the results but does not lead to dramatic
changes as observed for ferromagnetic alloys. Finally, comparison of Kubo-
Greenwood resistivities obtained neglecting vertex corrections with resistivities cal-
culated by mean of the Boltzmann equation show that both approaches yield nearly
identical values.
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Kapitel 4

Elektrische Leitfahigkeit

paramagnetischer Systeme

4.1 Einleitung

Der in den Kapiteln 2 und 3 entwickelte Formalismus soll in den folgenden Kapiteln auf kon-
krete Legierungssysteme angewendet werden um einerseits durch einen direkten Vergleich der
berechneten mit experimentellen Werten der elektrischen Leitfdhigkeit und anderer Observablen
eine Abschitzung fiir die Zuverléssigkeit der Methode zu erhalten und andererseits um theore-
tisch motivierte Fragen wie nach der Bedeutung der Vertexkorrekturen oder von relativistischen
Effekten zu kléren.

Die Resultate der Rechnungen werden anhand der in den umrandeten Feldern zitierten und an das
Kapitel angehdngten Arbeiten vorgestellt und diskutiert. Jede Arbeit ist mit einem Buchstaben

gekennzeichnet, der im ganzen Kapitel als Zitierzeichen verwendet wird.

4.2 Legierungssystem Cu—Pt

4.2.1 Publikationen

J. Banhart, R. Bernstein, J. Voitlinder, P. Weinberger: B
Kubo and Boltzmann electrical residual resistivities of disordered transition metal alloys
Solid State Comm. 77, 107-110 (1991)

J. Banhart, H. Ebert, P. Weinberger, J. Voitlinder: C
Approzimations made in evaluating the residual electrical resistivity dc resistivity of disordered

alloys
Phys. Rev. B50, 2104-2109 (1994)

89



90 4. Elektrische Leitfahigkeit

4.2.2 Allgemeines

Die ersten Untersuchungen wurden am Legierungssystem Cu—Pt durchgefiihrt. Hauptgrund da-
fiir war, daf an Cu—Pt schon frithere Berechnungen der Elektronenstruktur durchgefiihrt worden
waren und deshalb dieser Teil der Berechnung (KKR-CPA Rechnungen) schon vorlag. Cu-Pt
zeichnet sich aufserdem durch den Vorteil aus, dafs die Streueigenschaften der Komponenten Cu
und Pt sehr verschieden sind. Aus diesem Grunde ist die Unordnung sehr stark und folglich der
elektrische Restwiderstand sehr hoch. Diese Eigenschaft erleichtert die Berechnung der elektro-
nischen Struktur und der elektrischen Leitfahigkeit insofern, daf die Integranden in den Glei-
chungen 2.60 und 2.61 relativ langsam variierende Funktionen sind! und deshalb die numerische
Integration keine Probleme bereitet, was fiir den ersten Test des Kubo-Greenwood Formalismus
durchaus erwiinscht war.

Cu—Pt ist ein Legierungssystem, das zwei Bereiche geordneter Phasen zeigt: um 50at.% Cu herum
bildet sich die L1;-Uberstuktur (CuPt-Struktur), um 75 at.% Cu herum eine L1-Uberstuktur
(CusAu-Struktur) [Han 58|. Durch Abschrecken ausreichend lang bei Temperaturen oberhalb der
Phasenumwandlungstemperatur geglithter Proben lafst sich die ungeordnete metastabile Phase
herstellen [Lin 37, Ban 89al, deren Widerstand mit den berechneten Widerstéinden verglichen

werden kann.

4.2.3 Resultate

In einem ersten Schritt B=|Ban 91a|, [Bern 90] wurde die Kubo-Greenwood-Gleichung ohne Be-
riicksichtigung der Vertexkorrekturen ausgewertet und die Resultate mit denen der linearisierten
Boltzmann-Gleichung in der Relaxationszeitndherung [Ban 89c¢| verglichen. Die Rechnungen wur-
de mit einem maximalen Drehimpuls von £;,,x=2 und nicht selbstkonsistenten Potentialen durch-
gefithrt. Es zeigte sich, daf die Kubo-Greenwood-Gleichung und die Boltzmann-Gleichung fiir
Kupferkonzentrationen iiber 60% nahezu die gleichen Resultate liefern (B, Abb.1). Fiir geringe-
re Kupferkonzentrationen hingegen sind die mittels der Kubo-Greenwood-Gleichung berechneten
Widerstdande grofer. Ein moglicher Grund dafiir wird klar, wenn man sich die Fermifldchen der
Cu-armen und Cu-reichen Legierungen ansieht (B, Abb.2): in den Cu-armen Legierungen besteht
die Fermifliche aus mehreren Bldttern, die zudem auf Grund der Unordnung stark verschmiert
sind. Die Voraussetzungen fiir die Giiltigkeit der Boltzmann-Gleichung, schwache Streuung und
wohldefinierte Bénder (sieche Abschnitt 2.1), sind damit nicht gegeben und das Versagen der
Boltzmann-Gleichung somit erklédrlich. Beschrinkt man sich bei der Auswertung der Boltzmann-
Gleichung auf das innerste Blatt, das noch am meisten einem wohldefinierten Band &hnelt, so
erzielt man eine gute Ubereinstimmung mit der Kubo-Greenwood-Gleichung. Offensichtlich wird
das Resultat der Boltzmann-Gleichung in Cu-armen Legierungen vor allem durch die &ufseren,

sehr verschmierten Bander verfalscht.

!zur Erinnerung: fiir reine Systeme sind die Integranden J-Funktionen. Die Unordnung in Legierungen verbrei-

tert diese Funktionen.
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In einer zweiten Arbeit C=|Ban 94| wurde eine ausfiihrlichere Auswertung der Kubo-Greenwood-
Gleichung am Beispiel des Legierungssystems Cu-Pt durchgefiihrt. Folgende Verbesserungen

wurden gegeniiber der ersten Arbeit vorgenommen:
e die Potentiale wurden selbstkonsistent bestimmt
e es wurde der volle relativistische Stromoperator benutzt
o die Vertexkorrekturen wurden berechnet
e ein maximaler Drehimpuls von ¢p,,x=3 wurde beriicksichtigt

Die Rechnungen wurden so autbereitet, dafs die sukzessive Verdnderung des Widerstandes ausge-
hend von den Resultaten der ersten Arbeit bei Anderung der in obiger Aufzihlung enthaltenen

Merkmale zu sehen ist. Die Anderung wurde jeweils in Prozent angegeben.

e Der Ubergang von nicht selbstkonsistenten zu selbstkonsistenten Potentialen fithrt zu ei-
ner Reduktion des Widerstandes um bis zu 25%. Dies ist viel mehr als beispielsweise fiir
die Zustandsdichte und zeigt, daf die elektrische Leitfdhigkeit besonders sensibel von der
Berechnung der Elektronenstruktur abhingt.

e Der Ubergang vom nichtrelativistischen Stromoperator in relativistischer Darstellung? zum
voll relativistischen Stromoperator? bringt eine kleine Reduktion des Widerstandes fiir pla-
tinreiche Legierungen mit sich. Fiir die kupferreiche Seite ist der Unterschied praktisch Null.
Daf der Unterschied fiir die Pt-reichen Systeme ausgeprégter ist, ist vor dem Hintergrund
der generell stirkeren Abhangigkeit der Bandstruktur eines schweren Elements von relati-

vistischen Effekten leicht zu verstehen.

e Die Vertexkorrekturen sind nur fiir die kupferreichen Legierungen von Interesse und be-
wirken hier eine Widerstandsreduktion von bis zu 25%. Vertexkorrekturen sind daher un-
bedingt zu beriicksichtigen. Eine Erkldrung fiir dieses Verhalten erhilt man, wenn man
beriicksichtigt, daf Platin ein d-Elektronen System ist, wihrend die Elektronen an der Fer-
mikante von Kupfer hauptsichlich s- und p-Charakter haben. Die Streuung an p-Elektronen
ist anisotrop, wihrend s- und d-Elektronen isotrope Streuer sind. Aus dem Studium der den
Vertexkorrekturen entsprechenden Termen in der Boltzmann-Gleichung, den ’scattering-
in”-Termen, ist bekannt, dafs isotrope Streuung zu kleinen Vertexkorrekturen fiihrt, aniso-

trope Streuung jedoch zu groferen.

e Die Beriicksichtigung von f-Zusténden in der Drehimpulsentwicklung fiithrt zu einer star-

ken Reduktion des Widerstandes vor allem fiir die von d-Elektronen geprégten Pt-reichen

%siehe Gl. 3.13 und Anhang
*siehe GI. 3.14
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Legierungen. Dies ist ohne weiteres versténdlich, da der Stromoperator aufgrund der Aus-
wahlregel Al = +1 die f-Zustinde mit den d-Zustinden koppelt. Uberraschend war nur
das Ausmaf der Anderung nach Beriicksichtigung der f-Zustéinde. In d-Elektronensystemen
mufs also ein maximaler Drehimpuls von £ ,x=3 immer dann beriicksichtigt werden, wenn
es auf einen zahlenméfigen Vergleich von berechneten mit experimentellen Werten an-

kommt.

Der Vergleich der berechneten Widerstdnde mit experimentellen Werten ist dadurch erschwert,
dafs bis auf einige Werte fiir Cu-reiche Legierungen |[Mar 76, Jul 85| nur Raumtemperaturmes-
sungen fiir dieses Legierungssystem bekannt sind [Lin 37]. Man kann sich jedoch ein grobes Bild
vom Restwiderstand von Cu-Pt verschaffen, indem man das Restwiderstandsverhiltnis (RRR)

4 zur Extrapolation des Raumtemperatur-

eines anderen, isoelektronischen Legierungssystems
widerstandes von Cu-Pt auf T=0K verwendet. Der so erhaltene Restwiderstand ist allerdings
deutlich grofer als der berechnete Wert auf Basis der "besten” Parameter. Hier zeigt sich eine
auch bei anderen Legierungssystemen beobachtete Tatsache: die Leitfihigkeitsberechnung auf
Grundlage der CPA und der Kubo-Greenwood-Gleichung liefert in den meisten Fallen zu kleine

Werte. Mogliche Ursachen werden im Abschnitt 8 diskutiert.

4.3 Legierungssysteme Cu—Pd, Ag—Pd und Au-Pd

4.3.1 Publikation
J. Banhart: D

Relativistic and non-relativistic electron transport in disordered alloys. II. Application to pal-

ladium alloyed with copper, silver, and gold.

Phil. Mag. B77, 105 (1998)

4.3.2 Allgemeines

Nach den am System Cu-Pt durchgefiihrten Untersuchungen wurde in einer weiteren Reihe von
Rechnungen die elektrische Leitfahigkeit dreier weiterer Legierungen berechnet, um die am Cu—-Pt
gewonnenen Erkenntnisse zu verifizieren bzw. zu erweitern. Fiir diese weitere Untersuchungsreihe
wurden die Legierungen der drei Miinzmetalle Kupfer, Silber und Gold mit Palladium gew&hlt.
Wie bei Cu-Pt findet man bei diesen Legierungen einen kontinuierlichen Ubergang von einem
eben gefiillten d-Band mit einer hohen Zustandsdichte an der Fermikante bei Palladium zu ei-
nem Zustand bei den Miinzmetallen, bei dem die Fermikante durch den Bereich der flachen
s- und p-Binder mit niedriger Zustandsdichte lduft. Die Legierungen Cu-Pd, Ag-Pd und Au-
Pd sind schon seit den Arbeiten von Mott [Mot 58] beliebte Testsysteme zur Erprobung von

Legierungstheorien und Rechenmethoden zur Berechnung der Elektronenstruktur® gewesen. Au-

“hier Au-Pd, Werte nach [Row 74]
Ssiehe z.B. [Pin 80, Sto 79, Sto 82, Win 83, Sto 84, But 84a, But 84b, Swi 86, Ross 87, Aro 90]
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Rerdem ist die experimentelle Datenbasis fiir Tieftemperaturwiderstéinde der Legierungen Ag—Pd
und Au-Pd recht gut®. Diese Tatsachen machen diese Systeme zu einem attraktiven Untersu-

chungsgegenstand.

4.3.3 Resultate

Die elektrische Leitfahigkeit wurde zunéchst als Funktion der Energie berechnet. Durch Einsetzen
der Fermienergie erhélt man dann die Leitfdhigkeit, die dem realen Legierungssystem entspricht.
Energieabhingige Leitfdhigkeiten lassen sich gut dazu verwenden, um einige grundséitzliche Ei-
genschaften des Elektronentransports zu diskutieren. So sieht man beispielsweise, daf die Leit-
fahigkeit fiir den unteren Rand des Leitungsbandes am Ubergang zu den gebundenen Zustinden
verschwindet, bis zur Auffiillung der d-Bénder relativ klein bleibt und erst oberhalb der oberen
d-Bandkante steil ansteigt (D, Abb.1). Dieses Verhalten ist einsichtig, da oberhalb dieser Kante
die Elektronen iiberwiegend s- und p-Charakter haben, schwach gebunden sind und deshalb zur
Leitung viel beitragen kénnen. Auferdem sind die Vertexkorrekturen fiir alle Energien bis zur
d-Bandkante verschwindend klein und steigen erst im Bereich des s- und p-Bandes steil an. Dies
liegt daran, dafs d-Elektronen stirker an die Ionen gebunden sind — d.h. viel grofiere Verweilzeiten
am einzelnen Ion haben — und damit die Ionen besser abschirmen. Eine Verunreinigung, die von
d-Elektronen abgeschirmt wird, hat deshalb eine geringere Reichweite und tragt deshalb auch
weniger zu den Vertexkorrekturen bei. Im extremen Fall eines §-funktionsféormigen Verunreini-
gungspotentials kann man sogar analytisch zeigen, daf die Vertexkorrekturen verschwinden. In
der Frage der Stéarke der Vertexkorrekturen kann man auch mit der Isotropie der Streuung argu-
mentieren |[But 84a|: Zustédnde mit reinem s- oder d-Charakter bewirken eine isotrope Streuung,
die nicht zu den Vertexkorrekturen beitrégt, Zustdnde mit p-Charakter eine starke Anisotropie
und damit grofie Vertexkorrekturen. Betrachtet man statt der Leitfdhigkeit den Widerstand in
Abéngigkeit von der Energie (D, Abb.2), so sieht man, daft eine Reihe von Peaks auftreten.
Die Position der Peaks stimmt fiir niedrige Konzentrationen eines Legierungsbestandteils, also
z.B. fiir die Legierungen AgioPdgy oder AggPdio gut mit der Position des Peaks der Zustands-
dichte der Minoritatskomponente (D, Abb.3) iiberein. Dies leuchtet ein, da nach der klassischen
Vorstellung vom elektrischen Widerstand verdiinnter Systeme die Zustandsdichte am Verunreini-
gungsplatz direkt proportional zum Widerstand sein sollte. Fiir konzentrierte Legierungen findet
man solche Koinzidenzen von Strukturen im energieabhéngigen elektrischen Widerstand und der
Zustandsdichte jedoch nicht.

Man kann die elektrische Leitfdhigkeit in drehimpulsspezifische Kanile zerlegen, indem man die

Summation in Gl. 3.2 und 3.3 z.B. auf alle s- und p-Terme beschrankt und so z.B. den Beitrag

Osp X Z JQ1Q2TQ2Q3JQ3Q4TQ4Q1' (4-1)
QR1Q2Q3Q4
Lylol3lye{s,p}

5|Kem 56, Col 62, Gue 74, Row 74, Dug 77|
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erhélt. Fiir £p,,x=3 erhélt man unter Beriicksichtigung der Auswahlregeln fiir J und 7 6 Terme:
Osps Opd, Odf » Tspds Opdf > Ospdf - Betrachtet man den relativen Anteil jedes dieser Terme als Funktion
der Konzentration (D, Abb.4), so sieht man, daf v.a. diejenigen Terme wichtig sind, die ein "pd”
enthalten. Alle Terme, die ein "f” enthalten, gehen dagegen fiir steigende Miinzmetallgehalte
schnell gegen sehr kleine Werte. Dies bestétigt die schon gemachte Beobachtung, dafs aufgrund
der Auswahlregeln des Stromoperators die f-Zustinde an die d-Zusténde koppeln und alle f-

Beitrage deshalb etwa proportional zur d-Zustandsdichte sind.

Man kann die elektrische Leitfdhigkeit auch nach dem Wellenvektor k auflésen, indem man
Vertexkorrekturen vernachléssigt, von Gl. 2.63 ausgeht und in Gl. 2.63 auch noch den zweiten
Term vernachliissigt. Man kann dann den Integranden als Leitfihigkeitsdichte o (k) im k-Raum
auffassen. Interessiert man sich nur fiir den Leitfdhigkeitsbeitrag aus bestimmten Richtungen
der Brillouin-Zone, so kann man O’(E) entlang dieser Richtungen vom I'-Punkt zur Zonengrenze
aufintegrieren und o (k) betrachten, wobei k ein Vektor auf der Oberfliiche der Brillouin-Zone ist.
Fiir die Legierung AgyoPdso, fiir die die Vertexkorrekturen und der zweite Term in Gl. 2.63 sehr
klein sind”, wurde dies getan (D, Abb.5). Man sieht, daf die elektrische Leitfihigkeitsdichte fast
ausschlieflich in der Nahe der X-Richtung der fcc Brillouin-Zone angesiedelt ist. Dies steht in

Einklang mit Ergebnissen, die man aus der Boltzmann-Gleichung erhilt.

Ein Vergleich der mit Hilfe der Kubo-Greenwood Gleichung berechneten elektrischen Widerstan-
de mit experimentellen Restwiderstinden (D, Abb.6) ergibt eine recht gute Ubereinstimmung
fiir Au—Pd, wahrend fiir Cu—Pd und Ag-Pd eine Abweichung der berechneten Werte nach unten
beobachtet wird. Es wurden dabei nicht-, skalar- und — fiir Au—Pd — auch voll relativistische Rech-
nungen durchgefiithrt. Fiir Cu—Pd und Ag—Pd sind die skalarrelativistischen Resultate durchweg
grofer und damit ndher am experimentellen Befund als die nichtrelativistischen Widersténde.
Fiir Au-Pd {iiberkreuzen sich die beiden Resultate jedoch fiir etwa 53% Au. Die skalarrelati-
vistische und voll relativistische Rechnung dagegen liefern nahezu identische Resultate. Man
kann daraus die Schlufsfolgerung ziehen, daf von den drei relativistischen Effekten Massenterm,
Darwinterm und Spin-Bahn- Wechselwirkungsterm, der Massenterm der wichtigste ist und die
Spin-Bahn-Wechselwirkung kaum zur elektrischen Leitung beitriigt®. Die relativistischen Ein-
fliisse sind allerdings nicht auf die elektrische Leitung beschrinkt sondern betreffen die ganze
elektronische Struktur. So sieht man beispielsweise, daf die Zusammensetzung der Zustands-
dichte an der Fermikante, gezeigt als Anteil der drehimpulsaufgelosten Teilzustandsdichten (D,
Abb.9), stark vom Niveau der relativistischen Behandlung abhingt. Diese, fiir die nicht- und
skalarrelativistischen Rechnungen verschiedenen Anteile einzelner Drehimpulskomponenten der
elektronischen Zustédnde bewirken dann auch, daf die skalarrelativistischen Leitfdhigkeiten we-
niger Vertexkorrekturen enthalten als die Nichtrelativistischen (D, Abb.8).

Schliellich wurden die berechneten Kubo-Greenwood-Widerstiande ohne Vertexkorrekturen mit

"im Prozentbereich
8der Darwinterm ist fiir Festkorperprobleme generell ohne Belang.
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solchen verglichen, die mit Hilfe der linearisierten Boltzmann Gleichung in der Relaxationszeitna-
herung [Ban 89c| berechnet wurden. Das {iberraschende Resultat ist, dak kaum ein Unterschied
zwischen den Resultaten der Kubo-Greenwood Gleichung und der Boltzmann-Gleichung festzu-
stellen ist. Wie aus Kapitel 2.1 zu ersehen ist, sollten die Resultate zwar fiir den Fall schwacher
Streuung, d.h. fiir verdiinnte Systeme mit (I) > d identisch sein. Diese (hinreichende) Bedin-
gung ist jedoch fiir die konzentrierten Legierungen nicht eindeutig erfiillt, da die mittleren freien
Wegléngen (1) hier in der Grofenordnung von 1 nm liegen und damit der Gitterkonstante d von
0.35 nm schon recht nahe kommen. Erst fiir noch kiirzere Wegléngen z.B. in Cu-Pt beobachtet
man tatsichlich Abweichungen zwischen Kubo-Greenwood und Boltzmann-Gleichung [Ban 91a].
Offensichtlich liefert die Boltzmann-Gleichung noch sinnvolle Resultate, wenn die mittlere freie

Weglénge nur dreimal so grof ist wie die Gitterkonstante.

4.4 Legierungssystem Au—Pd: Druckabhangigkeit von p

4.4.1 Publikation
J. Banhart: E

Pressure dependence of the electrical resistivity of disordered alloys
Phys. Rev. B53, 7128-7133 (1996)

4.4.2 Allgemeines

Die elektronische Struktur einer Legierung hingt aufer von der Art und vom Mischungsver-
héltnis der Konstituenten auch noch von externen Parametern wie Temperatur, Druck oder
Magnetfeldstérke ab. Die Untersuchung dieser Abhéngigkeit kann wertvolle Informationen {iber
die Details der Elektronenstruktur liefern. Da die elektrische Leitfadhigkeit mit der elektronischen
Struktur verkniipft und leicht zu messen ist, gibt es unzihlige Untersuchungen der Abhéngigkeit
der elektrischen Leitfahigkeit von den erwdhnten Parametern.

Im Rahmen des Formalismus der vorliegenden Arbeit ist die Abhingigkeit der elektrischen Leit-
fahigkeit vom Druck am leichtesten zu berechnen. Man variiert dazu die Gitterkonstante um den
experimentellen Gleichgewichtswert herum und berechnet fiir jeden Wert die Elektronenstruktur
und die elektrische Leitfahigkeit. Diese Herangehensweise ist zwar sehr aufwendig, fiihrt aber
ohne grofie konzeptionelle Anderungen zum Ziel. Am Beispiel des Legierungssystems Au-Pd

wurde diese Herangehensweise erprobt (Arbeit E=[Ban 96a]).

4.4.3 Resultate

Betrachtet man die Zustandsdichte in Abhédngigkeit von der Energie fiir verschiedene Gitter-
konstanten (E, Abb.1), so sieht man, daf Druck (Verkleinerung der Gitterkonstante) zu einer

Verbreiterung des d-Bandes und damit zu einer Absenkung der Zustandsdichte an der Fermikan-
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te fithrt (E, Abb.2). Dieser Effekt ist vor allem in palladiumreichen Legierungen stark, wo die
Fermikante durch die abfallende Flanke der d-Zustandsdichte fiihrt.

Das Verhalten des elektrischen Widerstandes ist dem der Zustandsdichte @hnlich (E, Abb.3):
Druck fithrt zu einer Reduktion des Widerstandes.

Es ist lehrreich, das Verhalten der Fermifliche unter Druck zu untersuchen. Dies kann mittels der
Blochschen Spektralfunktionen geschehen, die als Funktion von k fiir verschiedene Richtungen der
Brillouin-Zone berechnet werden. Man findet in diesen Funktionen verschiedene lorentzférmige
Peaks, deren Position die Lage der Fermifiiche in der vorgegebenen Richtung angibt und deren
Breite mit der inversen freien Wegldnge zusammenhingt. Die Analyse ergibt, daft Druck in fast
allen k-Raum-Richtungen nur zu einer kleinen Verschiebung der Fermifiéiche fiihrt? (E, Abb.4).
Eine numerische Berechnung der Fliche des Fermikorpers ergibt, dafs sich diese unter Druck
etwas vergrofert (E, Abb.5). Auferdem stellt man fest, dall unter Druck die lorentzformigen
Peaks der Blochschen Spektralfunktion schmaler werden, d.h. die mittlere freie Wegldnge nimmt
zu (E, Abb.5). Der Widerstand ist ndherungsweise proportional zum Produkt "Fermiflache mal
Wegliinge”, so da® sich eine Abnahme des Widerstandes ergibt. Dies steht in Ubereinstimmung
mit den Ergebnissen der Kubo-Greenwood-Gleichung.

Zweckméfigerweise berechnet man den dimensionslosen Volumenkoeffizienten der Widerstands-
dnderung unter Druck v, = (V/p)(dp/0V)r und trigt ihn als Funktion der Legierungszusam-
mensetzung auf (E, Abb.6). Man erhélt eine Kurve, die fiir 50-60% Au ein ausgeprigtes Minimum
hat und zu den reinen Elementen hin ansteigt. Dieses Verhalten steht in guter Ubereinstimmung
mit experimentellen Raumtemperaturmessungen am isoelektronischen Legierungssystem Ag—Pd
sowie einzelnen gemessenen Werten an AuPd, Pd und PdNi.

Zusammenfassend kann gesagt werden, daf diese erste Berechnung der Druckabhéngigkeit des
Widerstandes einer Legierung zu einer zufriedenstellenden Reproduktion des Minimums fiir 50%

Au sowie auch die richtigen absoluten Werte fiir den Volumenkoeffizienten geliefert hat.

%es dndert sich natiirlich auch die Gréfe der Einheitszelle im reziproken Gitter. Er werden hier jedoch dimen-
sionslose Grofien betrachtet, d.h. der Abstand I'X wird gleich 1 gesetzt.
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The electrical residual resistivity of the Cu-Pt alloy system was calculated in the
framework of the fully relativistic KKR-CPA. Both the linearised Boltzmann equa-
tion in the relaxation-time approximation and the one-electron Kubo formula {ne-
glecting vertex corrections) were used to derive the electrical residual resistivity (T=0)

from the one-electron Green function of the disordered system. Comparison of the

results yielded by the two formulae reveals a very good agreement for the Cu-rich

alloys where the complex energy bands are well defined and a discrepancy for the

Pt-rich allovs which do not show this feature.

1. INTRODUCTION

The Korringa-Kohn-Rostoker coherent-potential approx-
imation (KKR-CPA) has been used for calculating quite
a number of physical properties of disordered alloys. Be-
side equilibrium properties such as the density of states
or the nuclear spin-lattice relaxation rate the calculation

of (non-equilibrium) transport properties is of great in-

. terest. Using a simple version of the Boltzmann equa-

tion the electrical conductivity o (or residual resistivity
p) for zero temperature [4,3] and other transport prop-
erties have been calculated for transition-metal alloys.
Although the results of the calculations agree quite well
with experiments it is not easy to say something about
the effect of the two rather crude approximations made
for the application of the Boltzmann equation to trans-
port effects: The relaxation-time approximation and the
assumed existence of a dispersion relation in the alloy
i.e. the existence of well defined complex energy bands.
In order to help to clarify this we applied the KKR-CPA
form of the Kubo formula for the electrical conductiv-
ity (which does not suffer such approximations) to the
Cu-Pt alloy system for which calculations based on the
Boltzmann equation have already been made [3]. We ne-

glected the vertex corrections in the Kubo formula which
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are also absent in the simple version of the Boltzmann
equation. So we can study if the assumption of well de-

fined energy bands is valid in this system.
2. THE BOLTZMANN EQUATION

The electrons are treated in a semiclassical manner as
wave packets with a wave vector k and a spatial position
7, but obeying the quantum mechanical Fermi statis-
tics. The semiclassical equations of motion in an exter-
nal electric field E hold [1): 47 = #(F) = 1Vie(k) and
%I-c‘ = —%E‘ The linearised Boltzmann equation [7] is
applied to these electrons. Making use of the relaxation-
time approximation the electrical conductivity o (resis-
tivity p) at T=0 for a cubic system is [7]:

yolkr

7= % ‘)7r //FS\——,—/ (m

where 7 is the quasiparticle relaxation-time (equal to
the transport lifetime in the relaxation-time approxima-
tion), v the Fermi velocity and ! the mean free path of
the quasiparticles. The integration is over the Fermi sur-
face (FS). The mean free path can be calculated from
the k-dependent Bloch spectral functions Ag(k,er) and
is just the inverse of the halfwidth of the Lorentzian

peaks in Ap defining the complex energy bands [4,3].
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The Lorentzian shape of Ag is due to the simple expo-
nential decay of the k-states described by the relaxation
time 7. In case the Fermi surface has more than one
sheet (i.e. Ap has more than one peak in certain di-
rections) the electrical conductivity o is a sum of the

contributions of each sheet.
3. THE KUBO EQUATION

The electrical conductivity is given by a configurational
average of the product of two single-particle Green func-

tions and the electrical current operators:
0w = T(J,GT,G)eons;  pyv € {2,y,2}

The average is over all possible configurations of the sys-
tem. The CPA approximation involves the calculation
of a single averaged Green function (G)cont.. Butler [5]
showed how to use this Green function to calculate the
Kubo conductivity of disordered systems. Neglecting the

vertex corrections the result for a cubic system is:
o = i[&(e+,c+)+&(c',e”) (2)
—&(e*,e7) — (e, e%)]
where the complex energies ¢* and e~ are defined in

terms of the Fermi energy ¢f:

+

" =ertin;, ¢ =ep~in; n—0

and

—4m? 1 3
5 P kZE a B
slaca) 3wk, [Qm /mzd € ®)

# a,p

Tr {:Ia'"(cz, el)r(E, el)jﬂ'“

+TI' {Ja,“(ég, 61)1’00(61)

(1, €2)7(k, 62)}

(Jo* (€1, €2) — JE'“(Q, 62))7'00(62)} ]

Here 7 is the CPA scattering-path operator (% being
the lattice Fourier transform of 7(k)), J the current op-
erator and J = D'JD, where D is the CPA impurity
operator and D' its transposed operator. Because the in-
tegrand in equation 3 is a scalar with the full lattice sym-
metry (in this case fcc) the integration can be restricted
to one irreducible 1/48 of the Brillouin zone (IBZ). The
summation indices are a, 3 € {A, B} (atom species) and
p € {z,y,2} (spatial coordinates). The relativistic an-
gular momentum representation A = (k,m;, ) was used
for the various operators. In this representation the cur-

rent operator is:
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a, —€ al /= . 5 Py
Jinlen,e) = - /ws derA (7, €1) [zfzg‘:J Zg(Te2)

where Z{ (7, €) is the regular solution of the Dirac equa-
tion in the potential sphere o for the energy €, quantum
number A and the spatial coordinate y. The integra-
tion is over the Wigner-Seitz cell (integration over the
muffin-tin sphere is not sufficient).

Once the KKR-CPA equations have been solved and
T has been determined the Kubo conductivity (and re-
sistivity) can be calculated. As far as we know this equa-
tion has not been applied to real three-dimensional sys-
tems yet. It can be shown that equation 1 can be derived
from equations 2 and 3 in case a well defined dispersion
relation ¢(E) exists [5]. So in this case the Kubo and )

Boltzmann resistivities should be equal.

4. RESULTS

The relativistic KKR-CPA equations were solved for 8
compositions of the fcc alloy system Cu-Pt (for details
sce [2],[3]). The CPA scattering path operator was ci-
ther used to calculate Bloch spectral functions [8] from
which the Boltzmann resistivity was calculated [3] or to
calculate the Kubo resistivity by means of equations 2
and 3. Technical details of the evaluation of the Kubo
formula will be given in a future publication.

The calculated Kubo resistivities are compared to
the corresponding Boltzmann values in figure 1. Appar-
ently the agreement is very good for higher copper con-
centrations whereas for higher platinum concentrations
the results are quite different. Now the Cu-rich alloys
are exactly those which have very narrow complex e
ergy bands (i.e. Ag(k, e,-) has a narrow sharp Lorentzian
peak). Moreover only one sheet of the Fermi surface is
present in the Brillouin zone for this composition. This
can be seen from figure 2 where Fermi surface cuts and
the halfwidths of the Bloch spectral functions are dis-
played for the copper rich alloy CuziPlyy. So the agree-
ment of the Boltzmann and Kubo resistivities is to be
expected in this case.

For Pt-rich alloys however the situation is dilferent.
The Kubo resistivity is larger than the Boltzmann re-
sistivity. For these alloys two or three Fermi surface
sheets are present in the Brillouin zone (see figure 2
for CusPtes and CuayPtyg). In particular, the sccond
sheet along the X-W-K directions is very broad and

the peaks in the Bloch spectral function (see [3]) de-
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Figure 1: Electrical residual resistivity of Cu-Pt. Tri-

angles: calculated with the Kubo formula; Circles: calcu-

lated with the Boltzmann equation; Squares: calculated
with the Boltzmann equation neglecting the outer sheets

of the Fermi surface. The lines are for better illustration.

viate from the Lorentzian shape making the assumption

of sufficiently well defined energy bands questionable.

Moreover this relatively complicated situation makes it
—difficult to evaluate the surface integral in equation 1.
dspecially near the intersections of the second sheet and

the first sheet and near the Brillouin zone boundary the
calculation is somewhat ambiguous. Because of the ex-

istence of badly defined parts of the Fermi surface and
the difficulties with the integration it can be suspected
that our application of the Boltzmann equation does not
yield the correct contribution to the conductivity for the
outer sheets of the Fermi surface. This suspicion is con-
firmed by comparing the Kubo resistivity to the Boltz-
mann resistivity arising from the first sheet only (shown
in figure 1; the data is from table 1 in ref. [3]). The
agreement between these two sets of data is much bet-
ter. Apparently the contribution of the outer sheets of
the Fermi surface is overvalued by the calculation based

on the Boltzmann equation.

Turning to the experimental data it should be noted
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S%Cu K 30%Cu K N% Cu

Figure 2: Fermi surface cuts of Cu-Pt in the planes
I-X-U-L-K and I'-X-W-K. Dots indicate the maxima

of the Bloch spectral functions, the contour lines their

halfwidth.

that the available room temperature resistivities [6] are
closer to the Boltzmann resistivities including the contri-
butions from all sheets of the Fermi surface than to the
Kubo resistivities (the experimental results are shown in
figure 7 of reference [3]). Therefore the Kubo resistivities
do not reproduce the experimental values, especially if
one takes into account that the truc experimental zero
temperature resistivity (low temperature measurements
do not yet exist) would be even lower than the available
room temperature data. However, one should not forget
that even for the calculation using the Nubo formula
presented in this paper still imany approximations are
made: e.g. the vertex corrections are neglected and the

alloy potential is not selfconsistent. So the agreement. of

the experiment with the Boltzmann equation which is

better than the agreement with the more sophisticated

Kubo equation could be the result of an accidental can-

celation of various errors in the calculation based on the

Boltzmann equation. Removal of some of these approx-

imations could help to clarify the situation.

The Kubo formula gives the same description of the
electrical resistivity as the Boltzmann equation in the
relaxation-time approximation when the complex energy
bands are well defined. Where this is not the case the
Boltzmann equation is not adequate and the Kubo for-

mula should be used.
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The residual electrical dc resistivity of the transition-metal-alloy system Cu-Pt is evaluated by
making use of the relativistic version of the Korringa-Kohn-Rostoker-coherent potential approxi-
mation and the one-electron Kubo-Greenwood formula for disordered systems. Starting from the
results of a previous calculation the influence of truncation of the angular momentum expansion,
the effects of self-consistency of the alloy potential, the importance of vertex corrections, and the
difference between the nonrelativistic and the relativistic current operator are examined.

I. INTRODUCTION

The Korringa-Kohn-Rostoker coherent-potential ap-
proximation (KKR-CPA) has been used for calculating
quite a number of physical properties of disordered al-
loys in the past. Beside equilibrium properties such
as the total energy or magnetic properties the calcula-
tion of nonequilibrium transport properties is of great
interest. Among these the residual electrical resistiv-
ity (or conductivity) is one of the most thoroughly in-
vestigated nonequilibrium quantity. For metallic sys-
tems the Kubo-Greenwood formula®? is agreed to give
an adequate description of the conductivity. It has been
adapted to the formalism of the CPA alloy theory by
several authors®* and applied to real systems, e.g., Cu-
Zn, Cu-Ga and Ag-Pd,® Al-V (Ref. 6), and Cu-Pt.”
However, some of these calculations suffer from various
kinds of approximations: They are limited to a restricted
angular momentum expansion of £<2,57 do. not®>¢ or
only partially” take into account relativistic effects, ne-
glect the vertex corrections,” or are based on non-self-
consistent potentials.” In this paper, the effects of the
various approximations are studied by successively re-
moving them. The results for the alloy system Cu-Pt of
Ref. 7 are used as a starting point for this study.

II. THE KUBO-GREENWOOD FORMULA

The basis for the calculation of the residual electrical
dc conductivity of a disordered alloy system is a formula
given by Greenwood [see Eq. (31) of Ref. 2] which in
turn may be derived from the Kubo formula [see Eq.
(5.12) of Ref. 1]. For zero temperature this so-called
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Kubo-Greenwood formula reads (in a slightly generalized
form)

wh ,
Opp = NQ.: <§ Jh i 0(€F — €m)d(er — €n)>

with [L,I/E{wy:%z}’ (1)

where J#,, = (m|J,|n) denotes the matrix element of the
current operator in the uth spatial direction and |m) and
|n) are the eigenfunctions of a particular configuration
of the random system. The average, indicated by (...),
has to be taken over all possible configurations of the
system considered. €.; is the atomic volume and N is
the number of the atoms.

Because in the present work the electronic structure of
the alloy is expressed in terms of the one-particle Green
function rather than in terms of wave functions and en-
ergy eigenvalues, these are replaced by using the follow-
ing representation for the imaginary part of the Green
function:®

Im G¥ () = —m ) _ [n)(n] (e — €n), 2

where G* (€) is the positive side limit of the Green func-
tion (see below). Inserting this into Eq. (1) yields

h

Oy =
’Il- ﬂNQat

Tr(J,ImG¥(ep) J, ImGT(er) ).  (3)
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Having to take the imaginary part of the Green func-
tion in Eq. (3) makes the final expressions (see below)
somewhat awkward to evaluate. Using positive and neg-
ative side limits of the Green function one can avoid this
and may express the electrical conductivity as

Opv = %[&#u(e+: €+) + Guv(e™,€7)
~Guu(e*,€7) = Fu(e™, €M), (4)

where the complex energies e and e~
terms of the Fermi energy ep:

are defined in

et =ep+iy, € =€ép—in, N0 (5)

and

auv(ﬁlx 62) = m—t’rr ( J# G(G]_) Jy G(Gz) ) (6)

with e1,e3 € {e7,e7}.

Dealing with cubic systems we may drop the indices
1 and v because for that case the conductivity tensor is
diagonal with three identical elements as long as we deal
with nonmagnetic systems.

The CPA approximation primarily aims to supply the
configuration average for the Green function (G) of a ran-
dom alloy system.? Butler? derived a scheme to evaluate
the configuration average of the product of two Green
functions occuring in Eq. (6), that is consistent with the
CPA (see also Ref. 10). In his formulation the Green
function does not occur explicitly. Instead of dealing with
{G) the information is carried by the scattering-path op-
erator 7CPA of the CPA medium which is closely related
to the Green function (G).° The quantity & of Eq. (6)
can then be expressed by

4m? oo jo
_——_’371-}‘,'397‘: E E C J“ (62,61)
at o,B ‘

x {1 — xw} ! x(ex, €2)j5(€1, €2)
A
+ZC°‘ J2(€2,€1)7P (e1) J:(e1,€2)

&(613 62) =

xTCPA (ez)) . (7

The matrix of the scattering-path operator 7CFA is re-

lated to the CPA ¢ matrix and the structure constants
G(k) by an integral of the inverted KKR matrix, 7(k, €),
over the Brillouin zone (BZ)

+CPA L P
©=g [ ok

QBZ

=g L@ -y ieE ®)

and x is essentially the BZ average of a pair of the ma-
trices 7(k,€)
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x(€1,€2) = ﬁ—/m T(k, €1)7(k, €2)d°k 9)
—TCPA(Gl)TCPA(Ez) . 7

The operator w in Eq. (7) contains the single-site ¢ ma-
trices for the CPA medium and the components o, tCFPA,
and t*, respectively, as well as the CPA scattering-path
operator T°PA .4 J in Eq. (7) is the current operator and
J = D*JD, where D is the CPA impurity operator and

- Dt its transposed operator.* The integration in Eq. (9)

can be restricted to 3/48 parts of the Brillonin zone in
the case of cubic symmetry of the crystal lattice. If the
vertex corrections are neglected by setting the matrix A
to unity, one 1/48 part is sufficient. The summation in
Eq. (7) extends over the components a,3 € {4, B} of a
binary alloy and the spatial coordinates p € {z,y, 2}.

We deal with the above equations within the fully rel-
ativistic Dirac formalism. By adopting the correspond-
ing relativistic angular momentum representation all ma-
trix elements occuring are labeled with the spin-orbit
and magnetic quantum numbers x and m;, respectively,
which are combined to A = (k,m;). In Ref. 7, the non-
relativistic expression for the current operator J = %%V
was adapted to the relativistic calculation by merely us-
ing the relativistic representation. In this representation
the matrix elements of the current operator are of the
form

g .
22 @z (r,e) 2R (x e2),

Tk (e1,€3) =
A,A’( 1y ) mi Jws 3“

(10)

where ZZ(r, €) is the regular solution of the Dirac equa-
tion for the component o for the energy ¢ and the set
of quantum numbers A and p is the spatial coordinate.
The integration is performed over the Wigner-Seitz cell
(integration over the muffin-tin sphere is not sufficient).
Although the use of the nonrelativistic current operator
was expected to be sufficient, in the present work the
correct fully relativistic expression was evaluated as well
in order to study a possible effect on the electrical con-
ductivity. With the relativistic current operator J = eca
the corresponding expression for the matrix elements is

TE, (e1,€2) = ec /

wWs

Brzg (v, ), 28 (r,e0),  (11)

where o, are the standard 4x4 Dirac matrices.!!
Once the KKR-CPA equations have been solved yield-
ing the CPA ¢ matrix and the scattering-path operator
7CPA the Kubo-Greenwood conductivity (and resistivity)
can be calculated by means of Eqs 4), (1), (9), and ei-
ther (10) or (11). :

III. CALCULATIONS

In Ref. 7, the KKR-CPA equations were solved for
various compositions of the alloy system Cu-Pt restrict-
ing the angular momentum expansion of all quantities
to £ < 2. The potentials used had been constructed
in a non-self-consistent manner (see Refs. 12 and 13 for
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FIG.1. Residual dc resistivity of disordered Cu-Pt alloys.

Full circles: calculated values taken from Ref. 7; triangles:
experimental values for T=273 K; squares: estimated values
for T=0 K, using Eq. (12) and data from Ref. 15; diamonds:
experimental values for T=4.2 K (Ref. 16).

details). The electrical conductivity was calculated us-
ing Eq. (7) neglecting the vertex corrections by setting
A = 1. This facilitates the calculation very much because
the Brillouin-zone integration has to be performed for a
scalar quantity only in this case [see Eq. (3) of Ref. 7).
Moreover, the nonrelativistic version of the current oper-
ator defined in Eq. (10) was applied. The results of this
calculation are shown in Fig. 1. The resistivity p = o~!
is displayed instead of the conductivity for matters of
convenience. Comparison to experimentally determined
resistivities is somewhat difficult because for Cu-Pt only
room-temperature measurements are available.l* Only
for some Cu-rich alloys measurements at T=4.2 K have
been done.'® To get a rough idea of the zero-temperature
resistivity, the values measured at T=273 K were extrap-
olated to I'=0 K by using the measured ratio p(T = 4.2
K)/p(T = 273 K) of the alloy system Au-Pd:!®

AuPd
u 42K) o,
o t(0 K) = p—(——")pc Pt(273 K).

PAPE(273 K) (12)

Here it is implicitly assumed that the low-temperature
behavior of the electrical resistivity is similar for the iso-
electronic alloy systems Au-Pd and Cu-Pt. Of course this
is not a reliable way to estimate the residual resistivity
from room-temperature data. But, as no temperature
dependent data are available, we choose this way to get
an indication about the approxiamate magnitude of this
quantity. The resulting values are displayed in Fig. 1.
Comparison with the experimental data for T=4.2 K
demonstrates that the extrapolation yields quite reason-
able results. Of course, the estimated zero-temperature
resistivity is lower than the room-temperature resistiv-
ity for all compositions. Obviously the agreement be-
tween the extrapolated and theoretical values is only sat-
isfactory for alloys that contain more than 60% copper,
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whereas the calculated resistivities for the platinum-rich
alloys are much too large. This failure can be attributed
to various sources: First of all the non-self-consistency
of the alloy potentials could affect the accuracy of the
calculation. Furthermore, the use of the nonrelativistic
current operator may lead to incorrect results. This may
be important especially for the Pt-rich side of the alloy
composition range. Also the vertex corrections may have
an influence on the results for the conductivity, although
their contribution to the Pt-rich alloys is expected to be
small. Finally, the restriction of the angular momentum
expansion to £ < 2, which leads to satisfactory results
for properties related to the density of states, e.g., the
linear coefficient of the low-temperature specific heat or
the spin-lattice relaxation time,'® may lead to an under-
estimate for the electrical conductivity.

Equation (12), of course, is a very crude estimate. But
it certainly gives the correct sign and order of magnitude
of the resistivity change between room temperature and
T=0 K. For this reason the calculated results of Ref.
7 definitively do not match the experimental findings.
In the following, the importance of each of the possible
sources of the deviation is examined.

A. Self-consistency of the alloy potentials

In order to check the effect of charge and potential
self-consistency the potentials of all alloy compositions
were recalculated using the non-self-consistent potentials
as starting values. The full KKR-CPA equations were it-
erated in order to achieve self-consistency in both the po-
tential iteration and the CPA iteration cycle. The electri-
cal conductivity was then calculated in the same manner
as in Ref. 7, i.e., the angular momentum expansion was
restricted to £ < 2, the vertex corrections were neglected,
and the nonrelativistic current operator of Eq. (10) was
used. Figure 2 shows the results of this improved cal-
culation and the relative deviation of the results based
on the non-self-consistent and self-consistent potentials.
Obviously the changes are quite pronounced except for
the Cu-rich alloys with zc, > 85 at.%. This finding is in
accordance with the observations of Ref. 17 who find a
difference up to 30% between resistivities of Ag-Pd calcu-
lated via the Boltzmann equation using a self-consistent
and a non-self-consistent potential, respectively. This
shows that it is important to use self-consistent poten-
tials in resistivity calculations even if one gets satisfac-
tory results for other quantities using non-self-consistent
potentials.

B. Relativistic current operator

The use of the nonrelativistic current operator of
Eq. (10) (in the relativistic A representation) instead of
the correct relativistic one of Eq. (11) was suspected to
be a further source of errors. The matrix elements of
the correct relativistic operator were, therefore, evalu-
ated and the electrical conductivity again calculated by
means of Egs. (4), (7), and (9). The self-consistent po-
tentials were used but the vertex corrections were again
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neglected. The results are to be seen in Fig. 3. The
difference between the results corresponding to the non-
relativistic and the relativistic operator, respectively, are
not very large. The resulting resistivity is smaller for
the relativistic operator in all cases. The difference is
more pronounced on the Pt-rich side of the composition
range than on the copper side. This result is perfectly
understandable in terms of the increasing importance of
relativistic effects for the heavy elements. The correct
relativistic operator of Eq. (11) can be expanded in a
series with increasing order of 1/c yielding the operator
of Eq. (10) as the leading term while the first correction
term of the order of 1/c? contains the spin-orbit coupling
operator!®

(13)

- 4mcza'xVV+---] :

The comparison shows that both operators lead to com-
parable results for the electrical resistivity, thus demon-
strating that the spin-orbit coupling has only a small
influence on the electrical conductivity in this case. This
is consistent with calculations of the optical conductiv-
ity where the operator in Eq. (13) has been used with
the second term contributing about 10% to the matrix
elements. 819

C. Vertex corrections
Calculating the vertex correction makes the evaluation
of Eq. (7) a lot more difficult because first, large matrices
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FIG. 2. Upper part: comparison between the resistivity of
Cu-Pt calculated using non-self-consistent (NSCF) and self-
consistent (SCF) potentials. Lower part: relative difference
between the two calculated values.
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of the order n? x n?, where n is determined by the angu-
lar momentum expansion [n = 2 X (£max + 1), thus n=18
for £ < 2 and n=32 for £ < 3], have to be multiplied and
inverted and second, the Brillouin-zone integral has to be
carried out over 3/48 parts of the zone instead of the 1/48
part. This was the reason why in the early study of Ref. 7
the vertex corrections were neglected. However, the cal-
culation is feasible and the results for the calculations
based on the self-consistent potentials and the relativis-
tic current operator are presented in Fig. 4. As could be
expected the effect is largest for the copper-rich alloys
and rather minute for the Pt-rich side of the composi-
tion range. The vertex corrections are small when the
effective range of the alloy potentials is small and when
the electronic states are more localized to one particu-
lar lattice site.® This is definitely more the case for the
Pt-rich alloys which have more localized d-like states at .
the Fermi surface than for the Cu-rich alloys with more
free electron like s and p states. However, as the major
differences between the calculated and the experimental
resistivities are found on the Pt-rich side, the inclusion of
the vertex corrections does not eliminate the remaining
discrepancy, because it merely changes the resistivity on
the copper-rich side where the deviations are small.

D. Inclusion of f states

As the calculated resistivity still seems too be much too
high on the Pt-rich side of the composition range, finally
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FIG. 3. Upper part: Comparison between the resistivity
of Cu-Pt calculated using the nonrelativistic (nrel) and the
relativistic (rel) current operator; dashed line: results from
Ref. 7. Lower part: relative difference between the two calcu-
lated values.
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FIG. 4. Upper part: comparison between the resistivity
of Cu-Pt without (NVC) and including (VC) vertex correc-
tions; dashed line: results from Ref. 7. Lower part: relative
difference between the two calculated values.

the extension of the calculation to an angular momentum
expansion up to £=3 (f states) was attempted. Compu-
tationally, this extension is quite demanding because the
size of the matrices in Eq. (7) increases to 1024x1024
compared to 324324 for £ < 2. For this reason, in order
to limit the expenditure in computation time, the same
alloy potentials and Fermi energies were used as for the
calculations limited to £ < 2. The results of the calcu-
lations are shown in Fig. 5. The resistivity is now much
smaller for the Pt-rich alloys with a relative difference to
the result for £ < 2 of nearly 60% for CuzPtgs. The rea-
son for this dramatic effect is that the current operators
of Egs. (10) and (11) obey the selection rule A = +1....
Although the contribution of the f states to the density
of states is quite small they may be important for the
electrical conductivity by their coupling to the d states
via the matrix elements of the current operator. This
holds especially for the Pt-rich alloys because here the d
elements of the scattering-path operator—corresponding
to a high DOS at the Fermi energy level—are quite large.
Naturally, for the Cu-rich alloy where both the d and the
f elements are rather small, because the Fermi energy
lies well above the d-band complex, this contribution is
small and there is almost no difference between calcula-
tions restricted to £ < 2 and those restricted to £ < 3.
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FIG. 5. Upper part: comparison between the resistivity
of Cu-Pt calculated without (¢ <2) and including (£ <3) f
states; dashed line: results of Ref. 7. Lower part: relative
difference between the two calculated values.

E. Comparison with measured values

Without doubt the results of the calculations dis-
cussed in the preceding sections lie closer to the extrapo-
lated values of the measured zero-temperature resistivity
(shown in Fig. 1) than the results of the calculations of
Ref. 7 (also shown in this figure) which were calculated
in a less sophisticated way. The agreement, however, is
not all that good, a fact which might be due to the ex-
trapolation in Eq. (12). The extrapolated results are not
compared to the final theoretical resistivities in Fig. 5
in order not to suggest that a coincidence would be any
measure of quality for the calculations. It is possible
that the true experimental 7' = 0 K resistivity of Cu-Pt
lies lower than the extrapolated zero-temperature curve
in Fig. 1 and, therefore, matches the calculated curve of
Fig. 5. Presently, measurements of the resistivity of Cu-
Pt alloys at very low temperatures are in progress and
will help to clarify the discussion when available.

IV. SUMMARY

The calculation of the residual electrical dc resistiv-
ity of disordered Cu-Pt alloys by means of the Kubo-



Greenwood formula and the relativistic KKR-CPA yields
numerical values that are substantially smaller than the
results of an earlier calculation based on a simplified ver-
sion of the Kubo-Greenwood formula and on non-self-
congistent alloy potentials. By removing successively the
restrictions of our previous calculation it turned out that
it is indispensable to use alloy potentials determined in
a self-consistent manner in any case. The vertex correc-
tions should be calculated in cases where the electronic
states are not well localized at a specific lattice site, i.e.,
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for alloys which have predominantly s and p states at the
Fermi energy level. The use of the nonrelativistic and the
relativistic form of the current operator yields differences
just when heavy elements are involved. Finally, f states
should be included in the calculation whenever the d-like
component in the scattering operators is not negligible,
i.e., whenever the d-like density of states is high at the
Fermi energy level. As it turned out this demand may
be even more important than the request for using self-
consistent potentials.
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ABSTRACT

The electrical conductivity of disordered alloys is calculated using the
Korringa—Kohn-Rostoker—coherent-potential approximation alloy theory in
conjunction with the local approximation to density functional theory and the
Kubo-Greenwood equation. Relativistic and non-relativistic expressions for the
conductivity are derived. A technique for evaluation of the Kubo-Greenwood
equation for arbitrary crystal symmetry using group-theoretical methods is
described. Explicit expressions for scattering and current operators at complex
energies below the real axis which occur in the evaluation of the Kubo-—
Greenwood equation are given.

§ 1. INTRODUCTION

Describing and calculating the transport properties of metallic systems is a task
of considerable complexity and is much more challenging that the calculation of
thermodynamic equilibrium observables. The reason for this is that transport pro-
cesses imply the usage of irreversible thermodynamics and therefore complicate the
treatment of such phenomena greatly (Doniach and Sondheimer 1974, Richayzen
1980, Mahan 1981, Kubo et al. 1985). In principal there are two methods for calcu-
lating transport properties of metallic systems: either by solving a kinetic equation
such as the semiclassical Boltzmann equation (Ziman 1967) or by applying linear-
response theory (Kubo 1957). The former approach is limited to cases where the
mean free path of the electrons is large in comparison with the lattice spacing and
therefore to cases of weak or modest disorder. The latter approach has the advantage
of being free of such limitations allowing for a treatment of strongly disordered
systems where the mean free path is very short. However, the kinetic equations
permit the treatment of nonlinear response whereas by definition this is not possible
in the framework of linear-response theory. The two approaches lead to identical
results in the limit of weak scattering and weak external fields (Edwards 1958,
Schotte 1978, Mahan 1987).

The electrical resistivity of disordered alloys is one of the most impressive man-
ifestations of disorder. At zero temperature the resistivity of a pure metal or an
ordered alloy vanishes, whereas disordered alloys have resistivities which can be as
high as 200 uQQ cm in some cases. Because the electrical resistivity of normal metals
and alloys is a linear phenomenon (Ohm’s law is valid) linear-response theory is the
appropriate tool for treating such systems.

0141-8637/98 $12- 00 © 1998 Taylor & Francis Ltd.
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The electronic structure of disordered alloys can be described very efficiently in
the framework of a local approximation to density functional theory and by means
of the coherent-potential approximation (CPA) which gives an accurate description
of the disordered state (Ehrenreich and Schwartz 1976, Faulkner 1982, Gonis 1992).
In particular, applying the CPA in conjunction with the Korringa—Kohn—Rostoker
(KKR) band theory allows for a first-principles treatment of such alloys (Weinberger
1990, Gonis 1992). The KKR-CPA vyields a configuration-averaged Green function
which can be used for linear-response transport theory by inserting it into the Kubo
(1957)-Greenwood (1958) equation. Butler (1985) showed how to perform the con-
figurational average required in the evaluation of the Kubo-Greenwood equation
for disordered systems in the framework of the KKR—CPA by following the ideas of
Velicky (1969). Applications of the formalism to various alloy systems demonstrated
that this theory allows for a parameter-free first-principles treatment of transport
quantities and yields numerical results which are in good agreement with experimen-
tal (Swihart et al. 1986, Brown et al. 1989, Banhart, et al. 1994, Banhart and Ebert
1995). Quite recently the Kubo-Greenwood formalism has been extended to deal
with layered systems such as magnetic multilayer systems which show the giant
magnetoresistance effect (Weinberger et al. 1996). It is the purpose of the present
paper, part I, and the following paper, part II (Banhart 1998), to carry on the
existing work on the application of the Kubo—-Greenwood equation to disordered
alloys. Relativistic and non-relativistic versions of the theory are presented. For this,
expressions for the current operators corresponding to these two cases are derived.
An efficient way to calculate Brillouin zone averages of products of scattering-path
operators using the symmetry properties of the lattice is presented and the matrix
structure of such averages discussed. Moreover, simple expressions for the various
scattering quantities in the regime of complex energies with negative imaginary parts
are given.

§2. ThEe KuBO-GREENWOOD EQUATION
Linear-response theory provides very general expressions for transport
coefficients which are exact in the limit of weak external fields. The frequency-
dependent electrical conductivity tensor o w), for example, can be written as (Kubo
1957)

V

where V is the volume of the system, and J is the current operator in the unperturbed
Heisenberg picture. (...) denotes a thermodynamic average. This expression,
although very general and exact, is not suitable for practical calculations.
However, by making some additional assumptions one can derive an equation
which is more useful. In particular, one assumes a one-electron picture of the
electronic system, considers merely elastic scattering by static impurities and
neglects the motion of the ions. The diagonal components of the electrical con-
ductivity tensor of a disordered metallic conductor at zero temperature, that is
with disorder originating from the atomic arrangement only, can then be written
as (Greenwood 1958, Chester and Thellung 1959, Kubo et al. 1959, Verboven 1960,
Economou 1983)

1 B=1/kT
%(w):—'[ dZexp(-iwz)J. dA(JV (= A J* (1)), (1)
0 0

Tth
Oup = 7<TI' [8(6 = H)J”S(e - H)Ju]>conf9 H E{x9 Vs Z}' (2)
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This is one form of the Kubo-Greenwood equation. By using the Green function G
of the system which is given by (Economou 1983)

1 +
Se - H):-—Inqc»&ﬂ, (3)
T
one obtains an alternative form

_ Z * H 4
Ow = —(Tr(/ Im[G" ()] 7* I [G" ()] onr, (4)

Y
where J* denotes the current operator in the uth spatial direction. The average
has to be taken over all possible configurations of the disordered system in both
cases.
If one introduces the concepts of multiple-scattering theory, one uses Green
functions rather than wavefunctions to describe the electronic structure. The
formulation of the KKR-CPA is based on the so-called scattering-path operator

T, which is related to the one-particle Green function by (Faulkner and Stocks
1980)

2.

Glr,r,e) = =5 ;{zg(rm, €)190() Zg 7, ©)

s

= [Zg(rm, E)ZZHQ,(rr’z, lr - r) + Z?:Q(rm, 6)23,(5;, e)ar- V’)]émnSQQf}
(5)

where r= R, + r,, = R, + r/, and Z and Z; are regular and irregular solutions
of the radial Schrédinger or Dirac equation respectively. 6(r) is the usual step
function. The angular momentum indices Q may either denote a non-relativistic
(e.g. the (/, m;) representation) or a relativistic representation such as the A or
¥ representation (Onodera and Okazaki 1966). The Green function is a 4 x 4
matrix in the relativistic case, and a scalar otherwise. As the scattering-path
operator contains the same information as the Green function or the wave-
function, the Kubo—Greenwood equation can be rewritten in terms of this operator,
yielding

2
m
Gul—l(E) = - nth ZS:l,:z ZZ}J’QW:(QI(ZZ’ Z])T’inan(Zl)Jg;Q3(21’ ZZ)TéTQ4(ZZ)>conf;

<1922
03,04

(6)

where s, ., = 20.,;, - 1, and z; and z; are the two side limits of the complex
energies defined by z;, = e = in, with 1 — 0. The decomposition of eqn. (4) into
four terms avoids the explicit occurrence of expressions of the type ‘Im G. J™ are
the matrix elements of the current operator with respect to the functions Z" in cell
m. Expressions for these matrix elements will be derived in the next section. Equation
(6) is the starting point for the formulation of the Kubo—Greenwood equation in the
framework of the KKR—CPA. Butler (1985) showed how to perform the explicit
configuration average in eqn. (6) analytically and obtained an expression for the
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electrical conductivity tensor in terms of KKR-like quantities:

2
— Me
Oup — = Tth3Q Sz1,20
hz,h

x ;cacﬁfw‘(n, 2 [1= e, 2)elz, )] AN, 2T (21, )

)

vC
+ anjw(h, Z1)TCPA(21)JW(21, Zz)TCPA(ZZ)) ) (7)

where @ is the volume of the unit cell. In eqn. (7), angular momentum indices have
been omitted for simplicity. The matrix quantities are to be multiplied in a straight-
forward way. The scattering operators occurring in this e%uation are averaged with
respect to the CPA medium; the scattering path operator t PA is related to the CPA ¢
matrix (coherent single-site  matrix) and the structure constants G"(k) by a Brillouin
zone integral:

PRy = L J' w(k, 2) &%, (8)
Qg7 |BZ
with
t(k, 2) = {[ ] - Pk, ) (9)

and XCPA is essentially the Brillouin zone average of a pair of operators t(k, z)
defined in eqn. (9).

A 21, ) = = I ok, 2k, ) % - TP ) (10)
Qg7 |Bz
J* in eqn. (7) is related to the current operator by J* = D*J*D®, where D® is the
CPA impurity operator with respect to the component o.and D% is the correspond-
ing transposed operator (Faulkner and Stocks 1980).

The quantity o in eqn. (7) contains the CPA single-site t matrix t“"* and the
CPA scattering-path operator 7CPA, Using an auxiliary quantity x* defined as

xX4z2) = [1- Am*(2) T2 Am*(2), (11)
with Am® = (€P4)" ' - (¢%)° 1, alz1, 22) is given by
olz1, 22) = Zc“x“(mx“(m. (12)

Equation (7) includes all contributions to the electrical conductivity. If one replaces
the right-hand side of eqn. (12) by the product of the average

( anxa(zl)) ( anxa(Zz)) , (13)

o = 0, because the CPA condition implies that each term in large parentheses in eqn.
(13) vanishes. In eqn. (7) this approximation leads to a considerable simplification
because the term indicated as VC then reduces to a unity matrix. This simplification
corresponds to a suppression of vertex corrections to the electrical conductivity. One
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can assess the importance of these corrections by simply calculating the conductivity
with and without this simplification.

Without vertex corrections the Kubo-Greenwood equation simplifies con-
siderably:

2
. 1
ouule) = - m3 —| &k A ;ZJ (z2, z1)T(k, z) T (z1, 22)7(K, 22)
Q| 2z |z

ZI,ZZ

+chst (22, 2T )[J¥ (21, 22) = T¥(z1, ) TN 2) | (14)

and now merely contains an integral over three scalar quantities instead of an
integral over the much larger matrix in eqn. (10)

An evaluation of eqn (7) or (14) is possible once the KKR-CPA equations
have been solved and the scattering-path operator P has been determined.
What remains to be done is to calculate the current operators in the corresponding
relativistic or non-relativistic representation and, for eqn (7), to calculate the
Brillouin zone average of a product of two inverse KKR matrices 7(k, z) in an
efficient way.

§ 3. CURRENT OPERATORS
In this section, explicit expressions for the non-relativistic and the relativistic
current matrix elements and the relationship between the current operators, J*, J”
and J° are derived. Moreover, the non-relativistic operators are related to the rela-
tivistic operators.

3.1. Non-relativistic expression
In the framework of non-relativistic theory the current operator is given by
- ieh
j=—p=-—"V (15
Me Me
and the matrix elements needed for the evaluation of the Kubo-Greenwood equa-
tion are
ieh * 0
Tz, ) = - I & ZEM(e, 2) 2= Zr, =), (16)
me |ws or,
where the indices L = (/, m;) denote an angular momentum representation based on
complex spherical harmonics:

Zi(r,2) = Ri(r, 2) 1,"(9,0). (17)

The integral over the Wigner—Seitz cell can be replaced by an integral over the entire
space by using a shape function for the Wigner—Seitz cell and by substituting

Rr = R(N™(r), whee @™(ry=]! M EWS, (18)
0 otherwise,
for R, where WS is the Wigner—Seitz sphere. For a spherical domain (e.g. a muffin-

tin sphere of radius 7y or a sphere corresponding to the Wigner—Seitz sphere with
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radius rws), @Ws(r) = O(rmt - 1) Or @Ws(r) = O(rws - r) respectively. Using this
expression and applying the gradient formula (Rose 1957) for spherical harmonics
the derivative in eqn. (16) can be written as

8 thor oy [ [+ 1\ 2 4 R
o, [0 Y] = [(ﬁ) (5%)- I’T)
ZC(1'+1 11y i - kyky m) Y (o),

Lo\ 12 N
+ ( / ) (QE%(V) + (l’+ 1) l§,(l’))
or r

20+ 1
ZC(Z’- Ll me - kg ke, me) Yy () ] (19)

The vectors & are given by

1 .
al_- 21/2(1 1 0) aO:(O,O, 1), a-lzﬁ(l,-l,o), (20)

and C are the usual Clebsch—Gordan coefficients C(/, s, j, m;, my, m;).

Inserting this expression into eqn. (16) and exploiting the orthogonality of the
spherical harmonics Y;" yields a closed expression for the current matrix elements
corresponding to a spherical integration domain (e.g. a muffin-tin sphere):

1 ’, 172 '™MT ,
JNT ﬁ{ (L ” rzdrR;*(r)( 2 - L R?fm)
0 A r

Me 21+ 1
_ EX(VMT)R%(VMT)VIZVIT:I
2

|
X Z A+ 1,1,y mp = ky kg mp) 8 gov 1 Gnymy,- 1(61)

», 172 'MT
! ) [J. rzdrR?(r)(aQR?f(r)+l * 1
0 r

207+ 1
_ R;X(VMT)E%(VMT)VIZVIT:I

>)

1
x Z - 1,1, 7, mp - k, k, mp.)&,.- lan,,m,,-k(ak)u} (21)

2

The matrix structures of J* and J© are given in tables 1 and 2 respectively. Because
the current matrices are not independent of each other, only one such matrix has to
be calculated. The other components can then be obtained by exploiting the com-
mutation relations [L“', JX] = ihJ” and [LX, J ] = ihJ*:

B==ilmy - mp)JiL (22)
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and

1
Jip = ZZ({[Z”U” + 1) = mpplmpe+ 1] P800

+ [+ 1) = mylmpe = D] 85,1} 8007
= {[1’(1’+ 1) - mp(my + 1)] m, g+
[+ 1) = mplmy = D] P80, 1} 80T (23)

If the domain of integration in eqn. (6) is not a sphere, the integration in eqn. (21)
can be carried out using a set of special directions. In this case the symmetry is lower
and extra matrix elements occur in the current matrix. In tables 1 and 2 these
elements are indicated as lower-case letters for the case of cubic symmetry of the
domain.

3.2. Relativistic expression
The relativistic current operator is defined in terms of the relativistic velocity

operator:
j=ev=eca, (24)

where o are the Dirac matrices (Rose 1961). The matrix elements needed for the
evaluation of the Kubo-Greenwood equation are

J% (21, 22) = ec '[ A Z0r, e, Zr, ), (25)
w

where A = (k, m;) denotes a representation in terms of spin-angular function (Rose
1961). In this representation the scattering solutions Z are of the form

_ gK(r Z) m;
Z%r, 2) = [ it ] (26)
and
Z\Hr, 2) = (g4r, 2y, - i, 2)yl%). (27)
The Dirac matrices are defined in terms of the Pauli matrices:
o = [ ’ "”]. (28)
o, O

Because the matrices o merely act on % and not on the radial functions, the current
matrices can be written as

Ji‘”A,:eciJ. g0 7 o < Yol (29
A

If the integration volume refers to spherical symmetry, this result can be further
simplified to
Jogu,MT — ec](w Wu m/,m E} Wu mj,m (30)
AAZ K’

where

R = LMT 2 dr g(r) 1) (31)
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and

W = j do "o, (32
Because, as in the non-relativistic case, the current operators depend on each other,
calculation of for example the x component is sufficient:

xgnm;, 1. 1.
I/VKK’ - 61,1’ 2 C(lz 25y My = My, My, mf)c(l’a 25J 51y, T My = mSamf’)
s

X 5}71/,}11/,+st~ (33)

The structures of the current matrices J* and J are shown in tables 3 and 4 respec-
tively. For integration volumes with lower than spherical symmetry, extra matrix
elements occur indicated by lower-case letters in tables 3 and 4 for cubic symmetry.

As in the case of the non-relativistic current matrix elements the various spatial
components are related to each other. Using the commutation relation between J
and L, one obtains

Ji/v =- i(le - mi’)JjA' (34)

and
- 1 . .
Jar = Z 2 2 (CU: éaja mjp, my, le)C(l”’ %3]”3 mf’, Mg, mlﬂ)

x A7+ 1) = mp(mp+ D] 8,

+ [+ 1) = metme = D] P80 -1} 00T

- CU7, 5,77, mp, ms, mp) C(17, 5, j7, mf, ms, my)

A+ 1) = mi(mr + 1] P80 e

+ [+ 1) = mitmr = D] P81} ST (35)

3.3. Relation between non-relativistic and relativistic current operators
The relativistic current operator can be expanded yielding the non- -relativistic
expression as a leading term plus corrections of the order of 1/ (Wang and
Callaway 1974) and higher-order terms:

5o x WV + o) = 0+ (36)

b

j = £ - 1hV+ h
e 4Wle(,’
where V is the potential of the system and « is the Dirac spin operator.
To allow for a direct comparlson of the non-relativistic current operator j( nd
the relativistic current operators j, one has to calculate the non-relativstic current
operator in the relativistic representation. The evaluatlon is analogous to that of eqn.
(21). The result for the matrix elements J%' T is similar to eqn. (21) except that it
contains extra Clebsch—Gordan coefﬁments and two contributions corresponding
to the g and the f components of the Dirac four-spinor. No mixed terms occur as
they do in eqn. (31). The operators -ieft/m.V and eca can then be directly
compared.
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The first correction term in eqn (36) can also be calculated in a fairly simple way.
Owing to the cross-product, one has to calculate two terms of the form

oV(r)
or,

Oy

(37)

for each component of « x VV. The expression OV [Or, can be transformed to
spherical coordinates and expressed in terms of complex spherical harmonics:

sin 9 cos ¢
ov(r) _ oV(r) Gin o sin o = ovV(r)
or,  Or T or
cos 9

21 12 1 1
?) (Y1 - Y1), v=x,

2\ 12
?) (Yl'1+ Yll) v=y, (38)

/2
Y, b=z

Using the scattering solutions of eqns (26) and (27), one can then write

3 + aV(I’)
J. &’ rZr, z1) o Z5(r, z)
MT ry
172 wr
4r MT, oV(r)
== J. ¥ drgi(r) gt (r)
3 0 or
X C(I’é’jﬁ ml’ mS’ mj)c(l,’é’j,’ m[’ m‘;’ m]’)
e
1-1 (1,1 _
l(g = GL,Lf); L= X
(-1 1,1
X Omg,m¢ (GL .t G(L:Lf)y v=y
(1,0 _
G L=z

+ corresponding f contribution (39)

Here o, n, denotes the matrix elements of the ordinary 2 x 2 Pauli matrices. The
triple products of spherical harmonics occurring in egn. (39) have been represented
by Gaunt coefficients ¢ defined as

6i = j do (V") Yy, (40)
There are six contributions which have to be calculated using eqn. (39) and put
together to yield the first corrections j " to the non-relativistic current operator it

§4. BRILLOUIN ZONE AVERAGE OF TWO INVERSE KORRINGA - KOHN- ROSTOKER
MATRICES
Solving the KKR-CPA equations requires an integration of the inverse KKR
matrix 7(k, z) over the Brillouin zone in order to obtain the CPA scattering-path
operator T PA (eqn. (8)). In practice this means that each of the matrix elements
T00-(K, z) has to be integrated separately. This task is simplified if one takes into
account that many of these matrix elements vanish or are related to each other owing
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to symmetry. Solving eqn. (10) means integration of each element
100-(K, z1) 100" (K, z2) over the Bnllouln zone. For a relativistic representatlon
and lmle = 3, for example there are 32* such elements to integrate. Therefore 1t 1s
essential to know the matrix structure of XCPA in order to be able to compute X
efficiently. Moreover, in most cases an integration over the entire Brillouin zone is
not necessary but can be reduced to the irreducible part of the Brillouin zone (IBZ)
by making use of the rotation group P corresponding to the underlying crystal
structure. For cubic symmetry, for example, there are 48 such point-group symmetry
operations and the Brillouin zone integrals can be reduced to integrals over one
fortyeighth of the zone. The general expression is given by

1
ng/}(Z) = _J.ugzd k ;;DQQI(R TQIQZ( Rk ) QZQ’( R)’ (41)

Qpz

1
X000+ (21, 22) = Q_J. &k 2 Doo,(R170,0,( RK, z)
BZ |1BZ 12
0304

x D+Q2Q’( R)DQ”Q3( R) TQ3Q4( Rk) Z)D+Q4Q”’( R), (42)

where the matrices D( R) contain blockwise the Clebsch—Gordan coefficients of the
irreducible representation of R €P. P refers to the point group of order |P|
Regrouping the matrix elements, one obtains for the simplest case where (k) =
7( Rk) for all R

TohA(2) = — '[ & ;s 0101 (K, 2), (43)
BZ |1BZ
with
Qle
Z;DQQI(R 0.0 (R, (44)
and
1
Kowro-0- (21, 22) = 9_,[ d*k (QQlingfg”%’QuTQle(k, z1)70,0,(K, 22),  (45)
BZ |1BZ o
0304
with
i) = Z;DQQI (RD}.o.(RDg..(RDy, (R (46)

If (k) # v( Rk) for some R €P, the integrations in eqgns. (43) and (45) have to be
extended to more than one irreducible segment of the Brillouin zone and the sums in
eqns. (44) and (46) have to be restricted accordingly. Fortunately, man}/ of the
coefficients S and R vanish. If, for example for a given pair (QQ”) all SQ 0, vanish,
the corresponding matrix element TQQA is zero. Identical elements of T can be found
in the following w g One chooses two elements 7pp. and 7pp.. Then one compares
the two matrices S and S' P P‘ ") element by element. If the matrices are identical,
the two elements of T are identical. For 7y the same can be done with the only
difference that matrices with four indices have to be compared.

The matrix structures of < and X were analysed in this way for cubic
crystal symmetry. For P2 one recovers the well known matrix structure
(Staunton et al. 1980, Weinberger 1990). Table 5 shows how many numerically
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different values the matrices T and XCPA contain (not counting the zero value). As
one can see, the number is comparatively small. In a calculation of XC A
one can therefore restrict the evaluation and integration of the integrand
10,0.(K, 21)70,0,(K, 22) to the set of indices identified in this way. The indices have
to be calculated only once and can be kept in tabulated form.

Note that the number of different elements for /n.x = 2 in the non-relativistic
representation given in Table 5 (40) differs from a value (114) given by Swihart e al.
(1986).

§ 5. COMPLEX ENERGIES

The evaluation of eqn. (6) requires the determination of operators for complex
energies which lie above and below the real axis. In normal electronic structure
calculations, however, only energies € + i1 with a positive imaginary part are usually
encountered so that care has to be taken when energies € - i1 are involved as is the
case in conductivity calculations. For 1| — 0 there are fairly simple relations between
the various quantities A(e + in) and A(e - i) used in the calculation, where 4 is any
of the operators of interest in the current context. These relations will be derived
now.

Because one is mostly dealing with energies which lie in the continuous spectrum
of the alloy Hamiltonian, one has to choose a path from e + into e - i) which avoids
the discontinuous branch cut only the real axis (Economou 1983). A possible path
describing an angle of 2= is shown in the figure. One can write

e- in=exp(2ni)(e +in) for N—0. (47)
1

Im(e)

pole branch cut

N i

N
T

Re(e)

Schematic representation of the spectrum of G(e) showing a path from e+ in to € - in
(for n—0).
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5.1. Wave-vector

One the energy shell, K =e (in atomic units which are used throughout this
section). Denoting for a moment k. = ' z,z = e+ 1], one can write

ki = (= i)' = [exp (2ni)] (e + i)

= -(e+ )" = - kwin. (48)

= exp(mi)(e+ iT])”2

5.2. Phase shifts
The scattering behaviour of a spherically symmetrical scatterer can be character-
ized by its phase shifts. These shifts can be written as (Weinberger 1990)
Yimi(kr) - kng(kr)
cot & = ——, - 49

" k) - kjekr) ()
where Y = R /Ris the logarithmic derivative at the sphere boundary. The Bessel and
Neumann functions and their derivatives satisfy the following parity relations
(Abramowitz and Stegun 1964):

Jl=kr) = (= Djilkr),  ny(=kr) = (= D 'nglkr),
jr=kr) = (- D Yrlkr),  nf(- kr) = (= D'nf(kr). (50)

This yields
cot [61(6 + iT])] = - cot [61(6 - iT])]. (51)

The same relation holds for the relativistic phase shifts.

5.3. t matrix and scattering amplitude
The single-site ¢ matrix and the scattering amplitude f can be expressed in terms
of the phase shift:

too-(e+ i) = - iezgp [i6o(e + in)] sin [Sp(e + in)l 800 (52)

)

fo

Using eqns. (48) and (51), one obtains
(e- in) = - fole + i),
fo ?T] *fQ 'IT] (53)
too e - M) = tgp.(€ + iM).

5.4. Wavefunctions and current matrix elements
The solution of the wave equation in a constant potential can be written as
(Weinberger 1990)

kmtker) = cot 8 ji(kr) e,

Zfree(6 +i , V) — 2 .
! " i%[ﬂ}(kr)- cot &g (k)"

(54)
LT

when the Dirac equation is used. Using eqns. (48)~(51), one obtains

Zh(e- i, 1) = (- 1)/ Z0%(e + in, r). (55)
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As the wavefunctions in the muffin-tin sphere are continuously matched to the free
functions at the muffin-tin sphere, eqn (55) also applies to the wavefunction in the
entire Wigner—Seitz cell. For the current matrix elements, one then easily obtains the
following relations:

Jgole= i e= i) = (- DTG50 (e+ in e+ in),
Joole - e+ i) = (- D'Jgy (e +in, e+ i), (56)
Jgp e+ i e= i) = (- DI (e + in, e + in).

5.5. k-space structure constants and scattering operators
The k-space structure constants for energies with negative imaginary part
z = e~ i1 can now be derived from the usual structure constants for z = ¢ + i1 by
substituting each k = el? occurring in the corresponding expression for G’ by - k.
One can use an expression for G given by Davis (1971), where a trivial diagonal
part is separated off the actual structure constants B:

Goo-(k, e+ M) = Boo.(k, e + in) + ic'*8po.. (57)
An evaluation of these structure constants B yields
Gook, e~ i) = (- 1) "Boo.(k, e+ in) - ic'*Spo-. (58)
For 7(k, €) given by eqn. (9) a very similar expression can be derived:
100K, €= i) = (- " ro0(k, e+ in)]*. (59)

If one integrates t(k, €) over the Brillouin zone, all matrix elements with A/ # 2n,
n €N, vanish and the resulting integrated matrix is symmetric, thus yielding

T90- (€ = i) = 500 (e + ™. (60)

§ 6. SUMMARY

The details of the application of the Kubo-Greenwood equation for the electrical
conductivity to disordered alloys in the framework of the KKR-CPA are given.
Both a non-relativistic and a relativistic version of the formalism have been worked
out. Explicit expressions for the current matrix elements are given in both versions
and for the first correction term to the non-relativistic current operator. The rela-
tions between operators at complex energies just above and below the real axis are
derived. Moreover, it is shown how one can use symmetry considerations to facilitate
the tedious calculation of the Brillouin zone average of products of two inverse KKR
matrices needed for the evaluation of the Kubo-Greenwood equation.
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Pressure dependence of the electrical residual resistivity of disordered alloys
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The pressure dependence of the electrical residual resistivity was calculated for a series of disordered Au-Pd
alloys by using the Korringa-Kohn-Rostoker coherent-potential approximation and the Kubo-Greenwood equa-
tion. The changes of the density of states and of the Fermi surface caused by an external pressure applied to the
alloy are discussed and related to the change in residual resistivity. The volume coefficient of the residual
resistivity is calculated from the pressure-dependent resistivity and found to be in accordance with experimen-
tal findings.

[. INTRODUCTION that is completely parameter free and treats the electronic
structure problem of the alloy and the electrical conductivity
The theoretical understanding and the ability to calculatgoroblem on a high level of sophistication. There have been
electronic properties of disordered alloys has greatly im-<alculations of the change of the band structure of pure met-
proved in the last ten years. The key for this success has beés under the influence of pressuieg., Refs. 10—12and
the Korringa-Kohn-RostoketKKR) coherent-potential ap- Simple calculations of the pressure effect on the resistivity of
proximation(CPA), which allows for a rigorous, parameter- alloys. Povey? e.g., determined the residual resistivity of an
free description of the electronic structure of disorderecelkali-metal alloy for various lattice volumina using a
systems:? Historically the KKR-CPA was first used to de- Muffin-tin model and simple transport theory.
termine equilibrium observables such as the linear coefficient Until the present there have been, to our knowledge, no
of the low-temperature specific heat, magnetic properties, dg¢xperimental investigations of the pressure dependence of
total energie.Then the calculations were extended to non-the residual resistivity for Au-Pd alloys at low temperatures.
equilibrium transport properties, namely, the electricalThe pressure dependence in palladium diluted with nickel,
conductivity>* the thermoelectric powér’ the ordinar{ and however, has been measured for low temperatures and shall
extraordinary Hall coefficient or the spontaneous resistanced® compared to the calculated values for palladium-rich
anisotropy in ferromagnetic a”oygn most cases theory was Au-Pd a||0yS. Moreover, there are r00m-temperature investi-
seen to yield numerical values that were in good agreemer@ations forAuPd alloys &pq<4 at.%9 (Ref. 14 and for the
with experimental findings. isoelectronic system Ag-P¢Ref. 15 that can be used for
A future task will be the extension of the theory to other, Interpretation.
more complicated transport coefficients in order to find out By presenting the calculations on Au-Pd, | wish to stimu-
whether the theoretical concepts are still appropriate for théate interest in experimental investigations of the pressure
description of the corresponding phenomena. We want télependence of the electrical resistivity at low temperatures.
contribute to this task in the present paper by calculating the
pressure dependence of the residual resistivity for the exem- Il. THEORY

lary alloy system gold-palladium.
et y oY Ay The resistivity of an alloy can be split up into a

It is well known that the interatomic distance is an impor- e ,
tant parameter in metal physics and that measurements of tiiemperature-dependent thermal contribution and the residual

pressure dependence of electronic observables provide rgsisti_vity du,e to impurity or disorder scattering according to
wealth of informatio The most common investigations Matthiessen's rule:

carried out for pure metals at high pressures are electrical

resistance measurements or, more precisely, measurements Pl T)=ppr(T) + po. @

of the resistance caused by lattice vibrations at various tem-
peratures and pressures. This quantity is a very sensitiv;
probe of the lattice spacing due to the change of the Deby

A similar partition applies to the pressure coefficient of
e resistivity:

temperature under pressure. However, impurities or grain 19 19 149
boundaries, e.g., can also affect the measurements and make (_ _p) :@(_ _p> n ﬂ(_ _p) _ )
the interpretation in terms of theoretical models difficult. In PP/ Pot\p Ip ph Prot\P ap/,

contrast to pure metals, experimental investigations on con-

centrated alloys at low temperatures, where disorder scatter- In general, the pressure dependence of the thermal and of

ing is the prime source of resistance, are rather so@ce, the residual resistivity can be quite different and must be

Ref. 9. determined separately by choosing such conditions that ei-
It is the objective of this paper to show how the residualtherp , or pg is negligible. In this paper | perform electronic

resistivity of a series of Au-Pd alloys changes under the instructure calculations on static lattices with various lattice

fluence of pressure. It is the first computation of this quantityspacings; i.e., the resistivity does not contain any

0163-1829/96/5@1)/71286)/$10.00 53 7128 © 1996 The American Physical Society
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temperature-dependent contributions so that one is able to
assess the pressure coefficient of the residual resistivity.

All one needs to be able to evaluate this coefficient is the
electrical resistivity for varying lattice constants. The resis-
tivity can be calculated by means of the Korringa-Kohn-
Rostoker coherent-potential approximatigéKR-CPA) and
the Kubo-Greenwood equation. The KKR-CPA describes the
electronic structure of the disordered alloy in terms of an
averaged Green function, which represents an effective me- pos
dium approximating the true disordered system. From this [1/Ry]
Green function all important observables can be calculated.
Whereas the determination of simple quantities such as the
density of states is rather straightforward, the electrical resis-
tivity leads to complicated equations. The starting point for
the conductivity calculation is given by an expression of the
form

35

T T T T T T T

o= E«( IMG J IMG ) oy 3) 0.6 -05 —04 —03 —02 —01 00 01 02
p E - Er [Ry]

where theG are one-particle Green functions and thelec-
trical current operators. The brackets denote an average over FIG. 1. Density of states for APd, alloys with three different
all possible configurations of tH@finite) disordered system, lattice constantsfull line: 7.40 a.u.; dashed: 7.50 a.u.; dotted: 7.60
which has to be performed analytically. A scheme for thisa.u. The muffin-tin zeroes for the three lattice constants are indi-
was developed by Butléf. It allows for the full calculation ~cated by vertical arrows.
of the electrical conductivity tensor without having to make a
semiclassical approximation and without neglecting impor-shown in this figure the quantitgp/da|aexp can be calcu-

tant contributions to the conductivity such as the vertex corjgteq wherea,, is the experimental lattice constant at nor-

rections. The derivation of the Kubo-Greenwood equation iny,g conditions(atmospherical pressure 1®a. The values
the framework of the KKR-CPA shall not be repeated here,, the residual resistivity and its derivative are shown in

The reader should refer to the literature for detai®The  Tapje |.

formalism has been shown to yield good and reliable results

for a number of alloy system®.g., Refs. 4, 5, and }and

has been adapted to deal with fully relativistic electronic IV. DISCUSSION

H 18
structure calculations: The effect of pressure on the electronic structure of the

disordered alloy AysPd-5 can be seen from Fig. 1: pressure,
lll. CALCULATIONS

The KKR-CPA equations were solved for a number of 95
gold-palladium alloys of various compositions. For each
composition the lattice constant was varied with values
around the known experimental lattice spacing. The calcula-
tion was carried out relativistically in order to take account
of the relativistic effects known to be important for gold. The :
lattice potentials were determined in a self-consistent manner AugsPdrs
in the usual way. Examples of relativistic KKR-CPA calcu- 157 M
lations for Au-Pd alloys are found in the literature?° DOS

Figure 1 shows the density of states for three,Rd, [1/Ry] AuggPdg Ar/é'”é"é_‘é
alloys with various lattice constants. Because in the alloys 10
with the smaller lattice constant the muffin-tin zeroes are

shifted to lower energies, the energy scale in Fig. 1 was
chosen in a way that the Fermi energies of all alloys coincide 5

20 4

= =) o— 0
in order to allow for a better comparison of the various pres- AuggPdzy B—= E%
sure levels.
Naturally, the density of states at the Fermi energy level is 0 -
of major interest. Figure 2 shows this quantity for some of 7.35 7.40 7.45 7.50 7.55 7.60 7.65 7.70 7.75
the alloys as a function of the lattice constant. afau.]

For each composition and lattice constant the residual re-
sistivity was calculated by means of the Kubo-Greenwood F|G. 2. Density of states of various Au-Pd alloys as a function
equation. The relativistic version of this formalism was usedof the lattice constant. The full lines serve as a guide for the eye.
as described in Ref. 18. The results of the calculations arghe short vertical bars denote the experimental lattice constants at
shown in Fig. 3 for three selected alloys. From the valuestmospherical pressupg=10° Pa.
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property related to the electronic structure at the Fermi en-
ergy level. The most obvious feature is that the resistivities
M dgo increase with increasing lattice constant for all alloy compo-
sitions or, in an equivalent formulation, pressure reduces the
207 electrical resistivity. For the said alloy Afd, a lattice re-
duction from 7.6 to 7.4 a.u. reduces the electrical resistivity
by 25%, a value that is almost identical to the reduction of
15 ngny. This allows a link to the traditionadd picture of elec-
I3 trical conduction in transition-metal alloys, where the resis-

[p2em] tivity is mainly caused by scattering frosito d states for
g 10 M Pd-rich alloys and the resistivity is therefore proportional to

AuzgPdzo ngngy. Of course this picture is only true in limited cases and
does, e.g., not apply to gold-rich Au-Pd alloys.

A discussion of the electrical resistivity in terms of the
DOS can be misleading. The reason for this is that the DOS
merely gives the number of states that may contribute to
dissipative scattering events but does not contain any infor-
785 740 TA5 7.50 T.55 7.60 T.65 7.70 7.5 mation about how inelastic such events are and how much

they contribute to the resistivity. This is most obvious for

pure palladium, which has the highest DOS in the system
FIG. 3. Residual resistivity of various Au-Pd alloys as a function Au-Pd, but has no reS|dugI res',St'V'ty, at all.

of the lattice constant. The full lines serve as a guide for the eye, From a more formal viewpoint this can be seen as fol-

The short vertical bars denote the experimental lattice constants #Ws: the DOS, defined by

atmospherical pressupy =10 Pa.

25

AugsPdrys

a [a.u.]

1
. . . . E)=——ImTr(G(E 4
accompanied by a reduction of the lattice spacing, leads to a n(E) T (G (E)) cont @

broadening of the alloyl band and a corresponding reduc-

tion of the density of states of thikband. The reduction of contains an average over a single Green function, whereas

the density of states is more pronounced for low-lying stateghe Kubo-Greenwood equatidiq. (3)] contains a product

and rather small for the states near the Fermi energy. In Figf two Green functions and current operators. There is no

2 the density of states at the Fermi energy level is shown akgason to believe that the two expressions should behave in a

a function of the lattice constant for various different alloy Similar fashion except for very limited cases.

compositions. Pressure leads to a slight reduction of the The effect of a change of the lattice constant on the resis-

Fermi energy density of states for all the alloys. The reductivity is difficult to trace directly from the Kubo-Greenwood

tion is strongest for the palladium-rich alloys where the€quation, because there are many matrix elements involved

Fermi level runs through the upper edge of théand and in this equation and most of the elements vary with the lat-

small for the gold-rich alloys where the Fermi energy is in atice constant. However, there is a quantity that is closely

region of relatively constant density of states. For the alloyrelated to the electrical resistivity: the Bloch spectral func-

Au,sPd;s5, e.g., a lattice constant change from 7.6 to 7.4. a.ution (BSPH. The BSF,AB(IZ,E), is a k-resolved density of

decreases thedensity of state$DOS) ng by about 14%, the states For a translationally invariant system it is a collection

d DOSny by about 11% and the produetng by about 26%  of 5 functions that maps the dispersion relatig(k). For

(see below ) _ o _ random alloys, however, th&function peaks are broadened
The behavior of the residual resistivity as a function of theque to impurity scattering, thus expressing the fact that the

lattice constant shown in Fig. 3 is similar to that of the den'wave vectork is no longer a good quantum number. There-

sity of states because the electrical conductivity is also %ore, in contrast to the ordinary DOS, the BSE carries infor-

mation not only about the number of states but also about the
TABLE |. Experimental lattice constants and calculated resistiv-leve| of disorder in the system. In particular, the BSF at the

ities and their derivatives for disordered Au-Pd alloys. Fermi energyAB(IZ,EF) defines an alloy Fermi surface by
the positions of its(broadened peaks. The half width of

t.% Al dp/d . . .
an A Berp P(aex) pldal,,, these peaks is a measure of disorder. Provided that the BSF
20 7.395 12.8 20 along a particular rag in the Brillouin zone can be approxi-
25 7.410 15.8 22 mated by a Lorentzian function,
30 7.425 18.0 13
40 7.460 21.2 13 A a
50 7.495 17.2 2 Ag(k-€,E)= [ke— K2+ 7" )
60 7.525 12.5 3.3 F
70 7.565 10.2 53 L= .
25 2580 9.1 5 a mean free path for the particular can be defined as

80 2 600 24 c |(kg)c1/2y, wherek-=kg-e defines the positions of the
Fermi surface. IfI(IZF) is sufficiently large in comparison
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FIG. 5. Change of Fermi surface ar&a (<) and averaged

mean free path: (A) with lattice constant for Au-Pd alloys.

FIG. 4. Fermi surface cuts for AgPd;s (top) and Aw,Pdy;  tions, the Fermi surface becomes “rounder” and smaller for
(bottom) alloys. Left panels(100) plane; right panelst111) plane.  jncreasing lattice constant. For the alloy 4Rd,, the higher
Full lines: lower lattice constant; dashed line: higher lattice con-|attice constant is also associated with smallerectors in
stant. the X andL directions, whereas the Fermi surface expands

. ] ] ) . around theK direction. As for the Pd-rich alloy the Fermi
with the lattice spacing, a simple version of the Boltzmannsiface is rounder and therefore closer to the free electron
equation can be applied to calculate the electricakyface for the higher lattice constant.
conductivity*-#* The described changes in the Fermi surface shape do cer-

tainly affect the electrical resistivity. In the picture based on
UO{J’ [(K)dS. (6) the mean free path(ke) [EQ. (6)] there are two possibilities
FS for the resistivity to change: by increasing the mean free path
or by increasing the Fermi surface area. The area may either

However, the Kubo-Greenwood equation is superior tovary continuously when the Fermi surface moves in or out
this approach so that the BSF are merely used to locate theith respect to the origii’, or discontinuously when the
Fermi surface and to determine the degree of disorder in thi®pology of the Fermi surface changes. This may happen
work. Figure 4 shows the Fermi surface of two Au-Pd alloyswhen new sheets of the Fermi surface appear. Such so-called
calculated from BSF. The Fermi surfaces are represented bslectronical topological transitiofiswere not observed for
cuts through th€100) and the(111) plane in this figure and Au-Pd when the lattice constant was changed in the narrow
for each alloy the Fermi surface for two different lattice con-range that plays a role for the present paper. The change of
stants is given. the area of the inner sheet of the Fermi surface, which con-

The (111 plane (right-hand sidg contains the necks, tributes predominantly to the electrical conductivity, is
which are typical for noble metals and which intersect theshown in Fig. 5. The area was determined by calculating
Brillouin zone boundary only for the gold-rich alloys. More- BSF along 1176 rays originating from tHe point of the
over, the gold-rich alloys have a connected Fermi surfaceBrillouin zone, locating the Fermi surface on these lines, and
whereas alloys with more than 30% palladium show a secfinally calculating the area of the Fermi surface numerically.
ond sheet in the first Brillouin zone. The Fermi surfaces inThis calculation was performed for each alloy composition
the (100) plane(left-hand sidg¢are simpler: the inner sheet is and for the lowest and highest lattice constant for each alloy.
closed and has flat portions in tiedirections. There is an As already said, the Fermi surface shrinks with increasing
outer sheet intersecting the Brillouin zone betweenkttend  lattice constant for all the alloys, the change being largest for
W points for Pd-rich alloys. the palladium-rich alloys.

In the context of the present paper it is interesting to see The mean free path averaged over the Fermi surface,
how a variation of the lattice constant changes the Fermf_ also decreases for increasing lattice constants for all the
surface: for AyPd,; the Fermi surface corresponding to the ajioys. However, here the effect is largest for the palladium-
higher lattice constantdashed lineslies closer to thel’ and gold-rich alloys and small for the alloy ABd,,. This
pOint for allk directions shown in Flg 4 and both Sheets, |e,f|nd|ng is perfecﬂy Compa‘[ib|e with the results fdp/da
all k vectorsle are smaller for the higher lattice constant. obtained in the rigorous calculation listed in Table I: the
The changes are rather small and are therefore not easy tesistivity of the alloy AugPds, is less sensitive to lattice
see. As the strongest reductions occur inXhandL direc-  constant changes than that of the other alloys. The change of
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TABLE II. Experimental low-temperature values for the volume
® coefficient of the residual resistivity, of pure Pd and PdNi alloys

: (calculated from Ref. 24 For comparison: room-temperature value
for pure Pd(Ref. 15.

Ni concentration v,
0 (pure Pd 0.77
0.32 3.76
Vp 0.55 4.00
1.0 4.17
0 (pure Pd, T=300 K 4.30

decrease of the volume coefficient and a minimum around
50% Au. Further addition of gold slightly increasgsagain.
As was already mentioned, there are experimental sources
for the pressure coefficient of pure palladium and Pd-Ni al-
at.%Au (Ag) loys at low temperatured.Using experimental values for the
isothermal compressibility of Pd, the volume coefficient
FIG. 6. Volume coefficient of the residual resistivity of Au-Pd. can be calculated by means of E() from these data
¢ calculated values: experimental value for PdNilT=4.2  (x;=5.4x10 12 Pa ! was used for Pd The resulting ex-
K); ®: experimental values for Au-PB00 K); A: experimental perimental quantities, are summarized in Table II.
value for Pd(300 K). Dashed line: volume coefficient for Ag-Pd Obviously, addition of Ni to Pd leads to a rapid increase
(300 K. of v, as the source of resistivity shifts from thermal to dis-
. . . order scattering upon addition of Ni, seems to saturate out
”.‘e.”.‘ea” free path opwously is the main reason _for the e, small contents of the nickel impurities already. The value
sistivity change and is enhanced by the reduction of thg, 194 Nj (4.17) is compared to the calculated volume coef-
Fermi s_urface area. . icients of Au-Pd in Fig. 6. Apparently, this experimental
Turning back to Fig. 3 one can see that within the range 0}ow—temperature value for “dirty” palladium fits nicely to

. he calculated ones on the palladium-rich side if one extrapo-

lattice constants considered the resistivity varies approxi
mately linearly with the applied pressure. The pressure rangBtes the calculated valugsee the dotted line Also, the

associated with the range of lattice constants used is abo%om-temperature value for pure palladiuf.3 is very
—50 to 100 kbar for the alloy APd, and similar for the g0 15 this figure, showing that thermal and disorder in-

other allgys.. This range is comparable to the pressures USWi,cedw are comparable in this particular case.
ally applied n measuremen(snly p}O). . . For the gold-rich side of the alloy system there is a series
The quantity 'ghat can be de.‘ef”?'”ed experimentally is the, experimental room-temperature values wffor AuPd
pressure coefficient of the resistivity ranging between 3.5 and 5.6. This fits tqrather specula-
tive) curve obtained by extrapolating the calculated values to
l(d_p) pure gold(dotted line in Fig. §. However, this comparison is
pldp T' doubtful because for pure goldis strongly temperature de-
pendent: for temperatures higher that room temperature it is
In order to be able to compare experimental values wittseen to vary slowf and for low temperatures (15 K) the
calculated ones, it is useful to define a dimensionless volumeign ofdp/dp can even change: application of pressure then

coefficientv, : increases the residual resistivity angis negativé’’ In the
latter case the effect is caused by lattice defects, which are
V( dp) 1 ( dp) 1 @ influenced by pressure changes and cause a pressure depen-
v=—|log| = =|3=2| —> 7 nce this way. Thi monstr hat the pr r n-
" p\dv) pldp i dence this way s demonstrates that the pressure depe

dence induced by other mechanisms than disorder scattering
cannot be compared with the pressure coefficient of the
disorder-induced resistivity in a straightforward way.

Figure 6 also shows room-temperature measurements of
v for the alloy system Ag-Pd. As this system is isoelectronic

) (8) to Au-Pd, one can expect that the composition dependence of
T v at least resembles that for Au-Pd. This is indeed the case:
for Ag-Pd the maximum values far are found for the pure

By inserting the values of Table | into E(B), the volume components and a minimum is observed that is slightly
coefficient can be calculated. Its composition dependence &hifted to Ag-rich alloys. This is exactly what was calculated
shown in Fig. 6. The values are all positive, reflecting thefor Au-Pd. Of course the agreement cannot be perfect be-
fact that the resistivity decreases with increasing pressure farause two different alloy systems are compared. Moreover,
all compositions. Alloying gold to palladium leads to a rapid the measurements were made at room temperature.

where k1 is the isothermal compressibility of the alloy. Be-
cause the volum¥ is proportional toa® one can also write

. a
v”_3p

dp
da
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V. SUMMARY but the temperature dependence makes the comparison

The pressure dependence of the residual resistivity of disqoUbthI for very dilute alloys. The experimental data for

; e - “Ag-Pd shows a composition behavior similar to that calcu-
ordered alloys can be calculated first principles by applylnqated for AU-Pd

o R e oo 1 CONEUsion the method presented n tis paper ielc
9 P bp ‘excellent results for a transport quantity without any use of

For the alloy sytem Au-Pd the calculations show a strong . .
pressure dependence of the residual resitivity for Pd-rich a%dJUStable parameters. The very encouraging results demand

loys, a nearly pressure-independent resistivity for 50% A futher app_lications of the method and will hopefully stimu-
' ; léate experimental low-temperature work.

and, as one approaches pure gold, a rise of the pressure de-

pendence. The resistivities vary approximately linearly with

the applied pressure. Experimental low-temperature values

for PdNi alloys and room-temperature values for pure Pd

agree well with the calculations, if one extrapolates the cal- | would like to thank Peter Weinberger for generating the

culated coefficients t®dAu. For gold-rich alloys, measured alloy potentials used for the calculations presented in this

room-temperature values re compatible with the calculationgyaper.

ACKNOWLEDGMENTS

1G.M. Stocks and H. Winter, ifthe Electronic Structure of Com- °P.W. Bridgman, Proc. Am. Acad. Arts S@4, 131 (1955.
plex Systems/ol. 113 of NATO Advanced Study Institute, Series ®W.H. Butler, Phys. Rev. B1, 3260(1985.
B: Physics.edited by P. Phariseau and W.M. Temmerni@fe-  1’R.H. Brown, P.B. Allen, D.M. Nicholson, and W.H. Butler, Phys.

num, New York, 198J p. 463. Rev. Lett.62, 661 (1989.

2p, WeinbergerElectron Scattering Theory for Ordered and Dis- 183 Banhart, H. Ebert, J. Voithaer, and P. Weinberger, Phys. Rev.
ordered Matter(Oxford University Press, Oxford, 1980 B 50, 2104(1994).

3

W.H. Butler and G.M. Stocks, Phys. Rev.2B, 4217(1984. 19p. Weinberger, C. Blaas, B.I. Bennett, and A.M. Boring, Phys.

4J.C. Swihart, W.H. Butler, G.M. Stocks, D.M. Nicholson, and Rev. B47, 10 158(1993.

SJR'BC' \rI]Vartd, F;h{'s.EFi)ev.t Lgt?_z gstl%%@' 84, 445 (1995 20p_ Weinberger, J. Kudrnovski, J. Redinger, B.l. Bennett, and A.M.
. Banhart and H. Ebert, Solid State Comma4,. . -

SW.H. Butler, Phys. Rev. 29, 4224(1984 ., BOring. Phys. Rev. Bi8, 7866(1993.

7 .B. hart ! d H.Eb .t E, h Lélé 517(199 W.H. Butler and G.M. Stocks, Phys. Rev.2®, 4217(1984).

o annart and H. Ebert, Europhys. L&, (1995. 223, Banhart, P. Weinberger, and J. Vaiter, J. Phys. Condens.
H.G. Drickamer, inSolid State Physic®dited by F. Seitz and D. Matter 1, 7013(1989

Turnbull (Academic, New York, 1965 Vol. 17, p. 1. 2 g B. Ginat ES. Giul AV. Rub dY. Veki
°A. Myers and N.D. Young, J. Phys. B2, 2641(1982. - BIuno, B. Linatempo, £.5. Liulano, A.v. Ruban, and Y. Veki-

1Y, Kubo, J. Phys. A7, 383 (1987, 0V Phys. Rep248, 353 (1994,
1R, Ahuja, AK. Solani, and S. Auluck, Phys. Rev. 3®, 9806 ZSR'A' Beyerlem and D Lazaru;, Phys. Rev7B511(1973.
(1989. P.W. Bridgman,Physics of High Pressure&G. Bell, London,
2R, Ahuja, A.K. Solani, and S. Auluck, Phys. Rev. 48, 2401 1949, p. 160.
(199). 28R.R. Bourassa, D. Lazarus, and D.A. Blackburn, Phys. R@S,
BM.J.W. Povey, J. Phys. B, 231(1978. 853 (1968.

14p\W. Bridgman, Proc. Am. Acad. Arts S@&4, 179 (1955. 273. Crone and E. Lscher, Z. Phys30, 287 (1978.



Kapitel 5

Die thermoelektrische Kraft

paramagnetischer Systeme

5.1 Einleitung

Im vorangegangenen Kapitel wurde die elektrische Leitfahigkeit paramagnetischer Legierungs-
systeme mit Hilfe der Kubo-Greenwood-Gleichung ausgewertet und u.a. ein Vergleich der theo-
retischen Aussagen mit experimentellen Werten vorgenommen. Es stellte sich heraus, daf die
ohne Zuhilfenahme einstellbarer Parameter ("First-Principles”) berechneten Widerstinde recht
gut zum experimentellen Befund paften. Um eine weitere Aussage iiber die Zuverldssigkeit der
theoretischen Methoden zu erhalten, sollten weitere Observablen berechnet werden. Die thermo-
elektrische Kraft ist eine Grofe, die vom elektrischen Widerstand nicht vollig unabhéngig ist,
sondern iiber die Formel von Mott [Mot 58, Bla 76, Ash 81] mit dem Widerstand zusammen-
héngt. Sie ist deshalb im Rahmen des entwickelten Kubo-Greenwood-Formalismus ohne grofien
Zusatzaufwand zu berechnen und bietet einen weiteren, unabhéingigen Test fiir die Giiltigkeit

der angestellten Uberlegungen.

Fiir die Untersuchungen wurden die Systeme Ag—Pd und Au—Pd gewihlt. Grund dafiir war, dafs
es fiir diese Legierungen sowohl eine gute experimentelle Datenbasis bei niedrigen Temperatu-
ren gibt! als auch schon eine Zahl von KKR-CPA Untersuchungen von anderen Autoren fiir
diese Legierungssysteme durchgefiihrt wurden?. Von Butler wurden aukerdem Berechnungen der
elektrischen Leitfahigkeit und der thermoelektrischen Kraft mittels der linearisierten Boltzmann-
Gleichung in der Relaxationszeitndherung durchgefiithrt [But 84a|. Diese Rechnungen waren die
ersten Untersuchungen von Transportgrofen im Rahmen der KKR-CPA, die im Sinne der vor-

liegenden Arbeit als "First-Principles” zu bezeichnen sind.

!Ag-Pd: [Kem 56, Col 62, Dug 66, Gue 74|, Au-Pd: [Gue 78|.
?Ag-Pd: |[Pin 80, Win 83|, Au-Pd: [Miil 87, Aro 90, Wei 94.
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134 5. Thermoelektrische Kraft

5.2 Legierungssysteme Ag—Pd und Au—Pd

5.2.1 Publikation
J. Banhart, H. Ebert: F

First-principles calculation of the thermoelectric power of disordered alloys
Solid State Comm. 94, 445-449 (1995)

5.2.2 Allgemeines

Die Formel von Mott beriicksichtigt den elektronischen Diffusionsanteil der thermoelektrischen
Kraft und vernachléssigt Effekte wie den "phonon-drag”, die bei den untersuchten konzentrierten
Legierungen sehr klein sind. Sie lautet [Mot 58, Bla 76, Ash 81]:

mkRT 1 do(E)
3 e o(Br) dE |g,

S — (5.1)

Voraussetzung fiir die Giiltigkeit und die praktische Auswertbarkeit dieser Formel ist:

e o(F) ist an der Fermikante eine differenzierbare Funktion. Dies ist keineswegs selbst-
verstindlich. Es kénnen theoretisch beispielsweise elektronische topologische Uberginge
("ETT”) auftreten, die zu einer Unstetigkeit von o(E) fithren wiirden [Bru 94]. Es wurde
in den Rechnungen zu den Legierungssystemen Ag-Pd und Au-Pd jedoch kein Hinweise

auf eine solche Unstetigkeit gefunden.

e 0(F) sollte um Er herum eine anniahernd lineare Funktion sein. Ist dies ndmlich nicht der
Fall, so kann der Fehler bei der Auswertung der Ableitung von o sehr grofs sein, vor allem,
weil auch die berechnete Fermienergie eine bestimmte numerisch bestimmte Unsicherheit
hat.

Ubergangsmetalle zeigen einen ausgepriigten thermoelektrischen Effekt im Vergleich zu einfa-
chen Metallen, deren Bandstruktur einen freien-Elektronen-Charakter hat. Gleiches gilt auch
fiir Legierungen dieser Metalle. Eine Kombination von Ubergangsmetall mit einem Edelmetall
bietet die reizvolle Moglichkeit, bei Variation der Konzentration einen Ubergang von starken zu

schwachen thermoelektrischen Effekten zu beobachten.

5.2.3 Resultate

o(FE) wurde fiir beide Legierungssysteme und fiir 20 Energiewerte nahe der Fermikante berechnet.
Man sieht, daf fiir hohe und niedrige Edelmetallkonzentrationen diese Funktion an der Fermi-
kante linear ist und die Bestimmung ihrer Ableitung keine Schwierigkeiten bereitet (F, Abb.1.
Fiir 50% Au hingegen l4uft die Fermienergie gerade durch einen Bereich, in dem o(FE) konkav ist.
Die Bestimmung der Ableitung ist hier wie schon erwdhnt etwas problematisch. Die Ableitung

weist fiir Konzentrationen um 50at.% fiir beide Legierungssysteme ein scharfes Maximum auf (F,
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Abb.3). Dieses Maximum bleibt auch nach Division durch die elektrische Leitfahigkeit bestehen,
was auch den experimentellen Befund hervorragend widerspiegelt. Man sieht in (F, Abb.4) und
(F, Abb.5), dak sowohl fiir Ag-Pd als auch fiir Au-Pd die Ubereinstimmung zwischen Theorie
und Experiment sehr gut ist. Sowohl die Lage als auch die Hohe des prominenten Peaks in S/T
wird sehr gut wiedergegeben. Erwdhnt werden sollte auch hier der elektrische Widerstand von
Ag-Pd (F, Abb.2). Die Rechnung liefert wie im Fall Cu-Pt (Kapitel 4) die leicht asymmetrische
"Matterhornkurve”, die fiir solche Legierungen typisch ist. Das Widerstandsmaximum liegt bei
ca. 40% Ag. In diesem Punkt ist die Ubereinstimmung mit dem Experiment hervorragend. Le-
diglich die absoluten Werte des berechneten Restwiderstandes sind wie im Fall Cu—Pt kleiner als
die gemessenen Widerstinde. Diese Diskrepanz tritt bei der thermoelektrischen Kraft nicht auf,
da sich die Abweichungen in Gl. 5.1 im wesentlichen herausheben.

Fir Ag-Pd wurden zwei vergleichende Rechnungen gemacht die einmal auf einem maximalen
Drehimpuls von fp =2, das andere Mal auf /£,,x=3 beruhten. Im Gegensatz zur Situation
bei der elektrischen Leitfahigkeit ist fiir die thermoelektrische Kraft kaum ein nennenswerter
Unterschied zwischen den beiden Rechnungen zu sehen (F, Abb.4). Dies ist natiirlich ebenfalls

darauf zuriickzufiihren, daf sich die Unterschiede fiir ¢ in GI. 5.1 herausheben.
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FIRST-PRINCIPLES CALCULATION OF THE THERMOELECTRIC POWER

The electronic structure for a series of Ag-Pd and Au-Pd alloys has been calcula-

ted applying the coherent potential approximation alloy theory in connection with the
Korringa-Kohn-Rostoker method of band structure calculation (KKR-CPA). Based
on this the diffusion thermoelectric power S/T of these systems has been determined

making use of the Kubo-Greenwood equation for the de-conductivity. Very good ag-

reement with experimental data has been achieved demonstrating the reliability of

this rigorous approach. The applicability and limitations of much simpler schemes to

determine S/T is discussed.

1. INTRODUCTION

The most reliable and accurate description of the elec-
tronic structure of disordered alloys available today is
supplied by the coherent-potential approximation alloy
theory in connection with the Korringa-Kohn-Rostoker
method of band structure calculation (KKR~CPA). This
has been demonstrated during the last years by a great
number of KKR-CPA investigations on various alloy
systemns including Ag-Pd [1, 2] and Au-Pd [3, 4, 5]. De-
velopment of suitable techniques allowed for a direct cal-
culation of elecirical resistivities in the framework of the
KKR-CPA. Currently there are two possibilities to do
so: firstly by applying the linearised Boltzmann equation
in the relaxation time approximation and secondly by
using the Kubo-Greenwood equation. Both approaches
have been used to calculate the residual resistivity of
Ag-Pd (Boltzmann: [6], Kubo-Greenwood: [7]), the for-
mer also for the calculation of the thermoelectric power
[6]. The Kubo-Greenwood equation is clearly superior
to the linearised Boltzmann equation in the relaxation-
time approximation. It permits a complete treatment of
the electrical conductivity including the so-called vertex-
corrections and does not require sharply defined energy
bands. After the present authors have recently thor-
oughly tested the application of the Kubo-Greenwood
equation to the alloy system Cu-Pt [8] the objective of
the present study is to apply it for the calculation of the
thermoelectric power of alloy systems.

Transition metals exhibit large values of the thermo-

electric power S in comparison with simple i.e. nearly
free-electron type metals. Accordingly, experimental in-
vestigations on Ag-Pd and Au-Pd alloys found a very
pronounced concentration dependence of this quantity.
This finding makes them rewarding subjects for corre-
sponding theoretical investigations.

2. THEORY

The thermoelectric power (or thermopower, TEP) is de-
fined as the ratio:

: E
5= dT/dz’ ()
where dT'/dz is the temperature gradient in an electric
conductor that is induced by an external electric field
E. The ratio S usually depends on temperature and at
low temperatures it can be expanded in powers of the
temperature T {9, 10]:

S=AT+BT°+--. (2)

where the first term represents the contribution from
electron diffusion whereas the second term arises from
the so-called " phonon-drag”. For the concentrated alloys
that we are dealing with in this work the phonon-drag
contribution is very small [10] and the electron diffusion
term is dominant and therefore A=S/T is a constant.
As has been shown by Mott [11] and later in a more
general way by Levin et al. [12] S/T can be expressed




446 THERMOELECTRIC POWER OF DISORDERED ALLOYS

by the electrical conductivity or resistivity, respectively:

S w2k 1 do(E)

T T T esE) dE I,
PR 1 dp(B) @
3¢ p(Br) dE Er

Obviously, all that one needs to be able to evaluate
this expression is the energy-dependent electrical con-
ductivity o(E). As mentioned, this quantity can be cal-
culated in the framework of the KKR-CPA using the
Kubo-Greenwood equation. The corresponding rather
complex expression for the electrical conductivity has
been derived by Butler {13] and shall not be discussed in
detail here. Only the final expression is given below. The
information concerning the electronic structure of the
alloy is fed into the Kubo-Greenwood equation by me-
ans of the so-called scattering path operators [14] which
are closely related to the one-particle Green function.
For a binary alloy consisting of the two atom species A
and B with concentrations ¢4 and cp, respectively, o(E)
can then be written as [13]

2

o(B) = —55 Y (1-26,) X (4)

at. e1,26{et e}

( Z CaC[,‘ja 61, 62)V(61, 62)X(61, Ez)jﬁ(ﬁg, 61)

+ an (e1,€2) T

Here €& = lim;_o E == iy and J and J are electri-
cal current operators. 7P is the CPA scattering-path
operator which is the Brillouin-zone average of the in-
verse KKR-matrix, whereas y is determined by an in-
tegral over the product of two elements of this matrix.
The operator V contains the vertex-corrections and can
be expressed by x and the various single-site and CPA-
scattering operators [13].

The formalism has been shown to yield good and
reliable results for a number of alloy systems (e.g. [7, 8,
15] and has been adapted to be used in connection with
fully relativistic electronic structure calculations [8].

This suggests to use Eq. 4 to calculate p{ E) = 1/o(E)
for various energies in the vicinity of the Fermi energy
and to obtain the derivative j}E—l by numerical differen-
tiation. Eq. (3) is then used to calculate the resulting
thermoelectric power coefficient S/T.

Aer) J%(er, 1) TCPA(ez)) .

3. CALCULATIONS

For an application of the above scheme the electronic
structure of a number of Ag-Pd alloys of various com-
positions was calculated self-consistently by using the
KKR~CPA method. Based on this the electrical resisti-
vity was calculated by means of Eq. (4) for energies in
the vicinity of the Fermi level including the vertex cor-
rections. Two sets of calculations were performed: one
for 2 maximum angular momentum of £, = 2 with re-
spect to the angular momentum expansion of the basis
functions and one with £, = 3.

Determining the derivative j—g at the TFermi energy
one faces two practical problems, The calculationof p is
accompanied by random numerical errors which produce
a certain "noise” and make the derivative very inaccu-
rate if one considers merely two different energies. We
therefore calculated o for 21 cnergy values around the
Fermi energy and calculated d—g with standard differen-
tiation techniques. Fig, 1 shows such energy dependent
resistivities for three different alloy compositions. For
the alloy AgsoPdsp the second problem becomes obvious:
the Fermi energy is rather close to a kink in the p versus
E curve. For that reason, the Fermi cnergy has to be
determined very accurately to avoid a large uncertainty
in the value of ;%

The resulting resistivities p(Er) and the derivatives

75 for Er are shown in Figs. 2 and 3, respectively.

The resistivity shows the usual inverted parabola-like
shape but with a pronounced asymmetry, The two cal-
culations corresponding to £max = 2 and £y, = 3 yield
the same results for Ag-rich alloys but deviate from each
other for Pd concentrations higher than 50%. This be-
haviour was also observed for the isoclectronic alloy sys-
tem Cu-Pt and has been discussed in detail in Ref. [8].
Comparison of the experimental resistivity values to the
calculated ones reveals a significant deviation, This de-
viation is similar in magnitude to the difference between
calculated and measured resistivitics found in studies on
the alloy systems Al-V [15] and Fo-Ni {16] and seems to
be characteristic for this type of caleulation.

Turning to Edz% in Fig. 3 one notices a very pronoun-
ced peak for 45% Ag. IL corresponds to a passage of the
Fermi energy level through the upper edge of the d-band.

For more than 50% Ag the Fermi encrgy lics in a region |

dominated by s- and p-like bands and for this réésqn the
resistivity varies only slowly as a function of energy. For
high Pd contents the density of states in the d-band is

70

p
(£ cm]

E [ryd]

Figure 1: Energy-dependent electrical resistivity of
three Ag-Pd alloys. From top to bottom: z4, = 0.45,
0.50 and 0.70. Calculation with £, = 2, Vertical bars
mark the Fermi energy, dashed lines the slope of p(E)
at the Fermi energy.
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Figure 2: Residual resistivity of Ag-Pd alloys. Full
circles: calculated with £y, = 2, empty circles: calcula-
ted with £n. = 3, dashed line: experimental values by

. Guénault [10].

high but not very sensitive to energy changes any more.
Forming the quotient of 4 and p(E) one gets the TEP
coefficient A=S/T as it is shown in Fig. 4. The curve
looks similar to dp/dE but the peak at 45% Ag is not
so predominant because p has a maximum value for this
concentration. The difference between the values calcu-
lated with a maximum angular momenturm {max = 2 and
fmax = 3 is minute for the Ag-rich alloys and moderate
for the Pd-rich side. The main result of the inclusion of
f-states is a slight shift in the S/T maximum towards
lower Ag concentrations. The fact that inclusion of the
f-states changes the electrical resistivity significantly but
does hardly influence the TEP can be explained by look-
ing at the energy dependence of the f-contribution. One
finds that the additional scattering into f-states has the
effect of reducing the resistivity by an almost constant,
energy-independent factor which cancels in Eq. (3).

4000
3000
_dp
[m.é?n] 2000
ryd
1000
0 l 1 T I

00 02 04 06 08 1.0

(L‘Ag

Figure 3: é%gl[EF of Ag-Pd (max = 2).
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Figure 4: Thermoelectric power of Ag-Pd. Diamonds:
experimental values [10], circles: calculated values (full
circles: £max = 2, circles: Zmax = 3).

An analogous calculation was carried out for a series
of Au-Pd alloys. Because the electronic structure of Au
is influenced by relativistic effects the calculation was
carried out fully relativistically. As the calculations on
Ag-Pd showed that a maximum angular momentum of
Lonax = 2 is sufficient to obtain correct values for the TEP
we confined ourselves t0 fmax = 2 for Au-Pd reducing
the computational effort that way. The resulting TEP
coefficient /T is shown in Fig. 6. The general shape
of the §/T versus concentration curve is very similar to
that of Ag-Pd with a sharp maximum at 50% Au. This
has to be expected due to the isoelectronic configuration
of the two alloy systems and the explanation for the oc-
currence of the maximum for $/T in Ag-Pd applies to
Au-Pd as well. The agreement of calculated and measu-
red [17] S/T is again rather impressive. The maximum of
the calculated S/T-curve is slightly shifted to higher Au

240
200

160

_S/T

[nV/K?] 1120

80 -

40

TAu

Figure 5: Thermoelectric power of Au-Pd. Diamonds:
experimental values [17], full circles: calculated values.
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Figure 6: Thermoelectric power of Ag-Pd. Full circles:

calculated from Eq. (5), dashed line: calculated with
Kubo-Greenwood formula (given in figure 4 by open
circles).

concentrations compared to the experimental data. Pre-
sumably, inclusion of f-states would remove this small
deviation.

4. COMPARISON WITH OTHER MODELS

One can raise the question, whether the TEP of the
alloys considered here can be calculated using simpler
transport theories. If one neglects the vertex-corrections
for the electrical conductivity of Ag-Pd one overestima-
tes the resistivity by a factor which varies between 1.05
for 20% Ag and 2.2 for 90% Ag. However, the factor
is only weakly energy dependent and does therefore al-
most cancel in Eq. (3). If one also assumes the existence
of sufficiently well defined energy bands one would ex-
pect that the semi-classical Boltzmann equation yields
results for S/ T close to those using the Kubo-Greenwood
equation. Exactly this can be seen comparing our results
with those of Butler et al. [6].

One can try to apply an even more simplified model.
Assuming a description of Ag-Pd by an s-d picture of the
electronic structure [18] where the electrical resistivity is
the sum of an s-s and an s-d contribution p = p,, + p.4,
the resistivity can be expressed in terms of the densities
of states in the form p,, & N,(Er) and p,g « Ny(Er).
Now, N, is rather small and does not change very much
as a function of energy in contrast to Ny which is large
and strongly energy dependent. Therefore, Eq. (3) can
be written as (see ref. 9], eq. 5.8):

S 7Pk 1 dN4E) 5
T—3 eNd(Ep) i Er. ()

S/T was calculated this way using the KKR-CPA
densitics of states. The result is shown in Fig. 5 and
shows a remarkable agreement with the exact values
calculated by means of the Kubo-Greenwood equation.
Only for the Ag-rich alloys the TEP calculated from the
densities of states is too small indicating that for these
alloys the dominance of s-d scattering is not given to the
extent as for the Pd-rich alloys.

5. SUMMARY

In summary on can say that the KKR~CPA in conjunc-
tion with the Kubo-Greenwood theory of electrical con-
duction gives results for the thermoelectric power of Ag-
Pd and Au-Pd alloys which are in excellent agreement
with experimental findings, The thermoelectric power is
dominated by transitions between s-, p- and d-states.
Inclusion of f-states as well as accounting for the vertex-
corrections do only slightly influence the numerical re-
sults for the TEP due to their weak energy-dependence.
This explains, why the semi-classical Boltzmann equa-
tion and the very simple sd-model of electrical conduc-
tion also yield results for the TEP which are close to the
data obtained using the exact Kubo-Greenwood equa-
tion.
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Kapitel 6

Spontane galvanomagnetische Effekte

in ferromagnetischen Legierungen

6.1 Einleitung

Das Studium der spontanen galvanomagnetischen Effekte!, d.h. der durch die Spin-Bahn-Wechsel-
wirkung hervorgerufenen Anisotropie des Widerstandes sowie des anormalen Halleffektes ist aus
mehreren Griinden ein attraktives Tatigkeitsfeld. Zum einen bietet es die Moglichkeit, den Kubo-
Greenwood-Formalismus in Verbindung mit der CPA-Legierungstheorie in einer weiteren Vari-
ante anzuwenden und so mehr Informationen iiber die Leistungsfihigkeit dieser Theorien zu
erhalten. Zum anderen sind die spontanen galvanomagnetischen Effekte solche, die die Anwen-
dung relativistischer Formalismen erfordern, da sie originér relativistischen Ursprungs sind. Dies
ist eine andere Situation als bei gewohnlichen Transporteffekten, wo eine relativistische Behand-
lung zwar eine Modifikation der Resultate mit sich bringt, jedoch nicht zum Verstédndnis der
Phénomene erforderlich ist. Schliefslich sei auf die technologische Bedeutung v.a. der Anisotropie

des Widerstandes in Ferromagneten hingewiesen.

6.2 Legierungssysteme Fe—Ni und Co—Ni

6.2.1 Publikationen

J. Banhart, H. Ebert: G
First-principles theory of spontaneous resistance anisotropy and spontaneous Hall effect in
disordered ferromagnetic alloys

Europhys. Lett. 32, 517-522 (1995)

!siehe auch Abschnitt 1.3.3
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J. Banhart, A. Vernes, H. Ebert: H
Spin-orbit interaction and spontaneous galvanomagnetic effects in ferromagnetic alloys

Solid State Comm. 98, 129-132 (1996)

J. Banhart, H. Ebert, A. Vernes: J
Applicability of the two-current model for systems with strongly spin-dependent disorder.
Phys. Rev. B56, 10165-10171 (1997)

H. Ebert, A. Vernes, J. Banhart: K
Relativistic band structure of disordered magnetic alloys.

Solid State Comm. 104, 243-247 (1997)

6.2.2 Allgemeines

Die Legierungssysteme aus zwei Ferromagneten, Fe-Ni und Co-Ni, gehéren zu den bestunter-
suchtesten Systemen, was ihre elektrischen und spontanen galvanomagnetischen Eigenschaften
betrifft. Es gibt viele experimentelle? und theoretische? Untersuchungen zu diesen Legierungen.
Beide Legierungen weisen das hochste nachgewiesene Anisotropieverhéltnis auf. In technischen
Anwendungen fiir magnetische Lesekopfe [Tho 75, Eij 90, Haj 91a, Haj 91b| kommt {iberwiegend
Fe-Ni zum Einsatz, das zwar eine etwas kleinere Anisotropie aufweist als Co—Ni, dafiir aber auch
eine kleinere Koerzitivkraft hat [San 83|. Nickellegierungen wurden in den Sechziger- und Sieb-
zigerjahren auferdem oft als Modellsystem fiir experimentelle und theoretische Arbeiten zum
Galvanomagnetismus ferromagnetischer Systeme verwendet. Aus diesem Grund konzentrierte

sich das Interesse in der vorliegenden Arbeit zunéchst auf diese beiden Systeme.

6.2.3 Restwiderstand

Eine Auswertung der Kubo-Greenwood-Gleichung fiir die nickelreichen Legierungen des ferro-
magnetischen Legierungssystems Fe-Ni ergab konzentrationsabhingige Restwiderstédnde p| und
p1 (G, Abb.2), deren Mittelwert 2p, + p| =: p mit experimentell ermittelten Widerstéinden
von Polykristallen verglichen werden kann. Die Rechnungen wurden voll relativistisch mit einem
maximalen Drehimpuls von fp,=3 durchgefithrt. Man sieht, dafs fiir alle Konzentrationen gilt:
p| > pi, was einem positiven Anisotropieverhéltnis entspricht. Weiterhin sieht man, daf die
berechneten Werte durchweg unter den Mefswerten liegen. Die bei der Diskussion paramagneti-
scher Systeme beobachtete, hdufig auftretende Unterbewertung des elektrischen Restwiderstandes
durch die Kubo-Greenwood-Gleichung scheint also auch hier zu beobachten sein. Jedoch sind in
Fe-Ni die Abweichungen besonders grof. Die mdglichen Ursachen fiir die Abweichungen werden
in Abschnitt 8 diskutiert. Zusétzlich zu den bei paramagnetischen Systemen mdéglichen Ursachen

kommt in Ferromagneten die Mdoglichkeit in Betracht, dafs es in realen Systemen starke Beitra-

22.B. [Boz 46, Smit 51, vEl 54, vEl 59, Ber 62, Mars 64, Mars 65, Ber 62, Far 68, Ash 69, Cam 70a, Cam 70b,

Fer 71, Schw 71, Arm 71, Cad 73, Cam 74, Dor 76, Fer 76, Jao 77, Ber 77, Sou 76, Kau 77, Miz 89|
32.B. [Has 71, Has 72a, Has 72b, Aka 77a, Aka 77b, Vol 80, John 85, Ebe 87|
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ge zur elektrischen Leitfahigkeit gibt, die von der Streuung an magnetisch geordneten Clustern
herrithren. Diese Erklérung erscheint insofern plausibel, als daf die Abweichungen fiir den Invar-
Bereich des Systems Fe-Ni (25, ~ 0.65) besonders ausgeprigt sind*. Fe-Ni zeigt im Invar-Bereich
einen anormalen Peak im elektrischen Widerstand, der von der CPA-Rechnung nicht wiederge-
geben wird. Das System Co—Ni, das elektronisch recht dhnlich ist, zeigt diese Anomalie dagegen
nicht.

6.2.4 Anisotropie des Restwiderstandes (SMA)

Aus den berechneten Restwiderstianden p| und p 1dft sich nach GIl. 1.12 leicht die Anisotropie
des Magnetowiderstandes berechnen, die mit gemessenen Anisotropien verglichen werden kann
(G, Abb.1). Man sieht, daf der Verlauf der Anisotropie, insbesondere das Maximum bei kleinen
Eisenkonzentrationen und der Abfall zu hoheren Eisenkonzentrationen hin gut wiedergegeben
wird. Jedoch liegt die berechnete Anisotropie um einen Faktor 2 zu hoch. Mégliche Erklarungs-

ansétze fiir diese Abweichung sind:

e Einflul der Probenorientierung: die Werte wurden an Polykristallen gemessen, die Rech-
nungen wurden unter Zugrundenahme einer speziellen Ausrichtung der spontanen Magne-
tisierung zu den Kristallachsen (Magnetfeld in (001)-Richtung) durchgefiihrt.

e Temperaturabhéngigkeit: die Messungen wurden teilweise bei 14 K durchgefiihrt, die Rech-
nungen entsprechen 7' = 0 (siehe Abb. 1.5 auf Seite 12).

e Existenz zusétzlicher, isotroper Beitrage zum Widerstand, die in der CPA-Rechnung nicht

enthalten sind. Diese wiirden nur den Nenner in Gl. 1.12 vergréfiern, nicht aber den Zahler.

e Phasenzusammensetzung realer Proben: in den Rechnungen wurde eine homogene fcc-
Phase vorausgesetzt, wihrend reale Proben je nach Herstellungsbedingungen eine Mischung

aus fcc-, bee- und geordneter FeNig Phase aufweisen diirften.

Es kann gezeigt werden, dafs die erste Erkldrung nur fiir einige Prozent Abweichung verantwort-
lich sein kann. Doring hat einen allgemeinen Ausdruck angegeben, der die Abhédngigkeit des
Widerstandes eines monokristallinen, magnetisch gesdttigten kubischen Ferromagneten von der
relativen Orientierung von Magnetisierung (1) und Strom (j) durch 5 Koeffizienten beschreibt
[Dor 38]:

P AN
% =1+ fk11k2,k3,k4,k5 (mvj)v (6'1)

wobei pg der Widerstand im unmagnetischen Zustand ist. Die Funktion f ist exakt bis zur vier-

ten Ordnung der Magnetisierung. Fiir den speziellen Fall einer Fe;;Nigs-Legierung wurden diese

“Der Invar-Bereich ist in (G, Abb.2) nicht gezeigt. Rechnungen ergaben jedoch einen Restwiderstand von etwa

3ufdcm, was etwa um einen Faktor 15 unter dem gemessenen Wert [Cad 73] liegt
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Koeffizienten experimentell bestimmt |Ber 68]. Wertet man Gl. 6.1 unter Zuhilfenahme der ex-
perimentell bestimmten Doring-Koeffizienten aus, so erhélt man beispielsweise fiir m = €, und
J = € den Wert p/py = 1.03, fiir i = €, und j = € den Wert p/pg = 1.20. Daraus er-
gibt sich eine Anisotropie von 15.6% fiir diese Situation, die genau den Verhéltnissen bei den
Kubo-Greenwood-Rechnungen (G, Abb.1) entspricht. Laft man r fest und wihlt man eine stati-
stische Verteilung von Richtungen 7, so kann man einen Polykristall simulieren. Das Resultat ist
in diesem Fall ein Anisotropieverhéltnis von 20.5%. Eine Beriicksichtigung des polykristallinen
Zustandes wiirde also noch hdhere Anisotropien liefern als die Rechnung auf Grundlage einer
festgelegten relativen Orientierung von 7 und j, scheidet also als Quelle fiir die beobachteten
Diskrepanzen aus.

Einen moglichen Temperaturbeitrag kann man aus Abb. 1.5 abschétzen. Er liegt sicher unter
5%.

Die wahrscheinlichste Ursache fiir die beobachteten Diskrepanzen ist daher die Existenz isotro-
per Streumechanismen, die im experimentell bestimmten Widerstand enthalten sind. Jeder der
in Abschnitt 8 diskutierten, von der CPA nicht erfafiten Streumechanismen ist weitgehend un-
abhéngig von der relativen Orientierung von Magnetisierung und Strom, trégt also den gleichen

nonCPA

zusétzlichen Beitrag Ap zu den transversalen und longitudinalen Widerstéanden bei:

pHexp — ,OHCPA + ApnonCPA und pLexp — pJ_CPA + ApnonCPA (62)

Die Anisotropie Ap/p in Gl. 1.12 wird durch solche Beitrage also reduziert. Nimmt man an, daf
die Diskrepanzen zwischen berechnetem und gemessenem Widerstand (G, Abb.2) ausschliek-
lich auf solche isotropen Beitréige zuriickzufiithren sind, so kann man eine korrigierte Anisotropie
Ap/p™" berechnen, indem man in Gl. 1.12 fiir p den experimentellen Wert statt des berechne-
ten Wertes verwendet. Resultat ist die gestrichelte Linie in (G, Abb.1), die den experimentellen
Werten fiir Ap/p schon sehr nahe kommt. Dafs die SMA stark von Verunreinigungen, Tempe-
ratureffekten, Texturen etc. abhéngt, ist tibrigens gut bekannt [Jao 77| und die Ursache fiir die

teilweise recht verschiedenen Werte, die man fiir diese Grofse aus der Literatur erhalt.

6.2.5 Hallwiderstand

Der Hallwiderstand wurde nach Gl. 2.17 berechnet. In G, Abb.3 ist der daraus abgeleitete Hall-
winkel pg/p als Funktion der Zusammensetzung aufgetragen. Man sieht, dafy der konzentra-
tionsabhingige Verlauf des Hallwinkels recht gut mit experimentellen Raumtemperaturwerten
ibereinstimmt. Sogar der Vorzeichenwechsel zwischen 10 und 20% Eisen wird von der Rechnung
recht gut wiedergegeben.

Man kann aus dem konzentrationsabhéngigen Verlauf des Hallwinkels eine Aufspaltung nach
zwei verschiedenen Mechanismen durchfiihren, die zum anomalen Halleffekt beitragen. Es sind
dies der Effekt der asymmetrischen Streuung (skew-scattering) [Smit 55, Fer 72] und eines Sei-

tenversetzungseffektes (side-jump) |Ber 70, Lyo 72| bei der Streuung. Die aus dem berechneten
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Verlauf des Hallwinkels bestimmten Koeflizienten fiir die beiden Anteile ¢4 und by, stimmen
grofenordnungsméifig mit den experimentellen Werten iiberein (siehe G).
Fiir das System Co-Ni sind keine experimentellen Werte des spontanen Hallwiderstandes be-

kannt. Ein Vergleich mit den berechneten Werten ist demnach nicht mdglich.

6.2.6 Manipulation der Spin-Bahn-Wechselwirkung

Smit hat die spontanen galvanomagnetischen Effekte auf die Spin-Bahn-Wechselwirkung zuriick-
gefiihrt. Die relativistischen Rechnungen haben sinnvolle Ergebnisse fiir diese Effekte geliefert,
was in diesem Kontext sicher daran liegt, dafs die Spin-Bahn-Wechselwirkung in diesen Rechnun-
gen beriicksichtigt wird. Es erschien jetzt wiinschenswert, diesen Zusammenhang explizit aufzu-
zeigen. Zu diesem Zwecke wurden die Rechnungen auf zwei verschiedene Weisen manipuliert, um

die Spin-Bahn-Wechselwirkung unterdriicken zu konnen. Folgende Wege wurden gewahlt:

e die Lichtgeschwindigkeit wurde in den Rechnungen auf einen Wert grofer als ¢ = 2/a ~ 274
gesetzt®. Da die relativistischen Effekte in einer Entwicklung der Dirac-Gleichung nach
Termen der Schrodinger-Gleichung mit einem Faktor 1/c¢? skalieren, kann man auf diese
Weise alle relativistischen Beitridge (Masseneffekt, Spin-Bahn-Wechselwirkung und Dar-
winterm) in der Dirac-Gleichung manipulieren und diese fiir sehr grofe ¢ nahezu exakt in
die Schrodinger-Gleichung iiberfiihren. Fiir Lichtgeschwindigkeiten kleiner als das wahre c,

kann man relativistische Effekte kiinstlich verstarken.

e Die Dirac-Gleichung wurde selektiv manipuliert, indem der fiir die Spin-Bahn-Wechselwir-
kung verantwortliche Term mit einem Skalierungsfaktor £ multipliziert wurde [Ebe 95|. Auf
diese Art kann die Spin-Bahn-Wechselwirkung génzlich ausgeschaltet werden (£ = 0), ohne
daf die anderen relativistischen Terme beeinflufft werden. Wahlt man £ > 1, so kann man

sogar die Spin-Bahn-Wechselwirkung kiinstlich verstirken.

Diese beiden Manipulationen wurden fiir verschiedene Werte der Skalierungsparameter (cg/c)?
und &2 auf die Berechnung des Leitfihigkeitstensors fiir die Legierung FesoNig, (Permalloy) ange-
wandt®. Dabei wurde die komplette Rechnung inklusive der Potentialberechnung fiir jeden Wert
der Parameter neu gerechnet, um die Manipulationen konsistent durchzufiithren (Publikation H).
Fiir den isotropen (gemittelten) Widerstand ergibt sich folgendes Bild (H, Abb.1): sowohl die
Erhohung der Lichtgeschwindigkeit als auch die Ddmpfung der Spin-Bahn-Wechselwirkung ver-
mindern den Restwiderstand betrachtlich. Im Grenzfall ¢ — oo erhélt man als Grenzwert den
Widerstand, der sich aus dem Zweistrommodell ergibt”. Fiir £ = 0 erhilt man einen geringfii-
gig hoheren Widerstand. Dieser kleine Unterschied ist auf die beiden anderen relativistischen

Effekte zuriickzufiihren, die bei der Spin-Bahn-Skalierung nicht unterdriickt werden. Man sieht

Satomare Einheiten!
S¢o ist die wahre Lichtgeschwindigkeit
siehe nichster Abschnitt
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also, daf die Spin-Bahn-Wechselwirkung von den relativistischen Effekten fiir den elektrischen
Widerstand von Ferromagneten bei weitem der Wichtigste ist. Geht man zum Bereich kiinstlich
erniedrigter Lichtgeschwindigkeiten oder verstirkter Spin-Bahn-Wechselwirkung {iber, so sieht
man, daf diese Manipulationen zu einer Erhéhung des Widerstandes fiihren.

Die Anisotropie des Magnetowiderstandes ist ebenfalls von den Parametern (cy/c)? und &2 ab-
hiingig. Der Ubergang vom Ausgangswert 1 fiir diese beiden Parameter zum Wert Null, fiihrt zu
einem volligen Verschwinden der Anisotropie (H, Abb.3). Hohere Werte als 1 fithren dagegen zu
einer verstarkten Anisotropie. Auf diese Weise kann man explizit nachweisen, dafs die Anisotropie
des Magnetowiderstandes origindr ein Effekt der Spin-Bahn-Wechselwirkung ist, wie es bereits
von Smit vermutet worden war.

Fiir den anormalen Hallwiderstand ergibt sich ein dhnliches Bild wie fiir die Anisotropie des Wi-
derstandes (H, Abb.4): der Ubergang von der Dirac-Gleichung zur Schrédinger-Gleichung 14#t
pr verschwinden, eine Verstarkung der relativistischen Effekte fithrt ebenfalls zu einer Verstér-
kung des anormalen Halleffekts. Wieder ist die Spin-Bahn-Wechselwirkung weit wichtiger als die

anderen relativistischen Effekte.

6.2.7 Zweistrommodell

Galvanomagnetische Effekte werden in der Literatur iiberwiegend im Rahmen des Zweistrom-
modells von Mott [Mot 64] diskutiert®. Im Rahmen dieses Modells wurde die Beziehung GI.
1.16 abgeleitet?, die die spontane Anisotropie des Magnetowiderstandes mit den spinaufgeldsten
Resistivititen p! und p! korreliert und die hier nochmals angeschrieben werden soll:
%:7<§—1>:7(a—1) mit e
p p

= % (6.3)
Es erschien nun als wiinschenswert, eine Diskussion der galvanomagnetischen Eigenschaften ferro-
magnetischer Legierungen im Rahmen der entwickelten First-Principles-Methode auch im Kon-
text des Zweistrommodells durchfithren zu koénnen. Dies gelang, indem zu jeder voll relativi-
stischen Leitfdhigkeitsrechnung noch eine nichtrelativistische Zweistromrechnung durchgefiihrt
wurde. Das Prinzip einer solchen Rechnung ist folgendermafien: einer relativistischen, spinpola-
risierten KKR-CPA Rechnung an einer zweikomponentigen Legierung liegen vier spinabhéngige
Legierungspotentiale V¥ mit o € {A, B} und o € {1, |} zugrunde. Man betrachtet nun die Po-
tentialpaare (VTA, VTB ) und (VlA, Vf ) als Komponenten zweier paramagnetischer Systeme, die
aufser einer gemeinsamen Fermienergie nichts gemeinsam haben. An jeder dieser "Legierungen”
wird eine nichtrelativistische!® CPA- und Kubo-Greenwood-Rechnung durchgefiihrt. Man erhilt
so zwei Werte fiir den elektrischen Widerstand, die den spinaufgelésten Resistivititen p! und

pt entsprechen.

8siehe Abschnitt 1.3.3, insbesondere Abb. 1.7
?|Cam 70b] siehe Seite 15.
1%im Sinne der Behandlung des Spins, es wird jedoch ein skalarrelativistischer Hamilton-Operator verwendet
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Solche Resistivitdten wurden fiir die Systeme Fe-Ni und Co-Ni berechnet (J, Abb.1a,1b). Man
sieht, dak die Resistivititen stark unterschiedlich sind, das Verhltnis o = p!/p! also sehr grofe
Werte annimmt. Der Grund fiir diesen Unterschied liegt darin begriindet, daf im Spin'-Band
die beiden Komponenten sehr &hnliche Streueigenschaften haben und damit die Legierung sich
fast wie ein Einkomponentensystem verhilt. Diese Ahnlichkeit der Streuung kann man an den
resonanten Phasenverschiebungen des d-Streukanals erkennen (H, Abb.2 und J, Abb.2). Die
Resonanzpositionen liegen im Spin'-Band auf der Energieskala viel enger zusammen. Allerdings
miifste man strenggenommen nicht nur die Positionen auf der Energieskala betrachten, wie es
im Resonanzschema (H, Abb.2) getan wird, sondern auch die Form und Breite der Resonanz
bertiicksichtigen.

Die Bénder fiir die beiden Spinrichtungen sind stark verschieden, was ihre Form und v.a. die
Lage der Fermienergie anbetrifft. Im Spin'-Band ist die Fermikante weit oberhalb des d-Band-
Komplexes angesiedelt, wihrend sie im anderen Teilband die d-Bander schneidet. Dies bewirkt
nun im wesentlichen das im Vergleich zu p! viel grofere p'. Die unterschiedliche Lage der
Fermikante relativ zu den Bandern wirkt sich aber auch auf die Grofe der Vertexkorrekturen aus:
im Spin!-Band sind die Vertexkorrekturen sehr klein, was exakt der Situation auf der Pt-reichen
Seite des Legierungssystems Cu-Pt entspricht!'!. Die Spin'-Bénder hingegen weisen Anteile der
Vertexkorrekuren bis 50% auf, was der Situation bei Cu-reichen Cu—Pt-Legierungen entspricht.
Die Vertexkorrekturen sind bei einigen Legierungen sogar negativ.

Die Widerstéinde im spin'-Band sind v.a. fiir Co-Ni so klein, daf geringe Anderungen in der Po-
tentialkonstruktion schon relativ grofe Verschiebungen des Widerstandes bewirken. An FeyoNigg
wurde dies demonstriert, indem die Potentiale der beiden Legierungskomponenten um einige
mRyd gegeneinander verschoben wurden. Auf p! wirkt sich diese Verschiebung viel weniger aus
als auf p! (J, Abb.3).

Nach dem Modell fiir die spontane Anisotropie des Magnetowiderstandes, das auf dem Zweistrom-
modell aufgebaut ist [Cam 70b], sollte Gl. 6.3 gelten, « also proportional zur SMA sein. Daf dies
in der Tat der Fall ist, konnte fiir Fe—Ni und Co—-Ni explizit gezeigt werden (J, Abb.4a,4b). Man
sieht aus diesen Abbildungen auferdem, dafs das Verhiltnis zwischen relativistischem und im
Rahmen des Zweistrommodells berechnetem Widerstand p/pa. (J, Abb.4a,4b) nahezu perfekt

proportional zu « ist:
p/p2e = Ca, (6.4)

wobei die Konstante c fiir Fe-Ni zu 45, fiir Co—Ni zu 70 bestimmt wurde. « und die SMA sind
dagegen nicht streng proportional zueinander, weisen jedoch einen dhnlichen Verlauf auf. Die
Tatsache, dafs die Proportionalitdt nicht streng gilt, zeigt, daf die "Konstante” ~ in Gl. 6.3 von
der Konzentration abhéngen muf. Man kann nun den umgekehrten Weg gehen, und aus SMA und

p! sowie p! die Grofe v berechnen. Dies wurde gemacht, allerdings unter Zuhilfenahme einer

giehe Abschnitt 4.2
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Version von GI. 6.3, die Ubergiinge zwischen den beiden Spinsystemen mit einem Parameter
p't beschreibt (K, GL.2 und 4) [Fer 68, Fer 69, Jao 75|. Resultat dieser Auswertung ist, daf
~ stark von der Zusammensetzung abhéngig ist (J, Abb.6). Extrapoliert man die berechneten
Werte fiir v nach 100% Ni, so erhilt man eine sehr gute Ubereinstimmung mit experimentell an
verdiinnten Nickellegierungen gemessenen Werten.

Der Verlauf von p'! ist ebenfalls interessant und wird mit p und ps. verglichen (J, Abb.4a,4b):
In Fe-Ni ist p!t fiir die nickelreiche Seite viel groker als der Zweistromwiderstand pa., in Co-Ni
gilt dies sogar fiir den ganzen Konzentrationsbereich. Das bedeutet, daf in diesen Legierungen
der Hauptbeitrag der Streuung im Spin'-Band von Streuprozessen herriihrt, die diese Elektronen
ins Spint-Band fiihren'?.

Die Analyse von p't zeigt, dak das einfache, auf Gl. 6.3 basierende Zweistrommodell auf die Le-
gierungssysteme Fe—-Ni und Co—-Ni nicht angewendet werden kann. Experimentell unter Annahme
des Zweistrommodells bestimmte Resistivititen p! sind durchweg um ein bis zwei Gréfenordnun-
gen zu grofs (J, Tab.1). Es ist daher unbedingt erforderlich, die durch die Spin-Bahn-Kopplung
verursachten Uberginge zwischen den Spin-Teilbéndern zu beriicksichtigen, wenn man ein kor-
rektes Bild von den Transportvorgingen erhalten will. Der Grund fiir den scheinbaren Erfolg
des Zweistrommodells bei der Erkldrung der galvanomagnetischen Eigenschaften von Nickelle-
gierungen liegt darin, daf die Gleichung Gl. 6.3 dann richtige Resultate fiir die SMA liefert, wenn
man in sie Werte fiir p! und p! einsetzt, die ihrerseits unter Annahme des Zweistrommodells
gewonnen wurden. Der Erfolg von Gl. 6.3 beweist also lediglich, dafs das Zweistrommodell mit

seinen Annahmen konsistent ist.

6.2.8 Blochsche Spektralfunktionen

Die Kubo-Greenwood-Gleichung liefert eine exakte Beschreibung der Leitfahigkeitsproblems und
numerische Werte fiir Transportgroken, die in relativ guter Ubereinstimmung mit gemesse-
nen Werten stehen. Die Struktur der Gleichungen ist jedoch relativ kompliziert, so dafs man
nur schwer ein anschauliches Bild von Transportprozefs bekommt. Der Einsatz der Boltzmann-
Gleichung in der vom Autoren schon frither verwendeten Form bietet hier eindeutig Vorteile, da
die dabei auftauchenden Blochschen Spektralfunktionen eine anschauliche Deutung des Trans-
portprozesses zulassen.

Parallel zur Auswertung der Kubo-Greenwood-Gleichung wurde deshalb auch damit begonnen,
eine Interpretation der Ergebnisse der Kubo-Greenwood- Rechnungen mittels Blochscher Spek-
tralfunktionen, Fermiflichen und mit Hilfe der Boltzmann-Gleichung vorzunehmen.

Erste Resultate liegen vor (Publikation K—[Ban 97b]) und zeigen, daf sich in ferromagnetischen
Legierungen fiir jede Spinrichtung eine eigene Dispersionsrelation (K, Abb.1) bzw. Fermifliche

(K, Abb.2) definieren l&ft. Die spinabhéngigen Zweige der Dispersionsrelation bzw. Fermifliche

12,1 kann im iibrigen nicht in Form eines Widerstandes in ein schematisches Schaltbild eingezeichnet werden,

wie es in Abb. 1.7 gezeigt ist
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iiberlappen sich in der relativistischen Rechnung jedoch durch Hybridisierung, da die Spinquan-

tenzahl mg in Anwesenheit der Spin-Bahn-Wechselwirkung keine gute Quantenzahl ist.

6.3 Legierungssysteme Co—Pd und Co—Pt

6.3.1 Publikation
H. Ebert, A. Vernes, J. Banhart: L

Anisotropic electrical resistivity of ferromagnetic Co—Pd and Co—Pt alloys
Phys. Rev. B54, 8479-8486 (1996)

6.3.2 Allgemeines

Neben den im vorangegangenen Abschnitt untersuchten Legierungen aus zwei ferromagnetischen
Konstituenten wurden zwei Legierungen untersucht, die aus einem ferromagnetischen und aus
einem paramagnetischen Element bestehen. Die Legierungen Co-Pd und Co-Pt wurden ausge-
wihlt, da es zu beiden Systemen neuere experimentelle Untersuchungen der galvanomagnetischen
Grofen gibt [Jen 91, Jen 92, Jen 93a, Jen 94].

6.3.3 Restwiderstand

Die relativistisch berechneten isotropen Restwiderstéinde ({pax=3) stimmen fiir die beiden Le-
gierungssysteme Co—Pd und Co—Pt recht gut mit experimentellen [Sen 77, Hamz 78, Hur 79,
McG 84] Werten iiberein (L, Abb.3). Sowohl die Positionen der Widerstandsmaxima als auch
die absoluten Werte werden gut wiedergegeben. Dies steht im Gegensatz zu den Systemen Fe-Ni
und Co—Ni, wo betréchtliche Abweichungen zu verzeichnen waren. Die absoluten Werte der Wi-
dersténde sind allerdings vor allem fiir Co—Pt auf einem viel hoheren Niveau, als fiir die Nickel-
legierungen, was auf die viel hohere Unordnung in diesen Systemen zuriickzufiihren ist. Den
hoheren Grad der Unordnung erkennt man qualitativ am Verlauf der Phasenverschiebungen als
Funktion der Energie fiir den resonanten d-Streukanal fiir jede der Komponenten (L, Abb.4 im
Vergleich zu G, Abb.2). In Fe-Ni sind die Resonanzen der Phasenverschiebungen (0 = 7/2) im
Spin'-Band fiir die beiden Komponenten bei nahezu der selben Energie zu finden, wihrend sie
fiir Co—Pd und besonders bei Co—Pt auf der Energieskala weit auseinander liegen. Die Vertex-
korrekturen sind in beiden Legierungssystemen nicht sehr grofs. Lediglich fiir Co-reiche Co-Pd

Legierungen tragen die Vertexkorrekturen bis zu 25% zur gesamten Leitfahigkeit bei.

6.3.4 Anisotropie des Restwiderstandes (SMA)

Das Anisotropieverhéltnis des Magnetowiderstandes wurde fiir beide Legierungen aus pj und p
berechnet und mit experimentellen Werten verglichen (L, Abb.5). Sowohl fiir Co-Pd als auch

fiir Co—Pt stimmen die berechneten Werte recht gut mit dem Experiment {iberein. Lediglich
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fiir Co-Pd Legierungen mit mehr als 20 at.% Co sind die berechneten Werte um etwas 2% zu
klein. In den Co-Legierungssystemen stimmen Berechnung und Experiment also sowohl fiir den
isotropen Widerstand als auch fiir die Anisotropie recht gut iiberein, wihrend fiir Fe-Ni beide
Grofen eine Abweichung zeigten. Das stiitzt die Vermutung, daf zusédtzliche, nicht von der CPA
erfafste isotrope Streuung die Abweichungen bei der Anisotropie verursacht. Anscheinend sind
solche zusétzlichen Terme bei Co—Pd und Co—Pt nur in geringem Mafle vorhanden, was die guten
Resultate fiir die SMA Ap/p erklart.

6.3.5 Zweistrommodell

Fiir die beiden Co-Legierungssysteme wurden analog zur Vorgehensweise bei den Ni-Legierungen
(Abschnitt 6.2.7) die Resistivititen p! und p! berechnet (L, Abb.6 und 7). Fiir alle Zusam-
mensetzungen ist der Widerstand im Spin'-Band kleiner als im Spint-Band. Man findet also die
gleiche Situation vor wie bei Fe-Ni und Co—Ni, jedoch sind die beiden Spinbédnder nicht so stark
polarisiert wie bei den Ni-Legierungen. Die Ursache fiir die stark spinabhéingigen Widerstidnde ist
wie bei den Systemen Fe—Ni und Co—Ni der verschiedene Grad der Unordnung in den beiden Spin-
béndern. Dies kann wieder aus der Lage der Resonanzen der d-Phasenverschiebungen abgelesen
werden (L, Abb.4), die fiir Spin! in beiden Systemen auf der Energieskala niher zusammenliegen
als fiir Spin'.

p! und p' konnen mit experimentell bestimmten Werten verglichen werden (L, Abb.6) und
zeigen eine recht gute Ubereinstimmung angesichts der Tatsache, daf fiir die experimentelle Be-
stimmung der Spinband-Resistivitdten [Jen 91| recht grobe N&herungen gemacht wurden. Das
gleiche gilt fiir den Quotienten o =p'/p! (L, Abb.8). Hier zeigt sich, dak der berechnete Parame-
ter a viel starker konzentrationsabéngig ist als der gemessene Wert. Man kann diesen Sachverhalt
auch durch die Berechnung eines konzentrationsabhéngigen Spin-Bahn-Kopplungsterms v aus-
driicken, der fiir beide Legierungen im Bereich um 15at.% Co maximal ist. In der experimentellen
Auswertung war dagegen eine konstantes y vorausgesetzt worden.

Aus diesen Analysen ergeben sich zwei Kriterien, die zu einer hohen Anisotropie des Magneto-

widerstandes fiihren:
o die Spin-Bahn-Wechselwirkung ist stark
e die Spinband-Resistivititen p! und p! sind stark verschieden

Im Falle von Co—Pd und Co—-Pt ergibt sich, daf die Spin-Bahn-Wechselwirkung in beiden Fillen
etwa gleich stark ist, die verschiedene Anisotropie deshalb allein durch die unterschiedlich hohen

« zustandekommen.
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Abstract. - A fully relativistic first-principles theory of the conductivity of disordered magnetic
alloys based on the Kubo-Greenwood formalism and the spin-polarised relativistic Korringa-
Kohn-Rostoker coherent-potential approximation (SPRKKR-CPA) method is presented. This
new approach allows for a treatment of spin-orbit coupling and spin polarisation on an equal
footing and to account properly for the reduction in symmetry caused by the simultanous
presence of them that way. Consequently—in contrast to previous approaches—one has access to
a parameter-free theoretical description of the spontaneous-resistance anisotropy and the
spontaneous Hall resistivity of magnetic alloys. A first application to the system Fe-Ni yields
results which are in very satisfying agreement with experiment.

There are a number of interesting phenomena related to impurity scattering in
ferromagnetic alloys for which up to now no description from first principles is available.
Among these are the spontaneous-resistance (or magnetoresistance) anisotropy (SMA) and
the anomalous (or spontaneous) Hall resistivity (AHR) which oceur in principle in any
ferromagnetic alloy. Note that these effects must not be confused with the field-dependent
normal magnetoresistance and Hall effect.

Quantitatively, both effects are expressed by means of the -electrical-resistivity
(conductivity) tensor @(e) which for cubic systems with the magnetisation along the z-axis
has the form[1]

o, -om O
e=0'=|ox o. Of. 6))
0 0 O
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While oy is a direct measure of the AHR, the SMA is expressed by the ratio[1]
Ao  0(B)—o,(B)

y 2
0 o(B) B—0 @

where ¢ = (1/8)(2¢ , + @) and all quantities are determined by extrapolation to a vanishing
external magnetic field B.

To a great extent motivated by the technological importance of the SMA, there have been
a large number of corresponding experimental investigations during the last four decades.
Among the systems studied, Ni-based alloys received special attention because of the
pronounced SMA found for many of them. In particular, the system Fe-Ni shows one of the
largest SMA found so far for transition metal systems. The existing experimental SMA data
at low temperatures of disordered, polycrystalline Fe-Ni alloys are summarised in fig. 1.
Starting with Fe diluted in Ni, Ag/p slowly increases with increasing Fe concentration to
reach a maximum at about 10 to 20% Fe. Further increase of the Fe content causes the SMA
to fall rapidly to very low values.

It was first noted by Smit[2] that the physical origin of the SMA is the spin-orbit
interaction. Based on this central assumption several authors developed more and more
sophisticated models to describe the SMA in the past[2,3]. However, all these approaches
end up with the s-d picture of electronic conduction [4]. All theories on SMA presented so far
are based on the two-current model separating the total current into two distinct
contributions coming from electrons of different spin orientation. Spin-orbit coupling,
represented by the parameter y, gives rise to hybridisation of electronic states of different
spin character and causes the SMA that way. Using some additional simplifications, Campbell,
Fert and Jaoul (CFJ)[3] found for the SMA ratio

A i
—"=y(“’—T— ) ®)
4 Q

where o ' 1) are the resistivities of the two spin subsystems [8,5]. This expression or a
refined version of it has been used up to now to discuss corresponding experimental data
considering y as a fitting parameter. However, one has to note that the above expression
cannot be used for a rigorous caleulation of the SMA—primarily because y has no clear-cut
definition.

A straightforward and rigorous access to galvanomagnetic effects, without using the
above approximations or encountering the mentioned problems, is supplied by the Kubo-
Greenwood equation for the conductivity tensor o[6,7]

h . .
O = Tr(j,ImG * (Er)j, ImG * (Ep) Yeont- @)

w
T eryst

Here G ¥ (Ey), representing the electronie structure of the system, is the positive side limit of
the single-particle Green function at the Fermi energy EF, j, is the u-th spatial component of
the electronic-current operator j and (... )., denotes the atomic-configuration average for a
disordered alloy. Equation (4) can be derived from general linear-response theory without
any special assumptions for the diagonal components but requires elastic scattering for the
Hall conductivity [8].

By determining G * via the Korringa-Kohn-Rostoker method of band structure calculation
in connection with the coherent-potential approximation (KKR-CPA), eq.(4) can be
evaluated in a most reliable way. The corresponding expressions for o,, for paramagnetic
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Fig. 1. - Spontaneous-resistance anisotropy of Fe-Ni alloys. Open symbols: experimental values at low
temperatures (0: [1], ©: [2], A:[3,9], 0: [6]). Full circles: calculated values, broken line: calculated values
corrected for extra isotropical scattering; dotted line: SMA calculated by means of eq. (3) (see text).
Full lines serve as guides for the eye.

Fig. 2. - Calculated residual resistivities of Fe-Ni alloys: longitudinal (||) and transverse ( L) resistivity,
average o = (1/3)(2¢ , + 0,). Experimental low-temperature resistivities ¢ by various authors: o: [1],
o1 [2], x:[5], @: [10], +:[11], A:[12]. The solid lines connect calculated values. The dashed line is a guide
for the experimental resistivities.

systems and temperature 7 = 0 K have been derived by Butler [7] and have been applied
with great success in their original non-relativistic form [13, 14] as well as their corresponding
fully relativistic form [15] to calculate the residual resistivity of various alloy systems.

To get access to the SMA and AHR in the limit 7 = 0 K we have generalized Butler’s
approach by evaluating G* using the spin-polarized relativistic version of the KKR-CPA
(SPRKKR-CPA) [16]. This scheme, based on the Dirac equation for a spin-dependent
potential derived from local spin density functional theory, accounts on the same
level—without using any parameters—for all relativistic effects as well as for the magnetic
state. A natural consequence of this is that the symmetry reduction due to the simultaneous
presence of spin-orbit interaction and magnetism—giving rise to the form of ¢ in eq. (1) and
that way to the SMA and AHR—is automatically accounted for. This property is completely
analogous to that of the conductivity tensor o(w) at finite frequencies w used to discuss
magneto-optical phenomena as the Kerr rotation or ellipticity [17]. Finally, one has to mention
that using the SPRKKR-CPA there is no need to rely on the two-current model any
more.

As a first application of the presented approach we studied the alloy system Fe-Ni in the
f.c.c. structure. For various compositions with ap, <50%, the electronic structure was
calculated using the SPRKKR-CPA with an angular-momentum expansion up to l,,,x = 3. For
each concentration the tensor ¢ and its inverse @ were determined on the basis of eq. (4)
taking the so-called vertex corrections into account[7]. The resulting longitudinal and
transverse resistivities, o, and ¢ | , respectively, together with the average resistivity o are
shown in fig.2. Comparison of @ with experimental values reveals that the calculated
resistivities are somewhat lower than the measured ones—especially for higher Fe contents.
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This situation is just the same as it is often found when studying the residual resistivity of
paramagnetic alloys [14]. The main reason for the discrepancy seems to be that our approach
accounts only for chemical disorder but not for topological disorder as the source of the
resistivity (see also below).

In full aceordance with experiment we find ¢, > ¢, for all concentrations of Fe-Ni (see
fig. 2). The corresponding positive anisotropy ratio is shown in fig. 1. The most prominent
feature of this curve is the very pronounced decrease of Ag/g from about 40% for Ni-rich
alloys to values of about 7% for 50% Fe. There is even slight evidence for a maximum value at
10% Fe. Obviously, this concentration dependence of the calculated SMA ratio is in rather
satisfying agreement with experiment. However, the calculated SMA ratios are about twice
as high as the measured ones and the maximum is less pronounced in the calculated curve.
There are a number of possible reasons for the observed deviations.

Because of the demanding computational effort, the calculations have been done for a
special orientation of the magnetisation m (m | z), while the experimental data stem from
measurements on polycrystalline samples. The dependence of Ag/ @ on m can be described in
terms of the so-called Déring coefficients [1], which have been determined experimentally for
Fe,;Nigs [18]. From these data we found that the necessary averaging procedure with respect
to m would change the theoretical data by only some few per cent.

A further possible source for the deviation are isotropic contributions to the electrical
resistivity which are not included in the calculation and which merely enhance @ but not Ag.
That such contributions are present is strongly suggested by the results for o in fig. 2.
Scattering at grain boundaries, short-range order, clusters ete. could enhance the isotropical
resistivity without increasing Ag because this extra scattering is independent of the
magnetisation and adds the same @ ey, to 0y and to o , , thus not changing Ap =g — ¢ ,.In
order to get an idea of how this extra scattering might influence the SMA ratio, we calculated
Ao/ 0 using experimental values for ¢ instead of the smaller calculated values. The result,
shown in fig.1 as a dashed line, lies much closer to the experimental curve than the
uncorrected calculated values.

Finally, from the temperature dependence of Ag/ g [1] one can expect that extrapolation
to T =0 K will increase the experimental data by around 5%.

Analysis of the matrix element of the current operator in eq. (4) allows one to investigate
the role of spin-flip scattering processes for SMA. Within non-relativistic theory these can-
not occur because the current operator j, = —if(e/m) V, does not couple to the spin degree of
freedom. This differs from the relativistic case where j, is given by eca, with a, one of the
Dirac matrices. Analysing the corresponding matrix elements [17], one finds that the spin-flip
processes in general contribute to less than 1%. Thus these processes have—at least for 3d
systems—practically no influence on the SMA. This confirms the generally made assumption
that spin-orbit interaction causes SMA primarily by hybridisation of states of different spin
character.

After having calculated the electronic structure of the system Fe-Ni, it is possible to
investigate the applicability of the CFJ model for the SMA ratio. In the spirit of this model
we set: o' /o' =ng /ng'. This implies equal scattering probabilities for all scattering
processes from the s-band and the assumption that the res1st1v1ty of each spin subsystem
solely arises from s-d scattering. From the calculations o /Q is found to decrease
continuously from 9 for 1% Fe to 4 for 50% Fe. This agrees quite well with a ratio of 11
deduced from measurements for dilute FeNi[5]. Choosing y such that Ag/¢ = 40% for
Fe;Nig,, one gets a SMA ratio that is given by the dashed line in fig. 1. Obviously, this simple
model reproduces the concentration dependence of the SMA ratio only in a very crude way.

Besides the strong SMA, Fe-Ni also exhibits a pronounced AHR. Unfortunately,
experimental data over the entire composition range is available only at room temperature.
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Fig. 3. - Spontaneous Hall angle of Fe-Ni. Full circles: calculated, open symbols: experimental values at
room temperature (A:[19], o: [20]).

For this reason, the Hall angle ¢y /0 has been plotted in fig.3 to compensate the
temperature dependence as far as possible and to allow a comparison to theoretical data for
T = 0 K that way. Obviously, the agreement between calculated and measured Hall angles is
very satisfactory. The main feature of the data is the change from negative to positive sign
upon adding Fe to Ni at about 10% and 14% Fe, respectively. Further increase in Fe content
is accompanied by a rapid rise of the Hall angle.

It was already pointed out by Smit [2,20] that the change of sign of the AHR and the
maximum value of the SMA occur at roughly the same alloy composition—a feature indeed
found by the calculation. This coincidence may be more than accidental, because both
phenomena are caused by the presence of spin-orbit interaction. However, the electronic
structure does not show any peculiarity for this composition either for the DOS or for the
Fermi surface. Furthermore, one should point out that in contrast to the ordinary magneto-
resistivity or Hall effect no coupling of an external or internal field to the orbital degree of
freedom is needed to give rise to Ap or gy. This is obvious from the Hamiltonian underlying
the SPRKKR that contains an exchange-correlation field that couples only to the spin of the
electron but contains no term coupling explicitly to the orbital degree of freedom of the electron.

Two distinet scattering mechanisms have been suggested to be responsible for gy. The
skew-scattering mechanism consists in a deflection of the scattered conduction electrons due
to the asymmetrical scattering cross-section caused by spin-orbit interactions [20, 21]. The
side-jump mechanism proposed by Berger [22] causes a transverse current by a finite lateral
displacement of the conduction electrons during scattering. For diluted alloys these sources
for oy are assumed to be given by @40 and b0 respectively. From a corresponding fit of
the theoretical data one gets g@gy = —0.0087 and by =2.0nQcm. This is in reasonable
agreement with available experimental data for ¢y (—0.00625[5] and —0.004 [23]) and by
(2.25 nQem [5]).

Berger has tried to give an explanation for the change in sign of the AHR in terms of a
simple split-band picture of the electronic structure [24]. The Fe- and Ni-related spin-up
bands were assumed to be completely filled. Upon increasing the Fe content it is expected
that the Fermi energy passes through the top of the Fe- or Ni-related spin-down bands. In
contradiction to this, no remarkable shift of the Fermi energy with respect to the Fe or Ni
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subbands is found by the calculations. Furthermore, the spin-up bands are not completely
filled, thus giving rise to a considerable contribution to the density of states at the Fermi
level. Therefore, it seems that no simple explanation for the change in sign of the AHR can be
given in terms of the density of states alone.

In conclusion, the fully relativistic spin-polarised KKR-CPA in conjunction with the
Kubo-Greenwood theory for electrical conduction allowed for the first rigorous and
parameter-free calculation of the SMA ratio and AHR in disordered ferromagnetic alloys.
Application to the system Fe-Ni led to very satisfying agreement with experiment. This
opens the way for further detailed discussions of experimental data. Furthermore, it will be
possible to investigate the fundamental question whether there is an upper limit for the SMA
as is suggested by experimental data and other related problems.
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The dependency of the isotropic residual resistivity and of the galvano-magnetic effects
on the various relativistic effects has been studied for permalloy Feo.2Nig.g. For the
isotropic resistivity the two-current model was found to break down because of the
influence of the spin-orbit coupling. While the so-called scalar relativistic effects were
found to have a small influence on the isotropic resistivity they are unimportant for
the spontaneous magnetoresistance anisotropy and anomalous Hall resistivity. These
spin-orbit induced effects turned out to vary roughly quadratically’with the spin-orbit

coupling strength.

I. INTRODUCTION

During the last years the so-called giant mag-
netoresistance (GMR) [1] have been and are still
- receiving a. lot of interest. One reason for the ex-
tensive experimental as well as theoretical activ-
ities in that fleld is their possible future techno-
logical potential. On the other hand, the conven-
tional magneto-resistance phenomena or galvano-
magnetic effects i.e. the spontaneous magnetoresis-
tance anisotropy (SMA) and the anomalous Hall
resistivity (AHR) are used since decades in sensor
technology [2]. Although it has been pointed out
more than 40 years ago that these effects are of
intrinsic origin and not due to an external mag-
netic field but ultimately caused by the spin-orbit
coupling in combination with the magnetically or-
 dered state [3], a thorough theoretical description
for them could be given only very recently [4].
The corresponding theoretical approach based
on the Kubo-Greenwood formalism has been ap-

plied so far with great success for a detailed in- -

vestigation of the residual (I' = 0 K) resistivity
properties of disordered FeyNij_x [4], CoxPdi—x
and CoxPti_x [5], alloys. While the underlying
electronic structure is described in a parameter
free way within the framework of the Dirac for-
malism for spin-polarized systems, it nevertheless
" allows to manipulate the strength of the various
relativistic effects. This property has been ex-
ploited in the present work to study their explicite

galvano-magnetic effects. Because the alloy system
Fe,Ni; _ shows very pronouriced galvano-magnetic
effects and because it was assum=d in previous work
[6] that the spin-orbit coupling has a great im- .
pact even on the isotropic resistivity, permalloy
Feo.oNip.s has been chosen for the investigations
presented in the following.

II. THEORETICAL FRAMEWORK

Application of the Coherent Potential Approxi-
mation (CPA) single site alloy theory in connection
with the multiple scattering or Korringa-Kohn-
Rostoker (KKR) method of band structure calcu-
lation allows for a very accurate and reliable de-
scription of the electronic structure of disordered
alloys. The central quantity supplied by the KKR-
CPA is the configurationally averaged electronic
Green’s function. As has been shown by Butler(7],
this compact and elegant description of the elec-
tronic structure allows in a straightforward way to
calculate the corresponding electrical conductivity
tensor o of an alloy for T = 0 K i.e. its residual
resistivity on the basis of the Kubo-Greenwood for-
malism. This approach has first been implemented
using the non-relativistic KKR-CPA and applied
with great success to a number of transition metal
alloy systems. During the last years it has been ex-
tended in several directions. Using the relativistic
KKR-CPA one could get access to paramagnetic
alloy systems containing heavy elements as for ex-

e Y
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other hand, can be investigated by treating both
spin subsystems separately. The total resistivity is
then obtaired by applying the two-current model
i.e. by assuming a parallel circuit with the resistiv-
ities for spin up and down, respectively [9]. Adopt-
ing this approach relativistic effects can partly be
accounted for by performing so-called scalar rela-
tivistic calculations. The mass-velocity enhance-
ment and the Darwin term are included that way
but the spin-orbit coupling is ignored. This restric-
tion could be removed recently by the development
of the spin polarized relativistic (SPR) version of
the KKR-CPA that treats spin magnetism and all
relativistic effects on the same level [10]. Concern-
ing galvano-magnetic properties, the most impor-
tant feature of a combination of the SPR-KKR-
CPA method and the Kubo-Greenwood formalism
is that it leads immediately to the proper form of
the conductivity tensor &. This means that the re-
duction in symmetry caused by the simultaneous
occurrence of spin magnetism and spin-orbit cou-
pling which is responsible for the galvano-magnetic
effects, is taken into account in a rigorous way.

For cubic systems this situation has the conse-
quence that ¢ is no more diagonal with identical
elements as for the paramagnetic case, but reflects
by its shape the reduced symmetry. For the mag-
netization along the z-axis the corresponding resis-
_ tivity tensor p has the form '

pL. —pg O ,
p=c"l'=| pg pL O (1)
0 0 g

Here py and p) are the resistivities for the cur-
rent parallel and perpendicular to the magnetiza-
tion, respectively. The anisotropy of the resistivity
is usually expressed using the spontaneous magne-
toresistance anisotropy (SMA) ratio:

Apjp= AP (2)

D

with 7 the average of the diagonal components.
The off-diagonal elements pg of the tensor p
give the spontaneous or anomalous Hall resistivity
(AHR).

To investigate the connection between the
galvano-magnetic quantities Ap/p and py and the
various relativistic effects two type of model calcu-
lations have been performed. In a first set of calcu-
lations the fully relativistic code has been used with
the speed of light ¢ varied artificially. Because the
leading relativistic effects vary as 1/c? they should
all be affected accordingly in the same way. In a
second set of calculations only the strength of the
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spin-orbit coupling has been manipulated [11] while
keeping the Darwin and the mass-velocity term un-
affected.

ITII. RESULTS AND DISCUSSION
A. ISOTROPIC RESISTIVITY

Results for the mean or isotropic residual resis-
tivity p of permalloy as a function of the scaling pa-
rameters (co/c)?, with co the proper speed of light
and ¢, scaling the spin-orbit coupling strength, are
shown in Fig. 1. As can be seen j for (co/c)? = 1

6.0 |

exp. value

0.0

0.5 1.0 1.5
scaling parameters (co/c)2 and &

Fig. 1. Isotropic residual resistivity 5 of permalloy as a
function of the scaling parameters (co/c)? (o) and £ (s),
manipulating the speed of light and the spin-orbit cou-
pling strength, respectively. The value calculated from
the two-current model is given by a diamond and the
experimental value is that from Jaoul et al. [12].

0.0 2.0

and £ = 1 are identical but somewhat lower than
the experimental value (4uQ:cm) of a polycrys-
talline sample at 4.2 K [12]. As already discussed
before [4], the main reason for this deviation is the
fact that within the present theoretical approach
the only source for the resistivity is the chemi-
cal disorder on an otherwise perfect crystal lattice
while in reality there are several other additional
contributions to the isotropic resistivity A.
Reducing (co/c)? from 1 to 0 i.e. increasing the
speed of light all relativistic effects are continously
switched off and the description of the electronic
structure is changed accordingly from the Dirac
equation to the Schrédinger equation. Obviously
this has a rather pronounced consequence for
leading to a reduction by nearly a factor of 3. If
on the other hand the speed of light is reduced
entering this way into a super-relativistic regime
p monotonously increases for the range of (co/c)?
shown in Fig. 1. More or less the same behaviour
is found by varying exclusively the strength of the
spin-orbit coupling. This shows that the spin-orbit
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coupling is responsible for the enhancement of 5
compared to a non-relativistic calculation. At first
sight it seems reasonable to ascribe this behaviour
to the spin-flip scattering processes that get allowed
due to the spin-orbit coupling. However, exami-
nation of the corresponding matrix elements shows
that their spin-flip contributions are quite small (in
the order of 1 % [13]). One therefore has to con-
clude that the mixing of the two spin subsystems
or in other word the hybridisation of states with
spin up and down due to the spin-orbit coupling is
responsible for the enhancement of p.

This obviously means that for permalloy the
two-current model is completely inadequate. To
demonstrate this, scalar relativistic calculations for
p have been performed based on this model. As can
be seen from Fig. 1 the result for p is in very good
agreement with those for (cg/c)? = 0 and £ = 0 but
much smaller than the proper relativistic value for
(co/c)? =1and £ = 1. ,

The reason for the failure of the two-current
model for permalloy can be made clear with the
help of the scattering phase shifts d for d-electrons.
These quantities determine the position and the
width of the d-bands and have a resonance-like be-
haviour for transition metals (see Fig. 2).

3.0
20 ¢
wN
1.0 ¢
0.0 ‘ : :
00 02 04 06 08 1.0
energy (Ry)

Fig. 2. Phase shifts §2 for dg/o- (full lines) and ds/o-states
(dashed line) of Fe and Ni in permalloy calculated using
the potentials for spin up and down.

For the majority spin system the phase shifts of
Fe and Ni are very similar in position and width.
Therefore, there is not much scattering due to the
chemical disorder within the majority spin system.
As a consequence, the corresponding partial resis-
tivity p' is quite small. For the minority system on
the other hand the phase shifts are quite different
giving rise to strong disorder scattering and a large
partial resistivity p*. Because p* is about a fac-
tor of 120 times larger than p' [9] one has 5 ~ p.
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By mixing of the two spin systems with the spin-
orbit coupling this situation favourable for a low
total residual resistivity is destroyed. To demon-
strate that a relatively small spin-orbit coupling is
sufficient for this the phase shifts for the spin-orbit
split d3/o- and ds/;-states have been calculated us-
ing the potentials for spin up and down. As can be
seen in Fig. 2 the corresponding spin-orbit splitting
for Fe and Ni is much smaller than the correspond-
ing exchange splitting.

The difference of the two curves in Fig. 1 is be-
cause the scalar relativistic effects are modified in
addition for the (cy/c)?-curve. This means that
these effects also cause a slight enhancement for
p compared to a non-relativistic calculation. The
main reason for this seems to be the shift of the
electronic states to higher binding energies due to
the scalar relativistic effects that is stronger for the
sp- than for the d-bands.

B. SPONTANEOUS MAGNETORESISTANCE
ANISOTROPY - SMA

As has been demonstrated above, inclusion of the
spin-orbit coupling may have a pronounced impact
on the absolute value of the calculated isotropic
residual resistivity p. For the SMA ratio Ap/p, on
the other hand, inclusion of the spin-orbit coupling
is a necessary requirement to get a non-zero result
at all. As can be seen from Fig. 3 variation o’ the
scaling parameters (co/c)? and ¢ gives a vanishing
SMA in the non- or scalar relativistic limit.

3.0 5
§ />
fE\ 2.0 t g
3} :
% 1.0 + exp. value
0.0 L E L
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0

scaling parameters (c(,/c)2 and §

Fig. 3.  Spontaneous magnetoresistance anisotropy Ap
of permalloy as a function of the scaling parameters
(co/c)? (o) and £ (s). The experimental value is that
from to Jaoul et al. [12].

To remove the influence of relativistic effects on
the SMA ratio Ap/p via the isotropic residual re-
sistivity 5, not the ratio Ap/p but the absolute
anisotropy Ap has been plotted. Because both
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curves in Fig. 3 are nearly identical, one has to con-
clude that for permalloy the scalar relativistic ef-
fects, the Darwin and the mass-velocity term, play
only a negligible role for the anisotropy Ap.

Fig. 3 shows that Ap as a function of ¢ increases
quite rapidly. This means that there is no simple
linear relationship between Ap and £ as it has been
found for other spin-orbit induced quantities as e.g.
the orbital magnetic moment [11]. In fact plotting
Ap!/? as a function £ gives a curve that rapidly
rises up to £ = 0.25 and then varies nearly linearly
for the range of £ studied here. This makes clear
that Ap depends in a subtle way on the changes of
the alloy Fermi surface properties induced by the
spin-orbit coupling.

Comparing the theoretical result for Ap with the
corresponding experimental value a very satisfying
agreement is found. From this one can conclude
that in contrast to the isotropic residual resistivity
j the present approach includes the predominant
source for the SMA by accounting for the spin-orbit
coupling. :

C. ANOMALOUS HALL RESISTIVITY - AHR

As for the SMA the AHR is a direct consequence
of the spin-orbit coupling. Therefore reducing the
spin-orbit coupling strength continously brings pg
to zero, as can be seen in Fig. 4. On the other

80.0

60.0 r

Py (€2 cm)
8
o

0.0
0.0

1.5
scaling parameters (co/c)2 and &

0.5 1.0 2.0

Fig. 4. Anomalous Hall resistivity py of permalloy as a
function of the scaling parameters (co/c)? (o) and ¢ (o).
The experimental value is that from to Jaoul et al. [12].

hand, if ¢ is increased py again grows rapidly in
a non-linear way. This behaviour is quite differ-
ent from the Kerr rotation of the magneto-optical
Kerr effect. The Kerr rotation that is directly pro-
portional to the off-diagonal element of the optical
conductivity tensor o(w) has been found to vary
linearly with the spin-orbit coupling strength over
a wide range of frequencies w [11].
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As can be seen from Fig. 4, in the super-
relativistic regime py is much stronger influenced
by the scalar relativistic effects and for that reason
obviously depends more on the relative position of
the sp- and d-bands than Ap.

Comparing the theoretical result for py with
the corresponding experimental value again a very
satisfying agreement is found implying that the
present approach includes the most important
source for the AHR.

IV. SUMMARY
By manipulating all relativistic effects via the

speed of light and varying the strength of the spin-

orbit coupling separately it was possible to in-
vestigate the explicite dependency of the galvano-
magnetic properties of permalloy Feg oNig g on the
various relativistic effects. Scalar relativistic effects
are found to influence primarily the isotropic resis-
tivity g - but only in a minor way. The spin-orbit
coupling on the other hand, results in a strong en-
hancement of 7 causing the two-current model to
break down. In contrast to many spin-orbit in-
duced properties that show a linear dependency on
the spin-orbit coupling strength & the SMA Ap and
the AHR py were found to vary nearly quadrati-
cally with &.
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Applicability of the two-current model for systems with strongly spin-dependent disorder
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The resistivities of the ferromagnetic alloy systems Fe-Ni and Co-Ni were studied in detail by application of
first-principles techniques. For that purpose the Kubo-Greenwood formalism was applied on the basis of
electronic structure data obtained using the spin-polarized Korringa-Kohn-Rostoker coherent potential approxi-
mation method of band-structure calculation for randomly disordered ferromagnetic alloys. One set of calcu-
lations was carried out fully relativistically, while for a second one the well-known and often applied two-
current model was used. We compare the results of the two approaches as well as the difference between the
calculated two-current resistivities and the resistivities obtained experimentally by the usual decomposition
based on the two-current model. We discuss the validity of the two-current model for the systems investigated
and the reason for the apparent success of this mpe@163-18207)09140-4

[. INTRODUCTION their results for magnetic multilayer systeffs.
Recently it became possible to investigate these questions

Many interesting and technologically important effects inin great detail by calculating the resistivity of ferromagnetic
ferromagnetic alloys have their origin in the symmetry re-alloys using the first-principles Kubo-Greenwood formalism
duction due to the presence of spin-orbit interaction. Correbased on solutions of the Dirac equatfdrThus all relativ-
Sponding examp|es are the anisotropy enérgyagneto_ istic effects inClUding Spin-orbit interaction could be taken
optical propertie€,and galvano-magnetic effects such as theinto account and the spontaneous magnetoresistance anisot-
spontaneous magnetoresistance anisotropy and the anoni@Py could be calculated in satisfying agreement with experi-
lous Hall effecf* In addition to these spin-orbit induced Ment without having to treat spin-orbit effects as a perturba-
phenomena, spin-orbit coupling also influences conventiondion of use simple parametrizatiohsBy manipulating the
physical properties as could be demonstrated recently for theirac equation, it could be shown explicitly that spin-orbit
isotropic residual electrical resistivify. interactions cause the magnetoresistance anisofrdpis

For the discussion of electronic transport properties ofigorous, relativistic approach is used in the present work to
ferromagnets usually thawo-current modélis used. This Supply proper theoretical reference data for calculations of
model assumes that the majority and minority electron spithe isotropic residual resistivity for the binary alloy systems
systems contribute independently to electronic conductiont€-Ni and Co-Ni based on the two-current model. In both
Electrons that are part of one of the two spin subbands ar@lloys it was found that the two-current model strongly un-
scattered by chemical disorder, lattice imperfections, ogerestimates the isotropic resistivity. Reasons for this short-
phonons in a different way, giving rise to two spin- cOming will be given. .
dependent partial resistiviteg' and p!, respectively. The Kubo-Greenwood fo_rmallsm has recently_been ex-
Mechanisms that change the spin direction of an electron aré€nded to be able to deal with layered systéfS.t is ex-
assumed to either vanish or be wéak. the latter case one Pected that calculations of the electrical conductivity of mag-
introduces correction terms that describe the effect of spifetic multilayer systems will reveal that spin-orbit effects are
mixing (see below. Possible spin mixing mechanisms are at least as important in the§e complex systems as they are in
scattering by magnons, electron-electron interaction, andnormal” bulk ferromagnetic alloys.
spin-orbit interaction. Magnon scattering vanishes for The alloy systems Fe-Ni and Co-Ni were chosen because
T=0K and the effect of electron-electron scattering isthey exhibit the strongest spontaneous galvanomagnetic ef-
negligible® thus concerning residual resistivity one can con-fects of all alloys known, comparable to the giant anisotro-
centrate on spin-orbit interaction, which is of course alwaygPies observed in certain amorphous ferromagtieEhere-
present. fore, the importance of spin-orbit-induced effects was

In the past there have been several indications that spirfxPected to be more pronounced in these alloys than in al-
orbit effects are by no means of minor importance for elecloys with smaller effects such as, e.g., Co-Pd and Co-Pt.
tronic conduction at zero temperature. Merggal. have
pointed out that the abnormally small values for the residual Il. THEORETICAL FRAMEWORK
resistivities of 31 impurities in nickel that they obtained us-
ing the Boltzmann equation in connection with the two-
current model might originate from the absence of spin mix- As mentioned above, the basic idea of the two-current
ing in their modeP In a similar way Butleret al. interpreted  model is that the two spin-subsystems of a ferromagnet con-

A. Simple and extended two-current model

0163-1829/97/5@.6)/101657)/$10.00 56 10 165 © 1997 The American Physical Society
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tribute independently to the total conductivity or resistivity, Greenwood linear response formaliérto calculate the iso-
respectively’. Accordingly, without any spin-flip processes tropic resistivityp of spin-polarized materials.

the two subband resistivities add like those of two parallel
resistors and the resulting average isotropic resistivity is sim-

. B. Kubo-Greenwood formalism
ply given by

A very sophisticated way to deal with transport properties
({1 1\7* of randomly disordered alloys has been introduced by
p= F“L F oy Butler'® by combining the Kubo-Greenwood formalism with
the Korringa-Kohn-Rostoker coherent potential approxima-
If spin mixing is considered, the expression for the totaltion (KKR-CPA) method of band-structure calculation for
resistivity can be modified to account for this effect by in- alloys. The CPA is the most reliable so-called single-site
troducing a parametep'! describing the rate of spin-flip alloy theory that makes use of a hypothetical medium meant

transitions141° This leads to the expression to represent the configurationally averaged electronic struc-
ture of a disordered alloy. Using the multiple scattering or
_ plpl+pli(pt+ph) KKR formalism, respectively, this medium is determined by

p= ol pl+apTt 2 demanding that substitutionally embedding one of the com-

ponents of the alloy system should not cause any additional
Slightly different expressions have been obtained byscattering on the averag®.Accordingly, performing self-
Malozemoff® consistent KKR-CPA calculations for binary alloys, there is
The hypothetical subband resistivitips and p! cannot  just one potential well connected to each of the components.

be measured directly. Usually they are derived by measurin§ioreover, mostly the potential wells are assumed to be
deviations from Matthiessen’s rule for ternary alloys or thespherically symmetric, i.e., the muffin-tin or the atomic-

temperature dependence of the resistivity of binary alldys. sphere approximation is made.
In both cases one assumes the validity of the two-current Qriginally, the Kubo-Greenwood formalism was com-
model and neglects spin mixing, hoping that this will notpined with the nonrelativistic KKR-CPA for paramagnetic
affect the results too much. It will be shown below that thiSa”oys_lg However, this approach could be Straightforward]y
assumption is often by no means justified and that the resisgpplied also to ferromagnetic alloys by using it to calculate
tivities obtained in this way cannot be interpreted as partiathe spin-projected resistivitigs (! separately in the spirit of
subband resistivitiep’ andp! in a strict sense. the two-current model. Accordingly, the total resistivity is
ASSUming the Valldlty of the two-current model, the ratio obtained by use of qu) Apart from the questionab]e use
a=p'lp' of the partial resistivities can be determined in anof the two-current model, this approach obviously does not
alternative way by measuring the differentp between the gjive access to the spin-orbit-induced galvanomagnetic ef-
resistivities parallel and perpendicular to the spontaneoufects such as the spontaneous magnetoresistance anisotropy
magnetization. If again spin-mixing effects are neglected ongnd anomalous Hall resistivity. In contrast to this, these phe-

can write?® nomena are accounted for if the Kubo-Greenwood formalism
. is combined with the spin-polarized relativisti§PR ver-
Ap _ y(p_ _ 1) —a—1) (3  sion of the KKR-CPA!?! Inclusion of spin-orbit coupling
p p! ' within the description of the underlying electronic structure

whereAp/p is the so-called spontaneous magnetoresistanca roperly accounts for the reduced symmetry compared to the
pip P 9 Saramagnetic state, leading automatically to the proper non-

anisotropy(SMA) ratio. The parametey is introduced as a .diagonal form of the conductivity tensbrf-urthermore, the

measure for the momentum transfer between the two SP'hfluence of spin-orbit coupling on the isotropic resistivity is

systems due to spin-orbit coupling. . L . :
For the case that spin mixing has to be considered, th%}\zfjr?ef;?m;gilvery beginning without making use of the

relation is more complicated and the spin-flip paramgter
can be used agaif:

Ap _ ) (p'—pHp
p Tplpt+pli(p+ph)

Ill. RESULTS AND DISCUSSION

(4) A. Spin-dependent disorder within the two-current model

Both theoretical approaches sketched above were used to

In the following, Egs.(1) and(3) will denote the simple investigate the residual resistivity of the ferromagnetic alloy
two-current model, while Eqs(2) and (4) specify the ex- systems Fe-Ni and Co-Ni. fcc structures were assumed for
tended one. Concerning both models one should note that rthe two alloy systems, although this does not reflect the true
clear, comprehensive definition or interpretation is given insituation in Fe-Ni, where fcc alloys can only be prepared up
the existing literature neither for nor for the parametes'!. to around 60% F& Iron rich Fe-Ni alloys are expected to be
The parametety has been determined, e.g., for nickel-basedcomposed of a bcc/fcc mixture and eventually theNve
alloys by measuring the SMA ana for various alloying phase.
elements and plottingAp/p versus @—1) using Eq.(3). In a first set of calculations the Kubo-Greenwood formal-
Values for y obtained this wa¥!® range from 0.0075 to ism was used in combination with the two-current model.
0.010 for nickel alloys. Equatioril) has also been used This means that conductivity calculations were performed
within theoretical investigations in connection with the separately for the minority and the majority subbands of each
Boltzmann equation,as well as the more rigorous Kubo- alloy. For this purpose, the potentials for each spin direction
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FIG. 2. Resonance positions of tbeelectron phase shifts of Fe
and Ni in FggNigg in the para- and ferromagnetic state.
T 10.20

60+ . density of statesDOS) curve sharply structured. The elec-
10.18 tronic structure of the minority spin system, on the other
hand, is much more influenced by the disorder leading to a
DOS curve that is strongly smeared out. Using spin-resolved
Bloch spectral functiong\,,(E) (Ref. 20 (for Fe-Ni these
20- curves can be found in Refs. 23 and) 2d represent the
10.05 ; ; .
ol electronic structure of these alloys in a most detailed way,
one would get, according to the behavior described above,
oa - - - y 0.00 very different relaxation times” for the two spin systems.
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This means that determining the partial resistivities by
(b) at.% Co . .
means of the Boltzmann equation would lead to results in
FIG. 1. Subband resistivities for the alloy systems FeaNand  accordance with those obtained using the Kubo-Greenwood
Co-Ni (b) calculated assuming the two current model. Open symformalism and shown in Fig. 1.
bols: majority resistivityp', full symbols: minority resistivityp'. As pT is extremely small especially for Co-Ni, the results

) ) depend to some extent on the details of the potential con-
were treated as if they represented a paramagnetic alloy. Agyyction. This might explain the lower values fot found
cordingly, the two subbands possess a different electronig,, Permalloy by other authd®Swho used the muffin-tin

structure having only the Fermi energy in common. Conse'construction, while the atomic sphere approximatiaSA)

qgently, t_he corresponding partial resistiviti@%aqdpl ob- .has been used here. To illustrate this somewhat technical
tained this way can be expected to be quite different. Thi oint, model calculations have been performed fof A4 5
can indeed be seen in Fig. 1, where these quantities a e

. . e ith the potentials of two components shifted against one
shown for Fe-Ni and Co-Ni. Whilg " takes very low values, - gnqiher. As Fig. 3 shows, there are only minor changes for
especially for Co-Ni,p' is found to be quite large. Conse-

! with the potential shift, whilep! reacts in a very pro-
quently, the corresponding ratio=p'/p' is also rather high, p P > yp

: .  _nounced way on this artificial distortion.
reaching values of up to 370 for Fe-Ni and 3800 for Co-Niin ' 1o cpa approximation used here assumes perfect peri-
contrast to valuesr~20—30 determined experimentally.

N X ey odicity and neglects any correlation concerning the occupa-
The reason for these very different partial resistivities is

that, depending on their spin character, the conduction elec-
trons effectively seem to see a strongly different degree of
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disorder, i.e., loosely spoken, there is a strongly spin- o
dependent disorder present. This is because for both alloy 204 /_/-/ las
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tion of neighboring sites. In line with that the configuration-
ally averaged Green’s function can be written as the
concentration weighted sum of the component-projected
Green's function, of which there is only one per component.
Accordingly, there is a common and unique potential con-
nected with each component within the CPA. However, even
for a lattice, where the components are distributed randomly
the neighborhoods of equal kinds of atoms show some fluc-
tuations. Therefore, the potential of a given type of atom
may be slightly different on different lattice sites. Normally
the difference between atom type and typeB is much
larger than the small fluctuations of each potential type, but
in situations such as in the majority spin bands of Fe-Ni and
Co-Ni, where the componen#s and B behave virtually in
the same way concerning the scattering of electrons, the dif-
ference might be important. Moreover, the slight positional
disorder due to the different atom radii of the components
and short-range order effects, both omitted in the CPA,
might contribute to the resistivity.

Evaluating the Kubo-Greenwood equation one calculates
a configurational average of a pair of Green functions and
expresses it by averages of a single Green function. This
gives rise to vertex corrections that can be accounted for .
within the CPA formalism. They correspond to the 0 20 40 60 80 100
scattering-in terms of the Boltzmann equation and are impor- (b) at% Co
tant whenever the scattering is not isotropic. In a previous o .
vesigaton of e allo system Cu-P i vas seen that verg 712, &, SES=iies [ e sl simrie o o
tex corrections are large, when the Fermi energy level Iiesmodel‘ resis%viti’e - open s uaresqss] in-m?xin éramepé#
well above thed-band complex in the regime of and p Pac; OPEN Sq > SP gp '
states, and low when the Fermi energy cuts dhbands®
This is exactly the behavior of the nickel alloys investigated:
the vertex corrections, expressed bc=(pnvc/pPvc  tign.

—1), are very small for the minority spin band of Fe-Ni and * The pronounced difference between the resistivities ob-

Co-Ni (i.e., xyc<1%) where the Fermi energy states have zined by the two approaches is emphasized by plotting
mostly d character, and very important for the majority spin pIpae, Which is given in Fig. 5 for the two alloy systems.

band (Fe-Ni: xyc=—25% to —6%, Co-Ni: xyc=-40%  Qpe sees that is larger than the two-current model resistiv-
to +50%) where the states are predominantly sond p ity p,. by up to a factor of 8 for FgNig, and 55 for
character. CoyNigo. Thus, the simple two-current model is completely
inadequate to deal with the resistivity of the two alloy sys-
tems investigated here. This is less pronounced for Fe-Ni
than for Co-Ni, where it leads to an isotropic resistivity,

In the following the total resistivity calculated within the that is almost two orders of magnitude smaller than the
framework of the two-current model by means of Ep.will proper relativistic resulp. This finding is completely in line
be denoted by,.. This has to be distinguished from the with the corresponding importance of spin-dependent disor-
resistivity p=(2p, +p,)/3, which is calculated fully relativ- der. While for Fe-Ni the majority levels shown in Fig. 2
istically without any assumption concerning spin mixing. are still somewhat apart, they nearly coincide for Co-Ni, giv-
The resulting two-current resistivity,. is compared t in ing rise to an extremely low partial resistivip/ and a rather
Fig. 4. Obviouslyp,. is far smaller than the resistivigy for  low p,.. This situation is drastically changed if spin-orbit
both alloy systems. Comparison of the proper relativistic recoupling is taken into account. The effect of spin-orbit inter-
sult with experiment is not done here, because the main inaction is to allow electrons to be scattered from one spin
terest is with the results of the two theoretical approachessubband to the other. Thus, some electrons in the majority
Nevertheless, one should note that the experimentaubband having low resistivity are scattered into the minority
resistivitie$® are much higher than the calculated ohes. subband where the scattering probability is very high. Al-
This applies in particular to the invar regime of the systemthough the fraction of electrons that flip their spins is prob-
Fe-Ni where additional contributions @ such as scattering ably quite low because the corresponding spin-orbit scatter-
from magnetically ordered clusters might be important,ing cross section is rather small for light atoms such as Fe,
which cannot be included straightforwardly within our ap- Co, or Ni, this mechanism adds enormously to the resistivity
proach based on the CPA. However, this does not affect thef the majority subband.
comparison of the two theoretical models, which both make There have been many successful applications of the two-
use of the CPA. Note also that the present results for Fe-Ngurrent model to a large variety of alloy systems including

p (ncm)

0 20 40 60 80 100
(a) at.% Fe

p (uQem)

are slightly smaller than the ones given in a previous
calculatiort* due to a somewhat different potential construc-

B. Comparison with fully relativistic results
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150 TABLE |. Resistivities for Fe and Co impurities in Niin
W /45 n) cm/at. 99, low concentration limit for Fe-Ni and Co-Nfrom
OBy 440 present work, 1 at. % Fe or Co, given ) cm). The lettersE and
o e SMA T in the last column indicate experimental and theoretical work,
§ 130 » respectively.
o )§>
g {20 g\° Alloy pt p! a=p'lp! Ref.
[I9)
3 o l1o FeNi 4.8 0.44 7.7 17 E
R - S 3.26 0.45 7.35 27 E
0 . . . . 0 7.3 0.34 215 29 E
0 20 40 60 80 100 6.50 0 B 9 T
(a) at% Fe FeNigg 4.14 0.01 414 Present T
CoNi 2.6 0.20 13 17 E
o 2.0 0.15 13.2 27 E
60+ 4.3 0.13 33 29 E
s0] e N A 6 0.2 30 14 E
o e 150 379  0.041 92.4 9 T
& 40+ 140 Co;Nigg 2.1 0.0028 750 Present T
S 201 "o 10 > for concentrated alloys. For Fe-Ni and Co-Ni Muthal.
5 , & determined the subband resistivities using Eds.and (3)
107 7 - o e 110 (see also a discussion by Berger on hisThese authors
Detom. gy o find pronounced maximum values of for FeNigs and
00 20 40 60 80 108 CogsNigs, respectively, which are not present in our theoret-
b) at% Co ical curves obtained by using the two-current model calcula-

tions (see Fig. L This is understandable because a quantita-
FIG. 5. Quantities related to deviations from two-current modeltive decomposition ofp into p! and p! based on the

for Fe-Ni(a) and Co-Ni(b). Squares: parametef C, open squares: assumption of vanishing spin-orbit interaction must fail for
ratio p/p,c, diamonds:Ap/p [SMA (Ref. 11]. For further details  Fe-Ni and Co-Ni because of the reason given above.
see text. That the strongly spin-dependent disorder in the two alloy

systems Fe-Ni and Co-Ni is responsible for the failure of the
the systems studied in the present paper. This seems to begnnme two-current model is obvious from the fact that
contradiction to the results_ presented above and one Migheviates much stronger fromfor Co-Ni than for Fe-Ni(see
ask for the reason for this success. The reason the WQshove. In addition this can also be seen by comparing the

current modgl ‘seems to work so well is the. fact that theratioﬁph and «. One finds that the two quantities are al-
subband resistivitiep' andp* that are used to interpret the ,qst proportional to one another

experimental data are themselves deduced from experiments

assuming the validity of this model. The success of such p pt

investigations therefore merely proves the consistency of the —~C—==Ca. ()
two-current model with its own assumptions. Pac P

Because spin-orbit interaction increagésso effectively, This is demonstrated in Fig. 5 whepép,. and a/C are
one does not obtain a measure for scattering in the low r€ompared with C set to 45 for Fe-Ni andzcto 70 for Co-Ni.
sistance subband from the analysis of, e.g., the resistivity oh esily notes that the two-current model results deviate
ternary alloys but a sum of pure majority spin scattering andne more from the proper results the more the resistivity of

a contribution due to minority spin scattering weighted by:,a two subbands differs. i.e.. the higher the ratits
some spin-flip matrix element. The partial resistivities de- T '

duced from experiment are therefore not subband resistivities
in a strict sense, but at the most some kind of “effective”
resistivities. Another way to demonstrate the importance of spin-orbit
The problem becomes obvious from Table | whefe  effects is to use Eq2) and to insert the calculated values for
p', anda from an experimental analysis, a theoretical impu-p' andp' together with the fully relativistic resistivity to
rity calculation and the present results are compared. Clearlyletermine the spin mixing parametef'. The result is in-
the values fop' are similar for all three cases, but the valuescluded in Fig. 4 for the two alloys. One sees that for Fe-Ni
for p! and « are totally different. Note that even the calcu- very high values up to 1.2 cm are obtained. For low iron
lated minority spin resistivities of the present work and ofconcentrationg'' is essentially the total resistivity, i.e., the
Ref. 9 differ considerably due to the problems with the po-most effective scattering for majority electrons is via spin-
tential construction mentioned in Sec. Il A. Neverthelessorbit interaction into the minority subband. For Co-Ni the
both are obviously much lower than the experimental “ef-situation is even more dramatic: the spin-orbit interaction
fective” resistivities. The partial resistivitigs' andp' have  induced scattering dominates over the entire composition
been deduced from experiment not only for diluted, but alsaange. There have been attempts in the literature to derive

C. Spin-orbit related parameters p'! and . SMA
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(x10%) 124 determined experimentally for dilute Neand CNi alloys
10 = CoNi [0.0075-0.01(Refs. 15 and 3. The reason for this is that

i these experimental values are obtained using consistently the
expressions based on the simple two-current model. This
procedure obviously leads to results similar to those based on
Eq. (2), i.e., the extended two-current model together with
our correctly calculated subband resistivities. This again il-
lustrates how one can obtain apparently meaningful results
by repeatedly neglecting the crucial spin mixing contribu-
tion.

0 20 40 80 80 100
at.% Fe, Co
IV. SUMMARY
FIG. 6. Parametely calculated from Eqgs(2) and (4). Vertical

bar: experimental values for the dilute limit of both alloy systems  The electrical resistivity of the alloy systems Fe-Ni and
(Refs. 15 and 18 Co-Ni was investigated in two different ways: by treating the

alloy and transport problem fully relativistically and by sepa-

p'! from measured data. One such attempt starts from Edqately calculating the resistivity of each spin system, thus
(4) using experimental values farp/p and values foryand ~ assuming the validity of the simple two-current model. For
a determined from measurements on ternary a|%)3ut as the alloy systems studied here we found that the two-current
this procedure implies use of the two-current model withoutcalculations yield spin-subband resistivities that differ much
spin mixing, the results have to be taken with care. For Nigreater than one would expect from experimental consider-
diluted with Fe and Co, values fpr ' atT=0 K between 0.2  ations and that lead to an average resistipity that is much
and 0.35u() cm were found. This is somewhat more thantoo small compared to the proper relativistic resultThis
the calculated values for comparable Fe or Co contents bgemonstrates that a coupling of the two spin subsystems by
the same order of magnitudsee Fig. 4 spin-orbit interaction can be of crucial importance in contrast

Another manifestation of spin-orbit interaction is the oc-to the basic assumption of the two-current model in its most
currence of spontaneous magnetoresistance anisotropy. TEénple form.
SMA ratio Ap/p calculated relativistically(for Fe-Ni see It is therefore concluded that an application of this model
Ref. 11) is compared to the ratios/p,. and«/C in Fig. 5.  for deriving spin subband resistivities from experimental
Apparently there is a close correlation between SMA andlata leads to effective resistivities that might be quite differ-
alC, especia”y for Fe-Ni, as one would expect on the basig€nt from values calculated directly. As it has been demon-
of Eq. (3). However, because in deriving this equation thestrated, the use of the simple two-current model is the more
assumptions of the simple two-current model are used, thBroblematic the more pronounced the spin-dependent disor-
coincidence cannot expected to be perfect. der is for the system under investigation. This flndlng is

Up to this point it has become clear that the use of Eqscompletely in line with our recent work on Co-Pd and Co-Pt,
(1) and (3) leads to erroneous results for systems with awhere the two-current model works reasonably well and
strong spin-dependent disorder. If one accepts E)sand ~ Where spin-dependent disorder is much less pronounced than
(4) as valid for situations with strong spin mixing one can for Fe-Ni and Co-Ni.
determine the parameterin Eq. (4) by using the calculated
subband resistivities, the spin mixing parameiér shown
in Fig. 4, and the calculatep/p. The corresponding results
are shown in Fig. 6. For both alloy systems we find maxi- The authors would like to acknowledge funding by the
mum values for the composition where the maximum SMADeutsche Forschungsgemeinschaft within the program
value occurs and decreasing values for lower nickel contentSRelativistic effects in the physics und chemistry of heavy
If one extrapolates the calculated values foto the limit  elements.” Moreover, we acknowledge fruitful discussions
Xxni=1, one finds that they agree well with the parameterswith Ingrid Mertig.
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The concept of the Bloch spectral function (BSF) has been extended
to deal with disordered magnetic alloys with their electronic structure
described using the spin polarized relativistic Korringa-Kohn-Rostoker
Coherent Potential Approximation (SPR-KKR-CPA) formalism. Ap-
plications are presented for the alloy system fcc-Fe,Ni; .., that shows
a rather well defined dispersion relation and Fermi surface. Additional
spin decomposition of the BSF clearly reveals the spin hybridisation
due to spin-orbit coupling as well as its anisotropy in k-space. ©1997

Elsevier Science Ltd

1. INTRODUCTION

The dispersion relation E(k) together with an accom-
panying decomposition of the Bloch states according
to their angular momentum and component charac-
ter is one of the most detailed ways to represent the
electronic structure of ordered solids. For disordered
alloys, on the other hand, there is in general no well
defined dispersion relation because the wave vector k
is not a good quantum number. Nevertheless, a corre-
sponding description of the electronic structure can be
achieved for these by means of the Bloch spectral func-
tion (BSF) [1], that may be regarded as a k-resolved
density of states (see below). '

A proper expression for the BSF in the framework of

the Korringa-Kohn-Rostoker Coherent Potential Ap-
proximation (KKR-CPA) alloy theory has first been
derived by Faulkner and Stocks [2] in a non-relativistic
way for paramagnetic solids. Since then, this expres-
sion has been extensively used as for example within
investigations on Ag.Pd;_, [3]. The most prominent
examples for the use of the BSF for the interpreta-
tion of experimental data are the discussion of angle-
resolved UPS spectra [4] and the calculation of trans-
port properties [5]. For the later case the width of
the BSF is used as a measure for the electronic re-
laxation time Ty occuring within the Boltzmann for-
malism. In addition to these applications, several ex-
tensions to the original formulation for the BSF have

been made. Calculations of the BSF for many atoms

per unit cell have been done, for example by Temmer-
man and Pindor [6] investigating the electronic struc-
ture of Pd,Ag;_.H,. An angular momentum decom-
position of the BSF has been used by Harrison et al. [7]
in the case of AgosZngs. Weinberger et al [8] for-
mulated the BSF for disordered layered systems and
suggested its use for the discussion of the giant mag-
netoresistance (GMR) of such systems. Kuhnen and
da Silva [9] calculated the spin-resolved BSF of fer-
romagnetic Pdg 75 Fe 25 in a non-relativistic way. The
relativistic form of the expression for the Bloch spec-
tral function has been used by Staunton et al. [10] to
investigate the electronic structure of Au,Ni,_, and
by Banhart et al. to calculate the residual resistivity of
Cu.Pty_, [I1].

In the following we will extend the concept of the
BSF to the relativistic case for magnetic solids. In par-
ticular it will be shown that a spin-decomposition of
the BSF clearly reveals the spin-hybridisation in alloys
due to the spin-orbit coupling. The most interesting
application of this approach, seems to be the study of
Fermi surface properties, which are anisotropic due to
the spin-orbit coupling.

2. EXPRESSION FOR THE BLOCH SPECTRAL
FUNCTION

For a disordered alloy the Bloch spectral function
Ap(k, E) is expressed in its most general form by

243
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means of the configurationally averaged Green’s func-
tion [1]

N
Ap(k, E) = —TT—{N- Z KRR [
jd3r(G(l'+ Riﬂ""Rj,E)) (1)

where 7 and j are lattice site indices. From this expres-
sion one can easily see that for the density of states
n(E) the relation

n{E) =

R
o J Bk Ag(k, E) )

Qpz

holds; i.e. Ag(k, E) gives a k-resolved measure for the
density of states (DOS).

The proper expression for Ag(k, E) within the
KKR-CPA formalism has been derived by Faulkner
and Stocks [2]

Ap(k E) = —LImTr [EICPA (K, E)]
w

&)

In the original formulation the underline indi-
cates matrices with their elements labeled by the
angular momentum and magnetic quantum numbers
L = (I, my). The matrices TFA (k, £) and 1CPAY are
the inverse of the KKR-matrix and the site-diagonal
scattering path operator for the CPA-medium, respec-
tively. Both quantities are connected by

__1. ¢ _ gec) CPA G
—tm Tr [ (F° - F=) 7M7)

ICPA,ii(E) J' d3k TCPA (k E)

Qpz

le J [l

Qpz

-1
-Gk, E)] 4

with ¢CPA the single site #-matrix of the CPA-medium
and G (k, E) the KKR structure constants matrix. The
matrices F° and F* finally, are given (for explicit ex-
pressions see [2]) in terms of the overlap integrals

= Jd3rZ,‘f* (t, E)ZE (v, E) . (3)
0

Here Z{(r,E) is a regular solution to the
Schrodinger equation for the alloy component o« with
an angular character L.

As has been demonstrated by Staunton et al. [10]
all the above expressions can be used for a relativistic
description of paramagnetic solids by just replacing
L by A = (k, ) with x and y being the relativistic

spin-orbit and magnetic quantum numbers [13]. This
obviously holds also for the case of a ferromagnetic
solid or alloy, respectively [14]. To get further infor-
mation, it is helpful to represent the occuring matrices
F¢, F, TCPA (K, E) and TCPA not in the standard
A-, but in the L-representation, where £ stands for
the quantum numbers (/, m;, m;). The corresponding
transformation is exact and consists in multiplications
with matrices that are built up with Clebsch-Gordan
coefficients. The advantage of this step is that the trace
operation in Eq. (3) allows now to split the BSF un-
ambiguously into its spin-up and -down contributions
— just as it has been done in the past for the angular
momentum decomposition [7].

Finally one should mention that evaluating Eq. (3)
for ordered systems, the second term vanishes because
F® = F. In addition, Im7“™ (k, E) is only non-
zero, if the determinant of the KKR-matrix vanishes,
indicating an energy eigenvalue Ej. For that reason,
one has in that case

sk E) = ZS(E En) ; (6)

i.e. the BSF will give the familiar dispersion relation.

3. APPLICATIONS

The expression given above in Eq. (3) has been im-
plemented within a spin polarized relativistic (SPR)
KKR-CPA program package using the atomic sphere
approximation [14]. Figure 1 shows a corresponding
application to fec-Feg > Nig g with the k-vector paral-
lel to [100] and the magnetization M pointing along
[0013. In spite of the fact that k is not a good quan-
tum number, because of the disorder, one nevertheless
recognizes a reasonably well defined dispersion rela-
tion typical for an fcc-transition metal, that is more
or less smeared out or diffuse. Because within a rela-
tivistic calculation for magnetic solids the spin is also
not a good quantum number, the corresponding BSF
in its straightforward form (Eq. (3)) does not distin-
guish between minority and majority spin systems, For
that reason it seems at first sight to be just a super-
position of the BSF’s for these subsystems (Fig. 1 top
— compare with the corresponding non-relativistic re-
sults [15]). However working in the L-representation
and decomposing the BSF according to the spin char-
acter {Fig. 1 middle and bottom), clearly shows that
this is not strictly the case. First of all one finds that
there is obviously a hybridisation among states having
different spin character due to the presence of spin-
orbit coupling. The band indicated by A for example,
show an admixture of majority spin character to the
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minority dominated bands, while the opposite holds
for B. This situation is very similar to that for ordered
systems, where the hybridisation of states with differ-
ent spin character is reflected by the fact that the ex-
pectation value (¥ | 07, | ¥k} with ¥y being a Bloch
state is not restricted to =1, but may take any value
between these extrema [16, 17]. Again, as for ordered
systems, one finds in addition bands that cross within
a non-relativistic calculation, but avoid one another,
if spin-orbit counline is accounted for (see label C in
Fig. 1)

E(Ry

£(Ry)

In spite of these pronounced relativistic effect de-
scribed above, one nevertheless notes a great similar-
ity of the spin-resolved BSF with their non-relativistic
counterpart. Most striking is the fact that the disper-
sion relation is obviously better defined for the major-
ity spin system than for the minority system. Within
the non-relativistic calculation this finding is easily ex-
plained by the fact that for Fe,Ni;-, the spin mag-
netic moments of the alloy partners are quite differ-
ent (2.53 up for Fe and 0.64 pg for Ni, respectively,
for xp.=0.2) with a corresponding difference in the ef-
fective exchange splitting. Together with the shift of

 the d-states to higher binding energies with increasing
atomic number this causes the energy variation of the
d-electron phase shifts to be much the same for the
majority spin system, while they are strongly shifted
apart for the minority direction. As a consequence the
former behaves nearly virtual crystal like, while for the
later one disorder has a much stronger impact on its
electronic structure. This behaviour is obviously not
- destroyed by the presence of spin-orbit coupling that
‘couples both spin systems.
The BSF Ag(k, E) of Fey,Nig g for the Fermi en-
=ergy Er is shown in Fig. 2. Obviously there exists a
rather well defined Fermi surface that is — due to the
specific composition — very similar to that of pure
Ni [18, 19]. As before a pronounced hybridisation of
the two spin subsystems can clearly be seen from the
spin-decomposition of the BSF. This especially holds
for the single majority dominated sheet that has a pro-

~ " nounced minority spin admixture. Recalling the use of

the BSF for investigations of transport properties, as

first done by Butler and Stocks [5], one expects that
the observed spin hybridisation will have a great influ-

~ence on the electronic resistivity. In fact calculations

09

0.7

E(Ry)

01

Fig. 1. Gray-scale representation of the Bloch spectral
function Ag(k, E) (in atomic units) for fce-Feg o Nig g
with k || [100] and the magnetization M || [001]. The
white background corresponds to Ag(k, E) = 0, while
the black regions represent Ag(k, E) = 50 a.u.; i.e. the
cusps of Ag(k, E) have been cut for a more resolved
representation. The panel in the middle and at the
bottom give the BSF decomposed into their minority

and majority spin part, respectively.

of the isotropic residual resistivity of magnetic alloys
-using the SPR-KKR-CPA give always higher values
than calculations that neglect spin-orbit coupling and
make use of the so-called two-current model [20,21].
In addition to the spin hybridisation, one notes a
small anisotropy of the BSF; i.e. it depends on the
relative orientation of the wave vector k and the mag-
netization M. This applies not only to the location
of Ap(k, E) in k-space, but also for the width of the
BSF implying a corresponding anisotropy for the re-
laxation time Ty. For these reasons it seems possible to
achieve a simple but sound description of the sponta-
neous magnetoresistance anisotropy of disordered al-
loys on the basis of the linear Boltzmann formalism.
Work along this line is in progress at the moment.
Finally it should be noted that the same tech-
nique used here can be applied when one is dealing
with Lloyd’s formula for the integrated density of
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Fig. 2. As for Fig. 1, but for the energy fixed to the
Fermi energy Er and k lying in the (010)-plane; i.e.
the horizontal axis gives the component of k perpen-
dicular to M, while the vertical axis gives that parallel
to M.

states [1, 2]. This means that working with the L-
instead of the A-representation allows to decompose
the integrated number of electrons calculated using
the spin-polarized relativistic version of Lloyd’s for-
mula, according to their spin character.
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Anisotropic electrical resistivity of ferromagnetic Co-Pd and Co-Pt alloys
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First-principles calculations of the electrical conductivity of disordered ferromagnetic alloys based on the
Kubo-Greenwood formalism and the spin-polarized relativistic Korringa-Kohn-Rostoker coherent-potential-
approximations method are presented. Application to the alloy systems Co-Pd and Co-Pt yields results for the
isotropic and anisotropic residual resistivity which are in very satisfying agreement with experiment. In addi-
tion, scalar-relativistic calculations of the isotropic residual resistivity were performed on the basis of the
two-current model for these alloy systems, and were found to agree with the relativistic results fairly well.
[S0163-182696)01336-1

[. INTRODUCTION the effect such as, for example, for magnetic recording
devices'® Here the goal is to find alloys which exhibit large
The transport properties of ferromagnetic alloys show &SMA ratios at room temperature, and which can be prepared
remarkable feature: their resistivity depends on the directioms thin films. On the other hand, the effect is interesting from
of the electrical current with respect to the direction of spon-a theoretical viewpoint: unlike the conventional magnetore-
taneous magnetization even for a vanishing external maggistance which is due to the Lorentz forces acting directly on
netic field. This behavior is reflected by the shape of thehe conduction electrons, the SMA cannot be explained this
resistivity tensor, which for cubic systems with a magnetiza-way. The reason for the occurrence of a resistance anisotropy

tion vector in thez direction takes the forn even for vanishing magnetic fields must be seen in the re-
duced symmetry of the crystal lattice due to the alignment of
pr —pu O the magnetic moments. The scattering of the electrons then
1 p 0 depends on the angle between the current and the magneti-
=g 1= H Pl (1) . . o
p ' zation vector because of the spin-orbit interacfion.

0 0 p Smif® and later Campbell and co-workéfscarried out a

series of investigations on nickel-based alloys which exhibit
with p, and p| being the transverse and longitudinal resis-very high anisotropy ratios for low temperatures, and applied
tivities, respectively. The off-diagonal elemgni represents  the two-current model of electrical conduction in order to
the spontaneous or anomalous Hall resistivityhich shall  explain the SMA. However, more recent theoretical investi-
not be considered in the present paper. The spontaneogations of nickel alloys, and here mainly the system Fe-Ni,
magnetoresistance anisotrof§MA) is defined by seem to indicate that the two current model does not work
very well for these alloy systerhg!®because of an unusu-
Ap py(B)—p,(B) ally low scattering rate in the majority-spin band. In contrast,
7—_ (B) ' 2) the alloy Co-Pd, which also has a high SMA and has recently
B—0 attracted attention of experimentalists!*is expected to be
Wherep_: %(ZPL"'PH) is the isotropic resistivity. Experimen- more suited to be described in terms of the two-current
tally the SMA is found by measuring)(B) andp, (B) as model. We he}ve chosen this alloy system as well as the
functions of the applied magnetic fieR| and by subsequent System Co-Pt in order to test the recently developed method
extrapolation tdB=0. In general, the electrical resistivity is Of first-principles calculation of anisotropical transport coef-
found to be h|gher for the current a”gned para||e| to thefiCientS, aIIOWing also for an assessment of the two-current
magnetization than for the current perpendicular to the magmodel.
netization (i.e., p>p,), but the opposite situation is also
encountered in a few cases.
It is important to note that the SMA as defined in E2).
must not be confused with the conventional magnetoresis- A straightforward and rigorous access to galvanomagnetic
tance which is defined as @&-dependent function effects is supplied by the Kubo-Greenwood equation for the
Aplp=[p(B)—p(0)]/p(0). In contrast to this situation, the conductivity tensow,>®
external magnetic field here is applied just to align the spon-
taneous magnetization. 5
‘The interest in the anisotropic resistivity is of twofold T = TH(j /MG *(Ep)j IMG* (Ex))con-  (3)
origin: first there are important technological applications for TV eryst

Il. THEORETICAL FRAMEWORK
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HereG " (Ep), representing the electronic structure of theto the form ofp in Eq. (1) — is automatically accounted for.
system, is the positive side limit of the single-particle Greenginally, one has to mention that using the SPR-KKR-CPA
function at the Fermi energie, j,, is the uth spatial com-  there is no need to rely on the two-current model anymore.
ponent of the electronic current operaforand() con. de-  This is the case because the SPR-KKR formalism accounts
notes the atomic configuration average for a disordered alloyn a natural way for the fact that the electronic states have in
A very accurate determination of the electronic Green funcgeneral no unique spin character. Therefore, no artificial sub-
tion G*(r,r',E) in real space is achieved by using the division of the electronic current into spin-up and -down
Korringa-Kohn-Rostoker(KKR) method of band-structure parts has to be assumed. Nevertheless, whenever it is pos-
calculation or, in other words, on the basis of multiple-sible and sensible in the following, the residual conductivity
scattering theory: of the investigated alloy systems will be discussed on the

ImG(r,r' ,E)= 2 ZL(I',E)TL,LI(E)ZLT,(r’,E). 4) basis of the spin-projected electronic structure.

L,.L
Here Z,(r,E) is the regular solution to the Scluinger
equation(or Dirac equation; see belowand,_ , /(E) is the . RESULTS AND DISCUSSION
scattering path operator — the central quantity of multiple-
scattering theory. To deal with a randomly disordered alloy ] ) . ]
the corresponding configurational average of the Green func- 10 Provide the basis for the calculation of the conductiv-
tion is obtained in a most reliable way by using the coherentlty tensor(see abovethe electronic structure of a series of

potential-approximatioiCPA) alloy theory. This single-site C0-Pd and Co-Pt randomly disordered alloys has been cal-
theory ignores any correlation in the occupation of neighbor€ulated using the SPR-KKR-CPA method of band-structure

supply a hypothetical ordered CPA medium that represent$d potentials that have been created within the framework of
the configurationally averaged electronic properties of a dislocal spin-density-functional th_eo%%/m a scalar-relativistic

ordered alloy. Within the multiple scattering formalism, the W&y, i-€., omitting the spin-orbit coupling. As representative
CPA medium is described by its single-sitmatrixt®™* and ~ €xamples for the results of the SPR-KKR-CPA calculations,
its scattering path operatar°™ and specifying the CPA that account for the spin-orbit coupling, the spin-projected

medium consists in solving the CPA equations density-of-state¢DOS) curves for CagPds and CagPt are
given in Fig. 1. For both systems the partial DOS of Co is

s CPA 1 . strongly exchange split, with a corresponding magne_tic mo-
Q_Lz d k[ (t~) "= G(k,E)] ", ment that increases monotonously with decreasing Co
Bz ez concentratiort? For Pd and Pt, the hybridization with Co

1CPAZ AL (1—x) 75, 5) states also gives ri_se toa small exchan_ge splitting for these

components, resulting in an induced spin magnetic moment
A=[(tA) 1= (1A Ly (A) 1], of some tenth of a Bohr magnetohThe mqin diffgrence
between the systems Co-Pd and Co-Pt is obviously the
Here an alloyA,B;_, has been assumed, and use has beewidths of the Pd and Rt bands. The highed-band width in
made of the fact that the CPA medium is ordered, andhe case of Co-Ptis due to the fact that thevave functions
7CPA can be determined by a Brillouin-zone integral with Of Pt are less localized than those of Pd and, to a lesser
G(k,E) the so-called KKR-structure constants. extent, due to the hlgher Spin-orbit Coupling Strength of Pt. A

Having determined the electronic Green functionconsequence of the highdrband-width of Pt, compared to
G*(r,r’,E), Eq.(3) can be evaluated in a rather straightfor- Pd, is the weaker hybridization with Co states and a smaller
ward way. For paramagnetic systems the corresponding exesulting spin magnetic moment. However, more important
pression foro,, has been worked out in great detail by for the conductivity is the influence on the DOS at the Fermi
Butler1® In particular he has shown how to deal with the €nergy. As can be seen in Fig. 2, the difference for the spin-
configurational average of the product of two Green functesolved DOS at the Fermi energy,(Eg) andn'(Eg), re-
tions in the framework of the CPA, that primarily deals with spectively, decreases much faster for Co-Pt than for Co-Pd as
the Configurationa| average of one Green function. The extUnCtion of concentration. As will be discussed below, this
pressions derived by Butler have been applied so far witfill have important consequences for the isotropic resistivity
great success in their original nonrelativistic fdfnas well ~ p as well as the SMA ratid p/p for these alloy systems.
as their corresponding fully relativistic foffhto calculate
the residual resistivity of various alloy systems.

To obtain access to the SMA in the linfit=0 K, Butler’s
approach was generalized recefitly evaluatingG™ (Ef) The fully relativistic treatment of the electrical conductiv-
using the spin-polarized relativistic version of the KKR-CPA ity or resistivity, respectively, yields a tensor which is re-
(SPR-KKR-CPA.!® This scheme, based on the Dirac equa-duced in symmetry, thus reflecting the presence of magnetic
tion for a spin-dependent potential derived from local spin-ordering[see Eq.(1)]. Averaging the diagonal components
density-functional theory, accounts on the same level —of this tensor gives the isotropic resistivipywhich can be
without using any parameters — for all relativistic effects ascompared to the experimental resistivity measured on mag-
well as for the magnetic state. A direct consequence of this isetically saturated polycrystalline samples, whereas the dif-
that the symmetry reduction due to the simultaneous prederence between the diagonal components is a measure of the
ence of spin-orbit interaction and magnetism — giving riseSMA according to the definition in Eq2). All calculations

A. Electronic structure

SCPA_

B. Relativistic calculation of transport properties
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FIG. 3. Residual isotropic resistivity of disordered Co-Pd
(@) and Co-Pt ) alloys. Full lines: calculated including vertex
corrections; broken lines: calculated omitting vertex corrections.
Experimental values for Co-Pd were taken from Refs. 11 and 12
(O) and Ref. 22 © ), and for Co-Pt from Ref. 144).

its simplified version with the average of the product of two
Green functions replaced by the product of two averaged
Green functions, were included. This description of the cal-
culations also apply to those performed in a scalar-
relativistic way without spin-orbit couplin¢see below. Fur-
ther technical details can be found in Ref. 18.

1. Isotropic resistivity

The calculated isotropic resistivities for the alloy systems
Co-Pd and Co-Pt are shown in Fig. 3. Also included are from
various sources, the corresponding experimental data mea-
sured at low temperature.

Obviously, the agreement between calculated and mea-
sured resistivities is very good for Co-Pd. The maximum

presented in the following were carried out including angulaialue of the resistivity in this systefi6 xQ cm) as well as

momenta up to” .= 3in the angular momentum expansion
in EQ. (4). The Brillouin-zone integration in EJ5) as well
as in that connected with E¢3) has been evaluated using a
special direction method ik spacé® with a very fine grid to

the composition for which the maximum occuebout 20%
Co) are well reproduced by the calculations. The proper
treatment of angular momenta upAQ,,,= 3 is essential for
this result, because an angular momentum expansion with

ensure the convergency. In all calculations the vertex” -2 leads to much higher resistivities. As mentioned,

corrections-® that account for the difference of E¢B) and

15
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FIG. 2. Spin-projected density of stateéE) at the Fermi en-
ergy level for Co-Pd @) and Co-Pt O) calculated for the two-
spin bands in the scalar relativistic way. Full line: majority spin;
dashed line: minority spin.

the calculations include the vertex corrections. It was found
that their contribution increases from about 2% for 5 at. %
Co to about 25% for 80 at. % Co.

For the system Co-Pt the calculated resistivities are much
higher than for Co-Pd, reaching almost 4@ cm for 30
at. % Co. This agrees in a satisfactory way with the experi-
mental maximum of about 3 ) cm at that composition.
As for Co-Pd inclusion of states is important. The relative
difference - p,/p3, Wherep, is the calculated residual re-
sistivity with angular momenta up 6 included, drops from
0.59 to 0.31 as one goes from 5 to 80 at. % Co.

For Co-Pt the vertex corrections are quite small, contrib-
uting less than 3% to the total conductivity over the entire
composition range. From the experience with paramagnetic
alloy systems® one can conclude that for this case the ver-
tex corrections are the more important the lower dhBOS
at the Fermi level is. For Cu-B¥ for example, this applies to
the noble-metal-rich side of this system. For ferromagnetic
systems, on the other hand, the vertex corrections seem to be
more important, if thed DOS at the Fermi level is low at
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FIG. 5. Calculated spontaneous magnetoresistance anisotropy
o T2 (SMA) ratio Ap/p of Co-Pd @) and Co-Pt ©O) alloys. Experi-
Pt / T co' mental values for Co-Pd were taken from Ref. ¥?)(and Refs. 23
and 24 (0 ); for Co-Pt from Refs. 14[{) and 25 @).
0 ‘ Sl ‘ pared to that of Co-Pdsee also the discussion in Sec.
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2. Spontaneous resistance anisotropy
FIG. 4. Phase shifts, for d3, andds, states of Co, Pd, and Pt

in Coy,oP top) and CaqPt; (bottom), respectively, calculated e S A
usingzi’h?%éte?uaus forggpimu((dull anrves F;nd -dgwn(dashed verse and longitudinal resistivities are shown in Fig. 5 for the

curves. The difference of the resonance position for the (lower  tWO alloy systems Co-Pd and Co-Pt. Experimental values for

energy anddy, states(higher energy can be taken as a measure 0Oth systems are included for comparison.
for the corresponding spin-orbit coupling strength. Co-Pd shows remarkably high SMA values of more than

6% for concentrations higher than 20 at. % 63 The cal-
. . . culations reproduce the increase of the experimental data at
least for one spin subsystefsee also the discussion below |, ¢ concentrations very well. For higher Co concentra-
of the two-current modgl For this reason, they are more qns the calculated values are slightly too low. Note that the
pronounced for Co-Pd compared to Co-Pt, and more imporg\a in Co-Pd is still as large as 1.5% even for very low Co
tant on the Co-rich side of both systerftompare Fig. 2 content<>2* which was attributed to local orbital moments
The reason for the higher residual resistivity of Co-Pt aspn the magnetic sites in Ref. 23. It is difficult to investigate
compared to Co-Pd can be made clear with the help of theéhe concentration regime below 1% using the KKR-CPA be-
scattering phase shifi8, for the d electrons. These quanti- cause of the numerical difficulties encountered as one ap-
ties determine the position and width of tidands(see Fig.  proaches the pure system limit. Nevertheless, the calculated
1) and have a resonancelike shape for transition metals. FE@MA value for 1% Co(1.2% is in reasonable agreement
the spin-polarized relativistic situation, this quantity should,with experiment.
in principle, be represented by a matrix. However, to obtain Co-Pd and Co-Pt show quite a different behavior with
an impression of the relative importance of the exchange ant&spect to the SMA despite their similar electronic structure.
Spin_orbit Sp|itting, the phase shifts f(ni‘slz and d5/2 states In contrast to Co-Pd the SMA for Co-Pt Wa&_} found to be
have been calculated by solving the radial Dirac equation§€low 1% throughout the whole concentration rafftf.
using the potentials for spin-up and -down, separately. Fof hese fmdmgg are perfectly reproduceq by the .relatlwstlc
the majority-spin system the phase shifts of Co and Pd igalculation V\{hICh reﬂepts the slowly varying SMA m_Co-Pt.
Co-Pd are very similar in position and widtsee Fig. 4. For An explanation for this difference shall be given in Sec.
that reason, there is not much scatter due to chemical disol C.
der. As a consequence a rather small resistivity can be ex-
pected. For the minority-spin system, on the other hand, the
phase shifts for Co and Pd are quite different because of the The fully relativistic calculations presented above include
different exchange splitting. For that reason a stronger scatll effects of spin-orbit interaction and spin polarization, and
tering due to chemical disorder and in turn an enhancemerherefore lead to a very reliable description of the anisotropy
of the total resistivity can be expected. For Co-Pt the situaphenomena in context of transport properties. They are very
tion is quite different from that for Co-Pd. Here the position elegant because no assumptions regarding the nature of scat-
of the phase-shift resonance differs in position because of theering, as for example spin conservation, and the relative
strong exchange splitting for Co and the strong spin-orbiimportance of the various relativistic effects have to be
splitting for Pt. Thus stronger scattering due to chemical dismade.
order and therefore a higher isotropic resistivity has to be In contrast to this, the discussion of spontaneous resis-
expected from these qualitative arguments for Co-Pt comtance anisotropy was mostly based on the two-current model

The anisotropy ratio§SMA) calculated from the trans-

C. Scalar-relativistic calculations
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FIG. 6. Subband resistivitigs' andp' for Co—Pd. Solid circles: FIG. 7. Calculated subband resistivitie§ andp' for Co-Pt.
calculated, open symbols: determined from experimental data by
Jen(Ref. 12. tering due to chemical disorder is quite low. This leads to a
relative small partial resistivity'. For the minority-spin sys-
in the past. It leads to the definition of spin-dependent subtem, the situation is quite different. Here a strong scattering
band resistivitiesp' and p*, which do not occur in the rig- due to chemical disorder gives rise to a much higher partial
orous relativistic theory. Such an artificial decomposition offesistivity p'.
the total resistivity is in general done on the basis of experi- Turning to Co-Pt(Fig. 7), one encounters a similar situa-
mentally observed deviations from Matthiessen’s rule fortion for the minority-spin system. The corresponding partial
nonzero temperatures or of experimental data for ternaryesistivity is rather high, having its maximum value of al-
alloys?® In addition, this model was used as the startingmost 100u() cm at about 30—40 % Co. However, although
point for resistivity calculations in the framework of trans- the minority-spin resistivities are quite similar for the two
port theories for alloys. Early calculations of this type were,alloy systems Co-Pd and Co-Pt, there is a big difference
e.g., performed by Brouers, and coworkérand later in a  between the alloys in the majority band, where Co-Pt has a
more rigorous way by Ak&® Naturally, because of restric- much higher resistivity. The phase shifts shown also for
tions of the chosen approaches as well as technical ones, the-Pt in Fig. 4 immediately provide an explanation for this
agreement with measured subband resistivities was not thifnding: disorder is much stronger in the spin-up channel of
good. With the method presented here, however, much more0-Pt than in Co-Pd due to a much wider separation of the
reliable calculations of the subband resistivities can be carelevant phase-shift resonances. Together with the higher
ried out. For this purpose, a set of scalar-relativistic calculaspin-projected DOSh!(Eg) for Co-Pt compared to that of
tions was performed based on the same potentials and Ferfao-Pd, a higher partial resistivity! results accordingly.
energies as used for the relativistic calculations. Adopting
the scalar-relativistic approach, the spin-orbit coupling was

ignored, while all other relativistic effects have been ac- jen has calculated the subband resistivities of CoRrd.
counted for. As a consequence, any spin hybridization angp) from experimental values for the SMA and the residual
any scattering events that lead to a spin flip were omittedsesistivity by assuming the validity of the two-current model
allowing to treat each spin subband system independentlyng py using the theory of SMA given by Campbell, Fert,
For these reasons, each spin subband appears like a paramggy JaoulCF.).” This approach ends with a simple relation-
netic system, and the single subband resistivity tensors dgnin petween the isotropic resistiviyy, SMA ratio Ap/p,
not show the anisotropy expressed by EL. and the partial resistivities!():

2. Discussion in terms of the two-current model

1. Subband resistivities 1 1

The results for the subband resistivitips and p' are —~ o p ©®)
shown in Fig. 6 for the alloy system Co-Pd, and in Fig. 7 for
Co-Pt.

As can be seen for all the alloy compositions of Co-Pd,
the conditionp!>p' holds with p'(") the partial resistivity A I
for the majority-(minority-) spin system. The majority-spin = y(p—T—l). (7)
resistivity takes its maximum value at 13% Co, whereas the P P
minority-spin resistivity has its highest value at 40% Co. The
absolute magnitude of resistivity is much higher in the mi- The phenomenological spin-orbit coupling parameter
nority spin band, a feature which Co-Pd has in common, e.gwas assumed to be a constant over the entire composition
with most nickel alloy$® The reason for this can again be range. Its value was obtained by determinidgandp' from
traced back to the phase shifts of thelectrongFig. 4. As  the measured temperature dependence of the resistivity for
a consequence of the very similar behavior of this quantitythe palladium-rich alloy CgPdgys, and by investigating the
for the majority-spin system for both components, the scatternary alloy Co-Pd-Nisee Ref. 11

and
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FIG. 8. Ratio of minority and majority resistivitg=p'/p' for

FIG. 9. Spin-orbit coupling parameter for Co-Pd calculated

Co-Pd @) and Co-Pt Q) alloys. Measured values for Co-Pd ob- according to the CFJ theofqs.(6) and(7)]. Using the theoretical

tained by direct measuremeriflj or by extrapolation ¢ ) (Ref.
11).

values forp!/p! and for Ap/p the theoretical @) or the experi-
mental (¢) ones, respectively. In addition, the constant value for
v used by JerfRef. 11 is given.

Although this procedure seems to be rather crude, the

results for the subband resistivities given by Jsee Fig. 6

different subband resistivities. In experiments, however, this

agree quite well with the values obtained using the Kuboeffect would be masked by contributions to the resistivity
Greenwood equation. For high Co contents however, Jen'ghich do not depend on the spin directiuch as thermal

values forp! are lower, the values fop' higher than the
theoretical resistivities. Therefore, the ratie=p'/p', which
is apart fromy the central quantity in Eq(7), is larger for

contributions or nonmagnetic impurities and lattice imper-
fectiong and which become increasingly important as one
approaches the pure system Pd.

the scalar-relativistic KKR-CPA calculation than deduced by  The ratioa for Co-Pt is much smaller than that for Co-Pd

Jen. The theoretical and experimental valuessfaalues are
compared with each other in Fig. 8.

It is important to note that the calculated ratiois quite
close to the one determined experimentally forsRas
(a=2). For Co-rich Co-Pd, however, the calculated are
much larger than the experimental ones. Becauseas de-
termined directly for CgPdys only, whereas its value for

for all concentrations. This of course reflects the fact that the
majority-spin resistivity for Co-Pt is much higher than that of
Co-Pd.

One can calculate a spin-orbit coupling parameteior
Co-Pt in the same way as for Co-Pd using the calculated
a’s and either calculated or measured valuesXprp. Be-
cause the scatter afp/p as a function of composition is

other compositions was determined assuming a constafairly large for both cases, reflecting the difficulty in accu-

spin-orbit coupling constant derived from thisx, the major

rately determining the small differences betwggnand p

reasons for the deviation seem to be the following. First oty experiment or calculation, the calculatgedcatters in the

all one has to keep in mind that Edq6) and(7) were derived

same way. The values obtained, however, are in the same

for diluted alloys’ Their application to concentrated alloys range as for Co-Pd, i.e., decreasing from 0.015 on the Pt-rich
therefore seems to be questionable. Furthermore, there is ®ide to 0.005 on the Co-rich side. This again shows thist
justification for takingy to be concentration independent. far from being constant. In addition, the fact thatis very
Originally, this quantity was meant to represent the spinclose to the data for Co-Pd sheds some doubt on the physical
orbit coupling strength for the component with the highermeaning of this parameter. If there were a direct connection

concentration.
With the theoretical data far (Fig. 8) and the SMA ratio
Aplp (Fig. 5 available, the parametey can be obtained

with the average spin-orbit coupling strength, one would ex-
pecty to be noticeably higher for Co-Pt than for Co-Pd. The
only feature that is in line with this expectation is the mo-

using Eq.(7) in a straightforward way. Corresponding results notonous decrease of for Co concentrations above 13%.

are shown in Fig. 9. In addition, values fgrare given that
have been obtained from the theoretical datadoand the

Having determined values for the parametersand y
occurring in the CFJ theoryEgs.(6) and(7)], one can try to

experimental one for the SMA from Fig. 5. As one can seeinterpret the findings for Co-Pd and Co-Pt in terms of this

for both data sets, the calculated paramegeis far from

theory. The major consequence of ES) and (7) is that

being constant and much smaller than the value used bthere are two conditions which have to be satisfied to obtain

Jen? As can be seen in Fig. 9, the paramejenas a maxi-

a high anisotropy of the electrical resistivity. The first is the

mum at around 13% Co and decreases monotonously withresence of strong spin-orbit coupling, which allows elec-

increasing Co content from about 0.015 to 0.04. Althoughtrons to change their spin orientation while they propagate
the numerical results differ somewhat, these gross featurahrough the crystal or are scattered at lattice sites. The prob-
obviously apply to both data sets. ability of these processes is represented by the parameter
Turning back to the rati@ in Fig. 8, one notes that even y. These effects are also present in paramagnetic alloys, but
for 1% Co « is far away from the value expected for a do not cause any anisotropy of the transport coefficients be-
paramagnetic systemw& 1). This shows that even for dilute cause a second condition is required to give rise to the SMA
Co-Pd alloys exchange splitting is strong enough to producer the anomalous Hall resistivity: if the subband resistivities
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40.0 , . . ‘ Fe,oNigo.1° For this alloy an extremely pronounced differ-
ence of the partial resistivities occurs. As a consequence in-
clusion of spin-orbit coupling is essential for this alfty,

30.0 because omission of the spin-orbit interaction reduces the

2 resistivity to less than one third of its original value.
é 200 +
'a D. Relativistic model calculations

100 *

In order to show explicitly that relativistic effects are re-
) sponsible for the observed resistivity differences shown in
000 200 200 600 800 1000 Fig. 10, we performed relativistic model calculations based

X¢, (at. %) on two different manipulation¥. In a first calculation the
speed of light was set to a value eight times higher than the
FIG. 10. Residual isotropic resistivity of disordered Co-Pd correct valuec, (c, = 274 in atomic unitsin an arbitrary

and Co-Pt alloys. Circles: fully relativistic calculations; squares andnanner. Because all leading relativistic effects—such as the

diamonds: calculations in the framework of the two-current modelmass velocity, Darwin, and spin-orbit coupling terms —

(p2c). Relativistic calculations for GgPdy, with the spin-orbit cou-  gcaje according to &7 with the speed of light, this setting

pling turned off (A) or with a high value for the speed of light g4 give rise to results corresponding to the nonrelativis-

(®). tic limit. In a second calculation the spin-orbit interaction
was “turned off” by manipulating the Dirac equation fol-

p' andp! are different, as expressed by their ratiothe spin  |owing a method described in Ref. 29.

transitions and the hybridization of states transfer some of These two types of calculations were applied to the alloy
the resistivity from the subband with the higher resistivity toCOzoPdso with the resulting resistivities shown in Fig. 10.

the band W'.th the I_ower_orye., and cause a pronounced Chan%‘E'Oth values are very close to each other, and similar to the
of the total isotropic resistivity. Because of the anisotropy of

. esult obtained from the two-current model. Obviously, the
this transfer, the SMA results. In the case Of. CO.'P.d ancguppression of all relativistic influences or spin-orbit effects
Co-Pt the parametey for the two-alloy system is similar,

but the lower degree of disorder in the majority-spin band 0]‘reduces the resistivity to about 70% of its relativistically cor-
Co-Pd makes the spin-orbit scattering more effective in thig&ct value. The nearly identical values for the two manipula-

alloy and causes an SMA, which is for some compositioné'ons show that indeed the spin-orbit interaction is respon-
up to six times larger in C(')-Pd than in Co-Pt. sible for the resistivity difference, and that other relativistic

effects are only of minor importance.
3. Isotropic resistivity

In the two-current model without any spin mixing, the IV. CONCLUSIONS
subband resistivities can be added up to the total isotropic
resistivity according to Eq(6) (parallel circuits. In the fol-

— In conclusion, the fully relativistic spin-polarized KKR-
lowing, the corresponding result will be denoteg. . If the y PIn-p

i t model i Id be similar to th CPA in conjunction with the Kubo-Greenwood theory for

t\(l)vt(;_-ICl:(;rseiQtiv?so—e c\:/;?c:SIa\\/tztlziqorzéle\;\tli(\)/:Jsticaﬁ S"Q;‘;uo— € electrical conduction allowed for a rigorous and parameter-
. Yy p. . Y, D 2 free calculation of the anisotropical resistivity in disordered

contains all influences present in the relativistic calculation

except those due to the spin-orbit interaction. Any differenceCO'Pd and Co-Pt alloys. The agreement with experiment is

betweenp,, and p can therefore be ascribed to spin-orbit very satisfying. Two current calculations allow us to use and

related effects which go beyond the two-current model. I:ig_test the theory of Campbell, Fert, and Jaoul. It is seen that the

ure 10 shows the two quantities in comparison basic message of this theory is correct: the resistance anisot-

One sees that the relativistic result jos, agrees withp  'OPY iS promoted by two mechanisms, the spin-orbit interac-
quite well. For both alloy systems the two-current calculationtion and the difference between spin-up and spin-down resis-
yields the asymmetrical resistivity curve also observed fofiVities. In this picture, the two-alloy systems Co-Pd and
the relativistic calculations and for the experimental resistiv-CO-Pt have similar levels of spin-orbit-induced scattering,
ities. In both cases, however, the results based on the twdut the higher ratio ofp!/p' for Co-Pd causes the much
current model are slightly smaller than the resistivities cal-Nigher resistance anisotropy for this alloy. However, despite
culated relativistically, indicating that there is some extrathe success of the two-current model it is seen that accurate
resistivity induced by the coupling of the two spin systemsvalues for the total resistivity require relativistic calculations.
via spin-orbit interaction. The relative difference between
relativistic and two-current calculations is larger for Co-Pd
than for Co-Pt. ACKNOWLEDGMENT

Based on the properties of the partial resistivipes) for
these systems, one concludes that the two-current model This work was funded by the Deutsche Forschungsge-
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Kapitel 7

Erweiterung des
Kubo-Greenwood-Formalismus auf

Schichtsysteme

7.1 Einleitung

Transporteffekte sind nicht nur in konventionellen, in allen Richtungen unendlich ausgedehnten
Legierungen (Bulksystemen) von Interesse, sondern auch in Systemen, die aus einer Abfolge von
zweidimensionalen Schichten bestehen, von denen jede eine definierte Zusammensetzung hat.
Vor allem eine Situation, bei der einige der Schichten magnetisch sind, hat in den letzten Jahren
fiir besonderes Interesse gesorgt. Solche magnetischen Schichtsysteme weisen nimlich den “Giant
Magnetoresistance (GMR)-Effekt' auf [Levy 95, Grii 95].

Bulksysteme werden mittels der CPA so behandelt, daf ein mittleres Medium eingefiihrt wird, das
dreidimensionale Translationssymmetrie aufweist und die wahre ungeordnete Legierung approxi-
miert. Fiir die Behandlung von Schichtsystemen ist dieser Ansatz jedoch nicht geeignet. Vielmehr
trifft man auf eine sehr komplizierte Situation, da jede der aufeinanderfolgenden Schichten im
Prinzip einen eigenen Ordnungszustand aufweisen kann.

Man kann ein Schichtsystem jedoch modellhaft vereinfachen und eine Beschreibung entwickeln,
die eine Auswertung der Kubo-Greenwood-Gleichung mit ertriglichem Aufwand ermoglicht. In
diesem Modell stellt man das Schichtsystem durch eine definierte Abfolge von aus mehreren La-
gen aufgebauten Schichten vorgegebener Dicke und Zusammensetzung dar (siehe Abb. 7.1). Man
fordert, dak jede Lage fiir sich in zwei Dimensionen ein ungeordnetes, mehrkomponentiges System
darstellt. Diese Annahme motiviert sich durch die Erkenntnis, dafs die epitaktisch aufeinander
aufgebrachten Schichten des Systems bei der Herstellung durch Diffusion Atome austauschen?.

Ein nominaler Schichten- bzw. Lagenaufbau beispielsweise nach dem Schema nx(Fe,-Cry) ist

siche auch Abschnitt 1.1
“man spricht in diesem Zusammenhang von Oberflichenrauhigkeit

181
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Abbildung 7.1: Beispiel fiir den Lagenaufbau eines Schichtsystems: 4 Schichten aus jeweils 4 Lagen, 2 verschiedene

Schicht- und Lagenzusammensetzungen

damit in Wirklichkeit eine Lagenfolge nx ((FeCr),-(CrFe),)?. Der elektrische Widerstand ent-
steht dann durch Streuung an den Verunreinigungen in den einzelnen Schichten sowie an den
Grenzflachen zwischen den Schichten. Vernachlassigt wird, daf bei der Interdiffusion von Atomen
in die jeweils benachbarte Schicht ein Konzentrationsgradient auftritt. Diese Annahme ist sicher
umso realistischer, je diinner die Schichten sind.

Das zweidimensionale, ungeordnete System der Einzellage wird nun durch ein effektives Me-
dium ersetzt, wobei die zweidimensionale CPA zum Einsatz kommt. Man erhélt dadurch also
Translationsinvarianz parallel zu den Schichten.

Die Schichten bilden senkrecht zur Schichtebene eine diskrete, endliche Folge. Man kann die
Schichten zwischen zwei halbunendliche Medien einbetten, um definierte Randbedingungen zu
erhalten. Senkrecht zur Schichtebene ist das System nicht translationsinvariant. Die Elektronen-
struktur muf in dieser Richtung durch eine diskrete Methode ohne Zuhilfenahme eines effektiven
Mediums bestimmt werden. Da die Schichten elektronisch miteinander wechselwirken, sind die
zweidimensionalen CPA-Gleichungen fiir die einzelnen Schichten miteinander verkoppelt. Glei-
chungen fiir solche Schichtsysteme sind in verschiedenen Varianten aufgestellt worden. Die in
der vorliegenden Arbeit verwendete Variante der "layer screened KKR-CPA?” ist in nichtrelativi-
stischer [Szu 94a|, relativistischer [Szu 94b, Szu 95| und spinpolarisiert relativistischer Variante

[Ujf 96] aufgestellt und getestet worden.

3Fe, bedeutet: 3 Lagen Fe, entsprechend fiir Cr
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Bislang existieren Leitfihigkeitsrechnungen an Schichtsystemen nur in nichtrelativistischer Fas-
sung oder auf Grundlage der Boltzmann- oder anderer Gleichungen [But 93, But 94, Bau 94,
Mer 95, Sche 95, Zah 96]. Diese Arbeiten konnten bislang keine "First-Principles”™Beschreibung
des GMR-Effektes liefern, die hinsichtlich der Genauigkeit der errechneten Werte voll befriedi-
gend ist. Eine Kombination der Kubo-Greenwood-Gleichung mit leistungsstarken Methoden zur
Berechnung der Elektronenstruktur von Schichtsystemen konnte helfen, eine solche Beschreibung

zu erhalten.

7.2 Kubo-Greenwood-Gleichung fiir Schichtsysteme

7.2.1 Publikation
P. Weinberger, P.M. Levy, J. Banhart, L. Szunyogh, B. Ujfalussy: M

Band structure and electrical conductivity of disordered layered systems

J. Phys.: Condens. Matter 8, 7677-7688, (1996)

7.2.2 Herleitung der Kubo-Greenwood-Gleichung

Das aus n Lagen zwischen zwei halbunendlichen Randbereichen bestehende System?* wird durch
ein dreidimensionales Grundgitter dargestellt. Anderungen der Gitterkonstante und der Kri-
stallstruktur von einer der Schichten zur anderen werden vernachléssigt. Jeder Gitterplatz wird

beschrieben durch:

Rpi:ép+ﬁi, p=1...n, RiGLQ (71)
wobei p der Lagenindex, ¢ der Atomindex innerhalb der Lage Lo und ép der Vektor zum Null-
punkt der p-ten Lage ist. Der Streupfadoperator ist analog zu Gl. 2.60 definiert:

TP (2) = Q5 / oxp [—ik - (R; — )] 729(F, )k, (7.2)
SBZ

wobei aber das Brillouin-Zonen-Integral® hier nur zweidimensional ist. Der Streupfadoperator

wird wie im Bulkfall durch Losen der CPA-Gleichung bestimmt, wobei im Schichtsystem die

n CPA-Gleichungen jedoch miteinander gekoppelt sind. Die Ableitung der Kubo-Greenwood-

Gleichung geht von einer Variante von Gl. 2.28 aus:

n n

m? . : .
T (€1, €2) = — Ame ZZ{ > Tr<J£0(62,el)Tpo’qJ(el)JS](q,62)7‘“”’0(62)>} (7.3)

3
T o210 | ez

Hier wurde die Summation iiber die Platzindizes m und n in Gl. 2.28 aufgespalten in Summatio-

nen iiber Indexpaare (pi) und (¢j) und die Translationsinvarianz innerhalb der Lagen ausgenutzt,

“die Lagen konnen zu Schichten gruppiert werden, was aber hier der Einfachheit halber nicht getan wird
®SBZ—surface Brillouin zone



184 7. Erweiterung auf Schichtsysteme

um eine Summation zu eliminieren. Wie im Bulkfall® spaltet man diesen Term in platzdiagona-
le und nicht platzdiagonale Terme auf, wobei man aufgrund der Unterscheidung ”“lagendiago-
nal”/"nicht lagendiagonal” drei Terme erhélt (J, Gl. 37 und 40). Man geht bei der Auswertung
dieser Terme vor wie bei den Bulksystemen, wobei man aber die Vertexkorrekturen vernachlés-
sigen muf, weil sonst die Gleichungen nicht 16sbar sind”. Das Endergebnis fiir die elektrische

Leitfahigkeit eines Schichtsystems ohne Vertexkorrekturen lautet schliefslich:

~ 4mg . o Tpa = o =
Ouwler,e2) = — > (Z cpTr [Jff (€2, €1)70" (e1) ] (61762)751)(62)}
p_

O3 =\ 4

ancﬁTr [T (€2, €0)727 (1) T2 (€1, €2)727(e5)

LS g /[fzza@,qﬁf%k,qﬁsﬂ@hemmk,@d?k})

7=l a,p SBz

Die formale Struktur dieses Ausdrucks entspricht der von GI. 2.59 unter Beriicksichtigung von Gl.
2.61 und mit V=0. Man kann die elektrische Leitfahigkeit in lagendiagonale und auflerdiagonale

Terme aufspalten und schreiben:

n

ouv(€r, €2) = Z {app (e1,€2) + ZUW €1,€2) } (7.5)
p=1

Eine Auswertung der Kubo-Greenwood-Gleichung sollte im Prinzip moglich sein, auch wenn

ein erheblich hoherer Rechenaufwand erwartet wird als fiir Bulksysteme. Da die interessanten

Schichtsysteme magnetisch sind, ist eine relativistische Behandlung des Problems anzustreben. Es

wird erwartet, dafs wie in Bulk-Ferromagneten Spin-Bahn-Wechselwirkungseffekte eine wichtige

Rolle spielen®.

6Gleichung 2.30
“die Methode der Gitter-Fouriertransformation ist hier nicht anwendbar
8siehe Kapitel 6
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Abstract. Employing the Kubo—Greenwood formula, the electrical conductivity of disordered
layered systems is formulated in terms of the (screened) Korringa—Kohn—Rostoker method and
the coherent potential approximation. It is shown that the elements of the electrical conductivity
tensor can be described in terms of ‘layer-diagonal’ and ‘layer-off-diagonal’ contributions. In
order to discuss effects of the underlying electronic structure on the electrical conductivity, but
also to point out particular contributions to it, Bloch spectral functions are formulated. A spin-
polarized (relativistic) application of the present theory to non-collinear disordered magnetic
multilayers allows one to discuss giant magnetoresistance (GMR) @b amitio level in quite

a general context.

1. Introduction

The giant magnetoresistance of magnetic multilayers is interesting both for the physics
needed to explain its origins and because of its applicability to emerging computer
technologies [1]. Although there is a consensus that this effect comes from the magnetic
field changing the spin dependent scattering of the conduction electrons, there are several
‘open questions’ both experimental and theoretical. Among the outstanding ones is that of
whether it is the dependence of the electronic ‘band structure’ of a multilayer system on the
orientation of the magnetization in the magnetic layers or the intrinsic spin-dependence of the
single site scattering potentials that is the dominant cause for the magnetoresistance observed
in these structures. Ab initio calculation of the electrical conductivity for magnetic
multilayer systems implies as a first stage a self-consistent determination of the electronic
structure of the ferromagnetic and antiferromagnetic configurations of a given system,
including a total energy calculation to ascertain which configuration is the ground state. To
determine the electrical conductivity or resistivity, however, one has to introduce scattering
into a perfect system such as impurities in the bulk part of a layered system, geometrical
roughness and chemical interdiffusion at the interfaces, grain boundaries and magnetic
domain walls. We will focus our attention on the scattering arising from interdiffused
interfaces, since the spin-dependent scattering in the magnetic multilayers which display
giant magnetoresistance (GMR) is concentrated especially at interfaces. The algorithm

0953-8984/96/417677+12$19.5QC) 1996 IOP Publishing Ltd 7677
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for calculating the conductivity of random homogeneous alloys, namely the KKR CPA
(Korringa—Kohn—Rostoker coherent potential approximation) approach, has been shown to
be quite successful [2]. First attempts to extend this kind of approach to layered systems
by employing the layer KKR CPA were made by Butketr al [3—6]. The results up to

now have already led to interesting physical insights, although they seem to be not quite
compatible with the experimental size of the MR. The present paper is based on the general
applicability of the so-called screened KKR CPA (SKKR CPA) method for layered systems
[7], which makes use of a ‘surface Green'’s function’ approach and which has already been
applied successfully in the context of non-relativistic [7], relativistic [8] and spin-polarized
relativistic multiple scattering [9]. In section 2 the inhomogeneous CPA condition for
layered systems is discussed in terms of ‘traditional’ multiple-scattering theory, followed
by section 3 on Bloch spectral functions, which ultimately are the only tool to describe
‘band structure effects’ in disordered layered systems. Finally, in close relationship to these
Bloch spectral functions, the electrical conductivity for interdiffused interfaces is derived in
section 4 . It should be noted that the derived quantities are in principle also valid for any
non-collinear magnetic structure of magnetic multilayers if the spin-polarized relativistic
version of the SKKR CPA is applied. The differences between our paper and those of
Butler et al [4-6] are that (i) we give details of the derivation of equation (55) from
equation (36); in particular we distinguish between the different averaging procedures for
site-diagonal and site-off diagonal contributions; and (ii) we show the similitude between the
site-diagonal scattering path operators entering Bloch spectral functions and those entering
the conductivity. In particular we point out the ‘sum rule’ equation (26) that these functions
must satisfy.

2. The CPA condition for layered systems

Consider a situation as shown in figure 1, namely a multilayer system with interdiffused
layers; that is, a system, which at best has only two-dimensional translational symfetry
theoretically similar situation would for example occur at the surface of a binary alloy with
an inhomogeneous concentration profile in the surface region. Suppose that such a layered
system corresponds to a parent infinite (three-dimensionally periodic) system consisting of
a simple lattice with only one atom per unit cell, then any lattice Rje can be written as

Rl?i = Cp + R; R, e L, (1)

where C, is the ‘spanning vector’ of a particular layer p and the two-dimensional (real)
lattice is denoted by., = {R;} with the corresponding set of indicd$L,). For a given
intermediate region of layers, a multilayer, that is sandwiched by a left and a right semi-
inifinite system (see also figure 1), the coherent scattering path operétpris given by

the following surface Brillouin zone (SBZ) integral [7],

T/ (2) = Qg / exp[—ik - (R; — R)| 7/ (k, 2)dk (2)

which implies two-dimensional translational invariance of the coherent medium for all layers
of the intermediate region (multilayer), namely that in each layéor the coherent single-
site t-matrices.(z) the following translational invariance applies:

tP'(z) =t/ (z) Vi € 1(Ly). (3)

It should be noted that all scattering path operators are angular momentum representations
reflecting either a non-relativistic or a relativistic description of multiple scattering.
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Numerical recipes to evaluatg’ (k, z) in (2) for layered structures are provided by different
variants of multiple scattering theory [7,10-12]. In the following supermatrices labelled by
layers only and denoted by a ‘hat’ symbol shall be used:

?g'l(z) 0 - 0
7(x) = 0 - @ -~ O @)
0 A 0 ;;nn(z)

with 777 (z) = t/(z) and

@) e )
) - T(2)

Quite clearly a particular element &f(z),
Th(z) = T/ (z) = t7%0(2) = Qg3 / T (k, 7) &’k (6)

refers to the unit cells at the origin @f; in layersp andq. Equation (6) also explains the
notation used in (1). Suppose now that the concentration for constitdeaitsl B in layer

p is denoted by (p=1,...,n), and one specifies the occupation in the unit cell at the
origin of L, of a particular layerp in terms of the following matrix ., (z):
0
Mp(z)=10 - myz) -~ 0 Q)
0

mb(z) =Pt —tl @)Y, a=A,B

where ¢/ (z) is the single-site t-matrix for constituent in layer p. The corresponding
layer-diagonal element of the so-called impurity matrix is then given by

D (z) = DPO7(z) = [1— m2(2)1*7()] " = {1 - [fpe @7 @7} ®)

and specifies a single impurity of typein the translational invariant ‘host’ formed by layer
p. The coherent scattering path operator for the intermediate region (multidyey) is
therefore obtained from the following inhomogeneous CPA condition (see also [15]):

@)=Yy &E7@), @), =@ =D p=1....n (9
a=A,B
that is, from a condition that implies solvirgimultaneously layer-diagonal CPA condition

for layersp =1, ...,n. Once this condition has been satisfied translational invariance in
each layer under consideration is achieved:

<{r\pp(z))pﬂ = (.L—PO,PO(Z))pO’a = <‘1,'Di,l)i (Z)>pi,a

Vi e I(Ly) p=1...,n (20)
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”Ieft”
... bulk ---

semi-inifinite system

layer

: intermediate region
qg - (multilayer)

.- bulk ---

} »right”

semi-infinite system

Figure 1. A typical multilayer system containing interdiffused Co/Cu layers. Note that in
each layerp in the intermediate region § ¢, < 1.

Similarly, by specifying the occupation on two different sites [13, 14] the following restricted
averages are obtained:

(079 @) g i = DI @ DR @) Vi, j € I(L2) (12)
for p # ¢ and

(7P @))y 1 s = D@ @D @Y Vi#ED el (12
for p = q, where(rg"i"’j (z)> ~ has the meaning that site (sub-cgh) is occupied by

pia,qjp
speciesr and site (sub-celly;j by species8 and the symbol indicates a transposed matrix.

3. Bloch spectral functions

3.1. Definitions

For real energies the imaginary part of the configurationally averaged Green function can
be written as

Im <G(r, r/; 6)) = 5pq Sijlm Z Col: Z Zia("'pi; 6) <fpl?l1\11}\l’(e)>p o Zitfx("'pi; E)Jr (13)
a=A,B AN b

+ L= spim > cleh S 2R (s e) (rgj(i{,(e)>

2o
a,f=A,B N pia,qjp

wherer = r,;+R,; andr’ = r,;+R,;, the Z}" (r,;, €) are the scattering solutions [13, 14]
corresponding to component with respect to sited € 1(L;) in layer p and A refers to



Disordered layered systems 7681

the appropriate set of angular momentum indices such as (¢m) in a non-relativistic
approach. Obviously, (13) can be re-formulated in terms of a SBZ integral:

Im <G(’I"pi+Rp,', qu+qu; 6)> = QEI:I?-Z f exp[—ik: '(R,‘ — R])]

X (G"’f (rpi, Tqj3 K, e))dzk (14)
where thekth projection of the Green functiofG?4(r;, ry;; k., €)) is given by
(GPI(rpi,ryii k€)= Z exp(—ik -R)) (G(r,+C,, 7y+C,+R;; €)). (15)

Jel(L2)

Bloch spectral functiongi 3z (k, €) are then defined as [13, 14]

Ap(k, €) = — MTr (G(k, €)) = ZAP(k €) (16)
AP (k,€) = —r~1Im / (GPP (rpo, Tpos ke, €)) drpo (17)
Q0

where Tr denotes a trace over a supermatrix in layer indices and the tensorial space of spin
and configuration, an&®,o refers to the volume of theOth unit cell.

3.2. Evaluation of Bloch spectral functions

For matters of proper averaging it is useful to split 4ap(k, €) into two terms,
AP (k,€) = Ab(e) + AV (K, €). (18)

The first type of contribution (the diagonal contribution), namel§(e), refers to the
averaging at the origin of., of layer p:

Af© =71 Y camtr[(e07%e)) o Fet)] = —x 7t Y ciimur

a=A,B a=A,B
x [DIP ()T () Fe(€)] (19)
where the following matricefﬁﬁ(e) have been introduced:
FP(e) = {F;““AA,(e)} a=A,B Fylip(e) = / ZP (rpo, )1 280 (110, €) Pr o
Q]}O
(20)

and tr indicates a trace of a matrix in angular momentum space. The second type of
contribution (the off-diagonal contribution) deals with different pairs (unit cells) in one and
the same layer:

Al(k,€) = -t Z c;’jc[’flmtr( Z exp(—ik °RJ-) (tpo’pj (6))]700( vif Fl‘j‘ﬂ(e)) (22)

a.p=AB (j#0€el (L)
which by using (12) can be transformed into
AV(k,e) = -t Z c“cﬂ

o,f=A,B

A,

Imt|: ”(6) exp(—ik - R)r"’o”/(e)> 2 () F“ﬁ(e)]
(j;ﬁO)eI(Lz)

(22)
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If the restricted sum in the last equation is extended ta= I (L,) and the corresponding
j = 0 contribution is subtracted, equation (22) can be expressed in terms ditlthe
projection of the layer-diagonal scattering path operagfit(k, ¢):

ALk, ) ==t Y cich {Imtr| D (e)Err (k. ) DY (o) Fif (o)
a,f=A,B

—Imtr [ng ()27 (€) DI () F&# (e)]} . (23)

It should be noted that, in comparison with the bulk case (simple lattice, one atom per unit
cell), in which Bloch spectral functions are expressed in termsitefdiagonalscattering

path operators [13, 14], for a layered systeyer-diagonalscattering path operators occur.
Layer-resolved Bloch spectral functions describe the electronic structure in a chosen layer.
It is well known that, for ordered layers (systems), they consist of a set of Bifaections

at the energetic positions of correspondkgesolved energy eigenvalues. For disordered
layers (systems) more or less broad peaks have to be expected that vary with respect to
energye andk.

For bulk systems Bloch spectral functions are an important tool to discuss and understand
Fermi surfaces and physical properties related to the topology of these surfaces. By
calculating Bloch spectral functions along rays originating from the centre of the Brillouin
zone, one can construct the Fermi surface by identifying the positions of the maxima of
the Bloch spectral functions with the position of the various sheets of the Fermi surface in
a given direction. The width of these maxima is a measure for the mean free path of the
guasi-particles.

The Kubo—-Greenwood equation offers a rigorous approach to the calculation of electrical
resistivities. However, the result of such calculations merely consists of a single value for
isotropical bulk systems and of a small number of layer-resolved conductivities for layered
systems. Therefore, one would like to get more information in order to be able to interpret
the results and to find schemes to explain them. Such information is offered by the use
of Bloch spectral functions. Especially for highly anisotropic systems such as magnetic
multilayers, the mean free paths as function @fre expected to show a wealth of structure
and will be a key for an interpretation of the Kubo—Greenwood conductivity results.

3.3. The layer-resolved density of states

Suppose that one would integrate thin Bloch spectral function over the SBZ. It is fairly
easy to see that thk-independent diagonal contribution defined in (19) is a sum over
concentration-weighted, component- and layer-projected densities of sfate7]:

Ale)= D" cnl(e) (24)
a=A,B
nb(e) = —mHmir [DI (€)T7 (€) F2*(e)] (25)

whereas the off-diagonal contribution cancels exactly
Qg;Z/A;’(k;, ok =-x1 Y cgc§{|mtr{ﬁgp(e)[szggz/?fﬂ(k, e)dzk]
a,B=A,B
xDff () Fi# )] = imu| DI )77 () DY (o) Fef (o]} = 0. (26)

It can be seen that the ‘correction term’ in (22) and (23) is indeed important, since otherwise
condition (26) is not fulfilled.
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4. Conductivity for layered systems

4.1. General expressions

Suppose that the electrical conductivity of a disordered system, namglyis calculated
using the Kubo—Greenwood formula [2, 14, 16, 17]

mh
y = — JEJ 8 — €)0 —€,)). 27
%= oo <mZ TS (e — €n)S(er — € )> (27)
In this equationu, v € {x, y, z}, Np is the number of atoms]" is a representation of the
vth component of the current operator,

Jr=A{5. JU = {(n|J, | m) (28)

nm
|m) is an eigenstate of a particular configuration of the random sysiemis the atomic
volume and- - -) denotes an average over configurations. Equation (27) can be re-formulated
in terms of the imaginary part of the (one-particle) Green function

y = Tr (J ImG™* (ep)J,ImG* : 29
Oun 7 NoS2ur < wWImG™(ep)JyIm (GF)> (29)
or by using ‘up-’ and ‘down-’ side limits, this equation can be re-written [17] as

Oy = % [Euu(eJr’ €+) + 6:#\;(67, €)— g;tv(€+’ €)— Euv(ei’ €+)] (30)
where

€T =er+id € =¢ep—id §—>0

tr (J,G(e1)J,G(e2)) € =¢* i=12

(31)

As in the bulk case [17,14] a typical contribution to the conductivity can be expressed in
terms of real-space scattering path operators

Ouv (€1, €2) = NEO Z [ Z Z(Z tr{J 7 (€2, e1)T"4

p=1 LiclLy) g=1 \jeI (L2

Ouv(€1, €2) = —
- ’ 7TN()Q,”

x (€1)J¥ (eq, Ez)qu’pi(éz)))} (32)

whereC = —4m?/(®7Q.) and Ng = nN is the total number of sites in the intermediate
region (multilayer), as given in terms of the number of layers in the multilayeaiid the
order of the two-dimensional translational groip (the number of atoms in one layer).
Let Jl’f’ (€1, €2) denote the angular momentum representation ofuttiecomponent of the
current operator according to component A, B in a particular layerp. Using a non-
relativistic formulation for the current operator, namely= [e¢h/(im)]V, the elements of
J. (€1, €2) are given by

Zﬁl,x (Tpo, Ez)dgrpo (33)

eh 0
J a1, €2) = i / Z3% (rpo, El)Tar .
ws Poi
whereas within a relativistic formulation for the current operator, narmeht eca, one

gets

Jlf,ojm, (€1, €2) = ec/ Z3 (rpo, el)TaMZ,pf (Tpos ez)dsrpo. (34)

WS
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In equations (33) and (34) the functio#g” (r,0, z) are again scattering solutions [14] and
WS denotes the volume of the Wigner—Seitz sphere. It should be noted that

e e =0 (er.e) =1 "(er.e)  Viel(Ly. (35)

From the brackets in (32), one easily can see that for each layie first sum over

L, yields N times the same contribution, provided that two-dimensional invariance applies
in all layers under consideration. Assuming this kind of symmetry (see section 2), a typical
contributions,,, (e1, €2) to the conductivity is therefore given by

Guv(er, €2) = % >N ( > tr(J,f"(ez, et (e1) I (e, 62)T"j‘”0(€2)>> (36)

p=1g=1 \Njel(Lz)

where p0 specifies the origin of., for the pth layer. Just as in the bulk case [17, 14] this
kind of contribution can be split up into a (site-) diagonal and a (site-) off-diagonal part,
namely

O (€1, €2) = 5,?”(61, €) + 5,}1,(61, €2). (37)

4.2. The site-diagonal conductivity
By employing the CPA condition in (9) and omitting vertex corrections, for the diagonal
part (pO = ¢j) one simply gets in terms of the definitions given in (6) and (35)

n

. c _ _
Goer e =3 Y tr[I e ) (7 (e), I (e ) (77 (2), |

p=la=A,B

C < ~ _ ~ _

=" ) ctr[J) (e, ) D (e0)T (e1) I (€1, €2) DL (€2) TV (€2)]
n p=la=A,B
Cy oy [ TP =pp pa —~pp

=Y [T (e )T () I (€1, )T (€2)] (38)
L Py

where

TP (2, €1) = DIP(€2)' J!* (€2, €1) DP (e1). (39)

4.3. The site-off-diagonal conductivity

According to (11) and (12) the off-diagonal part can be partitioned into two terms:

aiu (61’ 62) = a:/%p (61’ 62) + gjp (617 62) (40)
where
- C n n .
Ghene) =3 > (1-38y) ( > tr(J:"(ez, e1)1"% (e1)
p=1g=1 jel(Lz)
x J¥ (e1, 62)qu'p0(62)>> (41)

~ C &G . . ,
5o (€1, €2) = o ZZM( Y (%2 et () Y (e, ez)fq”"o(ez))>- (42)

p=lg=1 (j#0)el(L2)
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As one can seeﬁjv(el, €,) arises from pairs of sites located dhfferentlayers, whereas
G2, (€1, €2) corresponds to pairs of sites mne and the saméyer (excluding the site-

v

dlagonal pair already being accounted for a‘ﬁv(q, €2)). In general the averaging of
G2 (e1, €2) is given by

v

Gh (e, €2 = — (ZZ 8pq) Z Z "Z"ﬁtr[Jlfa(EZ’ 61)<Tp0'qj(€l)Jqu

p=1¢q= jel(Ly) o,p=A,B
x (€1, €2)T4? 0(62)) ) (43)
pOa.qjB

By employing the CPA condition and omitting vertex correctioﬁﬁ%,(el, €) Is found to
reduce to

?f/fv (€1, €2) = — (Z Z — SM Z Z c;'jcgtr[Jlfa (e, 61)<7;P0,qj (el)>p0a »

p=1q= jel(Ly) a,p=A,B
xJ P (€1, €2) (r‘”"’o(ez))pod.qjﬁ]) (44)

or, by using (11), to

52 (e1. €2) = (ZZ —5y) Y. C;cgtrl:f;fa(ez, €)% (ep)

p=1lg= jel(L2) a,p=A,B

x J9 (€1, €2) fgf*l’o(ez)]) . (45)

Since the site-off-diagonal scattering path operaté’los‘” (z) are defined according to (2)
as

,L,CpO,qj (z) = QE;Z / eik-R,?["l(k’ Z)de (46)

in a manner similar to that in the bulk case the orthogonality for irreducible representations
of the two-dimensional translation group can be used:

Z P04 (e1) 18 P0(en) = Qi / TPk, €))7 (k, €2)d%k. (47)

JeI(La)

For 52 (e1, €2) one therefore gets the following expression

iy

5,fv(€1, €) = (ZZ 8pq QEBZ Z cﬁcﬁtr/[f,f“(ez,el)ﬁ”q(k, €1)

p=1gq= a,f=A,B

<TI0 e €007 o)) )

The last term in (40) to be evaluateda'gv (e1, €2), which corresponds to the case that two
sites are located in one and the same layer, namely

g,fv(él, €) = % Z( Z tl’(J,fO(Gz, €1) TP (1) TPl (eq, ez)r"o’pj(ez))>. (49)

(j#0)el(L2)
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From the above discussion Efu(el, €) it is easy to see tha“fjv(el, €2) is given by
53 (€1, €2) = (Z Qi Y chchtr / T (€2, €T (K, €1) TP (e1. €)T)7
o,f=A,B

x (k, éz)dzk) + 53 (€1, €2) (50)

Whereo3 o1 (g1, €) arises from the same kind of procedure that has been employed for the
Bloch spectral functions, namely from extending the sun¥ toe 1 (L) and subtracting a
corresponding correction term of the form

G (€1, €2) = —— Z e [J;f"‘ (€2, €1) DIP (e1) 7?7 (€1) DI (e1)'!
p=la,p=A,B
x J1P(er, ) DY (€2)E" (e2) DL (<o) | (5)

=——Z Y bt [T (e, )T (€0) TP (€1, )T (€2)]

p=la,p=AB

4.4. The total conductivity for layered systems

Combining now all terms, a typical contributi@n,, (1, €2) to the conductivity is given by

~ C - o Tra ~ o ~pp
G (€1, €2) = — Z( D e[ (ea, e TP (€0) [ (€1, €T (€2)]

p=1 “a=A,B
— > B [T (ea. )T () TP (€1, €2) T (€2)]
o,f=A,B
Qs Z > f [7,5 (€2, €))7 (K., €) T (€1, )T
g=1a,8=A,B
x (k, €) deD . (52)

Comparing the last equation with the corresponding bulk result [17], one easily can see that
in both cases one has the same ‘formal structure’, however, for layered systems a summation
over layers occurs for the diagonal term and a double sum over layers for the off-diagonal
term. Therefore, defining layer-diagonal terms as

~ C o T o - o =
oy (€1, €2) = o > Cp(tr[f,f (€2, DT (€1) I (€1, )T (€2)]

a=A,B

- Y ]I i @, ez>r”’(ez)]) (53)

B=A,B
and layer-off-diagonal terms as
514 (€1, €2) = —Qsm > cacﬁtr[ / TP (€2, €177 (K, €1) T2 (€1, €) TP
o,f=A,B

x (k. éz)dzk] (54)



Disordered layered systems 7687

o (€1, €2) can be written as

n n
Fulen e =Y (855<e1, 2+ e, €2)>- (55)

p=1 q=1
It should be noted that, as pointed out in section 2, all contributions are now defined in
terms of the supermatricés(e;) and7.(k, ¢;), €, = €*. It also should be recalled from
the discussion of the Bloch spectral functions th*qftfo"(el, €2), which is the second term
in (52), plays an important role. Quite clearly (55) allows one to discuss the electrical
conductivity of layered systems in termsiofra-layer andinter-layer contributions.

5. Discussion

It should be recalled that the screened KKR CPA method for multilayer systems (see in
particular [7]) is based on the use of surface Green’s functions, that is, the ‘left’ and the
‘right’ semi-infinite systems are ‘glued’ onto the intermediate region (multilayer) via surface
Green'’s functions. A semi-infinite ‘bulk’ region can be either vacuum or a solid such as a
pure metal, a substitutional alloy or an insulator (or semi-conductor). The present approach
is therefore very flexible with respect to the actual experimental set-up. If, for example,
multilayers are grown on an insulating substrate, this can also be taken into account very
well in the same realistic manner as can statistically disordered alloys representing ‘bulk’
regions.

Vertex corrections do not affect the form of equation (55), but their inclusion does
change the expressions in equations (53) and (54). They are omitted in our presentation
for two reasons: (i) their inclusion complicates the expressions and obfuscates the meaning
of the terms entering the conductivity, and (ii) to calculate the conductivity for currents
in the plane of the layers (CIP) there are no vertex corrections to the layer conductivities
(o77) coming from the layered structure of the scattering; there are of course the corrections
that enter from momentum-dependent scattering. However, this appears in homogeneous
systems and we are interested in focusing on the new features involved in layered structures
[19]. For currents perpendicular to the layers (CPP) the layered conductivity in this direction
does have contributions from vertex corrections coming from the layered nature of the
scattering. However, as we have shown, see for example [18], one can find the measured
CPP conductivity by using the expressions (53) and (54) which omit these corrections. This
is done by enforcing current conservation at a later step in the calculation. Budkehave
used this kind of recipe to calculate the CPP conductivity by using the layered conductivities
that omit the vertex corrections (private communication). A detailed discussion of the effect
of vertex corrections for bulk alloys is given in [20], in which it is shown that in fact errors
due to truncation of angular momentum expansions are much bigger than those caused by
neglecting vertex corrections! Quite clearly, just as in the case of the conceptually much
easier bulk alloys, all approximations made, such as for the occurring angular momentum
expansions, vertex corrections and relativistic corrections [20], will have to be checked in
due course together with thHeconvergence of the SBZ integrals involved.

6. Summary

The above theory of the electrical conductivity of disordered layered systems, in particular its
spin-polarized relativistic version, is applicable to any non-collinear magnetic configuration
of a diffused (disordered) system of magnetic multilayers. Therefore it allows one to
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discuss giant magnetoresistance (GMR) onaéninitio level in quite a general context.
Section 3 not only provided a very valid argument for the importance of the ‘correction
term’ in the layer-diagonal contributions to the conductivity but also showed that actual
calculations of Bloch spectral functions at the Fermi energy for a particular magnetic
configuration can provide considerable insight into the very details of the GMR. Since,
furthermore, the optical conductivity tensor can be formulated in a similar manner and
since magnetically coated surfaces are just another manifestation of layered systems, also
ab initio calculations of magneto-optical properties for realistic systems are within reach.
A necessary precondition for all such calculations, however, is that one evalgatefor

a given profile of interdiffusion and for at least two magnetic configurations (for example
‘ferromagnetic’ and ‘antiferromagnetic’) self-consistently within the framework of density
functional theory. This can be achieved rather efficiently using the screened KKR method
for layered systems, which also serves as a computational tool in the evaluation of the
surface Brillouin zone intergals needed to evaluate the electrical conductivity. Computer
codes for these kinds of SBZ integrals are presently under investigation.
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Kapitel 8

Diskussion der Ergebnisse der

Kubo-Greenwood-Gleichung

Die Berechnung des elektrischen Restwiderstandes mittels der Kubo-Greenwood-Gleichung fiihrt
in einigen Féllen zu Werten, die kleiner als experimentell ermittelte Widersténde sind. Solche
Abweichungen des berechneten vom gemessenen Restwiderstand wurden in geringem Mafse fiir
die paramagnetischen Legierungssysteme Cu—Pt (Abschnitt 4.2), Cu—Pd, Ag-Pd und Au-Pd
(Abschnitt 4.3) sowie in stérkerem Mafe fiir die ferromagnetischen Systeme Fe-Ni und Co-
Ni (siehe Abschnitt 6.2) und Fe-Co [Ebe 00] beobachtet. Eine Ausnahme bilden allerdings die
Legierungssysteme Co-Pd und Co-Pt (Abschnitt 6.3), wo die Werte sehr gut iibereinstimmen.

Es gibt prinzipiell eine ganze Reihe von moglichen Ursachen, die zu Abweichungen von Theo-
rie und Experiment fithren konnten. Sie h&ngen mit den im Modell verwendeten Annahmen

zusammen. Im einzelnen sind es:

1. Die fundamentalste der verwendeten Niherungen ist der Ubergang vom Vielteilchenpro-
blem zum Ein-Elektronen-Bild der Festkorperelektronen im Rahmen der Dichtefunktio-
naltheorie in Verbindung mit der lokalen Niherung'. Sie hat sich in der Praxis hervor-
ragend bewdhrt. Allerdings gibt es noch keine analytischen Abschitzungen fiir den Giil-
tigkeitsbereich dieser Methoden. Fiir die Diskussion ihrer Giiltigkeit ist man deshalb auf
die Analyse von Ergebnissen angewiesen, die mit Hilfe der Dichtefunktionaltheorie gewon-
nen wurden. Viele Observablen konnen mit guter Genauigkeit mittels der Dichtefunktio-
naltheorie bestimmt werden, was ihren grofsen Erfolg und ihre weite Verbreitung erklért.
Die Dichtefunktionaltheorie gilt allerdings strenggenommen nur fiir den Grundzustand des
Elektronensystems. Anwendungen auf angeregte Zustidnde, z.B. in der Festkorperspektro-
skopie verlassen daher den Giiltigkeitsbereich der Dichtefunktionaltheorie. Trotzdem wird
der Formalismus mit Erfolg auch auf solche Phénomene angewendet. Transporttheorie ist

strenggenommen auch eine Untersuchung angeregter Zustinde, wenn man auch im Falle der

!siehe Abschnitt 2.3.1
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8. Diskussion der Kubo-Greenwood-Gleichung

elektrischen Leitung in Metallen die Abweichung vom Grundzustand beliebig klein machen
kann. Es ist nicht einsichtig, warum die Dichtefunktionaltheorie bei ihrer Anwendung auf
den Transport versagen sollte, wenn sie doch in anderen Bereichen der Festkorperphysik so

gute Dienste leistet.

Es wurden einige vergleichende Rechnungen am Legierungssystem Ag-Pd durchgefiihrt
und dabei die funktionale Form der lokalen Ndherung variiert. Resultat war, daf die ver-
schiedenen lokalen Naherungen zu praktisch identischen Resultaten fiir die Leitfdhigkeit

fithren.

Weitere Niherungen werden bei der Losung des Legierungsproblems gemacht. Hier ist im

einzelnen zu nennen:

e Die Annahme, daf jeder Gitterplatz, der von einem der beiden Atomtypen besetzt ist,
durch das gleiche Potential reprisentiert wird. Diese Annahme folgt aus der single-
site-Ndherung, die der CPA zugrundeliegt: in diesem Modell gibt es keine Besetzungs-
korrelationen zwischen den Gitterplatzen und jeder Gitterplatz hat exakt die gleiche
Nachbarschaft. Diese Annahme trifft in Wirklichkeit natiirlich nicht vollkommen zu,
da in einem statistisch mit Atomen besetzten Kristallgitter die Zahl der Nachbarn
eines gegebenen Gitterplatzes variieren kann. Da die beiden Atomtypen des Gitters
elektronisch verschieden sind, fithrt dies dazu, daf nicht alle Gitterplatze dquivalent

sind und die Potentiale auch gleicher Atomtypen eine leichte Variation zeigen.

e In der verwendeten Legierungstheorie wird von einem perfekten, ungestérten Kristall-
gitter ausgegangen. Die von Atomplatz zu Atomplatz verschiedenen Umgebungen fiih-
ren jedoch dazu, dak die Lage der Atome von den idealen Gitterpositionen abweicht,
wenn die Atomradien der beiden Komponenten verschieden sind. Man muf in realen
Kristallen also mit statischen Verschiebungen der Atome, also mit einem gewissen

Mafs an positioneller Unordnung rechnen.

e In der vorliegenden Arbeit wurde die Form der Potentiale jedes Gitterplatzes als kugel-
symmetrisch angenommen. Dies ist natiirlich eine Situation, die weder der kubischen
Symmetrie des Gitters noch dem anisotropen Einflufl lokaler Atomnachbarschaften
gerecht wird. Die kubische Symmetrie liefe sich im Rahmen einer “full-potential’-
Formulierung noch beriicksichtigen, wéhrend hingegen der Einfluf lokaler Nachbar-
schaften im Rahmen einer single-site-Theorie wie der CPA prinzipiell nicht untersucht

werden kann.

3. Beim Vergleich von theoretischen mit experimentellen Werten fiir den elektrischen Wider-

stand ist zu beriicksichtigen, daf iiber die bereits genannten Abweichungen vom idealen
Kristall hinaus noch Einfliisse hinzukommen, die in der Legierungstheorie nicht beriicksich-

tigt werden:



8. Diskussion der Kubo-Greenwood-Gleichung 199

e thermische Unordnung bei endlichen Temperaturen
e Verunreinigung durch unerwiinschte Fremdatome
e statische Defekte im Kristall (Versetzungen, Korngrenzen, Oberflichen . . .)

e unter Umsténden kann keine reine ungeordnete Phase préapariert werden. Legierungen,
bei denen sich geordnete Uberstrukturen bilden kénnen, werden durch Abschrecken
von einer hohen Temperatur in den metastabilen, ungeordneten Zustand gebracht.
Beim Abschrecken kann jedoch eine partielle Ausbildung einer Uberstrukturteilphase

erfolgen.

e viele Legierungen zeigen das Phinomen der Nahordnung, das den Widerstand ver-

grofern und verkleinern kann [Pfe 88].

4. in magnetischen Systemen kommt noch die Moglichkeit einer magnetischen Ordnung dazu,

die sich auf den elektrischen Widerstand auswirken konnte.

Es ist schwierig, die Grofsenordnung aller méglichen Einfliisse abzuschitzen. Fiir den ersten Punkt
kann keine quantitative Abschétzung gegeben werden. Fiir den zweiten Punkt kann man vermu-
ten, daf eine Uberwindung der single-site-Niherung sowie ein Zulassen von statischen Gitter-
verschiebungen zu einer Erhohung des Restwiderstandes fiihren wiirde. Eine multi-site-Naherung
bestiinde darin, daf die beiden Legierungskomponenten nicht durch zwei mittlere Potentiale dar-
gestellt werden, sondern dak es fiir jeden Atomtyp viele Varianten eines Gitterpotentials gibt.
Natiirlich ist trotz dieser Variation der Potentiale der Unterschied zwischen den Potentialen der
beiden Komponenten noch viel grofer als der Unterschied zwischen den Varianten der Potentiale
eines Atomtyps. Deshalb wird die Unordnung und damit der Restwiderstand immer vom Un-
terschied zwischen den Potentialen der beiden Komponenten bestimmt werden. Eine Ausnahme
kénnten Systeme wie Fe-Ni und Co-Ni bilden, wo in einem Teilband die Potentiale der bei-
den Komponenten so dhnlich sind, dafs sich die Legierung fast so verhélt wie ein reines Metall
und der Restwiderstand deshalb sehr klein ist. Hier konnten Potentialvariationen der einzelnen
Komponenten merklich zur Unordnung beitragen.

Der dritte Punkt spielt vermutlich eine untergeordnete Rolle fiir die beobachteten Abweichungen.
Temperatur- und Verunreinigungseffekte konnen relativ leicht abgeschétzt und eliminiert werden.
Nahordnung fiihrt nach den experimentellen Erfahrungen selten zu mehr als 5% Anderung im
Restwiderstand. Effekte der Phasenzusammensetzung sind zwar nicht auszuschliefien, sind aber
wohl von minderer Bedeutung, da die Abweichungen auch in Systemen ohne Uberstrukturphasen
(z.B. Ag-Pd) auftreten.

Zusammenfassend kann gesagt werden, daf es momentan noch keine geschlossene, einheitliche
Erkldrung fiir die Unterschiede zwischen berechneten und gemessenen elektrischen Widersténden
gibt.



Kapitel 9
Zusammenfassung

Transporteigenschaften ungeordneter para- und ferromagnetischer Legierungen wurden mit
"First-Principles”Methoden untersucht und berechnet. Die Beschreibung der Elektronenstruk-
tur der Legierungen wurde mittels der Korringa-Kohn-Rostoker coherent potential approximation
(KKR-CPA) durchgefiihrt. Die KKR-CPA wurde dabei je nach Bedarf in nichtrelativistischer
oder relativistischer und fiir Ferromagneten auch spinpolarisierter Ausfithrung verwendet. Zur
Berechnung des elektrischen Leitfdhigkeitstensors wurde eine auf der Kubo-Greenwood-Gleichung
aufbauende und mit der KKR-CPA vertrégliche Formulierung verwendet und fiir die erwdhnten
verschiedenen Ausfithrungen umgesetzt.

Neben der Berechnung der elektrischen Leitfahigkeit und der thermoelektrischen Kraft parama-
gnetischer Ubergangsmetall-Legierungen konnte erstmalig auch die anisotrope elektrische Leitfi-
higkeit und der spontane Halleffekt ferromagnetischer Legierungen berechnet werden. Fiir diese
technologisch interessanten, spontanen galvanomagnetischen Groéfen existierte bislang nur eine
Formulierung im Rahmen des Zweistrommodells aufbauend auf einfachen Bandmodellen.

Die Berechnung der galvanomagnetischen Grofen erfolgte auf Grundlage relativistischer, spinpo-
larisierter Rechnungen. Da bekannt war, daf der Ursprung der spontanen galvanomagnetischen
Effekte die Spin-Bahn-Wechselwirkung ist, war die Moglichkeit einer relativistischen Berech-
nung entscheidend. Um die traditionelle Diskussion auf Grundlage des Zweistrommodells mit
den relativistischen Rechnungen vergleichen zu konnen, wurden auch nichtrelativistische Zwei-
stromrechnungen an den gleichen Legierungssystemen durchgefiihrt. Es stellte sich heraus, daft
in Legierungen mit stark spinabhéngiger Unordnung die Resultate der Zweistromrechnungen um
bis zu zwei Grofsenordnungen von relativistisch berechneten Werten abweichen, das Zweistrom-
modell also auf solche Systeme, zu denen auch das technisch bedeutsame Fe-Ni gehort, nicht
anwendbar ist.

Um die Tatsache des relativistischen Ursprungs der galvanomagnetischen Grofen explizit zu zei-
gen, wurden Rechnungen mit manipulierten Lichtgeschwindigkeiten und Spin-Bahn-Skalierungs-
parametern durchgefiihrt, die einen kontinuierlichen Ubergang von der Dirac- zur Schrédinger-

Gleichung simulieren. Erwartungsgemif verschwindet bei diesem Ubergang die spontane Wider-
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standsanisotropie und der spontane Halleffekt.

Der Grad der Ubereinstimmung der mit der Kubo-Greenwood-Gleichung und der KKR-CPA
errechneten Transportgréfsen mit experimentell ermittelten Daten war unterschiedlich. Bei allen
untersuchten Legierungssystemen wurde der konzentrationsabhingige Verlauf des Restwiderstan-
des, der Widerstandsanisotropie und des spontanen Hallkoeffizienten richtig wiedergegeben. Beim
Vergleich der absoluten Werte der berechneten Observablen wurde in einigen Féllen die Tendenz
beobachtet, daf die berechneten Widerstédnde zu klein waren, wahrend die berechneten Anisotro-
pien der Widersténde zu grof wurden. Die mdoglichen Griinde fiir die beobachteten Abweichungen
wurden diskutiert.

Um die seit einigen Jahren bekannten galvanomagnetischen Riesenwiderstandseffekte in magne-
tischen Schichtsystemen diskutieren und berechnen zu kénnen, wurde mit der Umsetzung des
Kubo-Greenwood-Formalismus auf Systeme mit nur zweidimensionaler Translationssymmetrie
begonnen. Erstes Ergebnis ist, daf sich ein Ausdruck fiir die elektrische Leitfdhigkeit solcher

Schichtsysteme finden 1dft, der in formaler Hinsicht dem fiir konventionelle Legierungen dhnelt.
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