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Abstract

BENKOWITSCH, JOHANN :

EINE ORTSRAUMMETHODE ZUR.BERECHNUNG DER ORBITALEN
SUSZEPTIBILITAT FUR EINFACHE METALLE'UND’ﬁBERGKNGSMETALLE

Thema dieser Arbeit ist die magnetische Suszeptibilitét
von Metallelektronen, die durch ihre Bahnbewegung im Fest-
kdrper verursacht wird. Diese sogenannte orbitale Suszepti-
bilitdt hat groBe Bedeutung fiir die Ubergangsmetalle, wo sie
in manchen F&llen die durch die Elektronenspins bedingte
Suszeptibilitit libersteigt. Die gesamte orbitale Suszeptibi-
lit4t wird zerlegt in drei Bestandteile, die zu den folgenden
geldufigeren Suszeptibilitdten in enger Analogie stehen.
Diese sind der Langevin Diamagnetismus von Atomen, der Van
Vleck Paramagnetismus und der Landau Diamagnetismus des

freien Elektronengases.

Ausgehend von der Stdrungstheorie erster Ordnung filir den
EinfluB eines schwachen, r&dumlich und zeitlich konstanten
Magnetfeldes auf das Magnetische Moment des Elektronenstromes
wird die orbitale Suszeptibilitédt berechnet und mit Hilfe von
Greenschen Funktionen im Ortsraum ausgedriickt. Die Daten der
Elektronenstruktur werden mit Hilfe von Clusterrechnungen Ffiir
pPeriodische Festkdrper nach Ries und Winter bestimmt.

Die Methode wird am freien Elektronengas getestet und dann

auf das einfache Metall Aluminium und das Ubergangsmetall Niob
angewandt. Die Ubereinstimmung mit den experimentellen Werten
ist gut. Insbesondere gelingt es zum ersten Mal,.den Landau Bei-
trag zur orbitalen Suszeptibilitdt flir Ubergangsmetalle separat
Zu berechnen. Entgegen den {iblichen Vorstellungen ist er para-

magnetisch und betragsmdfig etwa fiUnf mal gr&Ber als erwartet.

Neben den Ergebnissen zur orbitalen Suszeptibilitdt zeigt
diese Arbeit, daB die Berechnung von Materialeigenschaften mit
Hilfe von Greenschen Funktionen in Ortsraumdarstellung eine echte
Al ternative zu den {iblichen Methoden'ist, die won der Impdlsdar—

Stellung ausgehen.




Abstract

BENKOWITSCH, JOHANN:

A REAL SPACE METHOD FOR THE CALCULATION OF THE ORBITAL
SUSCEPTIBILITY OF SIMPLE METALS AND TRANSITION METALS

This work is concerned with the magnetic susceptibility of
electrons in metals caused by the orbital motion in the solid.
This so called orbital susceptibility is important especially for
transition metals where it is often bigger than the spin paramag-
netism. The whole orbital susceptibility is decomposed into three
contributions which stand in close analogy to the following more
familiar susceptibilities. These are the Langevin Diamagnetism,
the Van Vleck Paramagnetism and the Landau Diamagnetism of the

free electron gas.

Starting from first order perturbation of a weak magnetic
field, constant in space.and time, the induced orbital magnetic
moment is calculated. From the magnetic moment, the susceptibi-
lity is calculated and expressed by means of Greens functions in
real space representation. The electronic properties of the solid
are calculated by means of large cluster calculations after Ries

and Winter.

The method is tested with the model of a free electron gas
and then applicated for the calculation of the simple metal
aluminum and the transition metal niobium. The agreement between
experiment and theory is good.. In this work the Landau contribu-
tion for transition metals is calculated for the first time
separately. In contrary to the usual opinion it is paramagnetic

and five times stronger than expected.

In addition to the results of the orbital susceptibility
this work shows, that the calculation of material properties by
means of Greens functions in real space is a valuable alternative

to the usual used momentum space methods.
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1. Einleitung

Ein wichtiges Ziel der modernen FestkOrperphysik ist es,
Stoffeigenschaften ausgehend von den Eigenschaften der Atome und
deren spezieller Anordnung Stoffeigenschaften "from first prin-
ciples" zu berechnen.

Im Blickpunkt dieser Arbeit steht die magnetische Suszeptibili-
tdt in r&dumlich und zeitlich konstantem Magnetfeld. Sie befaBt
sich mit Stoffen ohne "Inneren Magnetismus" wie z.B. Ferromagne-
tismus oder Antiferromagnetismus. Auch der EinfluB von Spinwellen
SOll hier nicht betrachtet werden. Unter Vernachlissigung der
Spinbahnkopplung besteht die Suszeptibilitidt aus dem Beitrag der
Elektronenspins und einem Anteil, der von der Bahnbewegung der
Elektronen herriihrt und hier mit "orbitaler Suszeptibilitdt" be-

zeichnet wird.

Xges T Xspin t Xorb (1)

Flir die Spinsuszeptibilitdt hat bereits Stoner /1/ theoretische
Vorstellungen entwickelt, die mit den von Vosko und Perdew /2/
sowie von Gunnarson /3/ eingefiihrten Erweiterungen mit Erfolg
Zur Berechnung dieser GrbdBe verwendet werden.

Deshalb liegt der Schwerpunkt dieser Arbeit auf der Berechnung
der orbitalen Beitr#dge. Hier besteht keine einheitliche Begriffs-
bildung. In vielen Arbeiten ist vom Diamagnetismus der Leitungs-
elektronen oder vom orbitalen Paramagnetismus oder vom Bandpara=-
magnetismus der Valenzelektronen die Rede. Die Autoren berechnen
in vielen Fdllen nur Teilbeitridge zur orbitalen Suszeptibilitit
oder suggerieren unberechtigter Weise ein bestimmtes Vorzeichen

des orbitalen Beitrages. Die im formellen Teil dieser Arbeit




durchgefilihrte Zerlegung der gesamten, durch die Bahnbewegung der
Elektronen verursachte Suszeptibilitdt in physikalisch sinnvolle
Bestandteile bringt eine Kldrung der Begriffe. Diese Bestandtelle

der orbitalen Suszeptibilitdt sind:

Xgia® der atomare Diamagnetismus der Rumpfelektronen mit einem
analogen Anteil fiir die Valenzelektronen

va: der Van Vleck Paramagnetismus fiir Elektronen auf inneren,
nicht voll besetzten Schalen und filir die Valenzelektronen

XL: der flr nicht freie Elektronen verallgemeinerte Landau Dia-

magnetismus, der flir kompliziertere Stoffe keiner Vorzeichen-
beschrdnkung unterliegt, wie spdter am Beispiel von Niob

deutlich wird.

+ (2)

X = va + Xdia XL

Berechnungen zur Bestimmung von Xorb haben eine lange, interes-
sante Vorgeschichte. Ausgehend von Uberlegungen an klassischen
Systemen war man vor 1930 der Meinung, die orbitale Suszeptibi-
litdt des freien Elektronengases wiirde verschwinden. Van Leuven
/4/ zeigte dies’ auch bei halbklassischer Behandlung der Quanten-
effekte mit Hilfe allgemeiner thermodynamischer Uberlegungen.

Im Jahre 1930 berechnete Landau flir das freie, entartete Elek-

tronengas seinen beriihmten Diamagnetismus /5/.

X (3)

W]

orb = Xy = Xspin

freie El. freie E1. Pauli
Er berechnete dié Einelektronenzustinde im Magnetfeld H, bildete
daraus die groBe Zustandssumme und berechnete iliber die freie

Energie F die Bahnsuszeptibilit&dt nach:

1 SF(H)
H 6&H (4)

Xorb




Die Landaususzeptibilitdt ist ein reiner Quanteneffekt. Um eine
anschauliche Vorstellung des zugrunde liegenden Mechanismus zu
bekommen, hat Teller /6/ X1, im Ortsraum berechnet. In seiner
Formulierung wird X1, durchfggérfléchenstréme verursacht, die filir
den Grenzfall unendlich groBSen Volumens einen endlichen Beitrag
liefern, der nicht von den speziellen Eigenschaften der Ober-
fléche abhdéngt, 1932 versuchte Peierls /7/ das Resultat filr freie
Elektronen von Landau auf Elektronen im periodischen Potential zu
verallgemeinern. Er erhielt neben weiteren Termen den beriihmten

Landau-Peierls Term.

2 .2

Hp * 2m  das §%E (k) &°E (k) §%E (k) |2
XLP=‘;——37J‘———'{ 2 2~ U e, )
(2m) °h !vkE(k)l 8k ka x Ny

Die Beziehung stellt ein Integral lber die Kriimmungen der Fermi-
fldche im Impulsraum dar. Fiir freie Elektronen ist X1.p identisch
mit XL‘ Unter der Annahme einer parabolischen Energie-Impuls Zu-

sammenhanges erhielt er die folgende N&herung:

€

P
4 Metall
XLP - XL ° 8__—_ (6)

. F
frei frei

Sie wird sehr hdufig fiir die Abschdtzung dieses Beitrages auch
bei komplizierteren Metallen verwendet. Schon Peierls hat in
seiner Arbeit /7/ erwidhnt, daB man flir kompliziertere Metalle
weder liber das Vorzeichen, noch iiber den Betrag dieses Telles
der orbitalen Suszeptibilit&t bestimmte Aussagen machen kann.
In den folgenden Jahren bis 1960 befaBten éich besonders Wilson
und Sondheimer /8,9,10,11,12/ mit der Verallgemeinerung des

Landauschen Resultates. Sie fanden zus&dtzliche Terme zur orbi-




talen Suszeptibilit&dt, die dem Landau Peierls Term dhnlich sind,
die aber, da sie Interbandbeitrédge sind flir das freie Elektronen-
gas verschwinden. Wegen des Fehlens dieser Interbandbeitrége ist
die oben angegebene N&dherungsformel (6) von Peierls selbst fiir
einfache Metalle unbrauchbar /13/. Kubo und Ubata /14/ wiesen
1956 auf einen weiteren, bisher unberiicksichtigten, zum Van Vleck

Paramagnetismus /15/ analogen Beitrag hin.

uz-f-' &3 £(B, (k) = £(E, (k)

(27r)3 h,n'

|<n,k|LZ|n',k>|2 (7)
E (k) -E_(k)

Wegen der Monotonie der Fermifunktion f(e) ist dieser Beitrag
paramagnetisch. Er wird oft auch mit Bandparamagnetismus bezeich-
net und ﬁberéteigt bei vielen Ubergangsmetallen sogar die Spinsus-
Zeptibilit&dt. Erst 1959 (Hebborn u. Sondheimer) /11/ und 1964
(Hebborn, Luttinger, Sondheimer u. Stiles) /16/ gelang es, eine
Beziehung flir die vollstdndige orbitale Suszeptibilitdt anzu-
geben.

Bei dieser Berechnung ging man von einem r&dumlich variierenden
Magnetfeld aus; am Ende der Rechnung 148t man dann die Periode
gegen unendlich gehen. Die Auswertung dieser Formeln erwies sich
allerdings als sehr schwierig. Flir reale Substanzen wurden sie
niemals vollstindig berechnet.

In den folgenden Jahren waren viele Autoren bemiiht, fiir spezielle
Beispiele von einfachen Metallen und Ubergangsmetallen einen ver-
einfachten Formalismus der orbitalen Suézeptibilitét anzuwenden.
Ein Beispiel dafilir ist die Anwendung des Pseudopotentialformalis-
mus auf die Alkali-Metalle und Aluminium von Misra und Roth /18/.

Mori berechnete mit den Resultaten fritherer Band-Strukturrech-




nungen /40,41/ ¥ und Xy fiir einige Ubergangsmetalle /42/ und

spin
untersuchte den EinfluB der Spin-Bahn-Kopplung und der Elektron-
Phonon-Kopplung auf die Suszeptibilitit der Ubergangsmetalle.

Place und Rhodes berechneten 1971 mit extremen "tight binding"
Néherungen obere Schranken fir Xyy Von ibergangsmetallen. Oh,
Harmon, Liu und Sinha berechneten (va + Xdia) und magnetische Form-
faktoren flir Chrom. Fir die Diskrepanz von ca. 26 % machten sie die
bei der Rechnung vernachlédssigten Terme (XL) verantwortlich. GroBe
Anstrengungen bei der Berechnung der orbitalen Suszeptibilitdt
haben auch Shimizu et. al. /21/ unternommen. 1979 gelang es ihnen,
die gesamte orbitale Suszeptibilitdt in einheitlicher Weise fiir alle
Substanzen zu berechnene. Wegen der groBen numerischen Schwierig-
keiten beschréinkten sie sich auf r&umlich und zeitlich konstante

Magnetfelder. Sie verwendeten die Beziehung von Hebborn und March

/22/ fir die g-abhingige Suszeptibilitit.
2

- 2e

X (q) = - —5—= Yy f£(E )

orb mcz.qz kon k,n
2¢%n? [£(By q) ~EEyr )] (8)
mzczqz k,k' n’n‘ Ek‘,n' _Ek'n+i6h

i ~iqy 6
<k,nlet® g%lk‘,n'><k',n'|e 1qy 3§|k,n>

Den Grenziibergang g+ 0 filihrten sie numerisch durch. Die numerischen
Schwierigkeiten sind jedoch betrdchtlich. Divergente Terme milssen

mit Hilfe von numerischen ad hoc Annahmen separiert werden. Dennoch

sind die Ergebnisse flir Chrom recht befriedigend (Xtheoret

13'7-10_6 Mmoo, )(exp==160-10_6 €Ml /mol) . In der vorliegenden Arbeit

wird eine alternative, numerisch handhabbare Methode angegeben, die




gesamte orbitale Suszeptibilit#t sowohl fiir einfache Metalle als

auch fiir Ubergangsmetalle in einheitlicher Weise zu berechnen.

Wie bei Ichimaru /23/ ist der Ausgangspunkt nicht die freie
Energie im Magnetfeld, sondern der in linearer N&herung berech-
nete Magnetisierungsstrom, welcher vom Magnetfeld im Metall in-
duziert wird. Zur Formulierung werden Greensche Funktionen in
Ortsraumdarstellung verwendet. Fiir die g-abhdngige Suszeptibili-
tdt wird zundchst eine zu (8) analoge Beziehung abgeleitet flir
die der Grenziibergang q » O analytisch durchgefiihrt wird. Die

oben genannten Beitrdge Xgv ! kbnnen separat angegeben

Xgia’ *1,
und berechnet werden, wodurch ein besseres physikalisches Ver-
Stdndnis des Phdnomens m&glich ist. Insbesondere ist es damit
zum ersten Mal m8glich, den Landau Term separat zu berechnen
und seine Werte mit h8ufig in der Literatur gemachten An-

nahmen zu vergleichen. Ein weiterer Vorteil der hier beschriebe-
nen Methode besteht darin, daB man die effektive Reichweite der
mit der Suszeptibilitdt verknilipften Korrelationsfunktionen im
Ortsraum studieren kann.

Es stellt sich heraus, daB die orbitale Suszeptibilitdt ein
relativ lokales Ph&nomen ist, bei dem Entfernungen von ein bis
zwei Gitterkonstanten eine Rolle spielen. Es gehen auch in die
Berechnung der Suszeptibilitdt liber Magnetisierungsstrdme nur
Eigenschaften des unendlich ausgedehnten Mediums ein, w&hrend
die Oberfldche des Materials auBer Betracht bleiben kann. Das
ist, wenn man sich die oben zitierten Uberlegungen Tellers ver-
gegenwdrtigt, nicht von vorneherein klar.

Das folgende Kapitel 2 enthdlt den formaleﬁ Teil der Arbeit.

Die Auswertung der Formeln geschieht mit Hilfe der von Ries

und Winter /24/ entwickelten Clustermethode, die es im Rahmen

der Streutheorie /25,26,27/ gestattet, die Greensche Funktion




im Ortsraum itiber die Matrixelemente des Streuweqgoperators zu

berechnen. Zu diesem Zweck werden die Formeln in Kapitel 3 mit

Hilfe der Matrixelemente des Streuwegoperators ausgedrﬁck£.
Wie aus der Geschichte klar wird, liegt ein wesentliches Pro-
blem bei der Berechnung der orbitalen Suszeptibilit#t in der
numerischen Auswertung. Deshalb werden in Kapitel 4 die
Numerik und das Konvergenzverhalten, sowie die Reichweite der
Korrelationsfunktion im Ortsraumam analytisch berechenbaren
Beispiel des freien Elektronengases untersucht. In Kapitel 5
wird die Methode auf reale Metalle angewandt. Als Beispiel fiir
ein einfaches Metall wird Aluminium und als Beispiel flir ein
Ubergangsmetall wird Niob ausgewdhlt.

Die Resultate werden mit den experimentellen Werten und den
Resultaten anderer Autoren verglichen.

In Kapitel 6 werden die wesentlichsten Ergebnisse dieser Arbeit

zusammengefaft.




2. Formulierung

Dieses Kapitel enth&dlt die Ableitung der Formeln fiir die orbitale

Suszeptibilitit. Es werden atomare Einheiten verwendet (h = 1).

Entsprechend dem Vorbild von Hebborn, Sondheimer et. al. /16/
wird die orbitale Suszeptibilitdt fiir ein Ortlich variables, zeit-

lich konstantes Magnetfeld berechnet.
. eiq-? (9)

Am Ende der Rechnung wird das Resultat filir ein r&umlich konstantes
>

Magnetfeld durch die Grenzwertbildung'|q|+ O gewonnen. Der von

einem Vektorpotential induzierte Strom der Elektronen wird durch

die folgende nichtlokale Beziehung beschrieben.

Ty 3., T Ty, >,
ja(r) f d r Datﬁr,r ) AB(r ) (10)
Der Tensor 2. Stufe Dafgsteht fiir die Korrelationsfunktion, die
im Falle der linearen Niherung nicht von A abhdngt. Im folgenden

wird eine vektorielle Schreibweise gewihlt.
-
3 (%) = J ader BE,F) REY (10)

Die zugehSrige Magnetisierungsdichte erhdlt man Uber die Maxwell-

gleichung.

1 + (11)

rot ﬁ
c

Durch die Fouriertransformation von

rot & = H ‘ (12)
erhdlt man igq x A(q) = ﬁo (13)
und mit der Eichung V+X.= O oder g+X = O (14)

ergibt sich der folgende Zusammenhang zwischen externem Magnet-

feld und Vektorpotential.




R(q)

Somit erhdlt man aus (15)

Magnetfeld und magnetischem Moment im Ortsraum.

-+ >
\ g x H s
rot ﬁ(%) = % J d3r'*ﬁ7;,?')° ——7—42 . 4
g
und im g-Raum:
: N N ens
-ia % M(E) = i % % J a3r a3 oiar 1ar g%
Unter Verwendung von M E = 0 gelingt es,
sSierung aufzuldsen.
,
M(q) = —%? J % ‘[d3r d3r' iqr -[a x‘ﬁ?f,r')]~
(g x & 3. %
g o) 2
q

py

(15)

und (10) eine Beziehung zwischen

(16)

(16) nach der Magneti-

(17)

Im Vektorprodukt a x D wird D bei festgehaltenem zweiten Index

als Spaltenvektor im ersten Index verstanden.

Mit der Definition

<

X—>

(g) = 1lim

M(q)

Y
#_|+0 |Ho |

erhdlt man flir den Tensor der Suszeptibilitdt:

<h 1 1 3 3 LAT > o >
X(q) = 5T j da°r a°r' e [ x B(¥,r') 1.
Cq 1
_>
g x H 1e —
° q

(18)

(19)

Der erste Index im Suszeptibilitdtstensor steht fiir die Richtung

der beobachteten Magnetisierung, der zweite flir die Richtung des

angelegten Feldes.




Im folgenden soll die Richtung des Magnetfeldes ﬁo = (0,0, HZ)
sein. Das entsprechende Vektorpotential lautet X = (—Hz'y,0,0)

Eine mit der Eichung E R=o0 vertrdgliche Richtung wvon a ist:

(0,49,0)
Xz Dzx.
S
X, | = 253 J B3r a3y LFaly'-y) . o (20)
Y Cq
-D

ZZ . . XX

Um die Korrelationsfunktion D durch mikroskopischeiGréﬁen aus-
zudriicken wird der vom Vektorpotential induzierte Strom mit
Hilfe der linearen Antwort Theorie /28/ berechnet.

Flir den Stromoperator jM gilt in atomaren Cgs Einheiten und

2. Quantisierung:

).y (21)

I
Qlo

Y ist der Feldoperator der Elektronen. Der lineare Term der

Stdrung des Hamiltonoperators durch das Magnetfeld lautet:

e -+
Hopsr = = mog (V7 (V9) -2 (22)

Flir den Erwartungswert des induzierten Stromes erhdlt man in

linearer N&herung:

?M(—frt) == ‘%mic" * n(?) 'K(;lt) (23)
- 21 4:§w+(%,t)§rw<%,t),%uﬁkf',tf)<?r.w(%',t')-

RE',e")1> « o(t-t') a’r’

Der Erwartungéwert auf der rechten Seite von (23) bezieht sich
auf das thermodynamische Gleichgewicht des ungestdrten Systems.

Die Teta-Funktion trdgt der Kausalitdt des Vorganges Rechnung.




- 11 -

Der Faktor 2 bertlicksichtigt beide Spinrichtungen.
Durch den direkten Vergleich von (23) und (10) findet man fiir

die Korrelationsfunktion*BYr,r'):

(o]

at' <Cy(r,£) (V_y(r,0),
Ve G, e 1>

«O(t-t"')

Im folgenden wird die Coulombwechselwirkung zwischen den

Elektronen nur pauschal in Form eineg lokalen Einteilchen-Aus-
tausch und Korrelationspotentials im Rahmen des lokalen Dichte-
funktionalformalismus berlicksichtigt. Die Darstellung‘ﬁydurch
Greensche Funktionen lautet nach analytischer Fortsétzung der

Summation liber Matsubarafrequenzen /29/.

2 <>
?ﬁr,r') = - %ﬁ; n(f)-@(?—f')- I

2
- 3-‘3— . iJ dzr'J % (1=2 £(¢)) -?r(gr—ga) .

mc (24)

—ﬁr ' (gr+ga)

gr bedeutet die retardierte, ga die avancierte Greensche Funk-
tion.

Im zweiten Term von (24) verschwindet der Summand der die Fermi-
funktion f(e) nicht als Faktor enthdlt. Dies wird in Anhang X
gezeigt. Die Energieintegration ist somit auf die besetzten Zu-
stidnde beschrénkt.

Mit Hilfe folgender Relationen kann (24) nur durch die retar-

dierte Greensfunktion alleine ausgedriickt werden.

r
g

a
g

Real (gr) + Im(gr)

Real (g¥) - Im(g")




- 12 =

2
2e > > >
Dyg (rsx') = - T= f n(r,e)-s (r-r') f£{e)de (25)
= 2; j de f(g) Em{Vr gr(}?,;',ﬁ)vr gr(—f,_l)f'ii)}
megsm o B
0
Mit Hilfe von (20) ergibt sich fir X, (q):
1.1 3.3 202 5
X () = - f dr d'r' J de f(e) * [=—— n(xr,e) S (r-xr'")
Zz V. ¢c.g? mcC
(26)
2 | ol
+ 2e I {v gr(§r%'r€))(v vgr(r:r'rg))}'elq(y Y)]
szc m X X

Flir die lUbrigen Komponenten von X ist der Formalismus analog.
sz verschwindet fiir kubische Systeme und soll hier nicht be-
trachtet werden. Die Beziehung (26) ist analog zur Formel (8)
flir die g~abhédngige Suszeptibilitidt.

Bei Berlicksichtigung der Blochsymmetrie kann die f—Integration

auf eine Wigner-Seitz-Zelle beschridnkt bleiben.

Mit r o= 3 + R_; %,hf Ortsvektoren beschrénkt auf Wigner-

Seitz Volumen

a2
|

= ?' + ﬁf'; ﬁf,ﬁf' Positionsvektoren der Atome

erhdlt man aus (26):

2

3p f(e)de [ﬁa nir,e) + (27)

1 2
X _(q) = o —— J d
2z Vs c+q?

[ @ = i g 0Tt Y
m cm

Um die Suszeptibilitdt flir ein zeitlich konstantes Magnetfeld zu
bekommen wird in (27) der Grenzwert g -+ O gebildet.
Hierzu wird die Exponentialfunktion nach Potenzen von q ent-

wickelt.




- 13 =

2 Y

' v Coe ] 2
;:_ elq(y Dy) = { ;]___2_ +% (v'=p.) __12__ (yl_py) ) (28)

Die Summanden proportional zu q—z in (27) heben sich flir g+ 0
wWeg wie Oh, Harmon, Lin und Sinha /20/ in Anhang A ihrer Arbeit
flir die analoge Formel (8) gezeigt haben. Die Summanden pro-
portional zu q_1 liefern aus Symmetriegriinden null. Einen end-

lichen Beitrag bringt im Grenzfall g+ O nur der Term ~ qO:

X 'f d3p J d3p' J f(e)de
J (29)

0
VW ] VW S

: r +1 —>j' r -)-1 —>];
Im{(axg (Q D 18))(6}{!9 (p Y 18))}

2
© g '-ey)

Zur Identifikation der Beitrége

+ (2)

*orb = Xyv * Xaia AL

sind einige Umformungen ndtig, die in Anhang B ausgefiihrt

sind. Das Ergebnis ist:

1 J 1 7
Xgy = ) {def(e) [ a>p" [ o TalL,e" (3 3", e)) (Lyg" (3,8, e)))
J
° st sz e2 1 1
) 2 vV W (30)
2m°c ws
2 1 3
e 1 1 3 : r,> 2 2
Xq:, = . — | f(e)de }d’p Im{g (p ,p',e)} (p, " +p,°)
dia 2mcz Vs 0 ( f y X
o] sz
2 2
= =< 5+ N - -) <r“>) Dbei kubischer Symmetrie (31)

6mc Elektronen




1 3 1

]
Xy, = 1 fdef(e) fd"’ofd%' Im{200, g (6 ,8'se))V,, g (B ,8'se)) Y,
]

1 3 13
~4lpy, V9@ 0 e Oy gt (B 0 e)) YL )
e 1.1
® ° - (32)
2mzc2 Virs "

Uber die Darstellung der Greenschen Funktion durch Blockvektoren

. lx,n><k'n"|
- L i
En(k) En| (k ) +J.(s

" (k_,k'_,€) = (33)

kann (30) leicht mit der von Kubo und Obata angegebenen Form von
Xyv (7) identifiziert werden. Wegen der komplizierten Struktur

der Fl&chen konstanter Energie im k-Raum ist ihre Auswertung im
k-Raum nicht einfach. In (30) geht die Greensche Funktion in Orts-
darstellung ein, und eine genaue Kenntnis des E (k) Zusammenhanges
ist unn&tig. In (31) erkennt man den Langevin Diamagnetismus der
hier fiir core und Valenzelektronen gleichermaBen berechnet wird.
Es geht im wesentlichen der Erwartungswert von <r2> in einer
Wigner-Seitz-Zelle ein. Dieser Beitrag hat vollig lokalenICha—
rakter. Die Identifikation der beiden ersten Terme in (2) mit (30)
und (31) legt nahe, den dritten Term als Landauschen Diamagnetis-
mus. zu interpretieren. In der Tat wird in Kapitel 4 und Anhang D
gezeigt, daB er im Grenzfall freier Elektronen das landausche
Resultat liefert. Diese Formulierung von X, ist meines Wissens die
erste, die im Ortsraum ohne Oberfldcheneigenschaften auskommt. Mit
(31) wird es mdglich, ¥; auch fir Ubergangsﬁetalle separat zu be-
rechnen. Wie am Beispiel von Niob in Kapitel 5 gezeigt wird, kann

dieser Beitrag auch paramagnetisch sein.

J

2
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Der hier verwandte Formalismus im Ortsraum hat eine gewisse

Ehnlichkeit mit dem "tight binding Formalismus”, kommt jedoch
ohne die dort iiblichen N&herungen aus. Wie spdter in Ka@itel 5
gezeigt wird, k&nnen einfache Metalle wie Ubergangsmetalle in

gleicher Weise berechnet werden. Sogar fiir das freie Elektronen-

gas liefern die oben angegebenen Formeln (30), (31) und (32) mit
der im folgenden Kapitel dargestellten Art der numerischen Aus-

wertung das korrekte Ergebnis.



3. Berechnung der Greenschen Funktion iiber den Streuformalismus

Jede Wechselwirkung von Teilchen kann formal als Streuung
aufgefaBt werden. Die Streuung an einem Zentralpotential wird
mit Hilfe des Streuwegoperators fiir die Einzelstreuung t be-

schrieben /27/.

Definition von t: t=V+V.eg-*V (34)
mit Ve Zentralpotential
g: Greensche Funktion des Systems

g erflillt die Dyson=Gleichung

Wobei die freie Greensche Funktion 9o durch den Hamilton~-

operator des freien Teilchens bestimmt ist:

(e - Hy)g, = 1 (36)

€ = Energieeigenwert zu HO

Ndhert man das Zentralpotential im inneren Bereich einer Kugel
durch ein radialsymmetrisches Pofential, im duBeren Bereich
durch einen konstanten Mittelwert an, so erleiden die Dreh-
impulskomponenten der ebenen Wellen eine Phésenverschiebung Ay
die mit den Matrixelementen von t in folgendem Zusammenhang

stehen:

(37)
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Die Wechselwirkung mit mehreren PotentialtSpfen wird durch den
Streuwegoperator der Vielfachstreuung, T, beschrieben. Die
Matrixelemente 'I‘IZI Iil: bestimmen die Streuamplitude der Drehim-
pulseigenzustinde <1,m| am Potentialtopf i in den Zustand

|1',m'> am Potentialtopf j. Die Einteilchen Greensfunktion

kann durch die Streumatrix folgendermaBen ausgedriickt werden

/23,29/.
i 4
> > /E Ly ]
gl(p,p',e) = Z {(-S—{HA—') Yr]r_l(p) Rl()/gp) -TIET_'
l,m 1
ll,ml

(38)

Ry (/E0") YB'(8') (grae)

)2

7 (L2

st YD) Ry (R -y

+ 6ij{gs(3’3"€) -
¥R (8') R, (VEp')})

g (3:3',8): Greensche Funktion des Einzelstreuers

Fmy) vt gy, o
= = e Y pl): p' * )
1 1 Je
[Ry  (VEp) Ry(VeEp)* O(p=p') + (39)

sing

R, (Vep) Ry (Vep') 0(p'-p)]

Ry : Am Ursprung reguldre L&sung der radialen Schrddinger-
gleichung im Potentialtopf.

Ry ¢ Am Ursprung singulare L&sung der radialen Schr&dinger-
gleichung im Potentialtopf.

Ay : Streuphase zum Drehimpuls 1.

t, : Matrixelement der Einzelstreuung, flir radialsymme-

trische Zentralpotentiale, diagonal in 1.




In den folgenden Formeln sind die Beitrdge zur orbitalen Sus-
zeptibilitdt mit Hilfe der Einteilchen-Greensfunktion nach (38)

ausgedriickt.

Xyv = Xyv T Xyy (40)
Zentral~- restliche
atom Atome
X 3 : 11
vv = [ d% [ d%c'S f(e)de-L Im «- {Tmm * m? (a)
Zentr l,m 11

L %E sin A, cos A Rl(o)2 Rl(/B')

~ sin Al(ZRi(/Eo) Ry (VEo') - Rl({Eo') « 8(c-0"))
sing

11

+ T—m—m]}FV (47)

1.1 v
Xyo = [ d% [ d%" [ def(e) I Im {m-m'- (-1} .
rest.Atome l:m .
1',m
j> 1 (b)
13 13
Tmm' *» T-m-m' - Ri(/Eo) . Ri(/gc')
11 11

1
tmoe (0™ /8Ty
1

3 T: . Ri(/Eo)- Rl,(/Eo')
IRy, (B0 - LR (/R0 D
m'-1 =1 -m' 13
[(X.+iY.)/2 Gaunt ( | ) + T-m -m'+1
3 1'-1 1 1 1 1'-1
'+l 1wt 1
+ (Xj—in)/2 Gaunt ( '] ) T=-m -m'+1] +

1'-1 1 1 1 1'-1
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[R'  (/E¢') +(—1?t§)— R (/E5') ]
"1+ "1'+1
: m'+1 =1 -m' 1 3
[(x.+iY.)/2 Gaunt ( ) ) T-m -m'-1
EE 1'+1 1 1 L 1'+1
m'-1 1 -m' 13
+ (x.—iY.)/, Gaunt ( ) *T-m -m'+1]1}}F
373002 1'+1 1 1° 1 1'41 vV
_e*h? 1 1
vv ~ 2m2¢? Vs T
_ _e? B 2 2 :
Xdia = maz T J do-0°lX ni(c) 30 (42)
WS i

Z.: Summe {iber alle Elektronen einer Spinrichtung, Valenz +

1

Core-Elektronen.

n, (o) : Radiale Elektronendichte pro Elektron

Xpandaw F1.° / do-c? [ do'-o'? [f(e)de* (43)
mm{z(z 2% - R.(/Eo)- 2+l(l+;é‘l(l+1) R (/50)+R' (VEG")
f 1,.m 1 1 1
l—"I_I}' ~ ~ A
r M -m -1 m -m 1 m m
i, m {Gaunt( ~| | )-Gaunt( ~| | )} (=1)
1 11 111
-m' -1 m -m' 1 m m'
{Gaunt ( | ]_)-Gaunt( | 1) (=1
1' 11 1' 11
13 Tebm 1
» Tm m' (~1) -T-m m * Y2
11" 11 J
. 'y o2+l (T4 =1 (1'+1) "Y+R' (VE
Rl(c ) (2 55T - Rl(o )+R1(¢€0))

-2

1,m
llel

L

c 2+ (T41) =1 (11 4+1)

.3 . T
(Z%)/2.0.[2+(l+;él—l(l+1).Rl(/Eo)+Ri(%Eo)]-Ri(/?o)

bt i 1
>33

4
4
4

55 &Ri(c'/€)+Ri(J€O')]Ri(o'/g)
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A

Tm m'. (-1) T-m-m « Im - Y,
11 11 J
m m=-1m m 1 m
(=1) {Gaunt(.| |.)) + Gaunt(.| |.)}
1 11 111
,5 m -1 m -m 1 m
(=1) {Gaunt(_| | ) - Gaunt( _| | )}
1 11 111
m' -m' -1 m -m' 1 m
(=1 A{Gaunt( | |_) - Gaunt( | |_)}1}
1 11 1" 1 1
, e?h? 1 1
mit Fo. = = e ¢ —~ &+ ——
202
L m2C T VWS

\ ' _ g_
mit Rl(c)— NG Rl(O)

It

Im Imaginare Einheit

v

WS Wigner Seitz Volumen

il

Zur Ausflihrung der Differentiationen und der Integrale iber die

Raumwinkel wurde die Gradientenformel verwendet: /30/.

m' m
faAQ Y (Q) Ry, (o) * 3. (Y (Ry) =
11 1 X'y 1 (45)

/fi}“ -m' -1 m -m' 1 m m’
=3 - [Gaunt ( | | ) = Gaunt( | | )1(=1)
1 11 1' 1 1

de(o)

24 (1+1)1=1" (1'+1)
do

20

Rl,(o)[ Rl(0)+ ]

Die Matrixelemente der Streumatrix, Streuphasen und Wellenfunktio-
nen kdnnen aus den Resultaten einer KKR=-Bandstrukturrechnung
/31,32,33/ gewonnen werden. Hier werden die Ergebnisse von Cluster-
rechnﬁngen nach Ries und Winter /23/ verwendet. Dabei wird der Festkdr-
per durch einen groBen Cluster von etwa 100 Atomen ersetzt. Diese

Methode ist im Anhang C ndher beschrieben. Fiir die Berechnungen in

den folgenden Kapiteln wird die Temperatur zu T = OK angenommen.




4. ~Das freie Elektronengas - Test des Formalismus und der Numerik

4.1 ¥ fiir das freie Elektronengas

orb

Um den Formalismus und die Numerik zu liberpriifen wird in diesem
Kapitel das freie Elektronengas behandelt.
Im Jahre 1930 berechnete Landau /5/ fiir die Bahnsuszeptibilitédt

des freien Elektronengases seinen beriihmten Diamagnetismus.

1 e
X = T 3 Xgpi =~ TS aer kK (46)
frei 3 sping . 4 1212 .mc F

In Anhang D wird Xorb(q) nach (6 ) unter Verwendung der freien
Greenschen Funktion

ik|z-r'|

e

1
Ifredi .
lr -r
analytisch berechnet und der Grenziibergang q + 0O durchgefiihrt.
Die divergenten Terme heben sich weg und man erh&lt den korrekten
Wert x = ¥ nach (46). Um die Formeln der numerischen -
orb . ; .
frei frel
Methode auf diesen Fall anzuwenden, ist es ndtig, die freie

Greensche Funktion um die Atomplitze i und j zu entwickeln.

(i N m A i
g . (o,0)e) = 1 X j.(veEo) Y (o) g ., mm' (47)
frei 1,m 1,3 1 Kl frei 1 1°
1',m'
ml
Ji (Veo') ¥ (o)
ll
i m' 1-1'+L +
, . - _ _

it Jeiey mm= r4w-/€(=1) in hy (Ve|R;-R.|) -
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m -m' m'-m m'-m N o .
Gaunt ( l | ) - ¥ (Ri-R,) flir i = J
1 1' L L J
ii
| o .z

Die Summen {iber die Atome laufen {iber alle nicht &dquivalenten
Pldtze. Die &dquivalenten Positionen liegen bei kubischen Systemen
auf konzentrischen Schalen. Durch das externe Magnetfeld wird
dieée Symmetrie erniedrigt, so daB pro Schale mehrere Positionen
'berlicksichtigt werden miissen.Dies ist in Abb. 1 flir die 2. Schale

eines fcc-Gitters dargestellt.

4
Richtung des } Richtung des
Magnetfeldes Wellenvektors
H / q
y

-5,

Abb. 1: Aquivalente Positionen in der 2. .Schale des

fcc~Gitters.
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FUr X, sind alle Pldtze mit gleichen Werten | Z,| &quivalent,
£iir X;, liefern alle Plitze mit gleichen |Z; |und gleichem RA
gleiche Beitrégé. Wichtig fiir die Auswertung von (41) und (43)
ist das Konvergenzverhalten der Ausdriicke beziiglich der Dreh-

impulssummation und der Summation iiber die Schalen.

4.2 Freies Elektronengas im fcc~Gitter von Aluminium mit

einer Elektronendichte von 3 Elektronen pro Gitterpunkt

Mit der Gitterkonstante des Aluminium von a = 4.049 R er-

gibt sich die Fermienergie des freien Elektronengases zu

ep = 0.895 Ryd

Das analytische Resultat der Landaususzeptibilit8t nach Formel

(46) betrigt

X = - 4.225 . 10°% emu

L /mol
analyt.

Auch der diamagnetische Term nach (31) ist analytisch berechen-

bar

_ . -6 emu
Xdia = 12,750 10 /mol

Die numerischen Resultate flir Xyv nach (41) sind in Tabelle 1
nach Schalenbeitrdgen aufgeschliisselt filir unterschiedliche
maximale Drehimpulse angegeben. Bis auf geringe numerische Un-
genauigkeiten kompensieren sich Xyv und Xdia’ so daB

= gilt.

Xorb XLfrei

frei
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Tabelle 1
Schale Schalenradius in Zahl L -6 emu
Einheiten der der Kyy 0 10 /mol
Sitterkonstante Atome
lonax = F max
1 0.0 1 6.300 6.300
|
2 0.707 12 5.423 6.447
3 1.000 6 -0.131 -0.066
4 1.225 24 +0.142 +0.085
5 1.414 12 -0.027 -0,020
6 1.581 24 -0.018 +0.003
7 1.732 8 +0.002 +0.002
8 1.871 48 -0.022 -0.012
Summe 133 11.676 12.739
Tab. 1: Schalenbeitrdge 2zu Xyv flir das freie Elektronengas

mit einer Elektronendichte analog zu der von Alu-

minium.




Nach (31) ist Xqia Proportional zu a®. Es wurde iiberpriift, das
auch vafﬂaz ist und die Kompensation von Xdia nicht vom Wert
der Gitterkonstante abh#ingt. Die Schalenkonvergenz und die Dreh-
impulskonvergenz sind bei Xyv sehr gut. Bereits bei Summation
ﬁber 2 Schalen und einem maximalen Drehimpuls von £ weicht das
Resultat nur ca. 10 % vom Wert Xgig 2P- Bel 1 .. = h und 8
Schalen betr&dgt die Abweichung ca. 0.1 %.

Im Gegensatz zur Spinsuszeptibilit8t nach Stoner /1/, fiir die
bei T =0 nur Parameter an der Fermikante eine Rolle spielen,
kommen hier die Beitrige aus dem gesamten Energiebereich.

Fir X1, nach (43) sind die numerischen Resultate in Tabelle 2

zusammengestellt. Mit lmax = h und Summation Uber 8 Schalen er-

gibt sich fir X1,
= - 4.303 + 1070 ©™/po1

ein Wert, der dem analytischen Ergebnis bis auf 2 % nahe kommt.
Auch die Schalenkonvergenz ist gut. Bereits die 2. Schale lie~
fert ca. 90 % des Gesamtwertes. Vergleicht man die Beitr&dge von
Schalen mit gleich vielen Teilchen, so sieht man, daBf diese
Teilsurmmen schnell konvergieren.

Wie bei va kommen filir X1, die Beitrdge aus dem gesamten'Energie—
bereich. Es haben fiir Xy die Energien nahe der Fermikante die
meiste Bedeutung. Bei X, spielen sehr kleine Energien eine grofie
Rolle wie man bereits am analytischen Resultat (46) durch differen-

tieren nach der Energie sieht.
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Schale | Schalencadius in| fani iy in 1076 Moy
Gitterkonstante Atome
max £ 1max =9d max h
1 0.0 1 0.0 0.0 0.0
2 0.707 12 -5.781 -4.710 -4,052
3’ 1.000 6 ~-0.538 +0.203 +0.011
4 1.225 24 +0.437 -0.126 -0.275
5 1.414 12 -0.055 +0.066 +0.040
6 - 1.581 24 +0.189 +0.083 +0.028
7 1.732 8 +0.217 -0.085 -0.117
8 1.871 48 -1.794 +0.506 +0.070
Summe 135 -7.325 -4.063 -4,303
Tab. 2:

einer Elektronendichte analog zu der von Aluminium.

Schalenbeitrédge zu X1, flir das freie Elektronengas mit
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4.3 Freies Elektronengas im bcc-Gitter von Niob mit einer

Elektronendichte von 5 Elektronen pro Gitterpunkt.

Um den EinfluB des Kristallgitters zu studieren und um
die Resultate spiter mit denen des tUbergangsmetalls Niob ver-
éleichen zu k&nnen werden hier die Ergebnisse filir das freie
Eiektronengas mit der Gitterkonstante a = 3.3 % des Niob dar-

gestellt. Die analytisch berechneten Werte sind:

°F = 1.14 Rryd

Xg, = - 5,275 « 10°°% ™ 01
analyt.

-6 em
X3ig = — 22.407 * 107 ° ™mo1

Bei zum Aluminium analogen Konvergenzverhalten ergibt sich fiir

X numerisch:

A'AYS

Xy, = 22.280 * 107° ®™mol
num

Auch hier kompensieren sich Xyv und X3ia bis auf kleine Fehler.

Flir XL sind ide numerischen Resultate in Tabelle 3 dargestellt.
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senare | Senelemadius in B | g 40 107 Mo
Gitterkonstante | Atome - f 1 —
L DU I max oo pomax oo T maxs
1 0.0 1 0.0 0.0 0.0
2 0.866 8 ~7.080 -5.504 -4.410
3 .0 6 +2.452 -0.836 -1.632
4 414 12 -1.140 +0.347 -0.156
5 .658 24 +0.867 ~-0.218 -0.165
6 .732 8 +1.805 -0.533 +0.096
7 .0 6 +0.195 -0.144 +0.026
8 179 24 +1.849 -1.038 +0.500
9 .236 24 +1.811 -0.577 +0.066
10 .449 24 -2.243 +1.041 -0.313
11 .598 24 -0.135 +0.016 +0.064
12 .598 8 ~0.516 +0.037 +0.216
Summe 169 -2.227 =-7.214 -5.370
Tab. 3:

Schalenbeitrige zu Xy fir ein freies Elektronengas

mit einer Elektronendichte analog zu der von Alu-

minium.
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Der einzige bemerkenswerte Unterschied im Konvergenzverhalten
liegt darin, daB man die Drehimpulse bis lmax = h beriicksichtigen
muB. Dies ist auf die hohe Fermienergie von 1.14 Rydberg zuriick-
zufihren. Dadurch vergr®Bern sich die Argumente der Radialfunktionen
in (47) so daB die hdheren Drehimpulse eine gr&Bere Bedeutung be-
kommen. Filir das Ubergangsmetall Niob mit einer Fermienergie von
0.676 Rydberg hat dies keine Bedeutung.

Dieser Test hat gezeigt, daf die Formeln (30), (31) und (32)
korrekt und die Konvergenzprobleme zu bewéltigen sind. Flir das
freie Elektronengas kompensieren sich Xyy und Xgia’ S°© daB

X = X gilt. Die best8tigt die Indentifikation der

OTbrre;  Lerei
Terme von (32) mit X1,
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5. Reale Metalle

In diesem Kapitel wird ein Beispiel fiir ein einfaches Me-
tall, Aluminium und ein Beispiel fiir ein Ubergangsmetall, Niob

behandelt.

Ein wichtiger Beitrag zur Suszeptibilit&dt ist ¥ . Um hier von

spin

allgemein gebr&duchlichen Bandstrukturdaten auszugehen, wurde

Xspin nach den Resultaten von Moruzzi, Janak und Williams /34/
berechnet.
= X
Xamin - Xeapd (48)
spin spin
p b p Xp
X = 202+ n(ey)
spinp o} F

Dabei bedeutet n(eF) die Zustandsdichte an der Fermikante und der
Stonerfaktor %— berlicksichtigt die Vielteilcheneffekte, filir die
die Coulomb-Wechselwirkung unter den Elektronen verantwortlich
ist.

Zur Berechnung der Streumatrizen wurden, ausgehend vom Potential
nach Janak und Moruzzi /34/ eine Clusterrechnung fiir 8-schalige
Cluster mit bis zu 135 Atomen durchgefiihrt.

Zundchst wurden alle Drehimpulse bis d berechnet. Bei der Summation
liber die Drehimpulse in (41) und (43) ist 2zu beriicksichtigen, daB
in Xyv Matrixelemente zwischen < 1| und |1 + 1 > vorkommen, w&h-
rend bei X, Matrixelemente zwischen < 1| und |l + 2 > auftreten.
Bei den Ubergangsmetallen mit groBer d-Zustandsdichte sollten
also fiir Xyv die Drehimpulse f und fir X1, die Drehimpulse g be-
rlicksichtigt werden. Zu diesem Zweck wurden die Streuﬁatrizen mit

der in Anhang'E angegebenen Methode bis lmax = g stdrungstheore~

tisch erweitert. ' A\
' Bei der Integration iiber p und o' in (41), (42) und (43) wurde

das Wigner-Seitz-Volumen durch eine volumengleiche Kugel ersetzt.
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5.1 Beispiel fiir ein einfaches Metall: Aluminium

5.11 Vergleich der Resultate mit denen des freien Elektronengases.
Die Elektronen-Struktur wurde mit der experimentellen Gitter-
konstante von a = 4.049 A berechnet. Die Resultate sind zusammen

mit denen des entsprechenden freien Elektronengases 'in Tabelle 4

dargestellt.
Tabelle 4:
in 100SM4 |, X X X X X
mol spin dia vV L orb ges
Al 17.70 =12.75 +12.58 -0.057 -0.23 17.47
freies Elekv) g8 -12.75  +12.75 -4.23 -4.23  + 8.44
tronengas

Flir die grdBere Spinsuszeptibilit&dt bei Aluminium sind im wesent-

lichen die Coulombeffekte verantwortlich (%9 - 1.34).

Im diamagnetischen Term von Aluminium ist noch der Core-Anteil

von Xg., = 2.97 - 106emu/mol enthalten, der beim freien Elektro-

nengas keine Parallele hat.

Eine stédrkere Lokalisierung der Valenzelektronen bewirkt einen

kleineren Beitrag Xai , so daB sich der gesamte diamagneti-
4Valenz

sche Anteil Xqig VoM freien Elektronengas zum realen Metall kaum

dndert.

Auch - ist gegeniiber dem freien Elektronengas kaum verdndert,

so daB sich etwas zufdllig auch fiir das Aluminium Xdia und Xy

nahezu kompensieren.

Zur Beurteilung der Reichweite der Korrelationsfunktion im Orts-

raum und der. Drehimpulskonvergenz sind die Resultate zu Xyv in

Tabelle 5 im Detail dargestellt.
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Schalenradius in Zahl der X in 106emu/ ol
Schale Einheiten der Atome = f—
Gitterkonstante lmax = £ lmax =
1 0.0 1 6.771 6.635
2 0.707 12 3.915 5.167
3 1.000 6 0.010 -0.116
4 1.225 24 0.597 +0.356
5 1.414 12 - +0.068
6 1.581 24 - +0.047
Summe 79 11.29 12.58
Tab. 5: Schalenbeitrédge zu Xgv fﬁf das freie Elektronengas mit

einer Elektronendichte analog zu der von Aluminium.




Die Schalensummen sind gegeniiber dem freien Elektronengas nicht
wesentlich verdndert. Etwa 20% der 2. Schale sind auf einen gros-
seren Volumenbereich delokalisiert. Die Drehimpulskonvergenz ist
dhnlich wie beim freien Elektronengas.

Der Wert von X, ist gegeniiber den freien Elektronen stark redu-
Ziert, wesentlich stdrker, als die nach der einfachen N&herungs-
formel nach Landau Peierls (6) zu erwarten wire.

/°F
. ‘Metall ~
Xio = X = T Xy * 0.977

P Lfrei EFfrei frei

€F bedeutet die Bandbreite der Valenzelektronen.
Metall

K. Yamaji und R. Kubo haben darauf hingewiesen /13/, daB diese
Ndherungsformel wegen der fehlenden Interbandbeitrdge nicht ein-
mal flr einfache Metalle anwendbar ist. Dies wird hier bestdtigt.
Aus den detaillierten Angaben in Tabelle 6 ist zu ersehen, daB
der Hauptunterschied zum freien Elektronengas im kleinen Beitrag

der Schale 2 besteht.
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Schalenradius in Zahl der X1, in,156emu2mol
Schale Einheiten der Atome
Gitterkonstante liax = liax =
1 0.0 1 0.0 0.0
2. 0.707 12 -2.034 -0.030
3 1.000 6 +0.390 0.153
4 1.225 24 - -0.923
5 1.414 12 - +0.288
6 1.581 24 - +0.455
Summe 79 -1.644 -0.057
Tab. 6:

Schalenbeitrige zu

X1, fir Aluminium.
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5.12 Vergleich mit dem Experiment

Experimentell sehr gut bekannt ist die totale Suszeptibilitdt von
reinem Aluminium bei 4°K. In Tabelle 7 sind die Ergebnisse ver-
schiedener Experimentatoren zusammen mit den theoretischen Re-

sultaten dargestellt.

Tabelle 7
T = 0°K T = 273°K
Lingebach u. Vogt /36/ 19.1 £ 0.3 16.2 £ 0.3
Taylor /37/ 19.3 £ 0.3 16.7 + 0.3
Wheeler /38/ 18.9 £ 0.1 16.3 = 0.3
Hedgcock u. Li. /39/ 19.2 £ 0.1 16.3 = 0.1
Hier berechneter Wert 17.5

Tab.7: Experimentelle Werte fir X, in 166emu/mol.
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Die einzigen theoretischen Rechnungen zu Xorb flir Aluminium
stammen von Misra und Roth /17/. Da bei ihren Resultaten, die sie
mit Hilfe der Psaidopotentialtheorie erhielten, die verwandten Ein-
heiten unklar sind, werden keine absoluten Werte zitiert. Misra
und Roth erhielten fiir XorbAl einen Betrag, der nur um ca. 5% un-
ter dem Wert des freien Elektronengases liegt. Mit diesem Wert fir

X. wirde der theoretische Wert wvon ¥ deutlich, etwa 29% unter
L ges

den experimentellen Werten liegen.
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5.2 Beispiel fir ein Ubergangsmetall: Niob

Die Elektronenstruktur wurde mit der experimentellen Gitter-
konstante von a = 3.3 % berechnet. Die Resultate der Suszeptibi-
lit&dtsrechnung sind zusammen mit denen des entsprechenden freien

Elektronengases in Tabelle 8 dargestellt.

Tabelle 8

X in
166emu/mol Xspin Xdia Xyv Ay, Xorb Xges
Nb 77.86 =34.21 +111.14 +27.76 106.69 184.55
f »
reles +15.81 =22.41 +22.41 -5.27 =-5.27  10.54
Elektronengas |

Tab. 8 Die Suszeptibilitdt von Niob im Vergleich zum freien

Elektronengas mit entsprechender Elektronendichte.

Die Suszeptibilitdt des libergangsmetalles Niob unterscheidet sich

stark vom Modell der freien Elektronen. Der Stonerfaktor betrigt

X ~
nach /35/ — - 1.72. Wegen des groBen Core-Anteils von Xdia
Core

*15.01-156emu/mol ist der diamagnetische Term Xdia betragsmdBig

groBer als beim freien Elektronengas. Der zum Van Vlieck Paramag-

netismus analoge Beitrag tibersteigt bei Niob sogar den Spinbeitrag.
Zur Beurteilung der Reichweite der Korrelationsfunktion im Orts-

raum, sowie der Drehimpulskonvergenz werden die Resultate zu Xy
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in Tabelle 9 im Detail dargestellt.

Tabelle 9

Schalenradius in Zahl der Xyv in 10 /mol
Schale Einheiten der Atome
Gitterkonstante lmax = lmax =
1 0.0 1 66.90 64.73
2 0.866 8 25.57 27 .49
3 1.000 6 9.36 9.43
4 1.414 12 -0.49 -0.09
5 1.581 24 7.54 +7.79
6 1.732 8 4.88 5.33
7 2.01 6 +0.34 +0.38
8 2.179 24 -2.18 -1.93
Summe. 89 111.95 113.14
Tab. 9:

Schalenbeitrdge zu Xyy Von Niob.

Sowohl in den Schalen als auch im Drehimpuls konvergieren

Summen gut.

die
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Der zum Landau Diamagnetismus analoge Term liefert fiir Niob einen
paramagnetischen Beitrag. Im Vergleich zum freien Elektronengas
ist er betragsmédfig um einen Faktor 5 grdBer. Die einfache N&he-

rungsformel (6) liefert hier grob falsche Werte.

/°F
~ / “Metall ~
X1, X1, . — " X 0.662

L .
Ffrel frei

Eine m6gliche Vorzeichenumkehr von XL, im Vergleich zum freien
Elektronengas hat schon Peierls /7/ vermutet. Plausibel wird
dieses durch folgende Betrachtungsweise. Charakteristisch fir

die Beitr&dge zu X1, nach Hebborn, Sondheimer et.al. /16/ und auch
fir XLp nach (5) sind die Krimmungen der Fl&dchen konstanter Ener-
gie im K-Raum. Die sphdrische, zum Zentrum hin konkave Krimmung
flir das freie Elektronengas, liefert einen schwachen Diamagnetis-
mus. Wie anhand der Fermifliche von Niob, dargestellt in Abb. 2,
deutlich wird, gibt es hier viele Stellen, an denen die Fl&che
konstanter Energie, entgegengesetzt zum freien Elektronengas,
stark konvex gekriimmt ist.

Dies macht einen verhiltnismifig starken paramagnetischen Beitrag
plausibel.

Zur Beurteilung der Reichweite der Korrelationsfunktion im Ver-
trauen und der Drehimpulskonvergenz wird die Resultate detaillier-
ter in Tabelle 10 aufgefiihrt.

Die Beitrédge zu fokommen beim Ubergangsmetall Niob deutlich aus
einem gr&Beren Volumenbereich als dies beim freien Elektronengas
nach Kapitel 4.3 der Fall ist. Dennoch konyergieren die Schalen-
summen recht gut, wie man beim Vergleich der Werte von Schalen
mit gleich vielen Atomen sieht.

Der groBe Beitrag, den die Drehimpulse g liefern, hdngt mit der

groBen d-Zustandsdichte der Ubergangsmetalle zusammen.




Abb. 2 Fermifldche von Niob, auch Jungle Gym genannt nach

Werner Weber /43/.
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Schalenradius in Zahl der‘ Xy, in 16semu/mol
Schale Einheiten der Atome
Gitterkonstante lmax = lmax =
1 0.0 1 0.0 0.0
2 0.866 8 13.01 15.74
3 1.0 6 5.74 8.39
4 1.414 12 0.11 +0.67
5 1.581 24 10.41 10.96
6 1.732 8 ~2.21 +0.66
7 2.0 6 ~-4.90 -5.16
8 2.179 24 ~-4.39 -3.50
Summe 89 +17.77 27.76
Tab.10:

Schalenbeitrdge zu Xp, von Niob.




Wegen den Matrixelementen zwischen < 1| und |1 t 2.0 >, die fiir
X1, charakteristisch sind, ist die Berilicksichtigung der Drehim-
pulse g wesentlich. Die Matrixelemente zu den Drehimpulsen h

sollten deutlich kleinere Werte haben und vernachlissigbar sein.
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5.22 Vergleich wmit dem Experiment

Relativ einfach bestimmbar ist

die gesamte Suszeptibilitdt

von Niob-Einkristallen. VerWendung finden meist Wadgemethoden,

seltener induktive Messmethoden. Einige reprdsentative Ergeb-

nisse sind in Tabelle 11 zusammengestellt.

Tabelle 11:
in 10°€™ /o1
273° 4%
D. Hechtfischer /43/ 221 227
Hueguenin, Sells, Baldock /44/ 212 -
Kohlhaas, Wunsch /45/ 212 -
theoretischer Wert dieser Arbeit - 185

Der EinfluB des Temperaturunterschiedes von T = 273°% zu 49K be-

trdgt nach D. Hechtfischer 2.6%. Damit liegt der Wert dieser Ar-

beit etwa um 15% unter den experimentellen Ergebnissen.

Ein besserer Vergleich von Experiment und Theorie wird mdglich,

wenn es gelingt, Spin- und Bahnbeitrdge zur Suszeptibilitdt ge-

trennt zu bestimmen.

Die Experimente hierzu sind sehr schwierig, und die Ergebnisse

mit groBen Unsicherheiten behaftet.
Durch den Vergleich von Suszeptibil
NMR-Messungen bei unterschiedlichen
Ostenburg, Lam, Shimizu und Katsuki
Xspin zu trennen. Unter der Annahme

orbitalen Anteils und eines fiir die

itdt und der Knightshift aus
Temperahuren versuchten
/ 46/ im Jahre 1963 Xorb und

eines temperaturunabhdngigen

Temperaturabhdngigkeit ver-
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antwortlichen Spinbeitrages konnten sie ihre Ergebnisse konsistent
beschreiben. Zur Auswertung bendtigten sie jedodh den Verlauf der
Zustandsdichte, den sie zu diesem Zeitpunkt am besten liber die
spezifische Wdrme bestimmen konnten. Die Ergebnisse sind deshalb
mit grofen Unsicherheiten behaftet.

Mit aktuelleren Bandstrukturdaten haben Shimizu und Katsuki /47/

und spiter (1971) Kohlhaas und Wunsch /45/ diese Aufteilung von

Xspin und Xorb wiederholt.
Tabelle 12
in 10 6 emu/mol
Xspin Xorb

D.O. Van Ostenburg et. al (1963) 115 98

130 82
Shimizu et. al (1966)

120 92

103 109
Kohlhaas, Wunsch (1971)

113 98
Resultate dieser Arbeit 78 107

Tab. 12: Aufteilung von Y und Xorb nach dem experimentell

spin

bestimmten Temperaturverhalten.

Kolhaas und Wunsch geben in ihrem Artikel /45/ eine genauere Be-

schreibung dieser Methode der Unterscheidung von ¥ und Xorb

spin
und eine Zusammenfassung der Ergebnisse fiir die Ubergangsmetalle.

; . . . . . . . - ,=6emu \
Die Ergebnisse flir Niob sind in Einheiten von 106 /mol in Ta-

belle 12 zusammengestellt. Shimizu und Katsuki &duBerten Zweifel,
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daB die Annahme einer temperaturunabhdngigen orbitalen Suszepti-
bilitdt fiir Niob gerechtfertigt sei.

D. Hechtfischer /43/ filhrte 1975 eine genauere Analyse des Tem-
peraturverhaltens von Knightshift und Suszeptibilitdt durch. Bei
der Interpretation der Daten von Niob stieB er auf Widerspriiche,
die durch einen temperaturunabhingigen orbitalen Beitrag verstan-
den werden kénnten. Den genauen parabolischen Verlauf von Xges(T)
sah er allerdings als ein Charakteristikum der Spinsuszeptibilitédt
an und vermutete, daB fiir die Widerspriiche das Verhalten von Xspin
verantwortlich sei. Nach (30), (31) und (32) ist die Temperatur-
abhédngigkeit der orbitalen Suszeptibilitdt durch die Fermifunk-
tion bestimmt. Nach /48/ ergibt sich in diesem Falle ebenfalls
eine quadratische'Temperaturabhéngigkeit von X .pr SO daB eine

die experimentellen Re-

geringe Temperaturabhdngigkeit von Xorb

sultate befriedigend erkl&dren kOnnte.

oo 21,2m2 v
X(T) = Je(e,m - p(e)de = x(0) + TEI-E | AiEger| 0 (s1)

Eine eher qualitative Untersuchung von Mori /42/ ergab filir Niob,
dafR va nicht unwesentlich von der Temperatur abhiangt.
Eine weitere M&glichkeit, x __ . und ¥ zu trennen, besteht in

N spin orb
der Messung des g-Faktors, dem dimensionlosen Verhdltnis von mag-
netischem Moment und Drehimpuls in einem Einstein-de-Haas Experi-
ment. Mit Hilfe der g-Faktoren filir die Spin- und Bahnbeitrdge
(2 bzw. 1) und der Beriicksichtigung des Kerndrehimpulses lassen

sich sowohl magnetisches Moment als auch Drehimpuls durch die

Spinsuszeptibilitidten ausdriicken /45,49/.
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. =a~.:.A",‘.<xges....A.,.‘
exp Xspin + Xyv + Xn - $B~l
o In

Xn (52)

=

Mit der Suszeptibilitdt Xp der im Magnetfeld orientierten Kern-

spins J:

21. 2 .
x_ = ¢ h2 . J(I1) g et (53)

In der Drehimpulsbilanz des Nenners von (52) fehlt der Beitrag
von X447 der die Larmorprézession im Magnetfeld beriicksichtigt.
Der en£sprechende Drehimpuls wird bei einem Experiment dieser
Art durch die Beitrdge des Vektorpotentiales zum Dréhimpuls von
Kernen und Elektronen kompensiert wie Lomer /49/ gezeigt hat.
Mit

(54)

Xges - Xspin * Xyv * Xdia * A1,

und (52) 1&Bt sich Xspin und Xorb durch die Werte von Xge und

S
gexp aus Experimenten und Xgqia’' Xp 2US theoretischen Rechnungen
ausdriicken.

?(gexg1)
Xspin ~ Xges® TG __ - 2Xd a zxn/gn (55)
exp
(Z_gexg)
Xorp = Xges gexp + Zxd + 2Xn/gn (56)

Nach dieser Methode bestimmten Huguenin, Pells und Baldock die
Werte gexp flir einige Ubergangsmetalle und berechneten nach (55)

berilicksichtigten sie jedoch nur

und (56) x und ¥

orb* in Xdia

die Core-Elektronen. In der theoretischen Begriindung von (52)

spin
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nach Lomer /49, Appendix 2/ werden die Valenzelektronen prinzi-
piell gleich behandelt wie die Core~Elektronen und miissen des-
halb ebenfalls in Xdia berlicksichtigt werden. Neben den von Hu-
guenin et. al. berechneten Werten fiir Niob sind deshalb in Ta-
belle 13 noch die durch den diamagnetischen Beitrag der Valenz-

elektronen korrigierten Werte dargestellt.

Tabelle 13
Te 1

geXP XgeS Xdia morgn-xn X:spin Xorb
Huguenin et alj1.05+0.07| 212 -20 +8 44+19 | 168%17
Xdia
korrigiert -34 72+19 [ 140£17
Resultate
dieser Arbeit 1.08 185 =34 +8 78 107

Tab. 13: Experimentelle Aufteilung der Suszeptibilitdtsbeitridge

nach Huguenin et al. /45/ in 166emu/mol.

Die Experimente wurden bei Zimmertemperatur durchgefiihrt. Der ge-
ringe EinfluB der Temperatureffekte (~2.6% in Xges) wurde hier
vernachl&ssigt.

Die experimentellen Werte von Xspin nach Tabelle 12 sowie der
theoretisch nach Janak et al. /34/ berechnete Spinbeitrag lie-
gen auBerhalb der Fehlerschranken in den Angaben von Huguenin

et al.. Die Bérﬁcksichtigung der Valenzelektronen in Xdia lie-

fert einen Spinanteil, der mit dem theoretischen Ergebnis ver-

trdglich ist. Der korrigierte Wert von Xorb nach Huguenin et al.




liegt etwas liber den experimentellen Werten nach Tabelle 12 und

dem theoretischen Wert dieser Arbeit.
Wdhrend die Experimente, die vom Temperaturverhalten der Suszepti-

ausgehen, darauf schlieBen lassen,

bilit&dtsbeitrdge ¥ und ¥

spin orb

daB der Unterschied von ca. 15% in Xges zwischen Experiment und
theoretischer Rechnung einem zu geringen Spinbeitrag in der Rech~
nung anzulasten ist, deuten die Resultate von Huguenin darauf hin,
daB Xorb nach der Theorie einen etwas zu kleinen Wert hat. Eine
Kldrung konnte die Berechnung der Temperaturabhdngigkeit von Xspin
und Xorb bringen, was auf der Basis dieser Arbeit unter Verwendung

von (51) m&glich ist.
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5.23 Vergleich mit den theoretischen Resultaten anderer Autoren

Place und Rhodes /18/ berechneten filir eine Serie von Uber-
dangsmetallen in einer rigid band Ndherung einige Teilbeitrdge

zur orbitalen Suszeptibilitédt.

Xplace = (va) d-band

Rhodes

Eine wesentliche N&herung war die Annahme des extremen tight
binding Falles fiir unhybridisierte d-Elektronen.

Flir Niob erhielten sie das folgende Ergebnis:

_ - Hemu
Xp1ace - 128 . 10 /mol
Rhodes
Diese Rechnung ergab: Xyy = 13 - 166emu/m01

Die Bertiicksichtigung der Hybridisierung sollte nach Place und
Rhodes die Werte fiir Niob vermindern, so daB ihre Resultate eher
als eine obere Schranke filir diesen Beitrag betrachtet werden
k&nnen.

Mori /41/ berechnete 1969 mit Hilfe einer rigid-band Niherung

die Terme ¥ flir 4d-Ubergangsmetalle mit bcc

spin’ Xorb’ Xspin-vv
Struktur. Er verwendete friihe Bandstrukturdaten von Yamashita
et al. /39,40/. Die Bandstrukturdaten waren relativ ungenau, so

daB die Resultate von Mori nach eigenen Angaben nur qualitativen

Charakter haben. In Einheiten von 166emu/mol erhielt er fir Niob
die folgenden Werte.
= = . = =13
Xspin 31 Xvv 70 Xspln—vv !

Durch die Koppelung von Spin und Van Vleck Bahnanteil erhielt

er einen diamagnetischen Beitrag,der etwa 6% von Xges betrégt.
Nb
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Er untersuchte auch die Temperaturabhdngigkeit dieser Terme und

fand, daB auch ¥ und x_ . nicht unwesentlich von der Tem-
vv spin-vv

peratur abhdngen. In derselben qualitativen Weise untersuchte

Mori 1970 /50/den EinfluB der Elektron-Phonon Kopplung auf die

magnetische Suszeptibilit8t urd fand, daB er filir die 4d-Ubergangs-

metalle vernachldssigbar sei.
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5.3 " Diskussion der Ergebnisse

Die Rechnung stimmt bei Aluminium bis auf 8%, bei Niob bis

auf 15% mit den Messwerten von Xges Uberein.

Die Unsicherheit in der Auswertung der Formeln zu ¥ kommt

orb

durch die Beschrédnkung des Volumenbereiches im Ortsraum (79 bzw.
89 Atome in einer Kugel von etwa 13 2 Durchmesser) und durch das

Abschneiden der Drehimpulssummen bei lmax = g.

Die Beitrdge zu Xy kommen etwa aus der H&lfte des berlicksich-
Al
tigten Volumenbereiches. Mit Hilfe des Vergleiches zum entsprechen-

den freien Elektronengas wiirde ich den EinfluB der h&heren Dreh-

impulse bei ¥ kleiner als 3% in Y abschitzen. Wie man
VVaq ges,y
€benfalls mit Hilfe des Vergleiches zum freien Elektronengas sieht,

besteht die hauptsidchliche Einschrédnkung fir Xy, in der Begren-
Al

zung des Volumenbereiches. Diese Unsicherheit wilirde ich mit dem
Beitrag der &duBersten Schale, kleiner als 3% in Xges abschitzen.
Die Ungenauigkeit in der Berechnung von Xorb ist demnach kleiner
als 6% von XgeSAl und konnte den grdften Teil der Differenz von
8% zum experimentellen Wert erkldren. Die Berechnung von ¥

spin
Uber den Dichtefunktionalformalismus /2/ liefert untere Schran-
ken filir diesen Beitrag, wobei der Fehler sicherlich ebenfalls im
Prozentbereich liegt, so daBf filir Aluminium der theoretisch berech-
nete Wert unter Berilicksichtigung dieser Fehlerschranken mit dem
Experiment in Einklang ist. Der Landaubeitrag ist gegeniiber dem
freien Elektronengas stark reduziert, und die Suszeptibilitét

liefert den Hauptanteil zu ¥ wdhrend Xorb weniger als 5%

gesAl

der Gesamtsuszeptibilitdt betrdgt.
Fir Xyy VOn Niob kommt der Hauptbeitrag auS‘1/1O des bertilicksich-
tigten Volumenbereiches. Die duBerste Schale liefert noch einen

Beitrag von etwa 1% von Xges . Der Fehler durch das Abschneiden
Nb
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der Drehimpulssumme bei lmaX = g ist sicherlich kleiner als 1%

von

ges.. Die Beitrdge zu X1, kommen deutlich aus einem gr&s-

seren Vo?ﬁmenbereich als dies ggi XVVNb und beim freien Elektronen-
gas der Fall ist. Der Wert der &uBersten Schale ist kleiner als

2% von ¥ Nb’ Da fiir XLNb nur Matrixelemente vernachldssigt wur-
den, in die die Drehimpulse d nicht eingehen, ist auch hier der

ges

Fehler durch die Vernachlidssigung hSherer Drehimpulse sicherlich

kleiner als 1% von Y , so daB ich den Gesamtfehler in ¥
gesyp Nb

mit 2% und fir ¥ kleiner als 3% von ¥ abschidtzen mo&chte.
L IeNp
Der Fehler in Xdia ist vernachldssigbar und der fir ¥

vV

spin liegt
vermutlich ebenfalls im Prozentbereich, so daB sich flir die theo-
retische Berechnung von Xges ein numerischer Fehler kleiner als
10% ergibt. qu Unterschied von ca. 15% zum experimentellen Re-
sultat milissen also noch bisher vernachldssigte Effekte beitragen.
Die eher qualitative Rechnung von Mori /41/ ergab fiir den EinfluB
der Spin-Bahn Kopplung einen Effekt, der bei Niob allerdings dia-
magnetigch ist und etwa 6% der Gesamtsuszeptibilitdt betrédgt. Der
EinfluB der Spin-Bahn Kopplung hat also dieselbe Gr&Benordnung wie
die zu erkl&renden Unterschiede und sollte flir eine genauere Rech-
nung mit berilicksichtigt werden. In einer &hnlich qualitativen
Weise untersuchte Mori /B@/den EinfluB der Elektron-Phonon Kop?—
lung auf die magnetisché Suszeptibilitdt und fand, daB er filir die
4d—Ubergangsmetalle vernachldssigbar sei. Weitere N&herungen sind
die Vernachl&ssigung der stdrungstheoretischen Beitrige hdherer
Ordnung, sowie die pauschale Berilicksichtigung der Coulombeffekte

durch die lokale Dichtefunktionaltheorie bei der Bestimmung der

Einteilchen=Grenzfunktion. Ihr EinfluB ist sehr schwer abzuschdtzen.




6. Zusammenfassung

In dieser Arbeit wurde eine Methode vorgesﬁellt, die es ge-
stattet, die orbitale Suszeptibilit&t mit Hilfe der Einteilchen-
Greensfunktion in Ortsraumdarstellung zu berechnen. Im Rahmen
der linearen Antworttheorie wurden fiir Xorb Formeln abgeleitet,
die es gestatten, die Beitrige analog zum Van Vleck Paramagne-
tismus, zum Langevin Diamagnetismus und zum Landau Diamagnetis-
mus flir einfache Metalle und erstmals fiilr Ubergangsmetalle ge-
trennt zu bestimmen. Formalismus und Numerik wurden am Beispiel
des freien Elektronengases {iiberpriift und dann auf die realen
Metalle Aluminium und Niob angewandt. Eine sorgfdltige Analyse
der numerischen Resultate erlaubte es, die Fehler bei der Aus-
wertung der Formeln zu kleiner 10% in Xges abzuschédtzen.

Fiir Aluminium ergab sich innerhalb der Fehlergrenzen Ubereinstim-
mung mit den experimentellen Werten, wdhrend fir einen wesentli-
chen Teil der Unterschiede von ca. 15% bei Niob vernachldssigte
Effekte, hauptsichlich die Spin-Bahn-Kopplung verantwortlich sein
sollten.

Die separate Berechnung der unterschiedlichen Beitridge zur orbi-
talen Suszeptibilitdt ist wesentlich zur Interpretation von Ex~-
perimenten, die geeignet sind, Spin- und Bahnbeitrdge zur Suszep-
tibilit8t zu trennen.

Entgegen den allgemeinen Vorstellungen,die, orientiert am freien
Elektronengas, fiir den Landau Term einen schwachen Diamagnetismus
erwarten, ergibt die genaue Rechnung dieser Arbeit fiir Niob einen
paramagnetischen, um den Faktor fiinf grbBeren Beitrag.

Die hier durchgefiihrte Arbeit ist ein ermutigendes Beispiel fiir
die Berechnung von Materialeigenschaften durch Greensche Funktio-

nen im Ortsraum. Diese Methode stellt eine aussichtsreiche Alter-

native zu den {iblichen Methoden im k-Raum dar.
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Anhang A'; ‘Beweis zu Kapitel 2 -

Dieser Anhang ist dem Beweis der folgenden Relation gewidmet:
(A1) sa’r'fde-[V (g 4T [V _(g"-g%) 1 = O

Es gilt flir die retardierte und avancierte Greensche Funktion

grl ga:

(22) g"-g® = -27i A(r,r',e) = 2i Im g% (xr,r',¢)
wobei A die entsprechende Spektralfunktion bedeutet.
J

(a3) g (r,r',e) = f§i£¢£_¢§l dx

e-x+in

Mit Hilfe von (A2) und (A3) ergibt (A1):

I

a a
(A1)= fa%r'/de(V_,g" V. g*- V., 9" V. g")

i

fa%r' faxsdyfde Vo A(r,r',x) Vr A(r,r',y)-

1 1 _ 1 1

e-x+in = e-y+in = e-x-in e—y—in:|

Unter Verwendung der Beziehung

de ='¢‘—£— de ¥ [ 8(x-¢)+Ide

\ e-X

in der ¢ der Cauchy Hauptwert des Integrals bedeutet, erhdlt man

nach Integration tber ¥ im 1. Summanden und iliber y im 2. Summan-

den von (A4):
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(A4) = fdx dy/Sd®r'Ssde w - in - Vo A(r,r',x) - V. Alr,r',y) -

~8(e-x) _ §(e-y)
[ e-y E-X .

Die Integration iiber die Energie liefert das gewlinschte Ergebnis.

f@r'faxfay + mei V., Alr,r',x) V_ A(r,r',y) [t - —=1=0
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Anhang B: Zerlegung der orbitalen Suszeptibilitdt in die

Bestandteile Xaia’ X und XL

vV

Umformung wvon Xpy

Ausgangspunkt ist die Beziehung (29) filir Xz in Kapitel 2,

(A5) X,, = F ° fadosradr' ff£(e)de

Im'{(ng(Orr' 1 €)) (VXlg(Olr' 18))} °

[- % (62+y'2?) + oy']
y @ _ 1. 2e*h® 1
mit F= - g m?c? m
WS

Mit y' = oy, + Yé kann man den Integranden von (A5) folgendermaBen:
schreiben:
Lo _y' - 4 (62 + 02,) - (0_,Y!) - & vi2] .
y 2 Vy Y y''3J 2 7]
I II ITI Iv
In {(V_ 9) (V ,9)} (A6)

Ziel der Umformung ist die Zerlegung

X__ = +

zZz Xyv T Xaia X1,

Der Integrand zur Van Vleck Suszeptibilitdt lautet in der Termi-
nologie der Greenschen Funktionen:

>, > ,
Xgy ~ (L,79(0,%',€)) (L_,g(3,F',e))

= - (x3-yd) g(G,E e) ¢ (x'D -y L) 9(5,E e
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T ' — ¥ ('
‘xVy,g x'Voug = yV,9 y'x'g

+ xvyg y'x'g + yvxgx‘vy.g (A7)

Bei kubischer Symmetrie ergibt die Vertauschung von x und y die-
selben Resultate. Dies ermdglicht es, jeweils 2 Summanden in (A7)

zusammenzufassen.

Kov 7 72¥(V,9) ¥' (Vya9) + 2x(V,9) y' (V1 9) (A8)

I1 I2

Zur Umformung von I2 wird die Relation

M
<
!
b
<1
+
=2

{—Hox'y' + x'y'HO} (A9)

verwendet, wobei HO der Hamiltonoperator des ungestdrten Systems

ist.
—_ .ml _ [ |
12 2X(Vyg) x‘(Vy.g) + 2x(Vyg) R (¥'y'H -H x'y')g (A10)
~ 1
Xy 4y (V,9) y'(V,,9) + I3
, 2

mit I3 = E¥ (xVyg) . (x'y'HO - Hox'y')g (Aa11)
Mit Hilfe der Dyson-Gleichung

(H (F)-e) g(3, ¥) = -§(&-F") (A12)

kann man I3 weiter umformen.
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2m

I3 = 7 [(xV,9(3,") x'y'(eg(3,T') - §(5-T"))

Il

- (xV (eg(3,T') = §(5-X")) x'y'g(3,F")]
= & [x (V8 (3-2") - X'y'g($,31) -
(xvyg(g,f')) x'y'6(3—?')]
- &2 [x(V,8(3-F') x'y'g(3,%")- (A13)

(vag(g,;-)) X'y'8(3-F') ]

Die partielle Integration im ersten Term liefert:

I3 = 2R (x8(5-F") T, (x'y'g(3,F")) - (xV,g(3,E)) x'y'6(3-E))
(A14)
In (A14) wird die Integration {liber T ausgefihrt
2
[13d%r' = B‘—E{xvy. (x'y_'g(g,?')) l+' N
. r = O
%’y (g (o, 2" ], )
r =0
Zm{ 2 -
= §z 1x°g(o,0,e) +
x2y[V G,r" - V. g(o,7"
vyl ylg(olr )I?':—G yg( 1 X ){r'_oj
= % x%g (5,3 ,€) (A15)

Wegen der Translationsvarianz hingt g nur von der Differenz der

Koordianten ab.

g(5, 2 = 9@, 3 (316)

' 2m > > > >
= —4y(VXg) y (Vx,g) + 57 x%2g(0,0',€) §(o-r)
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Mit Hilfe der Dyson-Gleichung ergibt sich:

(R61T) = o {y2(V_(eg - 8(3-T'))x'g

- (¥ (9,9(5,%"))x' (eg-8(5-%"))}

Im ersten Term wird partiell integriert.

-3

T-7") <vx.[x'g(o,§')])

(A6II) = 5 (-y?8(

+ (¥ (9,9(5,%"))x"8(5-F")

f&%r' (A6II) = %7 {—yzax.(x'g(3,§'))|%' _ 2
+ yzxaxg(g,§)| L)
r'* = ¢
= - B v*+9(3,3)

Somit ergibt die Umformung von Term II von (A6):
(R6II) = - = v2g(3,06,e) + §(o-r')
Die Summe von Term I und II von (A6) ergibt:

A6 (I4II) = - % ng(3,§',e) Lz,g(g,?',a)

- Z§7(x2+y2> g(5,5,e) 6(o-1")

Somit erhilt man fiir den Summanden I in (A6)

- 1 T m
(R6L) = - 7 L,g L0909 *+ 525 g(5,3he) - 8(3-%)

Durch die Ausnutzung der Translationsinvarianz kann man den Term

(A6II) folgendermaBSen umformen.




_60_

3 s 1 T Ty L2 . x> 2y -
Vésd o J d°r 5 (ng(c,r ))oy. (Vx,g(c,r )? =
2] a% J a%c’ > (V9 (G+R,,5")) - 02 (7,19 (3+R;,5")
ws ws
- - >
r' = o' + R,
1

Vertauschen der Koordinaten ¢ und ' und der Umbenennung Ri+ —Ri

beweist man, daB gilt:
2 — 2
Oy.(axg) (3,19) = oy(axg) (3,419)
Somit erhdlt man flir (A6TII):

(A6IT)

Il

- Y2(V,9) (V9)

!

> .
y2(V,9(3,%")) gy (H (x')x'=x"H_(r')) g(o,%')
Unter Verwendung von

1

n(g,e) = - - Im g(g,g,e) ‘ (A16)

kann man den zweiten Summanden mit dem Langevin Diamagnetismus

identifizieren, der bei kubischer Symmetrie folgendermaBen lautet:

= -2 _ 1 5 <y? (A17)

ws alle Elektronen

wobei das Matrixelement von r? fiir alle Elektronen Valenzelektro-
nen und Core-Elektronen zu berechnen ist. Die Ortsintegration ist
dabei auf das Wigner-Seitz-Volumen beschrénkt.

Die beiden verbleibenden Summanden werden mit dem Landau Diamagne-

tismus identifiziert. Die Berechtigung hierfilir liefert die analy-




tische Rechnung in Anhang C und die numerische Untersuchung des
freien Elektronengases in Kapitel 3.

Somit lautet die Zerlegung von Xy folgendermaBen:

Xzz = va + Xdia + XL

Xgy = = F + g Im {(L_g(3,F',e)) (L_,9(3,F",e))} (A18)
Xaia= = F * 77 - (X4yH) - In{g(5,0,e) * &8(o-r')} (A19)
Xy, =F - In {0 (V,9(5,2"e)) Y5 (V,,9(5,T"e)) (A20)

(V,9(3,T"ve)) (V. g(G,T",e) « ¥ %)

Nf—

. o . . . I . .
Die Ausdriicke sind zu integrieren fiir ¢, o' iUber das Wigner-Seitz-
e T . . . , . ,
Volumen und fiir r' iiber die Einheitsvoluminas zu summieren. Die

Energieintegration erfolgt iiber alle besetzten Zustdnde.

o]

[ d%c S d%' & - Jf f(e)de

sz vws J °
21,2
F = - 2¢’h” 1, _1 bei Verwendung von
m2c? m VWS

cgs Einheiten

Flir den diamagnetischen Term ist es einfacher, die alternative

Formulierung (A17) 2zu verwenden.

= - . 3 <r? > (A17)

Y s -
dia 3mc Vws alle

Elektronen
in Vw

s
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Anhang C: Berechnung der Greenschen Funktion mit Hilfe der

Clustermethode

Der Formalismus der Clustermethode wurde in der hier verwen-
deten Form von Ries und Winter entwickelt und ist in /23/ ndher
beschrieben.

Um die Elektronenstruktur von geordneten, oder auch fehlgeord-
neten FestkOrpern zu beschreiben, wurde der Formalismus zur Be-
rechnung von Clustern, die einige Atome umfassen, auf zwei Arten
erweitert.

a) Bei der Potentialkonstruktion wird die Translationsvarianz
des ausgedehnten FestkOrpers berilicksichtigt.

b) Die Punktsymmetrie wird ausgeniitzt durch die Wahl von sym-
metrieangepafBten Darstellungen, so daB sich der Rechenaufwand

fir die Oh-Symmetrie auf 1/48 reduziert und Cluster bérechnet
werden konnen, die bis 200 Atomen enthalten /23/.

Die Potentialkonstruktion ist analog zu der in der KKR-Bandstruk-
turrechnung /51,52/., Im Innern des "muffin-tin-radius" wird durch
sphédrische Uberlagerung der Kristallpotentiale der einzelnen
Atome ein radialsymmetrisches Potential berechnet. AuBerhalb
dieses Radius wird das Potential durch seinen Mittelwert ersetzt,
der dann dls Energienullpunkt gew&dhlt wird. Die Vielteilchen-
effekte werden im Rahmen der lokalen Dichtefunktionaltheorie /53/
durch ein Austausch- und Korrelationspotential berticksichtigt.
Durch numerische Integration wird der Radialanteil der Schrddin-
gergleichung innerhalb des Potentialtopfes:Rl berechnet und durch
stetig und differenzierbafe Fortsetzung durch ebene Wellen am
"muffin~tin-Rand" werden die Streuphasen Al in dblicher Weise
festgelegt /27/.

Die Greensche Funktion ist fiir die Streuung an einem einzelnen
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Potentialtopf V' an der Stelle i gegeben durch die Dyson-Glei-

chung.
gt =g +g_ -V .g (c1)

9% bedeutet die freie Greensche Funktion.
Der Streuwegoperator fiir die Einzelstreuung am Potentialtopf i

ist folgendermaBen definiert.
i _ i ,
g- = 9o + 95 t7 9, (C2)

In Drehimpulsdarstellung ist‘tl diagonal und kann durch die Pha-

senverschiebung At ausgedrtlickt werden (g > 0).
th = - —/— gin Al 1 (C3)

Die aufeinanderfolgenden Streuprozesse zuerst am Ort i und dann
am Ort j werden durch den Streuwegoperator der Vielfachstreuung
) beschrieben.
e (c4)
l:] ~ (]
i+3

Ziel der Clusterrechnung ist die Bestimmung von T 7. Die BeZie-
hung (C4) kann man nach T auflbsen.

cao =1 .o=1 C .
(Tt =) -] | (c5)

Durch Inversion von (C5) werden die Matrixelemente von 77 pe-

‘stimmt. Die Matrixelemente < 1,m | ot | 1', m' > geben die Streu-
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amplitude vom Zustand < 1,m| am Ort i in den Zustand |1',m'> am
Ort j wieder. Im allgemeinen werden Drehimpulse‘bis f berlicksich-
tigt. Zur Berechnung der hSheren Drehimpulse ist das in Anhang D
dargestellte Extrapolationsverfahren geeignet. Mit Hilfe von ti
und Tij kann die retardierte Greensche Funktion berechnet werden.

J

-j;+ ‘ 3
g(p,p',e) = ) (g{%z—) YT (B) Ry (Vep) - o O
l,m 1
1',m'
B Ve
Ry (Vep') Y™ (B") (ggmay) (C6)
+ 8, 59,(8,8%¢) - 2<S§E;l>2-y?<a> R, (VEp) - t;

Y0 (') R, (VEo')

.
gs(p,g',e): Greensche Funktion des Einzelstreuers

. sinAl
o= -/ YR(R) ¥RF () - .
YE
[R;  (Vep) Ry(Vep): 0O(p-p') +
sing

R, (Vep) Ry (Vep') 0(p'-p)]
Mit Hilfe von g kOnnen prinzipiell alle Erwartungswerte von physi-
kalischen Gr6Ben ausgedriickt werden. Zum Beispiel lautet die loka-

le Zustandsdichte am Ort i zum Drehimpuls 1:

i 2 o i
n,=-21I1Inm {gmm} (C7)
m e e

Mit Hilfe der Zustandsdichte kann ein Potential konstruiert und

T iterativ bis zur Selbstkonsistenz befechnet werden. Wdahlt man
die der Symmetrie entsprechenden irreduziblen Darstellungen als
Basis, so kann der Rechenaufwand erheblich reduziert werden.

Diese Clustermethodé wurdeAu.a. von G. Schell, H. Winter und
Rietschel verwendet, um supraleitende Eigenschaften von Metall-
Hexaboriden zu berechnen /54,55/.. H. Winter verwandte die Cluster-

methode zur Berechnung der Electron-Phonon-Kopplung /56/.
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Anhang D: Pnalytische Berechnung von Yorb flir das freie

Elektronengas

Flir die Temperatur T = 0°K lautet die Beziehung (26) aus

Kapitel 2 fiir g-abhé&ngige Suszeptibilitat.

€

L 1 s 3 F ' 2c? 2 7,
_ 1.1 , _ )
2
* %ﬁ?E In {(Vgg(?,?',e)) (v§g(?,%-e))}
. Jig(y'-y) 1)

Die Greensche Funktion flir ein freies Teilchen lautet:

Sz
Ve|r-r' | ive ©
_ 1 e _ 1 e
9= Ir T = " Ir g (b2)
|r-x"|
- -+ >
Mitr—_—N"" = ~ = -
r-r'y o= [r] und Vg Vo
erhdlt man fir x__:
zZZ
_ 2 2
Xpy (9 =~ g7 mic * D
24,2 3 3
_ 2  e’n . T 21 . <19Y  (p
cg2 m2c-T é de éd r Im{(vxg) } € (D3)

Indem man fiir den Exponentialfaktor die Entwicklung nach Kugel-

fﬁnktionen verwendet

. , .
igy = ig ¥ ® . .

ang 15 3_(go) ¥} ("/2n/2) ¥ ir) (D4)
=0

0
li
o]
It

und die Differentiationen durchfiihrt

e e
1 _ 21 X8 L gy (D5)
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A

erhdlt man nach der Integration iiber den Raumwinkel r das fol-

gende Resultat:

ratr 1m (7 9) 2} e = fo%do {3 - [3](g0)+3,(g0) ]

AV
[(%7 ~ ¢g) sin(2Veo) -
2'/6
8—(08(2/86)]}

I %% 4y (8in po _ cos po,

(po) 8 (po) 2
[8in2o 2 _ 530237
o2 o
. _q ~ =
mit p =< und o = Ve o

Es wird nun ilber o integriert

fadr Iﬁ{(vxg)z} e19Y

X S R 24py _ 1
o Loz [z PP-qg P'1 1n |55l - 7 ) (D7)

E )
o)

Durch die Entwicklung des Logarithmus fiir kleine g und der Inte-

gration {iber & erhdlt man:

€p k_3

I S i
e (O7) = g7 [ ==+ 37 Kp ]

Verwendet man dieses Resultat so ergibt sich nach (D3)

T mec?z m2.i2 - Ky (D8)
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Fir das freie Elektronengas gilt bekanntlich

Kyt

2n = Tz

so daB die flir g » o

divergierenden Terme wegfallen und der korrekte Wert des Landau

Diamagnetismus iibrig bleibt.

N - (D9)
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Anhang E : Extrapolation der Elektronenstrukturdaten fiir

h&here Drehimpulse

Fir hohe Drehimpulse sind die Streuphasen sehr klein und der
relative Fehler bei direkter Berechnung mit dem Streuformalismus
ist sehr hoch. Fiir A+ o divergieren sohwohl die Streumatrix fir
die Vielfachstreuung T als auch die Streumatrix fiir einen einzel-

nen StreuprozeB t. Nur der Ausdruck
(T - Real (t) ) (E1)

besitzt einen endlichen Grenzwert. Diese Gr&Be ist es auch, die
in die Berechnung der retardierten Greenschen Funktion und damit
in die Berechnung von physikalischen Erwartungswerten eingeht.

Im folgenden wird der Ausdruck (E1) fir groBe Drehimpulse 1, d.h.
fliir kleine Al durch Extrapolation berechnet nach Winter /23/.

Ausgangspunkt ist die Integralgleichung fiir die T-Matrix:

T=t+tg°T (E2)

1 +g° T (E3)

rf
H
il

(E2) in (E3) eingesetzt ergibt nacheinander

t T=1+gt+gTgt . (E4)
£ t-1 =14 g +9Tg (E5)
(@] o O
t_1(T—Ret)t_1‘= 71 - £ Real ()t (E6)

+ gO + gOT
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Im radialsymmetrischen Potential der "muffin-tin" N&herung ist

die Streumatrix der Einzelstreuung diagonal im Drehimpuls.

sin A (E7)
Fiir Al+ o erhdlt man folgende Grenzwerte
-1 1 £
t "(T-Real(t))t + sin Al sin Al, (T=Real(t)) (E8)
™17 Real (t)t'1 + =i/E (E9)
Mit diesen Grenzwerten erhdlt man filir (E1):
. -2 -1 -1
[T-Real(t)] = -i/e't “ +t gt
+ t_1 g Tg t—1 (E10)
e} o
oder in Matrixform geschrieben
ij i3 ..sin‘Al sinvAl,
(Tm m' - Ry tl 61 l.) = (-i/e + gm m') -
11 ! 11
- 1 13
i,i }'T 11 7 1
l,m

In (E19) wird 1, i summiert {iber alle niederen Drehimpulse, fir
die T in der Clusterrechnung oder aber einer KKR-Bandstruktur-
rechnung berechnet wurde (im allgemeinen bis 1, =4).

Die hSheren Drehimpulse 1 und 1' treten nur in I der Greenschen

Funktion des freien Teilchens auf und k&nnen alle hSheren Werte
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(L', 1 > 14) annehmen, Die Qualitdt der Ndherung wurde durch

H. Winter in vergleichender Rechnung flir die Drehimpulse f bei
Aluminium und Niob lberpriift. Die Werte von Xorb mit den extra-
polierten Daten stimmen sehr gut mit Werten von Xorb auf der

Basis der direkt gewonnenen Daten iberein.
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Symboltabelle

>

i

Jm
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Vektorpotential

Gitterkonstante

Lichtgeschwindigkeit

Korrelationsfunktion, Tensor 2. Stufe

Komponente der Korrelationsfunktion

Energie

Elektronenladung

Fermifunktion

freie Energie

g-Faktor, mit Index n der des Atomkernes
retardierte Greensche Funktion der Elektronen
Greensche Funktion des freien Teilchens
retardierte Greensche Funktion

avancierte Greensche Funktion

A

- ]
/ T): Gaunt Koeffizient: /AR Y_() Yg, (R) Y2(9)

externes Magnetfeld

externes Magnetfeld

Kernspin
imaginare Einheit

Index flir die Atompldtze

Vektor des Elektronenstromes
Komponente des Elektronenstromes

Imaginarteil des folgenden Ausdruckes




~Y

L,1,1',1

=)

Wellenzahlvektor des Impulses

Drehimpulsoperator: ih 85

Index der Drehimpulseigenzusténde,

Drehimpulsquantenzahl

Magnetisches Bahnenmoment der Elektronen
magnetische Quantenzahl der Drehimpulseigen-
zustinde

Elektronenmasse

Protonenmasse

Anzahl der Atome pro Volumeneinheit
Zustandsdichte der Elektronen

Zustand zum Drehimpuls 1;

n symbolisiert die ibrigen Quantenzahlen
Zustand zum Impuls k, n symbolisiert die

Ubrigen Quantenzahlen

Periodizitdtsrektor des Ortlich variablen
Magnetfeldes

Betrag des Periodizitdtsvektors

Radiale L&sung der Schrddingergleichung flir

ein Zentralpotential; im Ursprung reguldrer

Anteil

Radiale L&sung der Séhrédingergleichung fir

ein Zentralpotential; im Ursprung singulirer

Anteil

Positionsvektor zum Atomplatz j

Ortsvariable, Vektor
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Temperatur

Streumatrix der Vielfachstreuung

Streuamplitude vom < l;m | am Ort i in den
Zustand |l';m'> am Ort j

Streumatrix der Einzelstreuung, Matrixelement
zum Drehimpuls 1.

Potential, Zentralpotential an Atomplatz i

Wigner-Seitz-Volumen
Kugelfunktion zu den Drehimpulsquantenzahlen 1,m

Feldoperator des Elektronenfeldes

§~Funktional bzw.

= (o ,oy,ozj)=§—§j: Orbvariable mit Ursprung im Atomplatz j

Streuphase zum Drehimpuls 1
Gesamte Suszeptibilitat
Spinsuszeptibilitdt

orbitale Suszeptibilitdt
diamagnetische Suszeptibilitédt
Landau+~ ~ Suszeptibilitéit

Van Vleck Suszeptibilitat

Landau Peierls Suszeptibilité&t
Gradient im Ortsraum

Gradient im k-Raum
Bohrsches Magneton
Energievariable
Fermienergie
Raumwinkel

positive infinitesimale GroRe
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