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Mehr dazu auf den
folgenden Seiten

Der metallische Ferromagnetismus von Fe, Co und Ni
geht auf einen Jahn-Teller-ähnlichen Symmetrieabbau –
allerdings elektronisch, nicht geometrisch – zurück, und
er tritt deshalb nur für eine kritische Elektronenkonzen-
tration auf.
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Ferromagnetismus von Übergangsmetallen
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In memoriam Jean Rouxel

Während die mikroskopischen Ursachen für das Auftreten
von molekularem Magnetismus ± aus chemischer Perspektive
betrachtet ± hinreichend genau verstanden sind, kann dies
sicher nicht für kollektive magnetische Phänomene wie
Ferromagnetismus oder Antiferromagnetismus behauptet
werden. Wir stellen hier eine einfache und gleichwohl
exakte Erklärung für das Auftreten von Ferromagnetismus
in Eisen, Cobalt und Nickel vor, die aus Ergebnissen voraus-
setzungsfreier Bandstrukturrechnungen abgeleitet wurde.
Die Suche nach einem Verständnis des Ferromagnetismus
weist eine lange Geschichte auf: Frühe Erklärungsver-
suche reichen bis in die 20er und 30er Jahre zurück,[1] wenn
auch verläûliche Rechnungen erst in den 60er Jahren er-
schienen;[2] diese konnten den experimentell beobachteten
Ferromagnetismus zwar bereits reproduzieren, aber nicht
erklären.

Hinsichtlich des molekularen Magnetismus einkerniger
Übergangsmetallkomplexe lassen sich die paramagnetischen
Eigenschaften üblicherweise durch eine Untersuchung der
Ligandenfeldaufspaltung des Metallzentrums verstehen.[3]

Nach Konstruktion des Ligandenfeldschemas für das zentrale
Metallatom werden die Niveaus von unten beginnend mit der
richtigen Zahl an Elektronen aufgefüllt, ähnlich den Hund-
schen Regeln für das freie Atom; dies ist für einen d6-
oktaedrischen Komplex in Abbildung 1 a illustriert.

In der hier skizzierten Situation (starkes Feld, groûe
Aufspaltung) gibt es keine ungepaarten Elektronen, und der
Komplex wird nichtmagnetisch sein.[4] Im Falle einer kleinen
Aufspaltung (schwaches Feld) mag diese sogar geringer als
die Elektronenpaarungsenergie im betreffenden Orbital aus-
fallen (Abbildung 1 b). Durch Auffüllung der fast entarteten
Niveaus resultieren dann, wie in Abbildung 1 b angedeutet,
vier ungepaarte Elektronen; ihre Anwesenheit erzwingt einen
paramagnetischen Komplex. Natürlich ist dieses Vorgehen
eine grobe Vereinfachung eines über viele Jahre entwickelten
und verfeinerten Konzeptes, dennoch enthält es alle wesent-
lichen Züge.

Beim Versuch, dieses Konzept auf die Strukturen der
Übergangsmetalle in elementarer Form zu übertragen, erge-
ben sich Schwierigkeiten. Da viele Übergangsmetallatome
ungepaarte Elektronen aufweisen, läge die Vorhersage von
Magnetismus nahe; natürlich trifft dies nicht zu. Allein Eisen,
Cobalt und Nickel zeigen ferromagnetisches Verhalten,
Chrom und Mangan dagegen antiferromagnetisches; die
letztere, etwas kompliziertere Variante werden wir unabhän-

Abbildung 1. Schematisches Diagramm der Energieniveaus und Elektro-
nenfüllung für a) einen d6-oktaedrischen Komplex mit starken Liganden,
b) den gleichen Komplex mit schwachen Liganden, c) eine eindimensio-
nale Kette mit einem Orbital pro Einheitszelle, wobei die Bandbreite DEBW

gröûer als die Elektronenpaarungsenergie ist, sowie d) die gleiche Kette
mit kleinerer Bandbreite DEBW als die Elektronenpaarungsenergie. In (c)
und (d) legt die horizontale Linie das Fermi-Niveau eF fest.

gig behandeln. Metalle in der zweiten und dritten Periode der
Übergangselemente ± selbst solche, die isoelektronisch zu den
magnetischen Vertretern der ersten Periode sind ± weisen
keinen Ferromagnetismus auf. Auch heute noch ruft die Frage
nach dem Ursprung des Ferromagnetismus in Fe, Co und Ni
gehöriges Interesse und unterschiedliche Meinungen in der
Chemie und Physik hervor.

Da die magnetischen Metalle offensichtlich sehr rar sind,
halten wir es für sinnvoll, Metalle zunächst in zwei Klassen
einzuteilen: ¹normaleª, nicht-ferromagnetische Metalle und
¹anomaleª, ferromagnetische Metalle. Mit dieser Einteilung
wollen wir erklären, warum fast alle Metalle nicht-ferroma-
gnetisch sind. Anschlieûend werden wir erläutern, warum
gerade Fe, Co und Ni ferromagnetisch sind.

In der Gasphase lautet die elektronische Grundzustands-
konfiguration eines Übergangsmetalls der ersten Periode mit
n Valenzelektronen entweder [Ar]4s23dnÿ2 oder [Ar]4s13dnÿ1.
Für Vanadium (n� 5) heiût der Grundzustand beispielsweise
[Ar]4s23d3. Da die 3d-Atomorbitale (AOs) in der Gasphase
entartet sind, hat das isolierte Metallatom ungepaarte Elek-
tronen und weist paramagnetisches Verhalten auf. Sofern
solch ein Übergangsmetall allerdings in einen Kristall einge-
bettet wird, bilden die 3d-Orbitale Bänder; im gleichen
Schritt wird die fünffache Entartung der 3d-Niveaus auf-
gehoben und deren Besetzung verändert.

Die elektronischen Gründe für die Abwesenheit von
Magnetismus in den meisten Elementstrukturen der Metalle
lassen sich anhand eines einfachen Modelles verstehen; wir
denken uns einen eindimensionalen ¹Kristallª, der ein ein-
ziges Orbital pro Einheitszelle enthält, also einer Kette von
H-Atomen entsprechend. Für genau ein Elektron pro Ein-
heitszelle (oder Atom) gibt es zwei mögliche Bandfüllungen.
Sofern die Bandbreite groû ist ± eine Situation entsprechend
der Hochfeld-Ligandenumgebung in Abbildung 1 a ± findet
man gepaarte Elektronen im unteren Teil des Bandes; siehe
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dazu Abbildung 1c. Ist jedoch die Bandbreite geringer als die
Elektronenpaarungsenergie[5] ± entsprechend Abbildung 1 b ±
werden alle das Band aufbauenden Kristallorbitale nur halb
besetzt sein (Abbildung 1 d).

Die Breite eines Elektronenbandes verläuft proportional
zur Stärke der betreffenden interatomaren Wechselwirkun-
gen im Kristall.[6] Da diese in den Metallen üblicherweise sehr
stark sind, ergeben sich breite Bänder (DEBW ist groû), und
die Art der Elektronenfüllung entspricht derjenigen aus
Abbildung 1 c. Deshalb sind die Elektronen in den meisten
Metallen gepaart, so daû kein permanenter Magnetismus
resultieren kann. Elektronenfüllungen ähnlich derjenigen aus
Abbildung 1 d findet man dagegen für die Seltenerdmetalle.
In diesen Elementen liegt das Fermi-Niveau innerhalb der
hochgradig kontrahierten 4f-Orbitale, die an den interatoma-
ren Wechselwirkungen im wesentlichen unbeteiligt sind und
somit sehr schmale Bänder ergeben. Dieser sogenannte
¹Magnetismus lokalisierter Elektronenª der Seltenerdmetal-
le, von denen einige äuûerst komplizierte Magnetstrukturen
aufweisen,[7] wird hier nicht weiter besprochen werden.
Elementares Fe, Co und Ni weisen dagegen ¹Ferromagnetis-
mus itineranter Elektronenª[7±9] auf, und für den Ferroma-
gnetismus sind die praktisch delokalisierten Leitungselektro-
nen verantwortlich, in scharfem Kontrast zu den Seltenerd-
metallen. Weil die Leitungselektronen aber in Bändern mit
gehöriger Breite untergebracht sind, können wir ein Bild wie
in Abbildung 1 d nicht zur Erklärung heranziehen. Damit ist
nicht unmittelbar ersichtlich, wie es in einem Kristall mit
breiten Bändern zu ungepaarten Elektronen kommen kann.

Abbildung 2 a zeigt eine qualitative Beschreibung (nach
Harrison[10]) der Zustandsdichte (DOS) eines Metalls mit
erheblicher Bandbreite. Der schattierte Bereich entspricht

Abbildung 2. a) Qualitative Zustandsdichte (DOS) eines Metalls. b) Die
gleiche DOS, nun Spin-aufgelöst für die Beiträge der a- und b-Spin-
Untergitter. c) Die Auswirkungen der Spinpolarisation auf die a- und b-
Spin-Untergitter. Die waagerechte Linie deutet die Lage der Fermi-
Energie eF an; schattierte Bereiche sind mit Elektronen gefüllt.

den besetzten Zuständen, und seine Fläche ist proportional
zur Gesamtzahl aller Elektronen. Hinsichtlich der Spins
dieser Elekronen enthält die in Abbildung 2 a gezeigte DOS
sowohl die Beiträge des a- als auch des b-Untergitters.[11] Eine
sogenannte ¹Spin-aufgelösteª DOS bietet Abbildung 2 b.
Hier sind die Beiträge der a- und b-Spin-Untergitter separat
aufgeführt. Beide sind weiterhin identisch groû und werden
nur unabhängig voneinander gezeichnet. Ein magnetisches
Moment ergibt sich als Folge eines Besetzungsunterschieds
von a- und b-Spin-Untergitter. Genau diese ± auch als
Spinpolarisation bekannte ± Differenz ist in Abbildung 2 c

illustriert. In dieser liegt die DOS für die b-Spins energetisch
höher als die der a-Spins. Da die beiden Zustandsdichten ein
gemeinsames Fermi-Niveau teilen müssen, sind mehr a- als b-
Zustände besetzt, und es resultiert Ferromagnetismus.[12]

Um die Elektronenstruktur von a-Fe ± die unter Stan-
dardbedingungen stabile, im kubisch-raumzentrierten (krz)
Gitter kristallisierende Phase ± verstehen zu können, begin-
nen wir mit dessen nicht-spinpolarisierter Elektronenstruktur.
Obschon diese nichtmagnetische Form des Fe instabil bezüg-
lich spontaner Spinpolarisation ist (a-Fe ist ja magnetisch),
eröffnet sie einen nützlichen ersten Zugang für die Analyse.

In a-Fe wird jedes Atom durch acht nächste Nachbarn
würfelförmig mit einem Abstand von 248 pm umgeben, und
hinzu kommen sechs übernächste, oktaedrisch koordinieren-
de Nachbarn mit 287 pm. Diese Umgebung spaltet an
bestimmten Hochsymmetriepunkten der Brillouin-Zone
(BZ) die Fe-3d-Orbitale in zwei unterschiedliche Sätze auf:
eg (dz2 und dx2ÿy2) und t2g (dxy, dxz und dyz) (Abbildung 3).

Abbildung 3. Nicht-spinpolarisierte Bandstruktur, DOS (schattierter Be-
reich: 4s-Projektion) und Kristallorbital-Hamilton-Populationskurve
(COHP) der nächsten Fe-Fe-Nachbarn in kubisch-raumzentriertem Fe.
Alle Kurven sind bewuût so verschoben, daû das Fermi-Niveau eF

(gestrichelte waagerechte Linie) bei 0 eV liegt.

Die Bänder an einigen Hochsymmetriepunkten innerhalb
der BZ sind entsprechend ihrer Symmetrie gekennzeichnet,
und gleiches gilt für die Hauptbeiträge zu herausstechenden
Merkmalen in den DOS- und Kristallorbital-Hamilton-Popu-
lationskurven (COHP, im Detail erläutert im Abschnitt über
die rechentechnischen Verfahren). Die DOS von a-Fe weist
die für krz-Übergangsmetalle typische ¹Dreizackgestaltª auf.
Überraschenderweise gibt die COHP-Kurve zu erkennen,
daû das Fermi-Niveau in einer Region antibindender Fe-Fe-
Wechselwirkungen liegt. Normalerweise deutet die Anwesen-
heit antibindender Zustände bei eF auf strukturelle Instabilität
hin, so daû man für diese Strukturen eine spezifische Art der
Verzerrung erwarten kann, die die antibindenden Wechsel-
wirkungen entfernt oder zumindest abmildert. Tatsächlich
weicht auch a-Fe von dieser Faustregel nicht ab. Im Gegen-
satz zu den typischerweise beobachtbaren strukturellen Ver-
zerrungen vollziehen sich die Veränderungen für a-Fe aber in
dessen elektronischer Struktur: Eine realistische, spinpolari-
sierte Rechnung resultiert in einem spinmagnetischen Mo-
ment (Besetzungsunterschied der a- und b-Spin-Untergitter)
von 2.27 Elektronen, in hervorragender Übereinstimmung
mit dem experimentellen Wert von 2.21.[7] Das Einsetzen der
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Spinpolarisation senkt zusätzlich die Gesamtenergie des
Systems um 0.426 eV herab. Die DOS- und COHP-Kurven
für spinpolarisiertes a-Fe sind in Abbildung 4 gezeigt.

Abbildung 4. Spinpolarisierte DOS und korrespondierende COHP-Kur-
ven der nächsten Fe-Fe-Kontakte für kubisch-raumzentriertes, ferroma-
gnetisches Fe. In beiden Bildern entspricht die durchgezogene Linie den a-
Spins und die gestrichelte Linie den b-Spins. Alle Kurven sind bewuût so
verschoben, daû das Fermi-Niveau eF (gestrichelte waagerechte Linie) bei
0 eV liegt.

Die Gestalt der a- und b-DOS ist ähnlich, und beide ähneln
immer noch der in Abbildung 3 dargestellten nicht-spinpola-
risierten DOS; gleichwohl sind die b-Spins zu höheren
Energien verschoben. Innerhalb des a-Spin-Untergitters
erscheint eF nahezu an der Oberkante der vornehmlich 3d-
Zustände; die Anhebung der b-Spins sorgt somit für die
Konstanz der Gesamtelektronenzahl. Die a- und b-COHP-
Kurven (Abbildung 4) sind einander und sowie der in
Abbildung 3 dargestellten Kurve ähnlich, allerdings unter-
scheiden sich ihre relativen Gröûen erheblich: die Niveaus
des a-Untergitters direkt unterhalb von eF sind deutlich
weniger Fe-Fe-antibindend als zuvor (diese Beiträge treten in
Abbildung 3 exakt bei eF auf). Die äquivalenten Zustände im
b-Untergitter liegen nun mehr als 1 eV oberhalb von eF,
wohingegen die b-Niveaus direkt unterhalb von eF (haupt-
sächlich t2g) kräftig Fe-Fe-bindend ausfallen, viel mehr als die
korrespondierenden a-Zustände. Gestützt auf die bis zu eF

aufintegrierten COHP-Werte (ICOHPs) findet man, daû die
Fe-Fe-Wechselwirkungen im b-Untergitter (ICOHP�
ÿ0.975 eV/Bindung) nahezu doppelt so stark bindend wie
diejenigen im a-Untergitter (ICOHP�ÿ0.552 eV/Bindung)
sind.[13] Die gesamte Fe-Fe-ICOHP (Summe der a- und b-
Werte) beträgtÿ1.527 eV/Bindung, mehr als 5 % gröûer als in
nicht-spinpolarisiertem a-Fe (ÿ1.448 eV/Bindung). Der Vor-
gang der Spinpolarisation hat also zu einer Verstärkung der
Fe-Fe-Bindungen geführt.

Der Prozeû der Spinpolarisation in a-Fe resultiert auch in
einer Umverteilung der Ladungsdichte, die leicht als Diffe-
renz der spinpolarisierten und nicht-spinpolarisierten Elek-
tronendichten veranschaulicht werden kann. Abbildung 5
zeigt solche Höhenlinien, die in einer Ebene durch das
Zentrum der Einheitszelle ermittelt wurden. Es resultiert eine
Erniedrigung der Ladungsdichte in der Region nächster
interatomarer Bindungen (diagonale Fläche der Darstellung)
und eine Dichtezunahme zwischen den übernächsten Nach-
barn, also entlang der [010]-Achse. Man erinnere sich, daû in

Abbildung 5. Höhenliniendarstellung der Gröûe D1� 1(spinpolari-
siert)ÿ1(nicht-spinpolarisiert), ausgewertet in der von den kristallogra-
phischen [010]- und [101]-Achsen aufgespannten Ebene von a-Fe. Gestri-
chelte rote Linien stehen für positive Werte und durchgezogene blaue für
negative; starke, (schwarz) gepunktete Linien symbolisieren das Null-
niveau. Die Lage der Ebene innerhalb der Einheitszelle ist im rechten
Bildteil schematisch angezeigt.

der nicht-spinpolarisierten elektronentheoretischen Rech-
nung antibindende Fe-Fe-Zustände an eF besetzt waren;
genau diese tragen zur Elektronendichte zwischen den
nächsten Nachbarn bei. Die Spinpolarisation vermindert also
die antibindenden Wechselwirkungen, in dem sie ¹überschüs-
sigeª Elektronendichte aus diesen Regionen entfernt.

Eine Frage bleibt noch offen: Warum fallen die Fe-Fe-
Wechselwirkungen innerhalb des b-Spin-Untergitters stärker
aus als die im a-Untergitter (Abbildung 4)? Im Zuge der
Spinpolarisation werden die a-Zustände energetisch abge-
senkt und die b-Zustände erhöht. Diese Energieverschiebun-
gen erfolgen genau deshalb, weil die Abschirmung der
Kernladung zwischen identischen Spins (also a-a oder b-b-
Abschirmung) weniger effizient als die zwischen ungleichen
Spins (also a-b-Abschirmung) ist, eine direkte Konsequenz
des sogenannten ¹Austauschlochsª.[14] Sobald die Spins aus
dem b- in das a-Spin-Untergitter überwechseln, erfahren die
a-Spins wegen der verminderten Zahl an b-Spins eine höhere
effektive Kernladung. Das Gegenteil trifft für die b-Spins zu,
die aufgrund der zusätzlichen a-Spins eine höhere Abschir-
mung und geringere Kernladung verspüren. Diese ¾nderun-
gen in den effektiven Kernladungen werden von veränderten
Raumbedürfnissen der beiden Spin-Untergitter begleitet.
Während die a-Spins fester an den Kern gebunden und
räumlich stärker kontrahiert sind, erscheinen die b-Spins lok-
kerer gebunden und räumlich weiter ausgedünnt. Damit sind
die Gröûenänderungen der Fe-Fe-COHP-Kurven im Augen-
blick der Spinpolarisation sofort verständlich: Das a-Spin-
Untergitter ist fester gebunden und stärker kontrahiert, so
daû die von den a-Spins herrührenden Fe-Fe-Wechselwir-
kungen schwächer werden. Im Umkehrschluû ist das b-Spin-
Untergitter lockerer gebunden und räumlich mehr ver-
schmiert, und seine Fe-Fe-Wechselwirkungen fallen stärker
aus.

Wäre kubisch-raumzentriertes Eisen (a-Fe) nicht ferroma-
gnetisch, so würde das Fermi-Niveau in einen Fe-Fe-anti-
bindenden Energiebereich fallen (siehe Abbildung 3). Es
resultiert eine Instabilität der Elektronenstruktur, die letzt-
lich zur Spinpolarisation und zum Einsetzen des Ferroma-
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gnetismus führt. Die Spinpolarisation läuft auf eine Kontrak-
tion des a-Spin-Untergitters hinaus, das unter Aufnahme
zusätzlicher Elektronen energetisch abgesenkt wird. Zur
gleichen Zeit verschiebt sich das b-Spin-Untergitter auf der
Energieachse nach oben, verliert Elektronen und wird räum-
lich stärker ausgedünnt. Als Endergebnis der elektronischen
Strukturänderungen verlöschen antibindende Fe-Fe-Zustän-
de in der Nähe der Fermi-Kante, und die Stärke der Fe-Fe-
Bindungen erhöht sich um mehr als 5 %. Die Resultate hier
nicht gezeigter Rechnungen an den beiden anderen ferroma-
gnetischen Übergangsmetallen (Co und Ni) sind völlig ana-
log: In den nicht-spinpolarisierten COHP-Kurven erscheint eF

in einer Region antibindender M-M-Wechselwirkungen, und
die Spinpolarisation schwächt diesen Effekt ab. Für die
frühen/späten nichtmagnetischen Übergangsmetalle der er-
sten Reihe (etwa Vanadium oder Kupfer) liegt eF unterhalb/
oberhalb der antibindenden M-M-Zustände, und es gibt
keinerlei Triebkraft für das Einsetzen der Spinpolarisation
bzw. des Magnetismus. Eine detailliertere Version dieses
Modells unter Einbeziehung des Antiferromagnetismus wer-
den wir in einer zukünftigen Arbeit vorstellen.

Rechenverfahren

Rechnungen zur Elektronenstruktur wurden mit dem Linear-Muffin-Tin-
Orbital-Verfahren (LMTO)[15] innerhalb der lokalen Spindichte-Näherung
(LSDA)[16] durchgeführt. Alle Rechnungen wurden auf ihre Konvergenz
hinsichtlich der Energien, Orbitalbesetzungen, integrierten COHP-Werte
und magnetischen Momente als Funktion der Anzahl der k-Punkte
überprüft, die für die Integrationen im reziproken Raum benutzt wurden.
Das verwendete Programm war TB-LMTO 4.7.[17]

Obschon die LSDA für metallisches Fe nicht unproblematisch ist ±
Vorhersage einer nichtmagnetischen, kubisch-flächenzentrierten Struktur
im Gegensatz zur magnetischen, kubisch-raumzentrierten[18] ± , gibt sie die
experimentell beobachtbaren magnetischen Momente von Fe, Co und Ni
(jeweils 2.21, 1.74 und 0.62 ungepaarte Elektronen pro Atom[7]) ziemlich
präzise wieder (2.27, 1.60 und 0.62). Die spinpolarisierte DOS von
magnetischem, kubisch-raumzentrierten Fe, das sich mit einem gradienten-
korrigierten Dichtefunktional und dem Linear-Augmented-Plane-Wave-
Verfahren (LAPW)[19] ergibt, ist im wesentlichen identisch mit dem LSDA-
Resultat innerhalb der LMTO-Methode. Da wir hier nicht an Energie-
differenzen zwischen unterschiedlichen Kristallstrukturen interessiert sind,
benutzen wir experimentelle Strukturen und Gitterkonstanten; deshalb
sollte die LSDA für unser Vorhaben genau genug sein.

Die Kristallorbital-Hamilton-Populationsanalyse (COHP)[20] entspricht
einer Aufteilungstechnik für die Bandstrukturenergie (Summe der Ener-
gien der Kohn-Sham-Orbitale) im Sinne von Orbital-Paarbeiträgen. Das
COHP-Verfahren ist in mehrfacher Hinsicht mit der vertrauten Kristall-
orbital-Überlappungspopulationsanalyse (COOP) aus der Extended-Hük-
kel-Näherung verwandt[6, 21] und stellt ein quantitatives Maû für die
Bindungsstärken zur Verfügung; es ist möglicherweise für voraussetzungs-
freie Rechnungen geeigneter. Alle COHP-Kurven werden hier in COOP-
ähnlichem Stil vorgestellt : Positive Werte sind bindend und negative
antibindend; wir führen also ÿCOHP an Stelle von COHP auf.
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