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Kapitel 1

Einleitung

Die Untersuchung der physikalischen Eigenschaften von Festkérpern ist schon
immer ein zentrales Anliegen der Physik gewesen. Erst die Formulierung
der Quantenmechanik erlaubte ein iiber phdnomenologische Ansétze hin-
ausgehendes, prinzipiell mikroskopisches Verstdndnis dieser Eigenschaften.
Die hohe Komplexitit des quantenmechanischen Vielteilchenproblems be-
schrinkte die theoretischen Untersuchungen zun#chst jedoch auf Modellsy-
steme. Ein erster Schritt zur Losung des Vielteilchenproblems ist die Born-
Oppenheimer-Niherung, die in niedrigster Ordnung die Bewegungsgleichun-
gen in einen Satz fiir die atomaren und einen Satz fiir die elektronischen Frei-
heitsgrade separiert[1]. Wéihrend die atomaren Freiheitsgrade im allgemei-
nen gut durch klassische Bewegungsgleichungen beschrieben werden kénnen,
ist eine quantenmechanische Beschreibung der elektronischen Freiheitsgrade
unerléfllich, es bleibt also ein quantenmechanisches Vielteilchenproblem zu
16sen.

Ein moglicher Ansatz sind die sehr genauen quantenchemischen Verfahren,
die aber aufgrund ihrer hohen Komplexitit sehr ungiinstig mit der System-
grofBe skalieren und daher nur die Untersuchung kleiner Molekiile erlauben|[2].
Mit der Formulierung der Dichtefunktionaltheorie(DFT) durch Hohenberg,
Kohn und Sham wurde ein zweiter Weg zur Berechnung der Grundzustands-
eigenschaften von Festkorpern aufgezeigt, der einen deutlich geringeren Re-
chenaufwand erfordert. Im Zentrum dieser Theorie steht die Aussage, daf
die Grundzustandseigenschaften nur von der Ladungsdichte des Grundzu-
standes abhéngen, die explizite Kenntnis der Wellenfunktion ist also nicht
erforderlich[3]. Die Grundzustandsladungsdichte 148t sich durch die Losung
eines Extremalproblems bestimmen. Kohn und Sham gelang es, die Losung
des Extremalproblems auf die selbstkonsistente Losung der Bewegungsglei-
chungen eines Systems nicht-wechselwirkender Teilchen in einem effektiven
Potential zuriickzufiihren [4].
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Dieses Verfahren erlaubt nicht nur die Berechnung von Gréflen wie der La-
dungsdichte oder dem magnetischen Moment der Einheitszelle sondern auch
die Bestimmung der Krifte auf einzelne Atomriimpfe, so dal molekulardy-
namische Simulationen moglich werden, die die interatomaren Kréfte auf
quantenmechanischer Ebene beriicksichtigen[5]. Damit steht ein theoreti-
sches Werkzeug zur Verfiigung, mit dem die experimentellen Untersuchungen
ergénzt werden konnen. Dariiber hinaus lassen sich phénomenologische Kon-
zepte (wie z.B. das der chemischen Bindung) préziser formulieren, die dann
die Briicke vom mikroskopischen zum makroskopischen Verstindnis schlagen
kénnen.

In der vorliegenden Arbeit wird dieses theoretische Werkzeug auf zwei tech-
nologisch wichtige Klassen von Stickstoffverbindungen angewendet, die im
Rahmen des DFG-Schwerpunktes “Nitridobriicken” auch von experimentel-
ler Seite in Hinblick auf die Funktion des Stickstoffs untersucht werden:

Die Eisennitride sind zumeist ferromagnetische Metalle mit einem komplexen
Phasendiagramm, wie es charakteristisch fiir viele Ubergangsmetallnitride
ist[6]. Trotz intensiver Untersuchungen in den vergangenen 70 Jahren blei-
ben noch viele Fragen aufgrund priparativer Schwierigkeiten offen. Einige
dieser Fragestellungen werden im Rahmen dieser Arbeit mit Hilfe von DFT-
Rechnungen untersucht. Diese Herangehensweise bietet den Vorteil, dafl
aufgrund der wohldefinierten Zusammensetzungen und Geometrien Einzelas-
pekte der Verbindungen isoliert und analysiert werden kénnen. So gelingt es,
ein Bindungsmodell fiir die stochiometrischen Eisennitride zu entwickeln, das
die charakteristische Abhéingigkeit des magnetischen Moments der Fe—Atome
von ihrer N-Umgebung auf den Bindungsmechanismus zuriickfiihrt. Mit die-
sem Bindungsmodell kann auch der Ferromagnetismus in einem grofien Teil
der e-Phase beschrieben werden. Es zeigen sich jedoch Probleme bei der Ver-
wendung der derzeit verfiigharen Austausch- und Korrelationsfunktionale.
Fiir die Diffusion des Stickstoffs in den Eisennitriden konnten die Diffusions-
pfade isoliert werden und es gelang, Aktivierungsenergien fiir die N-Diffusion
zu berechnen.

Bei den Verbindungen des Typs AsNy, A aus der vierten Hauptgruppe, han-
delt es sich dagegen um nichtmagnetische Halbleiter, die als Hochleistungs-
keramiken zum Einsatz kommen. Wihrend sowohl das SisN, als auch das
GesNy in der Phenakitstruktur vorliegen, kristallisiert das SngN, iiberra-
schenderweise in der Spinellstruktur. Der Bindungscharakter dieser Nitride
wurde in der vorliegenden Arbeit untersucht. Auf dieser Basis kann die
Stabilitit der Spinellstruktur fiir das SngN, durch das Anwachsen des iono-
genen und die Abnahme des kovalenten Bindungsanteils bei zunehmender
Ordnungszahl des Kations erklédrt werden.
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Diese Arbeit gliedert sich dementsprechend in 2 Hauptteile :

Der erste Teil umfafit die Untersuchungen zu den Eisennitriden. Nach einer
kurzen Diskussion des Phasendiagrammes wird in Kapitel 2.2 das Bindungs-
modell formuliert. Ausgehend von diesem Modell werden in den folgenden
Abschnitten verschiedene Fragestellungen beziiglich der Grundzustandsei-
genschaften des FeN, des (—FesN und der e-Phase untersucht. Den Abschlufl
bildet die ausfiihrliche Analyse der N-Diffusion in Kapitel 2.6.

Im zweiten Hauptteil wird aufgezeigt, wie die graduelle Verdnderung des Bin-
dungscharakters vom SigN, iiber das GezN, zum SngN, zu einem Wechsel
der Grundzustandsstruktur fithrt. Nach einer Einfiihrung wird dazu in Ka-
pitel 3 der Typus der chemischen Bindung in der Phenakitstruktur mit dem
in der Spinellstruktur verglichen. Von diesen Ergebnissen ausgehend erfolgt
eine abschlieende Diskussion der Phasendiagramme.

Zu den verwendeten Methoden

Auf eine detaillierte Darstellung der verwendeten Methoden wurde verzichtet,
da es eine ganze Reihe ausgezeichneter Biicher und Ubersichtsartikel zur An-
wendung der DFT gibt. Alle Rechnungen in dieser Arbeit wurden entweder
mit dem hochgenauen LAPW-Paket WIEN97[7] oder mit dem Pseudopoten-
tialcode VASP[8] durchgefiihrt. Die verwendeten, ultraweichen Pseudopo-
tentiale (USPP) wurden von der Gruppe von Prof. Hafner entwickelt und
beziiglich ihrer Ubertragbarkeit getestet. Die physikalischen Methoden, die
diesen Programmpaketen zugrundeliegen, werden umfassend in dem Buch
"Planewaves, Pseudopotentials and the LAPW Method’ von D. Singh darge-
stellt. Einen Uberblick iiber die numerischen Verfahren zur Lésung der Kohn-
Sham-Gleichungen gibt ein Artikel von G. Kresse und J. Furthmiiller, den
beiden Autoren des VASP-Paketes[9]. Die Analyse der chemischen Bindung
in Festkorpern auf der Basis von Bandstrukturrechnungen ist in unzéhligen
Artikeln beschrieben worden, mir personlich haben [10] und [11] den Einstieg
in diese Verfahren erleichtert.

Um die Verstandlichkeit der Argumentation zu erhéhen, wird im Folgenden
eine kurze Ubersicht iiber den Ablauf von Gesamtenergierechnungen gegeben.
Mit derselben Zielsetzung werden zu Beginn von Kapitel 2.6 die theoretischen
Verfahren dargestellt, mit denen der Diffusionsprozefl des Stickstoffs in dieser
Arbeit beschrieben wird.

Die zentralen Gréflen in der DFT sind die Spindichten n,(7), (¢ € {-1,1}),
wobei o die Quantenzahl des Elektronenspins relativ zu einer globalen Quan-
tisierungsachse reprisentiert. Nach dem Ansatz von Kohn und Sham han-
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delt es sich dabei um die Spindichten wechselwirkungsfreier Teilchen, die die
Kohn-Sham-Gleichungen

{T 4+ Vex (T) + Vu () + Vie,o (1) }Pis (T) = €6Pir (T) (1.1)

selbstkonsistent erfiillen. Die Kohn-Sham-Gleichungen haben die Form von
Ein-Teilchen-Schrédingergleichungen mit einem effektiven Potential, das sich
aus der Elektron-Kern-Wechselwirkung V., dem Hartree-Potential der Elek-
tronen Vy und dem Austausch- und Korrelationspotential Vi, zusammen-
setzt. Nur das Austausch- und Korrelationspotential

-~ 5Exc[pap]
Vieo(T) = W (1.2)

ist spinabhéingig. Das eigentliche Problem der DFT ist die Bestimmung
eines Ausdrucks fiir das Austausch- und Korrelationsfunktional Ey[p+, p,],
dessen exakte Form nicht bekannt ist. Der weitverbreiteste Ansatz ist die
Lokale-Dichte-N#herung (LDA), bei der ein lokales Funktional verwendet
wird. Als Beitrag zur Austausch- und Korrelationsenergie am Ort 1 wird
in dieser Naherung die Austausch- und Korrelationsenergie eines homogenen
Elektronengases mit den Spindichten, wie sie am Ort T’ vorliegen, angesetzt.
Die LDA hat sich in den vergangenen Jahren als auflerordentlich erfolgreicher
Ansatz fiir Festkorper herausgestellt, auch wenn Oberflichen oder magneti-
sche Isolatoren sehr schlecht beschrieben werden[12, 13]. Eine systematische
Verbesserung iiber die LDA hinaus ist die Generalized Gradient Approxima-
tion (GGA)[14, 15]. Das Austausch- und Korrelationsfunktional wird hier als
Funktional der Spindichten und der Gradienten der Spindichten angesetzt.
Bei bekanntem E,. verbleibt das Eigenwertproblem der Kohn-Sham-Glei-
chungen zu losen. Dazu werden die Kohn-Sham-Eigenfunktionen in einer
Basis entwickelt, die entweder moglichst gut an die Symmetrie des Problems
angepaflt ist oder rechnerische Vorteile bietet.

Ein gut angepafiter Basissatz sind die LAPW-Eigenfunktionen, die folgender-
maflen aufgebaut sind[16]. Das Kristallvolumen wird in zwei Bereiche unter-
teilt. Der erste dieser Bereiche besteht aus nichtiiberlappenden Kugeln um
jeden Atomplatz, deren Radius der sogenannten Muffin-Tin-Radius Ry ist.
Innerhalb der Muffin-Tin-Kugeln werden die Kohn-Sham-Eigenfunktionen
nach Kugelflichenfunktionen entwickelt, so dafl die geringe Winkelabhéngig-
keit und die starke radiale Variation des Potentials effektiv beschrieben wer-
den kann. Auflerhalb des Kugelvolumens ist die Winkelabhingigkeit des
Potentials grofler als die Abhéngigkeit vom Radialanteil und es wird eine
Entwicklung in ebene Wellen vorgenommen. Die stetige Differenzierbarkeit
der Eigenfunktionen auf der Oberfliche der Muffin-Tin-Kugeln wird im Ver-
lauf der Rechnung sichergestellt.
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In dem Pseudopotentialformalismus verwendet man im gesamten Kristallvo-
lumen ebene Wellen als Basisfunktionen, die den Vorteil bieten, Eigenfunk-
tionen des Impulsoperators zu sein. Da das stark oszillierende Kernpotential
nur mit einer sehr grofien Zahl ebener Wellen zu beschreiben wire, wird die
schwache Abhéngigkeit der Rumpfelektronen von der Umgebung des Atoms
ausgenutzt. Dazu konstruiert man ein effektives Potential des Atomkerns,
das die Abschirmungseffekte durch die Rumpfelektronen beriicksichtigt, das
sogenannte Pseudopotential. Bei der Verwendung moderner Pseudopotentia-
le gelingt eine so effektive Konstruktion, daf§ Basissitze von etwa 100 ebenen
Wellen pro Atom in der Einheitszelle ausreichen, um die Grundzustands-
energie mit dhnlicher Genauigkeit zu berechnen, wie dies mit dem LAPW-
Verfahren méglich ist[17, 18].

Die Ladungsdichte und die Ein-Teilchen-Energie werden aus den Eigenwer-
ten und den Eigenfunktionen der Kohn-Sham-Gleichungen durch Integration
iiber die erste Brillouinzone bestimmt. Dazu muf} die Fermienergie des Sy-
stems bekannt sein. Die numerische Auswertung dieser Integrale setzt vor-
aus, dafl die Eigenwerte und Eigenvektoren auf einem Stiitzstellengitter in
der ersten Brillouinzone bekannt sind. Zur Bestimmung der Stiitzstellen hat
sich ein Verfahren von Monkhorst und Pack etabliert, das dquivalent zu einer
Formulierung von Blochl et al. ist[19, 20]. Dabei wird ein Stiitzstellengitter
in der ersten Brillouinzone definiert, dessen Basisvektoren aus den rezipro-
ken Gittervektoren der Einheitszelle zu erhalten sind, indem diese durch frei
wéhlbare, natiirliche Zahlen n, m und 1 geteilt werden. Die Gitterpunkte bil-
den Ecken von Parallelepipeden, die die gesamte erste Brillouinzone ausfiillen.
Jedes Parallelepiped kann in 6 Tetraeder zerlegt werden. Mit Hilfe der Sym-
metrieoperationen der Raumgruppe 1d8t sich dieser Satz von Stiitzstellen
(k-Punkten) und Tetraedern auf einen Satz irreduzibler k-Punkte und Tetra-
eder reduzieren. Diesen Satz kennzeichnet man durch die Notation (n,m,l).
Wihrend die numerische Integration auf diesem Stiitzstellengitter fiir Halb-
leiter unproblematisch ist, da jeder Zustand entweder besetzt oder unbesetzt
ist, ist die Integration fiir Metallen schwieriger. Hier wurden zwei Klas-
sen von Verfahren entwickelt, die Interpolationsverfahren und die "Smearing-
Verfahren’. Der bekannteste Vertreter der ersten Klasse ist die Tetraederme-
thode, bei der der Integrand mit Hilfe der Funktionswerte auf den Eckpunk-
ten des Tetraeders im Inneren linear interpoliert wird[21]. Das zu berech-
nende Integral kann dann analytisch ausgewertet werden. Die Smearing-
Verfahren ersetzen die Stufenfunktion im Integranden durch eine stetige
Funktion, die fiir Energien oberhalb der Fermienergie schnell abfillt[22]. Als
solche verwendet man z.B. die Fermiverteilungsfunktion fiir T>0.

Wenn die Integrale iiber die Brillouinzone ausgewertet sind, kann aus den
Eigenwerten und -vektoren eine neue Landungs- und Spindichte berechnet
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werden. Um nach moglichst wenigen Iterationen eine selbstkonsistente La-
dungsdichte zu erhalten, wird die neue Ladungsdichte mit denen aus voran-
gegangenen Iterationen gemischt.

Bei spinpolarisierten Rechnungen kann die Konvergenz der Ladungsdichte
sehr schlecht sein, wenn verschiedene Spinkonfigurationen mit dhnlichen Ge-
samtenergien moglich sind. In diesem Fall oszilliert die Losung zwischen die-
sen Konfigurationen hin und her. Dariiber hinaus kann es passieren, daf die
Rechnung nicht in ein globales, sondern in ein lokales Minimum der Gesamt-
energie lauft, so dal der magnetische Charakter des Grundzustandes falsch
vorausgesagt wird. In solchen Féllen wird die Konvergenz der Rechnung
verbessert, wenn die Gesamtenergierechnung unter der Nebenbedingung ei-
nes festen Moments durchgefithrt wird[23, 24]. Die Gesamtenergie E 1d8t
sich dann als Funktion des Zellmoments M bestimmen, so dafl das globale
Minimum gefunden werden kann. Der Nachteil dieser Fixed-Spin-Moment-
Methode (FSM) liegt darin, da§ zahlreiche Rechnungen notwendig sind, um
die E[M]-Oberfléiche zu berechnen.



Kapitel 2

Chemische Bindung,
Magnetismus und N-Dynamik
in den Eisennitriden

2.1 Zum Phasendiagramm

In den Nitriden der Ubergangsmetalle findet man auBergewdhnliche physi-
kalische Eigenschaften. Wé&hrend in einigen Verbindungen die Schmelztem-
peraturen und die Hirte auflergewohnlich grofl sind, zeichnen sich andere
Nitride durch ihre hohe Formbarkeit oder metallische Leitfihigkeit aus(fiir
eine Ubersicht siehe [6]). Manche Eisennitride (und ebenso einige Mangan-
und Cobaltnitride) haben auflergewdhnliche magnetische Eigenschaften und
vergleichsweise hohe magnetische Momente. Diese Eigenschaften variieren
systematisch mit der Stickstoffbeladung und erlauben so innerhalb gewisser
Grenzen die Einstellung spezifischer Eigenschaften.

Vor diesem Hintergrund ist das technologische Interesse an diesen Verbin-
dungen nicht verwunderlich. Die Eisennitride werden aufgrund ihrer Hérte
seit mehr als 150 Jahren in der Stahlherstellung verwendet. Ein weiteres
Anwendungsfeld ist die Oberflichenveredelung [25], wo durch die Nitrierung
eine Erhohung der Korrosionsbestindigkeit oder auch die Passivierung der
Oberfliache erreicht wird. Seit etwa 10 Jahren finden auch die magnetischen
Eigenschaften vermehrt Anwendung; aufgrund der groflen atomaren Momen-
te sind die Eisennitride im Bereich der magnetischen Speichermedien von
Interesse[26].

Die auflergew6hnlichen Eigenschaften haben schon friih auch das wissen-
schaftliche Interesse erregt. Als einer der Ersten hat Higg [27] die Eisenni-
tride als Einlagerungsverbindungen klassifiziert und Strukturbestimmungen
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Abbildung 2.1: Phasendiagramm der Eisennitride nach Rechenbach[36]. Ge-
geniiber Jacks urspriinglichem Vorschlag[30] f#llt vor allem die geringere Pha-
senbreite der y-Phase sowie die Erweiterung zu hoheren N-Konzentrationen
auf.

durchgefiihrt. Durch Jacks umfangreiche Rontgenstrukturanalysen, insbe-
sondere auch in den stickstoffreichen Phasen, wurden die Kristallstrukturen
aufgeklirt [28, 29, 30, 31, 32] und es konnte ein Phasendiagramm formuliert
werden. Neutronenbeugungsuntersuchungen von Rechenbach bestitigten Jacks
Strukturanalysen und erlaubten eine verfeinerte Bestimmung der Lagepara-
meter des Fe bzw. des N[33, 34]. Durch Fortschritte in der Priparationstech-
nik ( z.B. das Lasersputtering [35]) konnte dariiber hinaus der stickstoffreiche
Phasenbereich jenseits der Zusammensetzung Fe,N erschlossen werden. So
148t sich das in Abbildung 2.1 dargestellte Phasendiagramm formulieren.
Es zeigt sich, dafl die Nitride vom y-Fe ;N bis hin zum (-FesN nach einem
gemeinsamen Bauprinzip aufgebaut sind. In den folgenden Abschnitten wer-
den genau diese Nitride betrachtet; daher soll ein kurzer Uberblick iiber die
Strukturen gegeben werden.

In diesen Verbindungen bilden die Eisenatome stets das Motiv einer kubisch
oder hexagonal dichten Packung. Die Stickstoffatome besetzen die Okta-
ederliicken in dieser Packung derartig, da} der Stickstoff-Stickstoffabstand
so grofl wie moglich ist.

Das y-FesN (Abbildung 2.2) ist die stickstoffirmste Verbindung, die im
Rahmen dieser Arbeit untersucht wurde und kristallisiert in der Perowskit-
Struktur. Die Eisenatome bilden eine kubisch dichte Packung und das N—
Atom besetzt den innenzentrierten Platz der einfach kubischen Einheits-
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Abbildung 2.2: Kristallstruktur des y-Fe,N. Das N-Atom besetzt die in-
nenzentrierte Oktaederliicke der fcc-artigen Fe-Teilstruktur. Es werden nur
eckenverkniipfte Oktaederliicken besetzt. Die Fe(ON)-Atome haben keine
direkten N-Nachbarn, die nichsten Nachbarn der Fe(2N)-Atome sind zwei
N-Atome.

zelle. So treten nur eckenverkniipfte besetzte Oktaederliicken auf. Auf-
grund des Stickstoffeinbaus sind die Eisenplitze auf den Ecken und auf den
Flachenmitten der Zelle nicht mehr dquivalent.

Bei einer Erh6hung der N-Konzentration ordnen sich die Fe-Atome in einer
hexagonal dichtesten Packung an. So werden auch im e-FezN nur ecken-
verkniipfte Oktaederliicken besetzt (Abbildung 2.3). Die weitere Erhéhung
der N-Konzentration in der e-Phase kann jedoch nicht durch die Besetzung
ausschliellich eckenverkniipfter Oktaederliicken erfolgen. Es werden dann
Oktaederliicken mit gemeinsamen Kanten, nicht aber solche mit gemeinsa-
men Flédchen besetzt.

Bei der Zusammensetzung FesN; 45 beginnt eine strukturelle Phasenumwand-
lung, in deren Verlauf die Halfte der N-Atome ihren Platz wechselt, wéhrend
die Fe-Atome ihre Teilstruktur beibehalten. Der Phaseniibergang findet fol-
gendermaflen statt (nach [32]) :

Die Oktaederliicken einer hexagonal dichten Packung bilden ein einfach he-
xagonales Gitter; jeweils zwei ab-Ebenen diese Gitters gehoren zu einer Ele-
mentarzelle des e-FesN oder des (—Fe;N. In Abbildung 2.5a) ist die Pro-
jektion dieses Gitters in c-Richtung dargestellt. Benachbarte Gitterpunk-
te in einer ab-Ebene gehoren stets zu kantenverkniipften Oktaederliicken,
iibereinanderliegende Gitterpunkte zu flichenverkniipften. Ansonsten geho-
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Abbildung 2.3: Kristallstruktur des e-FesN. Die N-Atome besetzen % der
Oktaederliicken der hcp-artigen Fe-Teilstruktur. Wie beim y—Fe,;N werden
bei T=0 K ausschlieBlich eckenverkniipfte Oktaederliicken besetzt. Alle Fe-
Atome haben zwei N-Nachbarn.

Abbildung 2.4:  Orthorhombische Einheitszelle des (—Fe;,N.  Die Fe—
Teilstruktur ist eine leicht orthorhombisch verzerrte hcp—Packung. Deren
Oktaederliicken werden mit N—Atomen besetzt, so dal jedes Fe-Atom drei
N-Nachbarn hat. Dies ist nur durch die Besetzung kantenverkniipfter Okta-
ederliicken zu erreichen.
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ren Punkte in unterschiedlichen Ebenen zu hochstens eckenverkniipften Ok-
taederliicken.

Die in Abbildung 2.5a) dargestellte Besetzung der Oktaederliicken entspricht
der im e-FezN. Im € — FesN wird eine der ab-Ebenen mit 2 Stickstoffato-
men statt wie bisher mit einem besetzt (s. Abbildung 2.5b)). Eine solche
Auffiillung ist moglich ohne flichenverkniipfte Oktaederliicken zu besetzen.
Zwischen x=0.48 und x=0.5 findet im FesN;,, die oben erwidhnte Phasen-
umwandlung statt. Dabei wechselt die Hélfte der N-Atome die ab-Ebene in
der in Abbildung 2.5¢) dargestellten Weise. Die N-Atome bilden in der neuen
Struktur Ketten in b-Richtung (Abbildung 2.5¢)). In Folge dieses Prozesses
findet eine orthorhombische Verzerrung der Fe-Teilstruktur statt, bei der sich
die Gitterkonstanten um 2-3% gegeniiber dem e-FesN vergrofiern.

Mit der Erh6hung der Stickstoffkonzentration vom y—Fe,N bis hin zum (-
FesN geht auch eine systematische Abnahme der magnetischen Momente
der Fe-Atome einher. Dabei nimmt das Moment des Fe-Atoms in diskreten
Schritten um 0.5up fiir jeden N-Nachbarn ab. Dies ist ein erster Hinweis auf
ein enges Zusammenspiel von Kristallstruktur, chemischer Bindung und Ma-
gnetismus, dessen Analyse einen der Schwerpunkte dieser Arbeit darstellt.
Die Abnahme des magnetischen Momentes wurde schon in den sechziger Jah-
ren im Rahmen eines "Donor-Modells” beschrieben[37]. Die grundlegende
Idee dieses Erklarungsversuchs besteht in der Annahme einer ionogenen Bin-
dung zwischen Fe und N. In der urspriinglichen Fassung gibt jedes N-Atom
ein Valenzelektron pro Fe(2N)-Nachbar ab. Anstelle der 3d” 4s' Konfigu-
ration findet man nun eine 3d®4s! Konfiguration am Fe; das magnetische
Moment des Fe(2N)-Atoms hat also abgenommen. In einem alternativen
Ansatz zur Beschreibung des magnetischen Moments der Einheitszelle fin-
det der Ladungstransfer in entgegengesetzter Richtung, also vom Fe zum N
statt[38]. Die Momente am Fe(ON) und am Fe(2N) sind dabei antiferroma-
gnetisch gekoppelt. Als Nachteil des Donor-Modells fillt ins Gewicht, dafl
u.a. aufgrund der metallischen Leitfihigkeit der Eisennitride das magnetische
Verhalten angemessener als das eines itineranten Ferromagneten beschrieben
werden kann[36]. Aulerdem 148t sich die chemische Bindung in den Eisenni-
triden nicht als rein ionogene Bindung auffassen, vielmehr treten eindeutige
Merkmale eines kovalenten Bindungsanteils auf [39].

In Bandstrukturrechnungen wurde stets neben dem metallischen auch der
kovalente Anteil der Fe-N-Bindung nachgewiesen[40, 41] [42, 43, 44]. Kei-
ne dieser Arbeiten kommt jedoch zu einem einheitlichen Ergebnis beziiglich
des Ladungstransfers oder beziiglich des Mechanismus, der zur Abnahme des
magnetischen Momentes fiihrt. FEine detaillierte Beschreibung der chemi-
schen Bindung und des Bezuges zum Magnetismus wird im folgenden Ab-
schnitt dieser Arbeit dargestellt.
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Abbildung 2.5: Umordnung der N-Atome beim Phaseniibergang vom
€ — FeoN zum ( — FeoN. Die Oktaederliicken der Fe-Teilstruktur bilden ein
hexagonales Gitter. Teilbild a) zeigt die Projektion dieses Gitters entlang
der c-Achse. Die Besetzung entspricht der im e-FezN. In Teilbild b) ist die
Besetzung im e-FesN dargestellt. In einer der ab-Ebenen werden % der Okta-
ederpliitze besetzt. Beim Ubergang zum ¢ Fe,N wechseln 50% der N-Atome
ihre Oktaederliicke. Diese Platzwechselvorgiinge sind in c) dargestellt. Da-
durch kommt es zur Ausbildung von N-Ketten in Richtung der b-Achse. Die
Projektion der N-Struktur der (-Fe;N-Einheitszelle entlang der a-Richtung
der orthorhombischen Einheitszelle ist in d) eingezeichnet.
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Uberraschenderweise war zuniichst auch die Struktur der stickstoffreichsten
Eisenverbindung, des FeN, unklar. Diese Verbindung kann durch Laser-
sputtering in diinnen Filmen erzeugt werden[45]. Bei der Zusammenset-
zung FeN oder leichter Unterstochiometrie kristallisiert die Verbindung in
der ZnS-Struktur. Die N-Atome werden also in die Tetraeder- und nicht
in die Oktaederliicken der Fe-Packung eingebaut. Stickstoffreichere Verbin-
dungen konnen als diinne Filme erzeugt werden. Diese sind dann stark un-
terstochiometrisch mit N besetzt und es werden sowohl Doménen gefunden,
in denen das FeN in ZnS-Struktur vorliegt, als auch solche, in denen FeN in
der Kochsalzstruktur kristallisiert[46]. Die beobachtete Gitterkonstante der
NaCl-Struktur ist auBlergew6hnlich hoch[47]. In Kapitel 2.3 werden hierzu
Untersuchungen angestellt, die ebenso wie die zeitgleiche Analyse von Filip-
petti et al. zu dem Ergebnis kommen, daf} diese Gitterkonstante von Gesamt-
energierechnungen fiir das Kristallvolumen nicht reproduziert wird[48].

Im Fall des (-FeyN ist zwar die Kristallstruktur gut bekannt, nicht aber
der magnetische Charakter des Grundzustandes bei T=0 K. Die Experimen-
te zeigen zwar bis 9 K einen paramagnetischen Grundzustand, aber es gibt
einige Gruppen, die unterhalb dieser Temperatur eine antiferromagnetische
Phase gefunden haben wollen[49].

Die bisher verdffentlichten theoretischen Arbeiten finden allerdings stets einen
ferromagnetischen Grundzustand[43, 50]. Diese DFT-Untersuchungen blie-
ben aber auf das experimentelle Kristallvolumen beschriinkt. Da der Uber-
gang vom Ferromagneten zum Paramagneten im allgemeinen mit einer deut-
lichen Abnahme des Kristallvolumens verbunden ist (z.B. 5 % beim a-Fe
[61]), wird in Kapitel 2.4. die Stabilitét der ferromagnetischen gegeniiber der
paramagnetischen Phase unter Kompression untersucht.

Eine weitere Anwendung findet das Bindungsmodell in der e-Phase. So sind
die physikalischen Vorgéinge bei der N-Beladung jenseits des e-Fez3N noch
nicht vollstandig geklart. Wahrend ein Auffiillmodell von Jack ein geordnetes
Auffiillen der Oktaederliicken beschreibt, deuten M68baueruntersuchungen
von Chen et al. darauf hin, dal oberhalb der Zusammensetzung Fe3zN; 49
Abweichungen von diesem Modell stattfinden kénnten[52]. Mit diesen Abwei-
chungen geht auch eine starke Abnahme des magnetischen Momentes einher.
Fiir das e-FegN haben Leineweber et al. in Neutronenbeugungsexperimenten
nachgewiesen, dafl bei steigender Temperatur eine reversible Umbesetzung
der N-Plitze stattfindet[53].

Die experimentelle Untersuchung der e-Phase ist durch das Fehlen von Ein-
kristallen erschwert. Hiufig werden die Pulverproben oder auch die diinnen
Filme unter Verwendung der Mo683bauerspektroskopie untersucht, deren Nah-
ordnungssensitivitat wichtigen Aufschluf iiber den Magnetismus der Eisen-
nitride geben kann. Zur Auswertung der gemessenen Spektren ist jedoch die
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Auswahl und Anpassung von Kurvenformen notwendig. Die zahlreichen un-
terschiedlichen N-Umgebungen des Fe in der Probe erschweren diese Anpas-
sung erheblich. Da die Mé8bauerparameter im Rahmen der LAPW-Methode
berechnet werden konnen, besteht so die Moglichkeit, die Abhingigkeit der
Parameter von wohlbekannten N-Umgebungen zu untersuchen. Die Ergeb-
nisse der Untersuchungen von Kapitel 2.5 sollen dazu einen ersten Ansatz-
punkt bieten.

Weitere interessante Fragestellungen treten im Zusammenhang mit der N—
Dynamik auf. Dabei ist der Platzwechsel von einer Oktaederliicke in eine
benachbarte ein Elementarprozef, der sowohl fiir die Unordnungsphénomene
im e-FesN als auch fiir den strukturellen Phaseniibergang vom e-FesN zum
(-FesN von Bedeutung ist[32, 53]. Dariiber hinaus stellt der Platzwechsel-
vorgang auch einen einzelnen Schritt im Diffusionsprozefl dar. Die Diffusi-
on des N in den Eisennitriden ist gerade fiir die technologisch interessante
Porenbildung von grofler Bedeutung. Auflerdem setzt ein Verstdndnis der
Dynamik der N-Beladung auch Wissen iiber die N-Diffusion in den Eisen-
nitriden voraus. In den terndren Eisenverbindungen RyFi7Ny, R : Seltene
Erde, ist gerade diese Fragestellung von grofier Bedeutung.(z.B. [54]).

Die experimentelle Bestimmung der Diffusionskonstanten fiir N in den Ei-
sennitriden ist schwierig. Zum Einen wird der zugéngliche Temperaturbe-
reich durch die geringe thermodynamische Stabilitét der Eisennitride einge-
schrinkt. Zum anderen war der Homogenitétsbereich lange Zeit nur unzu-
reichend bekannt. In den Arbeiten von Somers et al. [55, 56] wird mit Hilfe
von Untersuchungen der Wachstumskinetik von Grenzschichten der Diffusi-
onskoeffizient in y—Fe,;N und e-FezN untersucht. Mikroskopische Daten, wie
z.B. eine Bestimmung der Diffusionswege oder der Energiebarrieren zwischen
den Plitzen, kénnen aus diesen Untersuchungen nur mit grolen Schwierigkei-
ten gewonnen werden. Daher befafit sich der abschlieBende Abschnitt dieses
Kapitels ausfithrlich mit der Bestimmung von Ubergangsraten zwischen Ok-
taederliicken.
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2.2 Chemische Bindung und Magnetismus in
stochiometrischen Eisennitriden

In den stochiometrischen Eisennitriden werden im Verlauf der N-Beladung
ausschlieBlich die Oktaederliicken der Fe-Teilstruktur aufgefiillt. Mit der zu-
nehmenden Zahl an N-Nachbarn nimmt das magnetische Moment am Fe-
Atom in diskreten Schritten von etwa 0.5 ug ab. Eine diskrete Abnahme des
Momentes ist fiir einen itineranten Ferromagneten nicht selbstverstindlich.
Um den Zusammenhang dieses Phinomens mit der Fe-N-Bindung zu unter-
suchen und die Bindung niher zu charakterisieren, wurde die Bandstruktur
der stochiometrischen Eisennitride v—Fe,N, e-FesN und (—FesN mit Hilfe von
spinpolarisierten Dichtefunktional(DFT)rechnungen bestimmt. Dabei zeigt
sich, daf8 die lokale N-Umgebung der Fe-Atome den kovalenten Bindungs-
anteil stark beeinflufit und damit das magnetische Moment am Fe-Atom
bestimmt. Auf der Basis dieses Bindungsmodells kann in den folgenden
Abschnitten die elektronische Struktur der Eisennitride diskutiert werden.
Dabei werden dann auch die Grenzen des Modells klar hervortreten.

Technische Details der Bandstrukturrechnungen

Alle Rechnungen in diesem Unterkapitel wurden mit dem numerisch hochge-
nauen LAPW-Paket WIEN97 durchgefiihrt[7]. Als Austausch- und Korrela-
tionsfunktional kam die LDA in der Parametrisierung von Perdew und Wang
zum Einsatz[57]. Neuere Funktionale, wie die GGA, wurden nicht verwendet,
da eine ausfiihrliche Untersuchung zu dem dicht gepackten v-Fe zeigt, daf
die LDA den komplizierten Grundzustand #hnlich gut beschreiben kann, wie
die GGA[58]. Dariiber hinaus gibt es Indizien dafiir, dafl in magnetischen
Verbindungen die Verwendung der GGA nicht immer zu einer besseren Be-
schreibung der Grundzustandseigenschaften fiihrt[59].

Da in diesem Kapitel der Zusammenhang von Bindung und Magnetismus
im Vordergrund steht, wurden stets die experimentellen Strukturparameter
verwendet, wie sie von Rechenbach in einer Reihe von Neutronenbeugungs-
experimenten bestimmt wurden(siche AnhangB, [36]). Einige Fragestellun-
gen, die sich aus der Relaxation der Zellparameter ergeben, werden in den
folgenden Abschnitten diskutiert.

Das FeN in der Kochsalzstruktur wird ebenfalls in die Bindungsuntersuchung
einbezogen, weil es nach denselben Bauprinzipien wie die stickstoffirmeren
Verbindungen aufgebaut ist. Es handelt sich bei dem FeN(NaCl) nicht um
die energetisch giinstigste Verbindung dieser Zusammensetzung, so daf keine
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zuverlédssigen Gitterparameter verfiighbar sind. Daher wurde die Gitterkon-
stante des Grundzustandes durch eine Reihe von Gesamtenergierechnungen
bestimmt (siche dazu Abschnitt 2.3).

Um die Vergleichbarkeit der Rechnungen untereinander zu gewihrleisten,
wurde fiir das Fe-Atom stets ein Muffin-Tin-Radius von 1.7 a.u. und fiir
das N-Atom ein Muffin-Tin-Radius von 1.5 a.u. benutzt. Die Wellenfunk-
tion wurde in etwa 150 LAPWs je Atom in der Einheitszelle entwickelt, so
daf die zu 16senden Eigenwertprobleme eine Dimension von bis zu 1800 hat-
ten. Bei der Entwicklung der Wellenfunktion im Muffin-Tin-Bereich wurden
Drehimpulsquantenzahlen bis zu L=12 beriicksichtigt; das Potential wurde
bis zur Drehimpulsquantenzahl n=6 entwickelt.

Da es sich bei den vorliegenden Verbindungen (im Rahmen der DF'T) um fer-
romagnetische Metalle handelt, ist eine genaue Bestimmung der Fermifliche
von grofler Bedeutung fiir die Aussagekraft der Rechnung. Typischerweise lie-
gen den Rechnungen daher Stiitzstellengitter mit mehr als 120 Stiitzstellen im
irreduziblen Teil der Brillouinzone zugrunde. In allen Fallen wurde die Kon-
vergenz der Gesamtenergie, der magnetischen Momente und der Hyperfein-
felder in Bezug auf die Basissatzgrofie und auf die Dichte des Stiitzstellengit-
ters im reziproken Raum durch Kontrollrechnungen sichergestellt.

Die bisherigen DFT-Rechnungen zu den stochiometrischen Eisennitriden kom-
men zu widerspriichlichen Ergebnissen beziiglich der Richtung des Ladungs-
transfers(vergleiche z.B. [42, 41]). Diese Analysen beruhen alle auf einer
Interpretation der Ladung im Muffin-Tin—Bereich oder in vergleichbar will-
kiirlichen Aufteilungen des Kristallvolumens. Um diese Probleme zu vermei-
den, wird in der vorliegenden Arbeit der Ladungstransfers mit einer Metho-
de von Bader et al. untersucht, die in Anhang A kurz beschrieben wird[60].
Dazu mufl der Gradient der Ladungsdichte bestimmt werden, so daf} die
Ladungsdichte auf einem sehr dichten Realraumgitter vorliegen mufi. Mit
Stiitzstellengittern, denen eine Unterteilung jedes Basisvektors der Einheits-
zelle in mehr als 400 Intervalle zugrunde lag, konnte die Ionenladung nach
der Badermethode mit einer numerischen Genauigkeit von 0.05 Elektronen
bestimmt werden.

Das y—Fe

Um die Funktion des N in der elektronischen Struktur der Eisennitride zu
untersuchen, ist ein Vergleich mit der Bandstruktur des reinen Fe hilfreich.
Da die im Folgenden untersuchten Eisennitride auf einer dicht gepackten
Fe-Teilstruktur basieren, bietet sich das kubisch dicht gepackte y-Fe als Re-
ferenzsystem an. Sein magnetisches Phasendiagramm ist zwar sehr kompli-
ziert [58], in Folge des N-Einbaus ist der Fe-Fe-Abstand in den Eisennitriden
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jedoch so grof}, da} bei vergleichbaren Zellvolumina das v—Fe in der ferro-
magnetischen Highspin—Phase stabil ist.

Als erstes Ergebnis der spinpolarisierten LAPW-Rechnungen ergibt sich aus
dem Zellmoment ein magnetisches Moment je Fe-Atom von 2.65 pg. Davon
liegen 95% des Momentes innerhalb des Muffin—Tin—Bereichs.

Das magnetische Moment wird im wesentlichen von den Fe(d)-Zustéinden ge-
tragen. Die Zustandsdichte in Abbildung 2.6 zeigt die vollstéindige Besetzung
der Fe(d)-Zusténde im Majorititsspinband. Dies charakterisiert v-Fe in der
Highspin-Phase als starken Ferromagneten. Die verbleibenden Valenzelektro-
nen fiillen das Minoritdtsspinband etwa bis zur Hélfte. Interpretiert man die
untere Hilfte der d-Zusténde im Sinne eines Ein-Band Tight-Binding-Modells
als bindende Zusténde und die obere Hilfte als antibindende Zustéinde, so
triagt das Majoritétsspinband aufgrund seiner vollstéindigen Besetzung nicht
zur Bindung bei. Im Minoritétsspinband sind nur bindende Zusténde be-
setzt, der kovalente Beitrag zur Bindungsenergie ist maximal.

Im Stoner-Modell [61] verschiebt die Austauschwechselwirkung Majoritéts-
und Minoritatsspinbander starr gegeneinander, der Abstand der Bandschwer-
punkte ist proportional zu dem Stonerparameter I. Im ~-Fe sehen sich zwar
die Majoritédtsspin- und Minoritdtsspinzustandsdichte dhnlich, in der Band-
struktur selbst hingt die Grofle der Austauschaufspaltung eines Zustandes
jedoch deutlich von dem betrachteten k-Punkt ab. Um trotzdem ein mitt-
leres SEQYC als MaS fiir die GroBe der Austauschaufspaltung zu bestimmen,
wurde der Mittelwert iiber die Austauschaufspaltung typischer Zustinde ge-
bildet. Im y-Fe erhiilt man so ein JE{{¢=2.7 eV,

Des weiteren fillt auf, dal der d-Bandkomplex des Minoritétsspinbandes um
etwa 1 eV breiter ist als der des Majoritétsspinbandes. Die Ursache fiir
diesen Unterschied ist der oben beschriebene kovalente Bindungsanteil. Im
Majoritdtsspinband sind sowohl bindende als auch antibindende Zustéinde
besetzt, daher kontrahiert die Wellenfunktion. Im Gegensatz dazu sind im
Minoritatsspinband ausschliefilich bindende Zusténde besetzt, deren Wellen-
funktion so weit ausgedehnt ist, dal der Schwerpunkt der Ladungsdichte auf
der Bindung liegen kann. Die Minoritétsspindichte ist daher im interstiti-
ellen Bereich des Kristallvolumens grofler als die Majoritédtsspindichte. In
der Spindichtedarstellung in Abbildung 2.7 treten Bereiche dominierender
Minoritatsspindichte im Interstitiellen auf. In Neutronenbeugungsuntersu-
chungen an a~Fe, Co und Ni konnten solche Gebiete, in denen die Mino-
rititsspindichte iiberwiegt, nachgewiesen werden[62].
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Abbildung 2.6: Die Zustandsdichte des y—Fe zeigt eine volle Besetzung der
Fe(d)-Zustinde im Majoritédtsspinbereich (1), die y—Fe als starken Ferro-
magneten charakterisiert. Die Fe(d)-Zustéinde im Minoritétsspinbereich ({)
sind etwa zur Héilfte besetzt. Dies bedeutet, dafl im Minoritidtsspinbereich
im wesentlichen bindende Zusténde besetzt sind, deren Schwerpunkt stérker
auf der Bindung liegt. Die groflere Ausdehnung der Minoritétsspinzustinde
spiegelt sich in der grofieren Bandbreite des Minoritéitsspinbandes wieder(vgl.
Mafistab «—).

Das y—FeyN

Durch den Einbau von N auf den innenzentrierten Platz des yv—Fe werden die
Fe-Plitze auf den Ecken der konventionellen Einheitszelle und die auf den
Flichenmitten infiquivalent. Die Atome auf den Flichenmitten (Fe(2N)?!)
haben nun zwei N-Atome als nichste Nachbarn, wihrend die Fe(ON)-Atome
auf den Ecken unverindert 12 Fe(2N)-Atome als nichste Nachbarn haben.

Die Veranderung der Umgebung der Fe(2N)-Atome hat auch die Abnahme
des magnetischen Momentes im Muffin-Tin-Bereich auf 2.0 pg zur Folge.
Im Gegensatz dazu hat das Fe(ON) ein Muffin-Tin-Moment von 2.7 ug, also
praktisch denselben Wert wie im y-Fe. In Folge der unterschiedlichen Mo-

Im Folgenden wird die Zahl der N-Atome in der ersten Nachbarschaftsschale in Klam-
mern hinter dem Elementsymbol angegeben.
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Abbildung 2.7:  Spindichte von <-Fe in der (110)-Ebene in Einhei-
ten von ﬁ)s Die dicke Hohenlinie trennt Bereiche dominierender Ma-
joritdtsspindichte von solchen, in denen die Minoritidtsspindichte domi-
niert. Die Bereiche dominierender Minorititsspindichte sind eine Folge der
grofleren Ausdehnung der Minoritétsspinzustinde und finden sich daher nur
in groferem Abstand von den Fe-Platzen. Auf der Verbindungsachse der
flichenzentrierten Fe-Atome oberhalb bzw. unterhalb der Zeichenebene do-

miniert die Majoritiatsspindichte.
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| Material | | HRET / kG | Hyg? /kG |
| 7-Fe | - | 38.0 | - |
Fe(ON) [ 367.0 369
7-FeaN Fe(2N) | 234.9 236
|eFesN  [Fe@2N) | 2434 [ 273 |
[(Fe,N  JFeBN)[ 1742 [ 8 |
| FeN(NaCl) [ Fe(6N) | 397 [ - |

Tabelle 2.1: Hyperfeinfelder Hgr in den Eisennitriden. Die Hyperfein-
felder sind ndherungsweise proportional zu den magnetischen Momenten
und héngen nicht von dem Muffin-Tin-Radius ab. Das Hyperfeinfeld fiir
das FeN(NaCl) wurde in Experimenten an diinnen, unterstéchiometrischen
Schichten (FeNggs) zu 300 kG bestimmt. Ein Vergleich erscheint aufgrund
der Unterstochiometrie nicht sinnvoll. Die experimentellen Daten zum ~—
FesN und e-FesN stammen aus[65]|, die zum (-Fe;N und zum FeNggs aus
[49]. Es gibt eine Reihe weiterer experimenteller Studien, die zu vergleichba-
ren Ergebnissen kommen.

mente treten an den indquivalenten Fe-Plitzen charakteristische Hyperfein-
felder auf. In der LAPW-Rechnung wird zwar nur der Fermi-Kontaktterm
der Hyperfeinwechselwirkung beriicksichtigt, bei kubischer Symmetrie der
Elementarzelle ist dies jedoch eine sehr gute Ndherung[63]. Der Tabelle 2.1
entnimmt man das berechnete Hyperfeinfeld am Fe(ON) zu 367 kG, das am
Fe(2N) zu 235 kG. Da die Grofle des Hyperfeinfeldes nicht von der Wahl des
Muffin-Tin-Radius abhéngt, bieten sich die berechneten Hyperfeinfelder zu
einem Vergleich mit den Experimenten an. Die berechneten Hyperfeinfelder
weichen um weniger als 1 % von den gemessenen Werten ab. Dariiber hinaus
stimmen die berechneten magnetischen Momente sehr gut mit denen {iberein,
die in anderen theoretischen Untersuchungen bestimmt wurden [42, 40, 64].
Ein Vergleich der Zustandsdichte des yv—Fe;N (Abbildung 2.8) mit der des
~v-Fe zeigt, wie der Einbau des N in die Fe-Teilstruktur die Abnahme des
Momentes am Fe(2N) bewirkt. Neben dem Fe(d)-Fe(d)-Bandkomplex, der
schon vom ~—Fe her bekannt ist, findet man im y-Fe ;N zwei weitere Band-
komplexe. Damit gliedert sich die Zustandsdichte in folgende drei Bereiche,
die sowohl im Majoritéts- als auch im Minoritétsspinband auftreten :

Der untere Bandbereich wird von N(p)—Zustéinden gebildet, die durch eine
(pdo)-Koppelung sehr stark mit den d(3z*> — r?)~Zustéinden des Fe(2N) hy-
bridisiert sind (Bereich I). An diesen Bereich schliefit sich ein Bandkomplex
an, der aus Fe(d)-Zusténden aufgebaut ist und nur geringe N-Anteile enthilt
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Abbildung 2.8: Die Zustandsdichte des y-Fe N gliedert sich sowohl im Mi-
noritéitsspin— als auch im Majoritdtsspinbereich in 3 Teile : den binden-
den N(p)-Fe(d)-Komplex, den dazugehérigen antibindenden Komplex und
den Fe(d)-Fe(d)-Komplex. Beachtenswert ist die volle Besetzung des Fe(d)—-
Fe(d)-Komplexes im Majorititsspinband. Wie beim —Fe sind Minoritéts-
und Majoritdtsspinband unterschiedlich breit. Daher dominiert die Mino-
ritdtsspindichte im interstitiellen Bereich der Einheitszelle.
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(Bereich II). Bemerkenswert ist, daf§ alle d-Zustéinde des Fe(ON) in diesem
Bereich liegen. Oberhalb des d-Bandkomplexes liegen die antibindenden
N(p)-Fe(2N)dZusténde. Die Fermienergie verlduft im Majoritdtsband ge-
nau zwischen dem d-Bandkomplex und den antibindenden Zustdnden. Im
Minoritétsspinband findet man die Fermienergie in dem Schwerpunkt des d-
Bandkomplexes.

Vergleicht man die partielle Zustandsdichte der N(p)—Zustéinde mit der der
e;—Zustinde des Fe(2N), so findet man wieder deutliche Hinweise auf ei-
ne starke Hybridisierung und somit auch auf eine starke kovalente Bindung
zwischen Fe und N. Um zu verdeutlichen, dafl der wesentliche Beitrag zur
Bindungsladung von den Zusténden in Bereich I herriihrt, zeigt Abbildung
2.9 die Ladungsdichte, die nur von diesen Zustédnden erzeugt wird. Zum Ver-
gleich ist in Abbildung 2.10 die entsprechende Ladungsdichte der Zusténde
aus Bereich II dargestellt. Der kovalente Fe-N-Bindungsanteil ist die Ur-
sache fiir die grofle Hérte der Eisennitride. Bemerkenswert ist auch, daf} die
Fe-Fe-Bindung deutlich schwécher ist.

Die grofiten Beitréige zur Spindichte sind in den Muffin—Tin—Kugeln konzen-
triert, wie man Abbildung 2.11 entnehmen kann. Wie im v—Fe finden sich
auch hier Bereiche, in denen die Minoritdtsspindichte grofler als die Majo-
ritdtsspindichte ist. Deren Ursache ist ebenfalls in der grofleren Ausdehnung
der Minoritatsspinwellenfunktion zu suchen. Allerdings hat der Unterschied
in der Bandbreite (Bereich II) von Majoritédts— und Minoritétsspinbdndern
abgenommen. Dariiber hinaus findet man am N-Atom ein kleines, negatives
Moment.

Die oben erwahnte Abnahme des Fe-Momentes erklért sich folgendermaflen:
Aufgrund der starken Hybridisierung der d(3z? — r?)-Zustéinde des Fe(2N)
mit den N(p,)—Zustéinden sind die bindenden Linearkombinationen stets un-
ter den d-Bandkomplex abgesenkt, die antibindenden jedoch dariiber ange-
hoben. Dies fiihrt zu einer gleichméiBigen Besetzung der d(3z% — r?) in Ma-
joritédts- und Minoritétsspinband. Es werden also nur noch 4 der 5 Fe(2N)
d-Zusténde von der Austauschaufspaltung (§EZY“ = 1.7¢V) betroffen. Die
volle Besetzung der Majoritdtsspinzusténde bei halber Besetzung der Mino-
ritdtsspinzusténde fiihrt zu dem beobachteten Moment von etwa 2 ug.

Die Ionenladung des N wurde mit der Methode von Bader bestimmt und be-
tragt -1.4 e; es findet also ein Ladungstransfer vom Fe zum N statt. Die Rich-
tung des Ladungstransfers ist auch aufgrund der relativen Lage der Band-
schwerpunkte von N(p) und Fe(s,d) zu erwarten. Die Griéfle der N-Ladung
ist durchaus typisch fiir Ubergangsmetallnitride; in den Verbindungen CusN
und Cu3NPd werden unter Verwendung der Methode von Bader ebenfalls To-
nenladungen des N von ungefihr -1.4 e gefunden [66]. Bemerkenswerterweise
ist der Ladungstransfer von Fe(2N) zum N etwa doppelt so grof}, wie der von
Fe(ON) zum N (siehe auch Tabelle 2.2).
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Abbildung 2.9: Partielle Ladungsdichte der Zusténde aus dem N(p)-Fe(d)-
bindenden Bereich der Zustandsdichte des y—FesN in Einheiten von ﬁ
Die Dichten aufeinanderfolgender Hohenlinien unterscheiden sich um einen
Faktor /2.

Die Besetzungsanalyse eines Tight-Binding-Modells fiir das v-FesN belegt,
daf} die Reduktion s-artiger Ladungsdichte an den Fe-Pléitzen fiir die positi-
ve lonenladung verantwortlich ist. In der LAPW-Rechnung ist die deutlich
geringere Ladungsdichte am Kernort des Fe(2N) gegeniiber dem Fe(0ON) ein
Indiz dafiir, da§ durch den Ladungstransfer im wesentlichen Fe(s)-Zustéinde
unbesetzt werden. Dies ist auch in Ubereinstimmung mit der gréferen Iso-
merieverschiebung, die in Méfibauerexperimenten beobachtet wird[36].

e—FesN

Im e-FesN werden die N-Atome in eckenverkniipfte Oktaederliicken der he-
xagonal dicht gepackten Fe-Teilstruktur eingebaut. Jedes Fe-Atom hat zwei
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Abbildung 2.10: Partielle Ladungsdichte der Zustinde des v—Fe N aus dem

Fe(d)-Fe(d)-Bereich der Zustandsdichte. Die Dichten aufeinanderfolgender
Hohenlinien unterscheiden sich um einen Faktor /2.

. Ionenladung
Material "R ON) TFe(2N) [ Fe(3N)" | N
~ FesN 02 | 104 | |14
e-FesN — +0.47 — -14
¢ FeoN - — | 406 |12
FeN(NaCD) || - - 11 |-

® Fe(6N) im FeN(NaCl)

Tabelle 2.2: Die Ionenladungen, die nach der Methode von Bader bestimmt
wurden, zeigen, dal der Ladungstransfer vom Fe zum N erfolgt. Die N-
Ladung von -1.4e kann als durchaus typisch fiir Nitride der Ubergangsmetalle
angesehen werden; eine Untersuchung beim CusN und CusNPd ergab ver-
gleichbare Ionenladungen[66]. Die Abnahme der N-Ladung ergibt sich aus
der Erschopfung des Fe(s)-Niveaus.



2.2 Bindung und Magnetismus in stochiometrischen Eisennitriden

33

I | | | | | | | | |

(0 0 1) Richtung

I
5 6
(1-10) Richtung

Abbildung 2.11:  Darstellung der Spindichte des 7—Fe,;N in der (110)-
Ebene. Wie im -Fe treten Bereiche im Interstitiellen auf, in denen die
Minoritdtsspindichte dominiert. Bemerkenswert ist, dafl auch in einem klei-
nen Gebiet um den N-Platz herum die Minoritétsspindichte stéirker vertre-
ten ist als die Majoritdtsspindichte. Wie auch in den folgenden Ladungs-
/Spindichtedarstellungen wird die Ladungsdichte in Einheiten von ﬁ an-
gegeben und die Einheiten auf den Achsen sind ebenfalls in a.u. angege-
ben. Die gestrichelten Hohenlinien zeigen Bereiche dominierender Mino-
ritdtsspindichte an.
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Material Magnetische Momente / ug
Fe(ON) | Fe(2N) [ Fe3BN)* | N
~y—Fe 2.65 - - -
~y—Fe N 2.73 1.97 - -0.01
e FesN - 1.99 - -0.06
(-FeoN - - 1.43 -0.06
FeN(NaCl) - - 1.15 +0.08

@ Fe(6N) im FeN(NaCl)

Tabelle 2.3: Magnetische Momente in den verschiedenen Eisennitride im
Muffin-Tin-Bereich. Das magnetische Moment des Fe-Atoms nimmt mit zu-
nehmender Zahl an N-Nachbarn in Schritten von etwa 0.5 ug ab.

N-Atome als néchste Nachbarn; der Winkel N-Fe-N hat von 180° auf 130°
abgenommen. Der Fe-N-Abstand ist mit 2.68 A nur unwesentlich kleiner als
im y-FesN.

Das magnetische Moment des Fe(2N) im Muffin-Tin-Bereich betrigt 2.0 pg,
es ist also genauso grofi wie das des Fe(2N) im y—Fe,N. Dieser Wert wur-
de auch in anderen theoretischen Untersuchungen berechnet[43, 41]; er ist
auch in guter Ubereinstimmung mit Neutronenstreuexperimenten[67]. Das
berechnete Hyperfeinfeld ist allerdings um etwa 10 % kleiner als das beobach-
tete, da in nichtkubischen Materialien neben dem Fermikontaktterm weitere
Beitriige zum Hyperfeinfeld? wichtig werden kénnen.

Die in Abbildung 2.12 dargestellte Zustandsdichte ist auch &hnlich wie die
des y7-Fe,N strukturiert :

Den unteren Bandkomplex bilden sechs Binder, in denen die Fe(d)- und
die N(p)-Zusténde stark hybridisiert sind. Anders als im y—Fe,N trennt
eine kleine Bandliicke von etwa 0.8 eV diesen Bandkomplex von dem Fe(d)-
Fe(d)-Bindungsbereich. Daran schliefien sich die antibindenden Fe(d)-N(p)-
Zusténde an. Die Fermienergie trennt in den Majoritdtsspinbdndern den
Fe(d)-Fe(d)— von dem antibindenden Fe(d)-N(p)-Bandkomplex, die reinen
Fe(d)-Zusténde sind im Majoritdtsspinband also vollstéindig besetzt (starker
Ferromagnet). Im Minoritétsspinband liegt die Fermienergie im Schwerpunkt
des Fe(d)-Fe(d)-Bandkomplexes.

Zum Verstdndnis der Analogie zum y—Fe,N 148t sich auf jedem Fe-Platz ein
lokales d-Hybridorbital konstruieren, das einen optimalen o-artigen Uberlapp
zu den N-Nachbarn besitzt. Dieses nimmt, dhnlich wie das (322 —r?)-Orbital

2Dabei handelt es sich um Effekte der dipolaren und der orbitalen Hyperfeinwechsel-
wirkung.
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Abbildung 2.12: Die Zustandsdichte des e-FesN hat eine dhnliche Struktur
wie die des y—FesN. Beachtenswert ist wieder die volle Besetzung der Fe(d)-
Zusténde im Majoritétsspinbereich. Der N(p)-Fe(d)-bindende Bereich ist
hier durch eine Energieliicke von dem Fe(d)-Fe(d)-Bereich getrennt.

im y—Fe,N, nicht an der Austauschaufspaltung von §EAVE = 1.5V teil. Die
Austauschaufspaltung der verbleibenden vier Fe(d)-Orbitale fiihrt zu einem
Moment von 2 ug, wobei wieder von einem voll besetzten Majoritédtsspinband
ausgegangen wurde.

Die Bandbreite der d-Zustédnde des Majoritdtsspinbandes ist um 0.8 eV ge-
ringer als die der d-Zusténde des Minoritdtsspinkomplexes. In Folge dessen
dominiert die Minoritétsspindichte in einigen interstitiellen Bereichen (siehe
Spindichte in Abbildung 2.13). Auch das magnetische Moment des N-Atoms
von -0.06 up ist antiparallel zu dem der Fe-Atome, im (—Fe;N findet man
einen dhnlich groen Wert. Im y-Fe N ist das N-Moment hingegen um eine
GroBlenordnung kleiner. Die Ursache dieses Momentes liegt in einem Energie-
nennereffekt. Die partielle Zustandsdichte der N-Atome zeigt im bindenden
N(p)—Fe(d)-Bereich des Minorititsspinbandes ein groBeres p:d-Verhiltnis als
im Majoritdtsspinband. Dies ist auch im (-Fe;N und, in geringerem Mafe,
in y-FesN der Fall. Da die N(p)-Fe(d)-Zusténde in geringerem Mafle an
der Austauschaufspaltung teilnehmen als die Fe(d)-Bénder, ist der Energie-
abstand zwischen N(p)-Fe(d)— und Fe(d)-Zustéinden im Minoritétsspinband
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Abbildung 2.13: Dargestellt ist die Spindichte des e-FesN. Im Vergleich zum
~v—FesN dominiert die Minoritétsspindichte in einem grofleren Teil des inter-
stitiellen Bereichs. Der Pfeil markiert einen Bereich starker Dominanz der
Minoritdtsspindichte, der von einem unter der Darstellungsebene liegenden
N-Atom herriihrt. Wie in allen Ladungs-/Spindichtedarstellungen wird die
Ladungsdichte in Einheiten von ﬁ angegeben und die Einheiten auf den
Achsen sind ebenfalls in a.u. angegeben. Die Ladungsdichte aufeinanderfol-
gender Hohenlinien unterscheidet sich um einen Faktor 2. Die gestrichelte

Konturlinien markieren Bereiche dominierender Minoritatsspindichte.
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grofler als im Majoritdtsspinband. Der grofiere Energienenner reduziert die
Hybridisierung von Fe(d)— und N(p)-Zustéinden im Minoritdtsspinband. Da-
her iiberwiegt die p-Minoritédtsspinkomponente am N-Platz, und es bildet sich
ein negatives Moment aus.

Der Ladungstransfer vom Fe zum N entspricht dem im y-Fe N, so daf} die
Fe-Atome eine positive lonenladung haben. Die Ladungsdichte am Kern-
ort ist der der Fe(2N)-Atome im y—Fe,;N vergleichbar. Auch hier kann der
Ladungstransfer mit der Abnahme s-artiger Ladung in Verbindung gebracht
werden.

Das (—Fe;,N

Im (—FeyN werden die N-Atome so in die orthorhombisch verzerrte Fe-Teil-
struktur eingebaut, dafl jedes Fe-Atom drei N-Nachbarn in einem Abstand
von 2.76 A hat. Die Fe(3N)-Atome weisen ein magnetisches Moment von
1.4up auf, das berechnete Hyperfeinfeld betrigt 174 kG. Experimentell wur-
de aber nur ein verschwindend kleines Hyperfeinfeld von 8 kG gemessen;
diese Diskrepanz wird in Kapitel 2.4 detaillierter untersucht.

Die Abnahme des magnetischen Momentes kann anhand der Zustandsdichte
in Abbildung 2.14 erklidrt werden. Diese weist dieselbe Gliederung wie die
Zustandsdichten des e-FesN oder v—FeyN auf:

Die bindenden und antibindenden N(p)-Fe(d)-Zustdnde gruppieren sich um
einen Fe(d)-Fe(d)-Bandkomplex, wobei die antibindenden N(p)-Fe(d)-Zu-
stdnde sowohl im Minoritéts- als auch im Majoritdtsspinband unbesetzt sind.
Im Gegensatz zu den bisher betrachteten Eisennitriden wird der Fe(d)-Fe(d)-
Bandkomplex von 24 Zustéinden pro Spinrichtung gebildet, so daf§ pro Fe(3N)-
Atom nur 3 d-Orbitale an der Austauschaufspaltung von §EAYY = 1.2eV
beteiligt sind. Aufgrund der Abnahme von §EZY¢ gegeniiber dem eFesN
iiberlappen der Fe(d)-Fe(d) und der antibindende Fe(d)-N(p)-Bandkomplex
im Majoritédtsspinband nahe der Fermienergie.

Eine optimal o-artig zu den N-Atomen koppelnde lokale Basis aus d-Hybrid-
orbitalen der Fe(3N)—Atome muf} nun aus zwei Fe(d)-Hybridorbitalen aufge-
baut sein. Da diese von der Austauschaufspaltung ausgeschlossen sind, ist
bei voller Besetzung der Fe(d)-Fe(d)-Zustéinde im Majoritétsspinband ein
Moment von 1.5 pp zu erwarten. Das berechnete Moment liegt etwas unter
diesem Wert, da aufgrund des Uberlapps des Fe(d)-Fe(d)-Bandbereiches mit
dem antibindenden Fe(d)-N(p)-Bandkomplex die Majorititsspin-d-Bénder
nicht ganz gefiillt sind. Die Abnahme des Ladungstransfers zum N belegt au-
erdem, dafl das Reservoir an s-artiger Ladung an den Fe-Atomen erschopft
ist, und daher auch d-artige Ladung vom Fe zum N hin transferiert wird.
Von diesem Ladungstransfer sind insbesondere die antibindenden Zusténde
an der Oberkante des Fe(d)-Fe(d)-Bindungskomplexes betroffen.
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Abbildung 2.14: Die Zustandsdichte des (—FesN hat eine fiir die Eisennitride
typische Struktur. Die starke Fe(d)-Beimischung zu den N(p)-Zusténden ist
eine Folge der kovalenten Bindung zwischen Fe(d) und N(p)-Zustéinden.

Die Bandbreiten des Fe(d)-Fe(d)-Komplexes im Majoritatsspinkomplex (4.0
eV) und im Minoritétsspinkomplex (4.3 eV) n#hern sich immer weiter an.
Man findet aber auch hier Bereiche in denen die Minoritatsspindichte iiber-
wiegt (siehe Abbildung 2.15). Insbesondere hat das N-Atom ein negatives
Moment.

FeN(NaCl)

In der Kochsalzstruktur sind alle Oktaederliicken mit N-Atomen besetzt. Es
treten ausschliellich kantenverkniipfte Oktaederliicken auf. Jedes Fe-Atom
hat 6 N-Nachbarn. Die beiden e,~Orbitale der Fe-Atome koppeln optimal
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Abbildung 2.15: Spindichte des (—FesN in einem Schnitt durch eine Okta-
ederliicke der Fe-Teilstruktur. Die Einheiten wurden so wie in den iibrigen
Hohenliniendarstellungen gewiahlt. Aufeinanderfolgende Hohenlinien unter-
scheiden sich um einen Faktor 2.

o-artig an die N(p)-Zustdnde. Werden diese Zustinde von der Austauschauf-
spaltung ausgeblendet, so ist bei voller Besetzung der Majoritétsspin Fe(d)-
Zustdnde ein Moment von 1.5 ug zu erwarten.

Anhand der Zustandsdichte in Abbildung 2.16 ist zu erkennen, dafl an der
unteren Bandkante zwischen -8.5 eV und -5.0 eV bindenden Fe(ez)- und
N(p)-Zustinde stark hybridisieren. Allerdings iiberlappt der Fe(d)-Fe(d)-
Bandkomplex mit den antibindenden Fe(d)-N(p)-Zustinden sehr deutlich
an der oberen Bandkante. Die Austauschaufspaltung hat verglichen mit den
oben diskutierten Eisennitriden abgenommen und betriigt nur noch JEAYG =
1.0eV. Aufgrund dieser beiden Effekte sinkt das magnetische Moment an den
Fe-Atomen auf 1.2 ug ab.

Dazu triagt auch der Ladungstransfer von 1.1 e vom Fe(6N) zum N bei. Ob-
wohl die N-Ladung gegeniiber dem (—Fe;N weiter abgenommen hat, ist die
Fe-Ladung grofler als im (—FesN. Man findet also nicht nur die vollsténdige
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Zustandsdichte von FeN(NaCl). Die partielle Zustands-

dichte der Fe(d)-Zustédnde wurde auf den Fe(e,) und Fe(tog)-Unterraum pro-
jiziert. Die Fe-N-Bindung wird im wesentlichen von den Fe(ey)-Zusténden

vermittelt.
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Erschépfung der s-artigen Ladung am Fe-Atom, sondern dariiber hinaus hat
auch die d-artige Ladungsdichte abgenommen. Auch dieser Effekt reduziert
das Fe-Moment im Vergleich zu den Erwartungen aus dem Bindungsmodell.
Der Unterschied in der Bandbreite von Majoritdats- und Minoritdtsspinband
ist nahezu verschwunden. Die Spindichte (Abbildung 2.17) weist daher auch
nur sehr kleine Bereiche dominierender Minoritéitsspindichte auf. Anhand
der Spindichte kann man auch deutlich erkennen, dal der Magnetismus von
den ty, Zustdnden des Fe getragen wird. Die Isoflichen der Spindichte um ein
Fe-Atom &hneln sehr stark den Isoflichen von to.-Zusténden. Am N-Atom
findet man nun ein positives Moment.

Kurze Zusammenfassung des Bindungsmodells

Aus den obigen Ergebnissen kann der folgende Zusammenhang zwischen ma-
gnetischem Moment am Fe-Platz und der Zahl an N-Nachbarn abgeleitet
werden :

Zwischen dem Fe-Atom und seinen N-Nachbarn bildet sich eine kovalente
(pdo)—artige Bindung aus. Entsprechend der Zahl an N-Nachbarn sind ein
oder zwei Fe-Hybridorbitale an dieser Bindung beteiligt. Diese nehmen nicht
an der Austauschaufspaltung teil, so dal das Fe-Moment nur von den ver-
bleibenden d-Zustidnden herriihrt. Bei diesen wird das Majorititsspinband
voll und das Minoritdtsspinband halb besetzt.
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(0 0 1) Richtung
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Abbildung 2.17:  Spindichte des FeN(NaCl) in der (0 1 0)-Ebene. Die Ein-
heiten wurden so wie in den iibrigen Hohenliniendarstellungen gewéhlt. Die
Winkelabhéngigkeit der Spindichte in der Ndhe der Fe-Atome entspricht der
der tog-Zusténde.
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2.3 DFT-Rechnungen zum FeN

Mit neuen Syntheseverfahren wie dem Lasersputtering ist in den vergange-
nen 10 Jahren die Synthese sehr stickstoffreicher Eisennitride gelungen. Fiir
die Zusammensetzung FeN findet man experimentell {iberraschenderweise,
daf} die Grundzustandsstruktur die ZnS-Struktur ist, bei der N in die Tetra-
ederliicken der kubisch dichten Fe-Packung eingebaut wird[68].

Bei noch hoheren N-Konzentrationen als dem FeN, wie sie in diinnen Fil-
men erzeugt werden koénnen, treten FeN-Doménen in der ZnS— und in der
NaCl-Struktur nebeneinander auf[69]. Wihrend die experimentell bestimm-
te Gitterkonstante des FeN(ZnS) zu einem, fiir die Eisennitride typischen,
Fe-N-Abstand von 1.87 A fiihrt, ist die des FeN(NaCl) auBerordentlich gro8
und entspricht einem Fe-N-Abstand von 2.25 A [47]. Dieser ist um 12%
grofler als der im (~FeyN; im Gegensatz dazu nimmt der Fe-N-Abstand vom
v—FeyN zum (—FeyN nur um 2.6% zu. Als Ursache fiir diese starke Auf-
weitung der Elementarzelle kommen neben Unterstochiometrieeffekten auch
magnetische Effekte in Frage. Es fehlen jedoch abschlieflende experimentelle
Erkenntnisse dariiber, ob das FeN einen paramagnetischen, einen antiferro-
magnetischen oder einen ferromagnetischen Grundzustand besitzt.

Diese offenen Fragen haben neben dem Verfasser auch eine ganze Reihe an-
derer Gruppen dazu bewogen, die elektronische Struktur und das Phasen-
diagramm des FeN zu untersuchen. Im Folgenden werden die Ergebnisse des
Verfassers vorgestellt und mit denen der zeitgleich durchgefiihrten Arbeit von
Filippetti et al. verglichen[48].

Details der Gesamtenergierechnungen

Aufgrund der hohen Symmetrie der beiden Strukturen und der geringen Zahl
von nur 2 Basisatomen konnten die Untersuchungen mit dem LAPW-Paket
WIEN97 durchgefiihrt werden. Der Muffin-Tin-Radius am Fe-Platz wurde
zu 1.7 a.u., der am N-Platz zu 1.5 a.u. gewéhlt. Diese Werte wurden so-
wohl beim FeN(NaCl) als auch beim FeN(ZnS) beibehalten. Der Basissatz
umfafite etwa 240 LAPWs pro Atom. Das Stiitzstellengitter im k-Raum
wurde aus 256 k-Punkten in dem irreduziblen Teil der Brillouinzone auf-
gebaut. Die Wellenfunktion wurde innerhalb der Muffin-Tin-Kugeln bis zu
einer Drehimpulsquantenzahl von L.=12, das Potential bis zu n=6 entwickelt.
Als Austausch- und Korrelationsfunktional kam die LDA in der Parametri-
sierung von Perdew und Wang zum Einsatz[57].
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Abbildung 2.18: Berechnetes Phasendiagramm des FeN. Die Gesamtener-
gien wurden mit dem LAPW-Programm unter Verwendung der LDA be-
stimmt. Die Zustandsfunktion wurde durch die Anpassung eines Polynoms
dritten Grades an die berechneten Gesamtenergien erhalten. Die eingezeich-
nete Tangente ist die gemeinsame Tangente fiir einen Phaseniibergang unter
Druck von der ZnS in die NaCl-Struktur.

2.3.1 Phasendiagramm des FeN

In Abbildung 2.18 ist die Gesamtenergie der Einheitszelle gegen das Zellvo-
lumen fiir FeN in der Kochsalz—(FeN(NaCl)) und in der Zinkblendestruk-
tur (FeN(ZnS)) aufgetragen. In der Zinkblendestruktur ist ein ferromagne-
tischer Zustand bei den untersuchten Volumina nicht stabil und eine ver-
gleichbare E(V)-Kurve wire nur mit einer Fixed—Spin—-Moment—Rechnung
zuganglich. Der paramagnetische Zustand der Zinkblendestruktur hat ei-
ne Gleichgewichtsgitterkonstante von a=7.85 a.u., die experimentelle Gitter-
konstante ist, wie fiir LDA—Untersuchungen typisch, um 3.5 % grofier. Die
Gesamtenergie der Zinkblendestruktur beim Gleichgewichtsvolumen liegt um
etwa 8.2 eV unter der des ferromagnetischen FeN(NaCl).

Unter Druck geht das FeN(Zn$S) in das FeN(NaCl) iiber. Der Ubergangsdruck

kann durch eine thermodynamische Tangentenkonstruktion bestimmt werden[70]

und betrigt 54 GPa.
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| | Vorliegende Arbeit | Referenz [48] |

ag(Ferromagnetisch) / a.u. 7.46 7.55
ag(Paramagnetisch) / a.u. 7.44 7.52
ELDA / eV 0.15 0.09
M / (us/Fe) 1.40 1.65

Tabelle 2.4: Vergleich der in dieser Arbeit berechneten Gitterkonstanten
ap und magnetischen Kondensationsenergie EP2, des FeN(NaCl) mit den
Ergebnissen von Filippetti et al.[48]. Das angegebene Moment M ist das
Moment pro Fe-Atom in der Einheitszelle, das magnetische Moment im
Muffin-Tin-Bereich ist kleiner. In der vorliegenden Arbeit betrdgt es 1.15
ug, Filippetti et al. machen hierzu keine Angaben.

Als magnetisches Moment der Fe—Atome im FeN(NaCl) bei der berechneten
Gleichgewichtsgitterkonstanten findet man die in Abschnitt 2.2 angegebenen
1.2 pg. Das Moment nimmt unter Druck stark ab und verschwindet bei
Gitterkonstanten unterhalb von 7.05 a.u. Die ferromagnetische FeN(NaCl)-
Phase geht dann in die paramagnetische iiber.

Filippetti et al. haben die Grundzustandseigenschaften des FeN(NaCl) im
Rahmen der DFT unter Verwendung ultraweicher Pseudopotentiale untersucht[48].
Die in Tabelle 2.4 zusammengefafiten Ergebnisse fiir die Gitterkonstante des
FeN(NaCl), das magnetische Moment und die Kondensationsenergie belegen
eine gute Ubereinstimmung der Ergebnisse der beiden Studien. Insbesonde-
re sind die berechneten Gitterkonstanten um 12 % kleiner als die beobach-
teten. Die beobachtete Gitterkonstante ist auch um 8% grofler als die der
relativ offenen FeN(ZnS)-Struktur. Filippetti et al. haben auch drei antifer-
romagnetische Konfigurationen untersucht, um der Frage nachzugehen, ob
eine antiferromagnetische Phase des FeN(NaCl) in einer Einheitszelle deut-
lich groBeren Gleichgewichtvolumens kristallisiert. Keine der untersuchten
Konfigurationen besitzt jedoch eine groflere Gitterkonstante als die ferroma-
gnetische Phase. Vermutlich ist die aulergewohnliche Gréfle der beobachte-
ten Gitterkonstanten also keine Folge des Magnetismus. Der Ursache fiir die
Stabilitdat des FeN in der ZnS-Struktur gegeniiber der NaCl-Struktur wird
im folgenden Abschnitt nachgegangen.

2.3.2 Die elektronische Struktur des FeN(ZnS)

Die Stabilitit der FeN(ZnS)-Struktur hat ihre Ursache in der chemischen Bin-
dung. Daher soll im Folgenden die Bindungssituation im FeN(NaCl) mit der
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im FeN(ZnS) verglichen werden. Im Vordergrund steht die Frage, wie sich die
tetraedrische Koordination des N-Atoms in der ZnS-Struktur auf die Fe-N—
Bindung auswirkt. Da die elektronische Struktur des FeN(NaCl) in Kapitel
2.2 diskutiert wurde, beschrinkt sich das Folgenden auf das FeN(ZnS).
Abbildung 2.19 zeigt einen Ausschnitt aus der Zustandsdichte des FeN(ZnS).
Die N(2s)-Zusténde liegen auflerhalb des Darstellungsbereichs, bei etwa -15
eV. Der dargestellte Ausschnitt aus der Zustandsdichte gliedert sich in drei
Bereiche :

e Bereich I von -8 eV bis -4.5 eV : Anhand der partiellen Zustandsdich-
te 148t sich dieser Komplex von Béndern als bindender N(p)-Fe(tog)-
Bereich charakterisieren. Im Gegensatz zur NaCl-Struktur bedingt die
tetraedrische Koordination des N—Atoms eine o-artige Koppelung zwi-
schen den N(p)- und den Fe(ty;)—Zustdnden. Die Fe(e,)-Zusténde do-
minieren im

e Bereich Il zwischen -2.5 eV und -0.5 eV. Hier liegt nur eine verschwin-
dende Hybridisierung von Fe— und N-Zustédnden vor. Die eg-artigen
Wellenfunktionen des Fe konnen erst mit ihren dritten Nachbarn einen
o-artigen Uberlapp eingehen, so daf die Bandbreite der Fe(ey)-Bénder
gering ist. Die Metall-Metall-Wechselwirkung ist also nicht sehr stark.

e Der Bereich III oberhalb von -0.5 eV ist im wesentlichen von den anti-
bindenden Fe(tog)-N(p)-Zustéinden geprégt. Nur an der unteren Band-
kante sind noch Fe(eg)-Zustéinde beigemischt.

Die Fermienergie liegt bei 0 eV in der abfallenden Flanke einer Spitze der
Zustandsdichte. Da die Fermienergie in einem Bereich geringer Zustands-
dichte liegt, ist nach dem Stonerkriterium keine Instabilitit gegeniiber einer
ferromagnetischen Ordnung zu erwarten. Werden energetisch héherliegende
Zustinde im Majoritédtsspinband besetzt, so liegt die Fermienergie bei ty-
pischen Austauschaufspaltungen im Minoritdtsspinband in einer Spitze der
Zustandsdichte. Damit wire eine starke Zunahme der kinetischen Energie
verbunden, die kaum durch die Abnahme an Austauschenergie zu kompen-
sieren ware. Daher stellt sich bei den betrachteten Volumina auch keine
ferromagnetische Losung fiir das FeN(ZnS) ein.

Die Ursache fiir die Stabilitdt der ungewohnlichen Besetzung der Tetra-
ederliicke mit N im FeN, kann durch die Analyse eines einfachen Tight—
Binding-Modells verstanden werden, das nur die o-artigen Koppelungen zu
den néchsten Nachbarn beriicksichtigt. In der ZnS-Struktur bilden die to,—
Zusténde des Fe-Atoms drei o-bindende Zustéinde mit den N(p)-Orbitalen.
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Abbildung 2.19: Zustandsdichte FeN(ZnS). Die starke Hybridisierung der
Fe(toy)Zustinde mit den N(p)-Zusténden stabilisiert die ZnS-Struktur ge-
geniiber der NaCl-Struktur.

Die e;—Zusténde sind nichtbindende Zusténde; die antibindenden to,—Zustén-
de liegen energetisch iiber diesen. Es ist nur ein antibindender to,-Zustand
besetzt.

In der NaCl-Struktur bilden die e,-Zusténde zwei o-bindende Zusténde mit
den N(p)-Orbitalen. Die toz-Zusténde sind in einem reinen o-Modell nicht-
bindend, in einem erweiterten Modell dagegen 7m-bindend, und tragen daher
nur in geringem Mafle zur Bindung bei. Auch in der NaCl-Struktur ist ein
antibindender Zustand besetzt.

Vergleicht man im Rahmen des o0-Modells die Zahl der besetzten binden-
den und antibindenden Zustdnde in den beiden Strukturen, so ist in der
ZnS-Struktur ein bindender Zustand mehr besetzt als im FeN(NaCl). Die
effizientere kovalente Fe-N-Bindung in der ZnS-Struktur stabilisiert also die
ZnS-Struktur gegeniiber der NaCl-Struktur.
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2.4 Zum Grundzustand des (-Fe;N

Die LAPW-Rechnungen in Kapitel 2.2 ergaben fiir das (-Fe;N in der expe-
rimentellen Kristallstruktur einen ferromagnetischen Grundzustand, dessen
magnetisches Moment am Fe-Atom von 1.35 ug gut vom dem Bindungsmo-
dell beschrieben wird. Andererseits zeigt eine ganze Reihe experimenteller
Arbeiten, dal das (—FeyN oberhalb einer Temperatur von 9 K paramagne-
tisch ist[52, 49]. Der magnetische Charakter des Grundzustandes unterhalb
von 9 K ist noch nicht gekldrt. Es werden sowohl paramagnetische [52] als
auch antiferromagnetische Zustinde mit magnetischen Momenten zwischen
0.1 und 0.2 pgp [49] diskutiert. Ein ferromagnetischer Grundzustand mit ei-
nem Moment von 1.35 up ist jedoch auszuschlieflen.

Vergleicht man die berechnete Gesamtenergie einer Einheitszelle bei experi-
mentellem Volumen im paramagnetischen Zustand mit der im ferromagneti-
schen Zustand, so betriigt die Kondensationsenergie? EXP4, = —0.25¢V /F.E.
Diese Kondensationsenergie wurde auch von Matar und Mohn in einer ASW-
Rechnung bei vergleichbar grolem Zellvolumen erhalten[44].
Bekanntermaflen ist das Zellvolumen eines paramagnetischen Zustandes aber
deutlich kleiner als das des ferromagnetischen Zustandes. Die Besetzung
antibindender Zustdnde in der ferromagnetischen Phase fiihrt zu einer Ver-
groflerung des interatomaren Abstandes. Da die Bandbreite eines Ferro-
magneten unter Druck grofler wird, kann, im Sinne eines Stoner-Modells,
der ferromagnetische Zustand oberhalb eines kritischen Drucks nicht mehr
stabilisiert werden. Es findet dann ein Ubergang in den paramagnetischen
Zustand statt. Aufgrund dieser groflen Bedeutung des Zellvolumens fiir den
magnetischen Charakter des Grundzustandes ist eine Relaxation des Volu-
mens notwendig, um Aussagen iiber den Magnetismus im Grundzustand ma-
chen zu konnen.

Bei Groflen, die stark vom Zellvolumen abhéngen, kann es sinnvoll sein, neue-
re Austausch—/Korrelationsfunktionale zu verwenden, in denen das 'Overbin-
ding’ der LDA korrigiert wird. Daher wurde die oben skizzierte Rechnung
auch mit dem GGA-Funktional von Perdew, Burke und Ernzerhof[15] durch-
gefiihrt.

Details der Gesamtenergierechnungen

Die orthorhombische Einheitszelle des (—Fe;N enthilt 8 Fe-Atome und 4 N-
Atome, also 4 Formeleinheiten des (—Fe,N. Aufgrund der hohen Zahl an Ato-

3 — T Tot. Tot.
Ekond. = EFerro - EPara
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men in der Basis wurden die Rechnungen zum (-Fe;N mit dem Programm-
paket VASP durchgefiihrt. Die verwendeten ultraweichen Pseudopotentiale
fiir das Fe und den N sind in Anhang C beschrieben. Bei der Relaxation des
Volumens sind auch die 4 inneren Strukturparameter sowie das c¢/a und das
b/a -Verhéltnis der orthorhombischen Einheitszelle zu relaxieren. Es wurde
fiir eine Reihe von Volumina die Struktur in dem vorgegebenen Volumen rela-
xiert und die Gesamtenergie der Struktur berechnet. Dazu wurde ein Basis-
satz von 170 ebenen Wellen je Atom benutzt. Zur Kontrolle des Ergebnisses
wurden die Strukturparameter, das Zellvolumen und die Zellform simultan
relaxiert. Beide Vorgehensweisen ergaben dieselben Grundzustandsvolumi-
na. Auch die Zellformen und die Strukturparameter waren im Rahmen der
numerischen Genauigkeit identisch.

Das Stiitzstellengitter im k-Raum wurde aus einem (8 8 8) Monkhorst—Pack—
Gitter entwickelt. Fiir das jeweilige Volumen minimaler Energie wurde die
Konvergenz der Rechnung mit einem (12 12 12) Gitter iiberpriift. Anhand
des berechneten Druckes konnte sichergestellt werden, dafl bei den dichteren
Netzen im k-Raum kein anderes Volumen energetisch giinstiger wird.

Diskussion der Ergebnisse

Abbildung 2.20 zeigt die unter Verwendung der LDA berechnete E(V)-Kurve.
Die ferromagnetische Phase ist bei gréfleren Zellvolumina als 98 A energe-
tisch giinstiger als die paramagnetische. Unterhalb von etwa 98 A? laufen die
beiden Kurven ineinander, da, wie oben beschrieben wurde, bei diesem nied-
rigen Zellvolumen der ferromagnetische Grundzustand nicht mehr stabil ist.
Das Grundzustandsvolumen der paramagnetischen Phase betragt 102.7 Ag,
das der ferromagnetischen Phase 104.3 A’. Damit unterscheiden sich das be-
rechnete Gleichgewichtsvolumen und der experimentellen Wert von 119.84°
um etwa 13% voneinander, wihrend erfahrungsgeméfl das LDA-Volumen um
weniger als 5% kleiner als das experimentelle ist. Die grofien Abweichungen
von den experimentell sehr genau bestimmten ¢/a und b/a-Verhéltnissen sind
ebenfalls sehr ungewdhnlich.

Um sicherzustellen, dafl diese Verdnderungen der Zellform nicht die Ursa-
che fiir die Stabilitit des ferromagnetischen Grundzustandes sind, wurde
die obige Rechnung fiir festgehaltene c¢/a und b/a-Verhéltnisse wiederholt.
Der Energieverlauf ist praktisch identisch und die so berechneten Gleichge-
wichtsvolumina unterscheiden sich nur geringfiigig (um 0.1%) von den oben
bestimmten. Die Verdnderung der Zellparameter hat also keinen entschei-
denden Einfluf} auf die Stabilitéit des ferromagnetischen Grundzustandes.
Bestimmt man nun die Kondensationsenergie, so ergibt sich fiir die LDA-
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Abbildung 2.20: Berechnete E(V)-Kurve des (—FesN unter Verwendung der
LDA. Zur vorgegebenem Zellvolumen wurden die Lageparameter und die

Gitterkonstanten variiert. Die Kondensationsenergie EEP2, betrigt -23 meV
/ E.E.

Rechnungen ein Wert von ERPA = —23meV pro Formeleinheit. Dies ist

deutlich weniger als die oben angegebenen -0.25 eV fiir die unrelaxierte Ein-
heitszelle.

Die E(V)-Kurve aus der GGA-Rechnung weist deutliche Unterschiede zur
LDA-Rechnung auf(Abbildung 2.21). Wie in der LDA, so ist auch in der
GGA-Rechnung der ferromagnetische Zustand stabiler. Allerdings betrégt
die Kondensationsenergie EGSA = —256meV pro Formeleinheit, also etwa
das zehnfache des LDA-Wertes. Infolgedessen wird die Stabilitdt der para-
magnetische Phase erst bei hoheren Driicken als unter Verwendung der LDA
vorhergesagt.

Das Gleichgewichtsvolumen beider Phasen ist in der GGA deutlich gréfier
als in der LDA; fiir die paramagnetische Phase liegt es bei 109.4 Ag, fiir die
ferromagnetische 114.2 A®. Es bleibt jedoch anzumerken, daf§ das c¢/a- und
das b/a-Verhiltnis in der GGA ebenfalls schlecht beschrieben wird.
Besonders auffillig ist bei diesen Ergebnissen, daf} die Verwendung der GGA
zu einer starken Stabilisierung der ferromagnetischen Phase fiihrt. Um aus-
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Abbildung 2.21: Berechnete E(V)-Kurve des (~FeoN unter Verwendung der
GGA. Die Kondensationsenergie EGSA betriigt -256 meV / F.E.

zuschlieflen, dafl dies eine Besonderheit der (—Fe,N-Struktur ist, wurden ver-
gleichbare Rechnungen fiir das y-Fe;N und das FeN(NaCl) durchgefiihrt.
Die Rechnungen fiir das v-FeysN wurden sowohl mit dem Programmpaket
VASP als auch mit dem Programmpaket WIEN durchgefiihrt, um auszu-
schlieflen, das die grofle Diskrepanz eine Folge des verwendeten Pseudopo-
tentials ist. Die Rechnungen fiir das FeN(NaCl) wurden ausschlielich mit
dem Programmpaket WIEN ausgefiihrt. Die berechneten Kondensations-
energien sind in Tabelle 2.5 dargestellt.

Der betragsméflige Unterschied in der Kondensationsenergie zwischen LDA
und GGA-Rechnung ist am groéten im y-Fe;N und im FeN(NaCl) am klein-
sten, d.h. er nimmt mit dem magnetischen Moment der Einheitszelle ab.
Ahnliches haben bereits Moroni et al. fiir Atome [18] festgestellt. Nach ih-
rer Erfahrung nimmt der Unterschied linear mit dem mittleren Moment des
Atoms zu :

AEjona = ESSA —ERPA  ~ 60meV/pug - (Moment)

Die Unterschiede in den Kondensationsenergien der Eisennitride entsprechen
ebenfalls ndherungsweise einem linearen Zusammenhang. Der Unterschied



52

Magnetismus und N-Dynamik in den Eisennitriden

(Exona./F.E.)/meV | (M(Zelle) / F.E.) / up

Verbindung "YRATT"GGA | LDA | GGA
y—FesN 670 | -1350 9.2 9.5
(~Fe;N 223 -256 3.0 3.2
FeN(NaCl) | -154 | -244 1.4 15

Tabelle 2.5: In der Tabelle sind die berechneten Kondensationsenergien von
v-FeyN, (~FeyN und FeN(NaCl) zusammengefafit. Alle Rechnungen wurden
sowohl unter Verwendung der LDA als auch der GGA aus [15] durchgefiihrt.
In den Verbindungen nimmt die magnetische Kondensationsenergie durch
Verwendung der GGA zu. Der Unterschied in der Kondensationsenergie
nimmt mit dem Moment M der Einheitszelle ab.

zwischen den LDA— und den GGA—Rechnungen im (—Fe,;N ist also als durch-
aus typisch anzusehen. Damit stellt sich natiirlich auch die Frage, in wie weit
die GGA-Funktionale eine bessere Beschreibung magnetischer Materialien
erlauben. Ahnliche Probleme wurden auch schon in [59, 14] festgestellt.
Die Frage nach dem theoretischen Grundzustand des (—FesN kann hier nicht
abschliefend beantwortet werden. Aufgrund der hier dargestellten Ergeb-
nisse scheint jedoch sicher zu sein, dafl die DFT unter Verwendung der der-
zeit bekannten Austausch—/Korrelationsfunktionale einen ferromagnetischen
Grundzustand vorhersagt, der im Widerspruch zu den experimentellen FEr-
gebnissen steht.

2.5 Untersuchungen zum Ferromagnetismus
in der e-Phase

Unterhalb von T=573 K umfafit die e-Phase die Zusammensetzungen von
Fe3Nj ¢ bis hin zu FesNj 45. Im diesem Zusammensetzungsbereich bilden die
Fe-Atome das Motiv einer hexagonal dichten Packung mit den Gitterkonstan-
ten a und c. Die Oktaederliicken dieser Packung sind in Ebenen senkrecht
zur c-Achse angeordnet; der Abstand zweier solcher Ebenen betrigt gerade
%-c. Die Oktaederliicken liegen in c-Richtung direkt iibereinander und bilden
so ein einfach hexagonales Gitter.

Obwohl die Struktur in der Raumgruppe P63522 beschrieben werden kann, ist
die N-Beladung einfacher in der Untergruppe P312 zu diskutieren, da die-
se ebenfalls eine Untergruppe der Raumgruppe der idealen e-Fe,N-Struktur
ist. Die Fe-Atome besetzen die 61-Plitze und im FesN;  besetzen 2 N-Atome
die Positionen A1l und B2. Die Kristallstruktur und die N—Positionen sind
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in Abbildung 2.22 dargestellt. Die Bezeichnung der Oktaederliicken erfolgt
nach [71] und ist so gewéhlt, dafl A, B und C drei Stringe flichenverkniipfter
Oktaederliicken bezeichnen, wihrend sich die 1 bzw. die 2 auf die Schichten
kantenverkniipfter Oktaederliicken bezieht. Die Oktaederliicken A2, B1, C1
und C2 sind im idealen e-FesN unbesetzt.

Es ist zunichst unklar, ob bei einer Erhéhung der N-Konzentration diese
unbesetzten Plitze gleichmifig aufgefiillt werden, oder ob sich eine lang-
reichweitige Ordnung wie in den stochiometrischen Eisennitriden herausbil-
det. Beriicksichtigt man, da8 in den Ubergangsmetallnitriden die Beset-
zung flichenverkniipfter Oktaederliicken vermieden wird, so stehen zur N-
Beladung nur noch die C1 und die C2 Position zur Verfiigung, da sowohl der
A2 als auch der B1 Platz mit den bereits besetzten Plitzen flichenverkniipft
ist.

In einer ersten, umfangreichen Untersuchung von Priparaten unterschied-
licher N-Konzentration konnte Jack alle Réntgenreflexe auf der Basis der
Raumgruppe P312 indizieren[32]. Die Beobachtung und Indizierung von
Uberstrukturreflexen fiihrte zu dem Schluf, da die N-Beladung ausschlief3-
lich unter Besetzung der C2-Position stattfindet. Daher wurde ein Auffiill-
modell vorgeschlagen, bei dem eine langreichweitige Ordnung der N-Atome
erhalten bleibt und die Zahl an Fe(3N)-Atomen stetig zu- und die an Fe(2N)-
Atomen abnimmt.

Untersuchungen mit nahordnungssensitiven Methoden, wie z.B. der M&fibau-
erspektroskopie, zeigten, dafl die Grofle der Hyperfeinfelder der Fe-Atome ty-
pisch fiir die Zahl néchster N-Nachbarn ist. In einer Analyse von M&fibauer-
spektren durch Chen et al. wurde ein um 12% hoéherer Anteil an Fe(3N)-
Plitzen gefunden, als nach dem Jackschen Modell zu erwarten wire. Da
auerdem auch Signale von Fe(1N)-Pldtzen im Spektrum enthalten waren,
schlugen Chen et al. einen Unordnungsprozef} vor, bei dem durch den Platz-
wechsel eines N-Atoms von einem A1 oder einem B2 Platz auf einen C-Platz
derselben ab-Ebene die Zahl an Fe(2N)-Atomen zugunsten der Fe(3N) und
der Fe(IN)-Atome abnimmt[52]. Dariiber hinaus nimmt das magnetische
Moment der Einheitszelle des FesN;,, bei N-Konzentrationen oberhalb von
x=0.35 deutlich stirker ab, als nach dem Bindungsmodell in Kapitel 2.2 zu
erwarten wire. Weitere experimentelle Untersuchungen bestitigen sowohl
das Auftreten von Fe(1N)-Atomen als auch die starke Abnahme des magne-
tischen Momentes [72, 73]. Der von Chen vorgeschlagene Unordnungsprozef
konnte auch im Fe3N; g bei Temperaturen oberhalb von 475 K nachgewiesen
werden[53].

Im Folgenden werden die Ergebnisse von Superzellenrechnungen fiir verschie-
dene Zusammensetzungen FezN; o, diskutiert. Insbesondere soll untersucht
werden, ob die DFT-Rechnungen die starke Abnahme des magnetischen Mo-
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mentes der Einheitszelle fiir x>0.35 reproduzieren kénnen. Auflerdem wur-
den die Hyperfeinfelder der Fe-Atome in einer Einheitszelle der Zusammen-
setzung FesgNj o5 durch eine LAPW-Rechnung bestimmt. Damit wird die
experimentell beobachtete Umgebungsabhingigkeit der Hyperfeinfelder an-
hand wohlbekannter Umgebungen iiberpriift. Auflerdem koénnen die berech-
neten Hyperfeinfelder bei der Analyse von Spektren hilfreich sein. Zur expe-
rimentellen Bestimmung der Hyperfeinfelder aus Mo8bauerspektren miissen
namlich Annahmen iiber die Verteilung der Hyperfeinfelder gemacht werden.

Details der Gesamtenergierechnungen

Die Superzellenrechnungen wurden mit dem Pseudopotentialprogramm VASP
durchgefiihrt. Die verwendeten ultraweichen Pseudopotentiale entsprechen
denen aus dem vorangegangenen Abschnitt. Zur Beschreibung der Zusam-
mensetzungen FesNqg.y, x € {0.0;0.125;0.25;0.375; 0.5} wurden in a und
b-Richtung verdoppelte Einheitszellen des e-FesN verwendet. Da der stick-
stoffreiche Zusammensetzungsbereich zwischen x=0.4 und x=0.5 fiir den Ver-
gleich mit den Experimenten besonders interessant ist, wurde fiir die Zusam-
mensetzung x=0.444 eine Rechnung in einer neun-fachen Superzelle (verdrei-
fachte Zelle in a und b-Richtung) durchgefiihrt.

In allen Rechnungen wurde das experimentelle Zellvolumen des stochiometri-
schen e-FesN verwendet, das Einheitszellenvolumen wurde also nicht rela-
xiert, nur die Relaxation der inneren Lageparameter wurde beriicksichtigt.
Es zeigte sich, daf} die Relaxation der Lageparameter das magnetische Mo-
ment der Zelle um weniger als 1% veréndert. Daher wurde in der neunfachen
Superzelle auch auf diese Relaxation verzichtet.

Die N-Atome, die zur Simulation von N-Konzentrationen oberhalb von FesN
in die Struktur eingebaut werden miissen, besetzen die C2-Positionen, so wie
dies im Auffiillmodell von Jack vorgeschlagen wird. Die Beriicksichtigung des
Unordnungsprozesses von Chen et al. wiirde die Konzentration von Fe(1N)-
Atomen in den verwendeten Superzellen deutlich iber den experimentell be-
obachteten Wert von 3% erhéhen.

Fiir die Rechnungen wurden Basissétze mit 200 Basisfunktionen pro Atom
verwendet. Das Stiitzstellengitter im k-Raum basiert auf einem (448)-Gitter
von Monkhorst und Pack; die genaue Zahl der Stiitzstellen hingt von der
Restsymmetrie der jeweiligen Superzelle ab. Die Konvergenz der Gesamt-
energie und der magnetischen Momente in Bezug auf das Stiitzstellengitter
wurde in Kontrollrechnungen sichergestellt.

Da es in der vierfachen Superzelle 4 C2-Positionen gibt, miifite im Prinzip ein
Konfigurationsmittel {iber alle méglichen Besetzungsmuster der C2-Position
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Abbildung 2.22: N-Positionen und unbesetzte Oktaederliicken in P312. Zur
weiteren N-Beladung stehen die Positionen C1 und C2 zur Verfiigung, die
jedoch unter Vermeidung von Flichenverkniipfungen aufgefiillt werden. Das
Auffiillmodell von Jack fiihrt zu einer geordneten Zunahme der Besetzung
der C2-Position.

zur vorgegebenen N-Konzentration bestimmt werden. Dies wurde fiir das
Fe3gNy 195 durchgefithrt. Da die Varianz der Konfigurationen im Bezug auf
das Zellmoment aber unter 0.2 % lag, wurde bei den verbleibenden Zusam-
mensetzungen auf eine Konfigurationsmittelung verzichtet.

In der LAPW-Rechnung wurden die Strukturparameter der relaxierten Zelle
in der Zusammensetzung € — FegN; o5 verwendet. Die Basissatzgrofie betragt
160 Basisfunktionen pro Atom; als Stiitzstellengitter im k-Raum konnte nur
ein (224)-Gitter von Monkhorst und Pack verwendet werden. Die Wellen-
funktion in den Muffin-Tin-Kugeln wurde bis zu Drehimpulsquantenzahlen
von L=12, das Potential bis zu n=4 entwickelt. Die Konvergenz der LAPW-
Rechnungen wurde durch starke Oszillationen der Ladungs- und Magneti-
sierungsdichte beeintréchtigt. Um die Konvergenz der Rechnung zu errei-
chen, war es notwendig, das Zellmoment zunéchst auf dem in der Pseudo-
potentialrechnung berechneten Wert festzuhalten. Nach der Konvergenz der
Fixed-Spin-Moment-Rechnung wurde auch das Zellmoment freigegeben und
konvergierte innerhalb von 10 Iterationen.
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2.5.1 Das berechnete Zellmoment unter N-Beladung

In Jacks Auffiillmodell nimmt mit zunehmender N-Konzentration die Zahl an
Fe(2N)-Atomen zugunsten der Zahl an Fe(3N)-Atomen ab. Verwendet man
das fiir die stochiometrischen Eisennitride entwickelte Bindungsmodell, so ist
unter der N-Beladung eine lineare Abnahme des magnetischen Momentes pro
Fe-Atom von 2.0 ug auf 1.5 pp zu erwarten.

Abbildung 2.23 zeigt das Zellmoment je Fe-Atom der USSP-Rechnungen fiir
den Phasenbereich von x=0 bis x=0.5. Das Moment nimmt, ausgehend von
2.0 pp bei zunehmender N-Beladung auf 1.3 ug ab. Der Abfall des Moments
erfolgt linear in der N-Konzentration mit einer Steigung von etwa -1.0 ug/x.
Die Gréfe der magnetischen Momente der Fe-Atome ist, in Ubereinstimmung
mit dem Bindungsmodell, charakteristisch fiir die N-Umgebung und nimmt
mit zunehmender Zahl an N-Nachbarn ab. In allen betrachteten Strukturen
liegt das Moment an einem Fe(2N)-Platz zwischen 2.0 pp und 1.8 ug, das
an einem Fe(3N)-Platz bei etwa 1.4 pp. Mit zunehmendem N-Partialdruck
nimmt das typische Platzmoment leicht ab.

Die weitere Argumentation verlauft wie bei den stochiometrischen Eisenni-
triden in Kapitel 2.2. Abbildung 2.24 zeigt exemplarisch die Zustandsdich-
te der Fe(d)-Zustdnde in € — FegNj o5 von Fe-Atomen unterschiedlicher N-
Koordination. Im Majoritédtsspinband und auch im Minoritédtsspinband des
Fe(3N) hat die Zustandsdichte im bindenden N(p)-Fe(d)-Bereich gegeniiber
dem Fe(2N) zugenommen. Es werden zwei Orbitale von der Austauschauf-
spaltung ausgeblendet; die drei verbleibenden Fe(d)-Orbitale erzeugen gemafl
des Bindungsmodells ein Moment von 1.5 pg. Dieses Moment wird durch 2
Effekte auf 1.4 pg reduziert :

e Im Majoritdtsspinband iiberlappen der Fe(d)-Fe(d)-Bandkomplex und
der antibindende N(p)-Fe(d)-Bandkomplex in der Néhe der Fermi-
energie. Da eine Besetzung der antibindenden N(p)-Fe(d)-Zustédnde
energetisch ungiinstig ist, werden bindende Zusténde im Fe(d)-Fe(d)-
Bindungsbereich des Minorititsspinbandes besetzt.

e Die Erschopfung des s-artigen Ladungstransfers fiilhrt zum Transfer von
Fe(d)-Ladung zum N-Atom. Dadurch nimmt die Besetzung der d-
Zusténde im Majoritdtsband ab.

Die magnetischen Momente aus der LAPW-Rechnungen fiir das FezN; o5 sind
um etwa 5 % kleiner als die entsprechenden VASP-Resultate. Dieser Unter-
schied entsteht vermutlich dadurch, dafl in der LAPW-Rechnung eine gerin-
gere Stiitzstellendichte im k—-Raum und ein vergleichsweise grofler Smearing-
Parameter von 0.14 eV bei der Brillouinzonenintegration verwendet wurde.
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Abbildung 2.23: Dargestellt ist die Konzentrationsabhingigkeit des Zell-
momentes in der e-Phase, wie sie in den Superzellenrechnungen bestimmt
wurde. Zum Vergleich sind die Ergebnisse von SQUID-Untersuchungen aus
[62] und [74] eingetragen. Die durchgezogene Linie gibt die Abnahme des
Moments wieder, die unter Beriicksichtigung des Jackschen Auffiillmodells
nach dem Bindungsmodell zu erwarten wére.

Aufgrund dessen werden insbesondere im Minoritédtsspinband auch Zustinde
oberhalb von Er(T = 0K) besetzt, da deren Besetzung energetisch giinstiger
ist als die der Majoritatsspinzustéinde. Abgesehen davon zeigen die partiellen
Zustandsdichten der LAPW-Rechnung ebenfalls die oben diskutierten Cha-
rakteristika. Die berechneten Hyperfeinfelder sind in Tabelle 2.6 zusammen-
gefaft. In der Superzelle treten 3 indquivalente Fe(2N) und 3 indquivalente
Fe(3N)-Plitze auf, die sich zum Teil deutlich in ihrem Hyperfeinfeld und
auch in ihrem magnetischen Moment unterscheiden.
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Abbildung 2.24: Partielle Fe(d)-Zustandsdichte fiir ausgewéhlte Fe(2N) und
Fe(3N)-Atome in FesN; 5. Bemerkenswert ist die Zunahme der Zustands-
dichte im N(p)-Fe(d)-bindenden Bereich des Fe(3N), der im Inset vergrofert
dargestellt ist. Damit geht ein Anwachsen der Zustandsdichte im N(p)-
Fe(d)—antibindenden Energiebereich einher.

2.5.2 Vergleich mit experimentellen Daten

Die Zellmomente pro Fe-Atom wurden von zahlreichen Gruppen im Zusam-
mensetzungsbereich zwischen x=0.0 und x=0.45 gemessen[52, 72, 73, 53]. In
Abbildung 2.23 sind die Ergebnisse von Chen et al. [52], sowie von Leine-
weber et al. [74], den berechneten Werten gegeniibergestellt. In beiden Stu-
dien wurde die Magnetisierung der Proben mit einem Squid-Magnetometer
bei T=4.2 K bestimmt; Chen hat zur Bestdtigung der Daten auch die Er-
gebnisse von Mofibaueruntersuchungen verwendet und so nachgewiesen, dafl
die Abnahme der Fe-Momente zu der beobachteten Reduktion des Zellmo-
mentes fiihrt. Im Zusammensetzungsbereich zwischen x=0.0 und x=0.35
stimmen die gemessenen und die berechneten Daten gut iiberein. Die be-
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rechneten Momente liegen zwischen denen der Experimente. Da fiir die
DFT-Rechnungen das experimentelle Zellvolumen gewihlt und das Zellvo-
lumen nicht relaxiert wurde, liegen die berechneten Momente etwas héher,
als dies fiir die theoretischen Volumina der Fall wére. Die relativ grofien
Unterschiede zwischen den Ergebnissen der beiden Experimente lassen sich
vermutlich darauf zuriickfiihren, dafl Leineweber et al. Proben héherer Qua-
litdt zu Verfiigung standen.

Ein detaillierterer Vergleich mit den Experimenten ist mit Hilfe der berechne-
ten Hyperfeinfeldern moglich. Sowohl Chen et al. als auch Koi et al. haben
umfangreiche Moéfbaueruntersuchungen der e-Phase vorgenommen[52, 75].
Die Méfbauerspektren wurden in beiden Untersuchungen mit nur einem Sex-
tett fiir den Fe(2N)-Platz und 2 Sextetten fiir den Fe(3N)-Platz angepafit.
Chen bemerkt, dafl mit diesem Ansatz versucht werden soll, die beobachtete
Verteilung der Hyperfeinfelder am Fe(3N) zu beschreiben. Die experimen-
tellen Ergebnisse sind zusammen mit den berechneten Hyperfeinfeldern in
Tabelle 2.6 aufgefiihrt. Die Hyperfeinfelder von Fe(2N) und Fe(3N)-Plitzen
unterscheiden sich im Mittel um etwa 80 kG; dieser Unterschied belegt, daf3
eine groflere Zahl an N-Nachbarn zu einer starken Abnahme des Hyperfein-
feldes fithrt. Das mittlere berechnete Hyperfeinfeld der Fe(2N)-Atome weicht
um 5 % von dem fiir das e-FesN berechneten Wert ab, das fiir das Fe(2N) in
~—FeyN berechnete Hyperfeinfeld unterscheidet sich nur um 1.7 % von dem
hier bestimmten Wert. Das mittlere Hyperfeinfeld der Fe(3N)-Plitze ist um
15 % Kkleiner als das, das fiir das stéchiometrische (~Fe;N berechnet wurde.
Dabei muf} jedoch beriicksichtigt werden, da} das magnetische Moment der
Fe-Atome aufgrund der oben beschriebenen Unzuldnglichkeiten der Rech-
nung kleiner ist, als aufgrund der Ergebnisse der Pseudopotentialrechnungen
zu erwarten wire. Zumindest die Hyperfeinfelder des Fe(2N) scheinen also in
guter Niherung von einer Struktur auf die andere iibertragbar zu sein, beim
Fe(3N) sind die Unterschiede jedoch deutlich grofler.

Der Unterschied zwischen den beiden Plétzen wird von den Rechnungen je-
doch gut wiedergegeben. Allerdings wird die Breite der Verteilung der Hy-
perfeinfelder am Fe(3N)-Platz unterschétzt. Die berechnete Breite betréigt
nur 21.7 kG, wahrend sie bei Koi 37.1 kG und bei Chen sogar 76 kG betrigt.
Die Ursache fiir die grole Breite bei Chen liegt aber in dem sehr geringen
Hyperfeinfeld fiir den einen Fe(3N)-Platz von 66 kG, das deutlich unter dem
Wert von Koi und dem der Rechnung liegt.

Aus dem Vergleich von Rechnung und experimentellen Ergebnissen ergibt
sich die Frage, ob eine bessere Anpassung an die gemessenen Spektren mit
einer Verteilung von Fe(2N)-Hyperfeinfeldern moglich wire. Insgesamt sind
die Ergebnisse der DFT-Rechnungen in dem Zusammensetzungsbereich bis
x=0.35 in guter qualitativer und quantitativer Ubereinstimmung mit den Ex-
perimenten.
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Hyperfeinfelder / kG

Fe-Platz T RpW T Chen[52] | Koil73)

236.1
Fe(2N) [ 231.6 259 256.7

925.0

136.6 66 110.2
Fe(3N) 1558 142 1473
Fe(1N) - - 334.0

Tabelle 2.6: Vergleich der berechneten Hyperfeinfelder im FesN; o5 mit de-
nen aus MoBbaueruntersuchungen. Die berechneten Hyperfeinfelder an den
Fe(2N)-Plitzen sind um 15% kleiner als die experimentellen Werte. Sie sind
jedoch mit denen fiir die Fe(2N)-Plétze in den stochiometrischen Verbindun-
gen vergleichbar. An den Fe(3N)-Plitzen iiberschiitzen die Rechnungen die
Grofle der Hyperfeinfelder und unterschitzen die Breite ihrer Verteilung.

Bei N-Konzentrationen oberhalb von x=0.35 weichen die experimentellen Er-
gebnisse deutlich von dem linearen Verhalten der berechneten Zellmomente
ab (siehe Abbildung 2.23) und zeigen einen starken Abfall des Momentes mit
zunehmender N-Konzentration. Das von Chen gemessene Moment bei einer
Zusammensetzung von x=0.44 liegt um mehr als 1 ug unter dem berechneten
Moment einer Superzelle vergleichbarer Zusammensetzung. Auch der Trend
fiir die Grenzzusammensetzung e-FesN unterscheidet sich deutlich: Wihrend
man aus der Extrapolation der Daten von Chen ein verschwindendes Moment
erwartet, ergibt die Rechnung ein Moment von 1.35 pg. Dies entspricht in
etwa dem berechneten Moment des (—FesN in Abschnitt 2.2. Wie dort disku-
tiert wurde, wird auch im (-Fe;N der ferromagnetische Grundzustand, den
die DFT-Untersuchungen vorhersagen, nicht im Experiment beobachtet. Da
in beiden Strukturen die Fe-Atome dreifach von N koordiniert werden, liegt
es nahe, die Ursache fiir die zu geringe Abnahme des magnetischen Momen-
tes in der schlechten Beschreibung dieser Struktur durch die Rechnungen zu
suchen.

Andererseits konnten fiir den Magnetismus in dem Zusammensetzungsbe-
reich zwischen x=0.35 und x < 0.5 die Unordnungsprozesse eine grofle Rolle
spielen, die den Untersuchungen der vorliegenden Arbeit nicht beriicksichtigt
wurden. Dann wire jedoch zu kldren, warum diese Prozesse erst bei einer
hohen N-Konzentration wichtig werden und wie das Auftreten von Fe(1N)—
Atomen zu einer Abnahme des magnetischen Moments aller Fe-Atome fiihrt.
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2.6 N-Diffusion in v—FeyN und e—FesN

In der Einleitung wurde schon erwihnt, dafl die Diffusion des N in den Ei-
sennitriden fiir den Prozel der N-Beladung von grofler Bedeutung ist, da
nur durch Diffusionsprozefie eine gleichméfiige Verteilung der N-Atome im
Priaparat erreicht werden kann. Dariiber hinaus ist ein Verstdndnis der N—
Diffusion Voraussetzung dafiir, dafl der Porenbildungsproze in den Eisen-
nitriden verstanden und eventuell unterbunden werden kann. Obwohl die
N-Diffusion in verwandten Verbindungen wie dem RyFe;;N, (R = seltene
Erde) bereits intensiv untersucht wird[54], gibt es nur wenige Arbeiten zur
N-Diffusion in den Eisennitriden. Im néichsten Abschnitt wird ein Verfah-
ren aus der Literatur zur theoretischen Beschreibung von Diffusionsprozefien
dargestellt. Dieses Verfahren wurde zur Untersuchung der N-Diffusion im -
FesN und im e-FesN benutzt. Die Ergebnisse werden in den darauf folgenden
Abschnitten dargestellt.

2.6.1 Theoretische Beschreibung von Diffusionsprozessen

Diffusion ist die Bewegung eines Atoms relativ zu den {ibrigen Atomen ei-
nes Festkorpers. Die Temperaturabhéingigkeit der Diffusionskonstanten kann
zwar hiufig durch ein Arrheniusgesetz

Ea

D(T) = Dge T (2.1)

beschrieben werden, ein theoretisches Verstindnis von Diffusionsprozefien
ist jedoch auflerordentlich schwierig. Da die wenigen Experimente zur N-
Diffusion in den Eisennitriden stets bei Temperaturen oberhalb von 800K
durchgefiihrt wurden, beschréankt sich die folgende Darstellung auf klassi-
sche Ansitze zur Beschreibung von Diffusionsprozeflen. Quantenmechani-
sche Phianomene, wie z.B. das diskrete Energiespektrum des diffundierenden
Atoms im lokalen Energieminimum oder Tunneleffekte, fithren im allgemei-
nen nur bei tiefen Temperaturen zu deutlichen Abweichungen vom klassi-
schen Arrheniusverhalten [76].

Auch in der klassisch-mechanischen Behandlung des Diffusionsprozefles liegt
ein (3N+3)-dimensionales Vielteilchenproblem vor (N : Zahl der Gitterato-
me). Dabei kann man das Wirtsgitter ndherungsweise durch ein effektives
periodisches Potential ersetzen, in dessen Minima sich das diffundierende
Atom aufhélt (siehe Abbildung 2.25). Aufgrund der thermischen Fluktua-
tionen des Wirtsgitters wirken fluktuierende Krifte auf das Teilchen, die
zu thermisch angeregten Ubergingen zwischen den Potentialminima fiihren
koénnen.
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Abbildung 2.25: Schematische Darstellung des Diffusionsprozefles im Pro-
fil und als Hohenliniendarstellung. Die Skizze auf der linken Seite zeigt ein
diffundierendes Atom in dem effektiven Potential des Wirtsgitters. Auf der
rechten Seite ist der Potentialverlauf schematisch dargestellt. Der Hopping-
prozef} erfolgt entlang der Reaktionskoordinate £, die zweite Koordinate q;
steht stellvertretend fiir alle {ibrigen Koordinaten.

Dabei sind zwei Zeitskalen von Bedeutung :
e Die Dauer 7y eines Ubergangs zwischen zwei Minima,
e Die Verweilzeit 7, des Teilchens im Minimum des Potentials

Wenn die Verweilzeit deutlich grofer als die Ubergangszeit ist, dann kann die
Beschreibung des Diffusionsprozefes in zwei Teilprobleme zerlegt werden :

1. Die Bestimmung der Ubergangsrate [';; zwischen zwei benachbarten
Plétzen i und j

2. Die Berechnung der Diffusionskonstanten aus der Ubergangsrate zwi-
schen benachbarten Plitzen

Die Bestimmung der Ubergangsrate ist im Rahmen der Transition State
Theory (TST) moglich. Der Sprungproze8 zwischen den Minima wird im
Phasenraum des Systems betrachtet und als Flufl pro Teilchen durch die Sat-
telpunktsfliche zwischen Ausgangs- und Zielkonfiguration beschrieben. Die
Beschreibung im Phasenraum beinhaltet eine ganze Reihe von Néherungen,
die ausfiihrlich in [77, 78] beschrieben und diskutiert werden. Insbesondere
wird vorrausgesetzt, dafl der Ubergang zwischen den Potentialminima durch
Gleichgewichtszustinde des Systems fiihrt, d.h. die Gitterstruktur muf fiir
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jede Konfiguration auf dem Weg zwischen den beiden Minima relaxiert sein.
In diesem Fall 148t sich im Rahmen der harmonischen Néherung ein Ausdruck
fiir die Ubergangsrate angeben, der nur von der Hohe der Energiebarriere Ey
den Phononenfrequenzen der Ausgangskonfiguration v; und den Phononen-
frequenzen der Sattelpunktskonfiguration v abhéngt[79]:

(3n—6)
H Vi B
M= oo e FBr (2.2)
II v
j=1

Dieser Formalismus erlaubt die Berechnung der Ubergangsrate mit Hilfe sta-
tischer DFT-Rechnungen, oder auch unter Verwendung klassischer Potentia-
le. Einige Rechnungen dieser Art in einfachen Metallen [80] oder in Halb-
leitern [81] belegen die Anwendbarkeit dieser Methode, es zeigt sich jedoch
auch, daf} insbesondere die Bestimmung der Phononenfrequenzen sehr viel
Rechenzeit erfordert.

Die Struktur des Ausdrucks fiir I' als Produkt aus einer Exponentialfunktion
und einer “Versuchsfrequenz” legt jedoch nahe, den exakten Ausdruck fiir die
Versuchsfrequenz durch die Frequenz einer typischen Gitterschwingung, z.B.
die Frequenz eines optischen Phonons am Gammapunkt, abzuschéitzen. Der
Vorfaktor kann jedoch um einen Faktor 5 oder mehr gréfer als die hochste
Phononenfrequenz des Materials sein [81]. In den Eisennitriden wire die
Bestimmung der Phononenfrequenzen ebenfalls sehr aufwendig gewesen, da
die Schwingungen zu irreduziblen Darstellungen gehoren, die bis zu vier-
mal in der Ausreduktion auftreten. Daher wurde in dieser Arbeit die Fre-
quenz durch die Frequenz einer Schwingung in Richtung des Diffusionspfa-
des abgeschiitzt. Eine Studie, in der die so berechnete Ubergangsrate mit
der aus der vollen TST und der aus einer molekulardynamischen Simulati-
on fiir Lennard-Jones-Potentiale verglichen wurde, ergab Unterschiede, die
von &hnlicher Groflenordnung waren wie die bei Abschétzung des Vorfaktors
durch die Frequenzen optischer Phononen[82].

Da in den Experimenten zur Diffusion in den Eisennitriden nur die Dif-
fusionskoeffizienten, nicht aber die Aktivierungsenergie oder der Vorfaktor
Dy gemessen wurde, wurde zum Vergleich mit den Experimenten aus der
Ubergangsrate die Diffusionskonstante bestimmt. Dazu kann man die Brown-
sche Bewegung eines Teilchens auf einem Gitter betrachten, wobei die Uber-
gangsrate zwischen zwei Gitterplidtzen die oben berechnete ist. Zur Diffu-
sionskonstanten tragen alle Platzwechselmechanismen i bei; aus der Uber-
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gangsrate I';, dem Entropieterm €%, der Sprungdistanz s; und dem Geome-
triefaktor Z; erhélt man

Si
D = ZZisiQe@Pi (23)

Der Geometriefaktor beriicksichtigt dabei die Struktur des Gitters, auf dem
das Teilchen diffundiert. Fiir die Eisennitride stellt der so berechnete Aus-
druck nur eine grobe Nidherung dar, da das Diffusionsgitter teilweise von
weiteren N-Atomen besetzt ist. Die Genauigkeit von Energiebarrieren, die
im Rahmen der DFT berechnet werden, wurde in einer Reihe von Studien
belegt (siehe beispielsweise [83]). Die Diffusionskonstanten sollen nur zum
qualitativen Vergleich mit den Experimenten benutzt werden.

2.6.2 N-Diffusion in ferromagnetischem ~—Fe ;N

Zur Verwendung der TST miissen die moglichen Diffusionspfade bekannt
sein. Wihrend bei der Diffusion an Oberflichen eine explizite Bestimmung
der Pfade erforderlich ist[84], sind die Pfade im Festkorper durch die Kri-
stallstruktur weitgehend festgelegt.

In der y-FesN-Struktur (siche Abbildung 2.26) besetzt das N-Atom eine Ok-
taederliicke in der Fe-Teilstruktur. Der Platzwechsel auf eine benachbar-
te, kantenverkniipfte Oktaederliicke O kann entweder durch die gemeinsame
Kante Si19, oder iiber eine Tetraederliicke T erfolgen, die mit beiden Ok-
taederliicken flichenverkniipft ist. In diesem Fall verlait das N—Atom die
Oktaederliicke durch die Dreiecksfliche Sy, besetzt die Tetraederliicke T und
verlafit sie wieder durch die gemeinsame Dreiecksfliche So mit dem Okta-
eder des Platzes O. Da der N-Platz eine kubische Platzsymmetrie aufweist,
sind alle Pfade durch die Kanten bzw. durch die Flichen des Oktaeders
dquivalent.

Zur Durchfithrung der Gesamtenergierechnungen

Um den Energieverlauf bei einem Platzwechsel des N fiir diese beiden Pfa-
de zu bestimmen, wurden fiir Konfigurationen auf dem Pfad Superzellen-
rechnungen in einer achtfachen y-Fe,N Superzelle mit 32 Fe-Atomen und 8
N-Atomen durchgefiihrt. Die Verwendung des Pseudopotentialprogrammes
VASP erlaubte es, die benotigte Rechenzeit in Grenzen zu halten und eine
Relaxation der Umgebung des diffundierenden N-Atoms durchzufiihren, so
dafl ein Pfad minimaler Gesamtenergie bestimmt werden konnte. Zur Re-
laxation der atomaren Freiheitsgrade unter Beriicksichtigung der Hellmann-
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Abbildung 2.26: Mogliche Diffusionspfade im y-Fe,N. Ein Platzwechsel des
N in die kantenverkniipft Oktaederliicke O kann entweder durch die gemein-
same Kante Si19p oder iiber die benachbarte Tetraederliicke T erfolgen. In
diesem Fall filhrt der Weg durch dicht gepackte Fe-Ebenen bei S; und S,.

Feynmann-Krifte[85] muf fiir jeden atomaren Relaxationsschritt eine selbst-
konsistente Losung der Kohn-Sham-Gleichungen erfolgen. Dariiber hinaus ist
zur Konvergenz der Hellmann-Feynmann-Krifte ein dichteres Stiitzstellengit-
ter im k-Raum erforderlich als zur Konvergenz der Gesamtenergie. Da diese
zweil Bedingungen die benétigte Rechenzeit vervielfachen, mufite in Bezug
auf das Stiitzstellengitter im k-Raum ein Kompromif} zwischen der Genauig-
keit der Rechnung und der verfiigharen Rechenzeit eingegangen werden. Es
wurde ein (222)-Gitter in der Notation von Monkhorst und Pack verwendet,
die genaue Zahl an irreduziblen k-Punkten héngt von der Restsymmetrie der
Superzelle ab[19]. Die Integrale iiber die Brillouinzone wurden mit Hilfe der
Methode von Methfessel und Paxton ausgefiihrt[86]. Dabei handelt es sich
um eine systematische Verallgemeinerung der in der Einleitung erwihnten
Smearingmethoden, bei der der Einflul der Gréfle des Smearing-Parameters
auf die Gesamtenergie abgeschitzt werden kann. Die Verwendung der pa-
rameterfreien Tetraedermethode ist ungiinstig, da die Konvergenz der Fer-
mifliche in der Tetraedermethode bei geringer Zahl an Stiitzstellen deutlich
langsamer erfolgt als bei den Smearing-Methoden.
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Die Kohn-Sham-Orbitale wurden in etwa 150 ebene Wellen pro Atom ent-
wickelt; diese Basissatzgrofle reicht im allgemeinen aus, um die Ergebnisse
bis auf 1 meV zu konvergieren.

Es wurden dieselben ultraweichen Pseudopotentiale fiir N und Fe verwendet
wie in den vorangegangenen Kapiteln. Als Austausch- und Korrelationsfunk-
tional wurde die LDA verwendet.

Fiir einzelne Konfigurationen wurde die Konvergenz in Bezug auf das Stiitz-
stellengitter im k-Raum iiberpriift. Sowohl die Gesamtenergie, die Magneti-
sierung der Zelle als auch die wesentlich empfindlicher von der Stiitzstellen-
dichte abhidngenden Hellmann-Feynmann-Krifte zeigten nur geringe Verén-
derungen, so daf trotz der Verwendung eines vergleichsweise diinnen Stiitz-
stellengitters keine qualitativen Verdnderungen der Ergebnisse zu erwarten
sind.

Diffusion durch die Oktaederkante

Abbildung 2.27 zeigt den Verlauf der Gesamtenergie auf dem Pfad durch die
Oktaederkante Si19. Ohne Beriicksichtigung der Relaxationsprozesse liegt
das Maximum der Gesamtenergie bei der Position S;1¢, also der Kantenlage,
vor. Durch die Relaxation der atomaren Freiheitsgrade nimmt die Barrie-
renh6he von 7.5 eV auf 1.8 eV ab. Auflerdem verschiebt sich die Lage des
Maximums der Barriere von der S;;p-Position in Richtung der benachbarten
Oktaederliicke O.

Die Ursache fiir die grofle Barrierenhthe ohne Beriicksichtigung der Relaxa-
tion liegt in dem geringen Abstand des diffundierenden N-Atoms von den
Fe-Atomen auf den Ecken der Oktaederkante von 1.35 A(Abstand im perfek-
ten Kristall : 1.90 A). Dadurch iiberlappen die atomaren Wellenfunktionen
stiarker als in der Gleichgewichtslage und die Bandbreite der Zustinde, und
damit auch die kinetische Energie, nimmt zu. Dariiber hinaus dringen die
Wellenfunktionen der N-Zustinde in den Rumpfbereich des Eisens ein. Die
Orthogonalisierung der N-Zustidnde zu den Rumpfzustéinden der Fe-Atome
erhoht ebenfalls die Gesamtenergie. Durch die Relaxationsbewegung wéchst
der Fe-N-Abstand auf 1.68 A an. Der Uberlapp der Wellenfunktionen wird
reduziert und die Gesamtenergie nimmt wieder ab. Die Relaxation erfolgt
aufgrund der Symmetrie der Superzelle senkrecht zum Diffusionspfad und ist
nur in der ersten und zweiten Nachbarschaftsschale des N gréfler als 0.005
A. Dies bestiitigt, daf$ der DiffusionsprozeB in einer Superzelle dieser Grofie
beschrieben werden kann, ohne dafl die Wechselwirkungen zwischen den Fehl-
stellen den Relaxationsprozel wesentlich beeinflussen.

Die Gesamtenergie des Diffusionsendpunktes O ist um 0.9 eV grofler als die
des Startpunktes. Die Ursache fiir diesen Energieunterschied wird im folgen-
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Abbildung 2.27: Gesamtenergieverlauf bei der Diffusion des N durch die
Oktaederkante Sq19 in 7—Fe,N. Auffillig ist die starke Abnahme der Ener-
giebarriere durch die Relaxation der Umgebungsatome. Das Maximum der
Gesamtenergie verschiebt sich aufgrund des Relaxationsprozesses von der
Kantenlage Si1¢ in Richtung des Diffusionsendpunktes O. Die Aktivierungs-
energie ist ERe™ = 1.8eV.

den Abschnitt diskutiert. Hier ist von Bedeutung, dafl durch diesen Energie-
unterschied die Lage des Energiemaximums in Richtung des Diffusionsend-
punktes verschoben wird. Dabei bewirkt der Energieunterschied eine lineare
Zunahme der Gesamtenergie, die einer ansonsten weitgehend symmetrischen
Barriere aufgeprigt wird. Die Relaxationsbewegungen vergréfiern diesen Un-
terschied noch, da die groflere Gesamtenergie der Endpunktskonfiguration ei-
ne ebenso effiziente Relaxation der Atome wie in der Ausgangskonfiguration
verhindert.

Die verdnderte N-Umgebung der Fe-Atome in der Sattelpunktskonfiguration
bedingt auch Verdnderungen der Bandstruktur und damit der magnetischen
Momente. Die Geometrie der Sattelpunktskonfiguration erlaubt es den Fe—
Atomen auf den Ecken der Oktaederkante, eine effiziente, o-artige Bindung
zwischen den Fe(ty,) und dem diffundierenden N zu bilden. Die entsprechen-
den bindenden Zusténde werden gegeniiber dem Fe(d)-Fe(d)-Bindungsbereich
abgesenkt und blenden so ein weiteres Fe(d)-Orbital aus der Austauschauf-
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Abbildung 2.28: Partielle Zustandsdichten von Fe-Atomen in der Sattel-
punktskonfiguration des Weges durch die Oktaederkante in v-Fe,N. Die Zu-
standsdichte eines Fe-Atoms auf einer Ecke der Oktaederkante (Fe(Kante))
wird mit der eines Fe(2N) mit unverdnderter N-Umgebung verglichen. Die
Zustandsdichte im N(p)-Fe(d)-Bereich hat beim Fe(Kante) auf Kosten des
Fe(d)-Fe(d)-Bereiches zugenommen. Daher findet man ein reduziertes Mo-

ment von 1.2 ug beim Fe(Kante). Beachtenswert ist auch die unterschiedliche
Breite der Fe(d)-Fe(d)-Bandkomplexe.

spaltung aus. Dadurch betrigt das magnetische Moment dieser Atome in
der Sattelpunktskonfiguration nur noch 1.2 ug. Das magnetische Moment
der iibrigen Fe-Atome nimmt dagegen nur um 0.1 pp gegeniiber der Aus-
gangskonfiguration ab. Ein Vergleich der partiellen Zustandsdichte eines der
Kantenatome mit einem entfernteren Fe(2N)-Atom (Abbildung 2.28) belegt
die deutliche Zunahme der Zustandsdichte in dem N(p)-Fe(d)-bindenden und
antibindenden Bereich. Der metallische Fe(d)-Fe(d)-Bandkomplex des Fe-
Atoms auf der Kante wird aufgrund des geringeren Fe-N—Abstandes breiter.
Dadurch nimmt das magnetische Moment der Fe-Atome auf der Kante von
den 1.5 pug, die nach dem Bindungsmodell zu erwarten wiren, auf 1.2 ug ab.
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Abbildung 2.29: Gesamtenergieverlauf bei N-Diffusion iiber die Tetra-
ederliicke T. Im Gegensatz zur Diffusion iiber die Oktaederliicke ist dieser

Platzwechselproze aufgrund des Minimums bei T ein zweistufiger Prozef.
Die Energiebarrieren sind E{%™ = 1.3eV und E{%* = 1.5eV hoch.

Diffusion iiber die Tetraederliicke

Auf dem Pfad iiber die Tetraederliicke passiert das N-Atom zweimal eine
dicht gepackte Fe-Ebene. Der Gesamtenergieverlauf entlang des Pfades (sie-
he Abbildung 2.29) nimmt in beiden Positionen ein Maximum der Gesamt-
energie an. Vor der Relaxation haben beide Positionen eine um 3.2 eV héhere
Gesamtenergie als die Ausgangskonfiguration. Die Hohe der unrelaxierten
Barriere ist deutlich geringer als bei der Diffusion durch die Oktaederkante,
da die Diffusion durch die Dreiecksflichen des Fe-Oktaeders mit einer viel
geringeren Anndhrung des N-Atoms an die Fe-Atome verbunden ist. So be-
tragt der Fe-N-Abstand fiir die Konfigurationen, bei denen das N-Atom im
Schwerpunkt der Dreicksfliichen liegt, 1.64 A, im Gegensatz zu 1.35 A im Fall
der Kantenlage. Nach der Relaxation der Fe-Atome erhéht sich der Abstand
auf 1.76 A.

Die Relaxation fithrt nicht nur zu einer Abnahme der Energiebarrieren, son-
dern auch zu einer Verschiebung des zweiten Maximums bei S, in Rich-
tung der unbesetzten Oktaederliicke O und zu unterschiedlich hohen Bar-
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rieren. Die Barriere zwischen Ausgangskonfiguration und Tetraederliicke
ist Ex; = 1.3eV hoch, die zwischen Tetraederplatz und Endkonfiguration
Epo = 1.5eV. Sowohl die unrelaxierten als auch die relaxierten Barrieren
sind also deutlich niedriger als bei der Diffusion iiber die Oktaederkante. Die
Asymmetrie der Barrieren entsteht wieder durch die gréflere Gesamtenergie
des Diffusionsendpunktes.

Im Gegensatz zu den Energiebarrieren bleibt die N-Lage im Schwerpunkt der
Tetraederliicke auch nach der Relaxation der atomaren Freiheitsgrade das lo-
kale Minimum der Gesamtenergie. Die Relaxation bewirkt nur eine Aufwei-
tung der Tetraederliicke um 20 % des Ausgangsvolumens. Eine Analyse des
Relaxationsmusters zeigt, dal die Fe-Atome, die die Ecken des Tetraeders
bilden, entlang der Bindungsachse Fe-N verschoben werden. Eine Bewegung
des N in der Tetraederliicke ist immer mit einer Kompression von Bindun-
gen und damit mit einer Zunahme der Gesamtenergie verbunden. Auflerdem
schrankt die Symmetrie der Superzelle die Relaxation der Fe-Atome an den
Tetraederecken ein.

Die Fe-Fe-Bindung zwischen den Fe-Atomen auf den Tetraederecken ist schwi-
cher geworden, da der Fe-Fe-Abstand durch die Expansion der Tetraederliicke
zugenommen hat. Auflerdem bewirkt die tetraedrische Koordination des
N eine Beteiligung der Fe(to,)-Zustdnde an der Bindung zum N. Eine ver-
gleichbare lokale Struktur liegt beim FeN(ZnS) vor, wo iiberwiegend die to,-
Zustande eine kovalente Fe-N-Bindung eingehen, wéhrend die eg-Zusténde
im wesentlichen die metallische Komponente der Bindung bilden. Die so
entstandene Zunahme an Zustandsdichte im N(p)-Fe(d)-Bereich fiihrt zur
Ausblendung eines weiteren Orbitals und damit zu einer Abnahme des ma-
gnetischen Momentes.

Die Fe-Atome auf den Eckpunkten des Tetraeders haben nur noch ein Mo-
ment von 1.25 upg. Vergleicht man die Zustandsdichte der Eckatome mit der
von Fe(2N)- und Fe(ON)-Atomen in der relaxierten Struktur, deren Umge-
bung sich nur geringfiigig verdndert hat, so stellt man gegeniiber den Fe(0ON)-
Atomen eine Zunahme der Zustandsdichte im N(p)—Fe(d)-Bindungsbereich
fest. Die Zustandsdichte im N(p)-Fe(d)-Bereich iibertrifft sogar die der
Fe(2N). Bei den Eckatomen, die schon in der Ausgangskonfiguration zwei
N-Nachbarn haben, nimmt die d-artigen Fe-Zustandsdichte in einem Bereich
bei etwa -7.0 eV stark zu, wihrend an der unteren Bandkante eine leichte
Abnahme der Zustandsdichte zu verzeichnen ist. Diese Umstrukturierung
der Zusténde hat zur Folge, dal das magnetische Moment kleiner als die,
aufgrund des Bindungsmodells zur erwartenden, 1.5 ug ist.
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Der Diffusionsendpunkt

Am Diffusionsendpunkt O besetzt das diffundierende N-Atom einen Unord-
nungsplatz des y—Fe,N. Der Unterschied zwischen der Gesamtenergie der
Startkonfiguration und der Konfiguration des Endpunktes ist gerade die Bil-
dungsenergie einer Fehlstelle bei T=0. Unter Einbeziehung der Relaxation
der atomaren Freiheitsgrade betriagt dieser Unterschied 0.9 eV. Die Grofle
der Bildungsenergie 148t einen hohen Ordnungsgrad der Verbindung erwar-
ten, der experimentell auch bestitigt wird[87].

In der Literatur wird die hohe Ordnung der N-Atome in den Eisennitriden
héufig mit einer repulsiven (elektrostatischen) Wechselwirkung zwischen den
N-Atomen in Verbindung gebracht, obwohl es sich bei diesen Verbindungen
um Metalle handelt. Durch die Besetzung des Unordnungsplatzes werden
kantenverkniipfte Oktaederliicken besetzt und der N-N-Abstand nimmt in
der Tat um 30 % ab. Es treten Fe-Atome mit 0, 1, 2 und 3 N-Nachbarn auf.
Eine Bestimmung der Ionenladungen mit der Methode von Bader zeigt, dafl
alle N-Atome, wie im idealen Kristall, eine Ionenladung von -1.4 e aufwei-
sen. Die Ionenladung der Fe-Atome ist niaherungsweise proportional zur Zahl
der N-Nachbarn; die Fe(3N)-Atome haben eine Ionenladung von 0.65e. Die
Ladungsdichte der Diffusionsendpunktkonfiguration in Abbildung 2.30 zeigt
ein ausgedehnte Storstelle um den besetzten Unordnungsplatz herum. Da-
her sind starke Verédnderungen der elektronischen Struktur zur erwarten, die
Fe-Momente werden nicht mehr ausschliellich von der Zahl an N-Nachbarn
bestimmt. Das Moment der Fe(3N)-Atome ist in Ubereinstimmung mit dem
Bindungsmodell auf 1.5 up gefallen. Unerwartet ist jedoch, da§ das Fe(1N)
Moment 2.0 up, das der Fe(2N) jedoch nur noch 1.6 pp betrigt.

Da die N-Koordination des Fe(1N) abgenommen hat, wird die kovalente Bin-
dung zum N geschwiicht. Die partielle Zustandsdichte des Fe(1N) in Abbil-
dung 2.31 hat daher im N(p)-Fe(d)-bindenden Bereich (und auch im anti-
bindenden Bereich) deutlich abgenommen und ist im Fe(d)-Fe(d)-Bereich
angewachsen. Die Verlagerung der antibindenden Zustéinde in den Fe(d)-
Fe(d)-Bereich fiihrt dazu, dafi diese im Majoritéitsspinband besetzt werden,
wihrend Fe(d)-Fe(d)-Zustinde des Fe(2N) unbesetzt bleiben. In Folge des-
sen nimmt das Fe(1N)-Moment leicht zu, das des Fe(2N) hingegen nimmt
ab.

Die stéirkere Besetzung der antibindenden Zustinde des Fe(1N) sowie die
Verlagerung von Zustandsdichte aus dem N(p)-Fe(d)-bindenden Bereich zu
hoheren Energien hin reduziert den Beitrag des Fe(1N)-Atoms zur kovalenten
Bindungsenergie und trigt damit zu einem Anstieg der Gesamtenergie bei.
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Abbildung 2.30: Ladungsdichte in der Diffusionsendpunktkonfiguration des
v-FesN. Dargestellt ist die (002)-Ebene. Der Pfeil markiert den Diffusi-
onsweg des N-Atoms durch die gemeinsame Oktaederkante. Es hat sich ein
Bereich erhohter Ladungsdichte um das diffundierende N-Atom herum gebil-
det.
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Abbildung 2.31: Vergleich der partiellen Fe(d)-Zustandsdichte fiir Fe(2N)
und Fe(1N) am Diffusionsendpunkt des y—Fe;N. Die magnetischen Momente
héngen nicht mehr ausschlieflich von der Zahl der N-Nachbarn ab. Das Inset
zeigt die Zunahme der partiellen Zustandsdichte des Fe(2N) im N(p)-Fe(d)-
bindenden Bereich der Zustandsdichte.
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2.6.3 N-Diffusion in ferromagnetischem e—FesN

Fiir die e-Phase ist die N-Diffusion aufgrund der groflen Phasenbreite und
der hoheren Zahl an verfiigbaren Oktaederliicken von groflerer Bedeutung
als im y-FeyN. Eine groflere Zahl an unbesetzten Oktaederliicken erlaubt
prinzipiell einen héheren Unordnungsgrad und erdffnet die Moglichkeit, die
N-Konzentration bei gleichbleibender Fe-Umgebung zu erhéhen. Wenn da-
bei Platzwechselvorginge stattfinden, so entsprechen diese einem Elemen-
tarschritt der N-Diffusion. Platzwechselvorginge dieser Art findet man bei
Temperaturen oberhalb von 450 K schon in stéchiometrischem e-FezN [53].
Aufgrund der hexagonalen Symmetrie der Einheitszelle sind nicht mehr alle
Pfade durch Kanten bzw. durch Dreiecksflichen der Oktaederliicke dquivalent.
Daher miissen sowohl Pfade innerhalb der ab-Ebene als auch Pfade in c-
Richtung, also solche, die zu einem Wechsel der ab-Ebene fiihren, beriick-
sichtigt werden. In der vorliegenden Arbeit werden 3 Wege zwischen Ok-
taederliicken untersucht. Fiir einen Platzwechsel innerhalb der ab-Ebene
stehen zwei benachbarte, unbesetzte Oktaederliicken zur Verfiigung, fiir das
N-Atom auf der Lage Al sind dies die B1- und die Cl1-Lage. Die Beset-
zung der Bl-Lage fiihrt zur Besetzung flichenverkniipfter Oktaederliicken,
die in keinem Eisennitrid beobachtet wird, da die N-N-Wechselwirkung die
Gesamtenergie zu stark erhoht. Daher wird nur der Weg aus der besetzten
Al-Lage in die unbesetzte Cl-Lage untersucht (Abbildung 2.33). Wie im
Fall des v—Fe N bieten sich hier zwei mogliche Pfade an :

e Durch die gemeinsame Oktaederkante

e Uber eine benachbarte Tetraederliicke, die zu beiden Oktaederliicken
flichenverkniipft ist.

Abbildung 2.32 zeigt den Pfad bei einem Wechsel der ab-Ebene , der durch die
Dreiecksflache einer dicht gepackten Fe-Ebene in die benachbarte, flachenver-
kniipfte Oktaederliicke fiihrt. Wie in der Einleitung bereits erwdhnt wurde,
spielt dieser Prozef} eine wichtige Rolle beim Phaseniibergang vom € — FegN
zum (—Fe,N, da dabei die Hilfte der N-Atome die ab-Ebene wechselt.

Details der Gesamtenergierechnungen

Der Energieverlauf bei einer N-Bewegung entlang dieser drei Pfade wurde
wieder mit Hilfe von Superzellenrechnungen untersucht. Da eine Einheits-
zelle des e FesN zwei Formeleinheiten enthilt, fiihrt die Verdoppelung der
Einheitszelle in allen drei kristallographischen Richtungen zu einer Zelle mit
64 Atomen (Fey;3N16),deren maximale Symmetrie hexagonal ist, also von ge-
ringerer Ordnung als die kubische Symmetrie im y-Fe,N. Der notwendige
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Abbildung 2.32: Dargestellt sind zwei Diffusionspfade zwischen benachbar-
ten Oktaederliicken im e-FesN. Der Pfad durch die gemeinsame Oktaeder-
kante K; fiihrt in die C1-Position, wihrend der Pfad iiber die Sgpp;—Lage in
die A2-Position einem Wechsel der ab—Ebene entspricht.

Abbildung 2.33: Dargestellt ist der Diffusionspfad im e-Fe3zN fiir den Weg
iiber eine flichenverkniipfte Tetraederliicke T. Die Positionen S; und S, ent-
sprechen der Position im Schwerpunkt der Dreiecksfliche, die von den Fe-
Atomen der dicht gepackten Ebenen gebildet wird.



76

Magnetismus und N-Dynamik in den Eisennitriden

Rechenaufwand fiir diese Zellgréfle iiberstieg die zur Verfiigung stehenden Re-
chenzeit, so dafl es nahelag, die Zelle nur in der ab-Ebene zu verdoppeln. Die
Rechnungen zum vy-Fe,N zeigen auch, dafl schon die dritt-nichsten Nachbarn
des diffundierenden N nur geringfiigig (0.005 A) relaxieren. Fiir die Diffusi-
on innerhalb der ab-Ebene sollte die verwendete Superzelle also hinreichend
grof} sein, wihrend bei der Diffusion zwischen den Ebenen, also parallel zur
c-Achse, die Storstellenwechselwirkungen zu einer Uberschiitzung der Hohe
der Energiebarriere fiihren diirften.

Zu den technischen Details der Rechnung ist zu sagen, dafl aufgrund der
fehlenden Verdoppelung der Zelle in c-Richtung ein entsprechend dichte-
res Stiitzstellengitter im k-Raum in dieser Richtung benétigt wird. In der
Monkhorst-Pack-Notation wurde ein (224) Gitter verwendet, wobei, wie beim
v—Fe,N, die Restsymmetrie der Superzelle optimal ausgenutzt wurde. Die
Brillouinzonenintegration wurde wie beim v—Fe;N durchgefiihrt. Die Ba-
sissatzgrofle betrigt wieder 150 Basisfunktionen pro Atom. Die Konver-
genz der Gesamtenergiedifferenzen, des magnetischen Moments der Zelle und
der Hellman-Feynmann-Krifte beziiglich der Grofle des Basissatzes und der
Dichte des Stiitzstellengitters wurde anhand ausgewihlter Konfigurationen
iiberpriift.

Diffusion innerhalb der ab-Ebene

Die Geometrie der Pfade fiir einen Oktaederplatzwechsel innerhalb der ab-
Ebene dhnelt sehr stark der im y—Fe;N. Daher dhnelt der Gesamtenergie-
verlauf entlang dieser Pfade qualitativ und quantitativ den entsprechenden
Wegen im y-Fe,N. Insbesondere die Hohe der Energiebarriere in den un-
relaxierten und relaxierten Konfigurationen scheint charakteristisch fiir die
Fe-Umgebung des N in der Sattelpunktskonfiguration zu sein.

Bei dem Pfad durch die Oktaederkante tritt nur ein Energiemaximum bei K;
auf, dessen Hohe durch die Relaxationsbewegung der Umgebungsatome des
diffundierenden N von 8.7 eV auf 2.2 eV abnimmt(sieche Abbildung 2.34).
Der wichtigste Beitrag zur Reduktion der Barrierenhohe ist die Zunahme
des Abstandes der beiden Fe—Atome, die die Oktaederkante bilden, von dem
N-Atom von 1.4 Aauf 1.68 A. Dies ist auch im y-FesN der zentrale Relaxati-
onsproze$; die Verdnderung des Fe-N-Abstandes ist dort in etwa so grofl wie
im e-FesN.

In der Sattelpunktskonfiguration ist das magnetische Moment der Fe-Atome
auf der Oktaederkante erneut deutlich niedriger als in der Ausgangskonfigu-
ration, da die Fe-Atome aufgrund der verénderten N-Umgebung eine o-artige
Bindung mit zwei Fe(d)-Orbitalen zu den beiden N-Nachbarn aufbauen
kénnen. Dies fiihrt zu Umbesetzungen und Verschiebungen von Zustédnden,
die wie im Fall des yv-FesN diskutiert werden konnen.



2.6 N-Diffusion in 7—Fe,N und e—FesN

77

10.0

9.0 + = — & Unrelaxiert K
©®—@ Relaxiert -

8.0 . \ |
7.0 / . .

6.0 / \ J

AE [eV]

5.0 + / \ 8
40 - / \ R
3.0 / \ .

20 -

10 -

m L L | L L L L | L L L L | L L L L | L L L L L L
0.0 0.5 1.0 15 2.0 25
N-Position auf dem Diffusionspfad [A]

Abbildung 2.34: Energieverlauf bei der Diffusion innerhalb der ab-Ebene
des e-FesN. Durch die Relaxation der Umgebungsatome nimmt die Bar-
rierenh6he stark ab. Die relaxierte Energiebarriere auf dem Weg iiber die
Oktaederkante bei K; ist ER®* = 2.0eV hoch. Am Endpunkt senkt die Re-
laxation die Gesamtenergie ebenfalls ab, dies ist aufgrund des Mafistabes nur
schwer in dem Diagramm zu erkennen.

Der Platzwechsel tiber die Tetraederliicke beinhaltet einen zweimaligen Durch-
tritt durch eine dichtgepackte Fe-Ebene, deren Atome die Dreicksfliche der

Oktaederliicken bilden. Die Konfigurationen, in denen das N-Atom die Schwer-

punkte der Fe-Dreiecke besetzt, sind Maxima der Gesamtenergiekurve, die
in Abbildung 2.35 dargestellt ist. Die Hohe der Maxima ist vor dem Relaxa-
tionsprozef nicht identisch, wie dies im y-Fe,N der Fall ist, sondern unter-
scheidet sich um 0.85 eV. Die Konfiguration, bei der das N-Atom im Schwer-
punkt der Dreiecksfliche des Zieloktaeders sitzt, hat aufgrund des geringeren
N-N-Abstandes eine hohere Gesamtenergie als die andere Sattelpunktskonfi-
guration. Dementsprechend erhoht sich der N-N-Abstand in Ersterer bei der
Relaxation auch um 0.14 A, und Héhen der beiden Barrieren unterscheiden
sich nur noch um 0.07 eV. Die absolute Héhe betrigt etwa 1.5 eV und ist
damit mit den 1.3 eV bzw.den 1.5 eV im y—Fe N vergleichbar.

Die geringe Symmetrie der Superzelle schrinkt die Relaxationsbewegung
der Atome nicht so stark ein wie dies im v-Fe,;N der Fall war. Daher ist
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Abbildung 2.35:  Energieverlauf bei Diffusion innerhalb der ab-Ebene :
Der Weg iiber die Tetraederliicke T weist, wie im y-FesN, ein lokales Mi-
nimum auf. Nach der Relaxation hat die Tiefe dieses Minimums jedoch

deutlich abgenommen und betrdgt nur noch 0.1 eV. Die Energiebarrieren
sind ER™ = 1.49eV und E{%* = 1.55eV hoch.

das Minimum der Gesamtenergie bei der Konfiguration, in der das N-Atom
den Tetraederplatz besetzt, deutlich flacher als im —FesN (0.01 eV vgl
mit 0.7 eV im y-FeyN). AuBlerdem tritt das Minimum nicht in der Tetra-
ederliickenkonfiguration auf, sondern verschiebt sich aufgrund des Energieun-
terschiedes zwischen Anfangs- und Endpunktkonfiguration leicht in Richtung
des C1-Platzes.

Die Fe-Atome auf den Tetraederecken haben eine unterschiedliche Zahl von
N-Nachbarn und ihre magnetischen Momente unterscheiden sich um bis zu
1lug voneinander. In Abbildung 2.36 ist die partielle Zustandsdichte zweier
Eckatome dargestellt. Das Fe(1N) hat ein magnetisches Moment von 2.0 yg,
das Fe(3N) hat eines von 0.9 ug. Die groflere Zahl an N-Nachbarn des Fe(3N)
fiilhrt zu einer Zunahme der Zustandsdichte im N(p)-Fe(d)-bindenden und
N(p)-Fe(d)-antibindenden Bandkomplex. Diese Zustéinde werden aus der
Austauschaufspaltung ausgeblendet und das Moment nimmt gegeniiber dem
Fe(1N) oder dem Fe(2N) ab. Dariiber hinaus bewirkt das starke Anwachsen
der Fe(1N)-Zustandsdichte im Fe(d)-Fe(d)-bindenden Bandkomplex, daf}
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Abbildung 2.36: Partielle Zustandsdichten der Konfiguration im e-Fe3N,

bei der das N-Atom die Tetraederliicke besetzt. Dargestellt ist die Zustands-

dichte von zwei Fe-Atomen auf den Tetraederecken. Das Fe(1N) zeigt eine

deutlich geringere Zustandsdichte im N(p)-Fe(d)—bindenden Bereich und
hat daher ein grofleres Moment als das Fe(3N).

der Fe(d)-Fe(d)-Bandkomplex des Fe(3N) im Majoritatsspinband nicht ganz
gefiillt wird, so daf§ das Fe(3N)-Moment stérker abnimmt, als aufgrund des
Bindungsmodells zu erwarten wére.

‘Wechsel der ab-Ebene

Ein Wechsel der ab-Ebene erfolgt durch eine Dreiecksfliche der besetzten
Oktaederliicke. Daher ist die Hohe der Energiebarriere bei Sggo; (siche Ab-
bildung 2.37) vergleichbar mit der bei der Diffusion iiber die Tetraederliicke
im y-Fe,N oder im e-FesN. Im Verlauf des Relaxationsprozefies erhéht sich
der Fe-N-Abstand von 1.58 A auf 1.74 A. Die Energiebarriere nimmt von 3.2
eV auf 1.8 eV ab.

Aus Symmetriegriinden gibt es nur einen Sattelpunkt, ndmlich die Konfigu-
ration Sggo; bei der das N-Atom den Schwerpunkt des Fe-Dreiecks besetzt.
Seine Lage verdndert sich durch die Relaxation der Atome nicht, da die Fe-
Atome nur senkrecht zum Diffusionspfad relaxieren.
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Abbildung 2.37:  Energieverlauf beim Wechsel der ab-Ebene in e-Fe3N.
Die Energiebarriere betrigt nach Relaxation der atomaren Freiheitsgrade
ERelax — 1 8eV. Aufgrund der fehlenden Verdoppelung der Einheitszelle in
c-Richtung wird die Hohe dieser Barriere vermutlich {iberschitzt.

Durch die Diffusion des N—Atoms verindert sich die N-Umgebung der Fe-
Atome auf den Dreiecksecken. Der N-Fe-N Winkel betréigt beispielsweise
in der Sattelpunktskonfiguration nur noch 109.6° anstelle von 129.5° in dem
vollstindig geordneten e-FesN. Aufgrund dieser strukturellen Verinderungen
wird das magnetische Moment der Fe-Atome kleiner und betrdgt nur noch
1.1 pg. Anhand der Zustandsdichte in Abbildung 2.38 ist zu erkennen, daf
die Abnahme des Moments wieder mit einer Verdnderung der Hybridisierung
einher geht :

Das Eckatom mit dem niedrigen Moment von 1.1 up zeigt eine deutliche
Zunahme der Zustandsdichte an der oberen Bandkante des N(p)-Fe(d)-
bindenden Bandkomplexes. Die dazugehérigen antibindenden Zusténde lie-
gen oberhalb der Fermienergie. So werden wieder Orbitale aus der Aus-
tauschaufspaltung ausgeblendet und das magnetische Moment nimmt stark
ab.

Das Fe-Atom mit nur einem N-Nachbarn hat hingegen ein magnetisches Mo-
ment von 2.36 ug. Hier nimmt die Fe(d)-Zustandsdichte an dem oberen
Rand des N(p)-Fe(d)-bindenden und —antibindenden Bereichs deutlich ab,
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Abbildung 2.38: Vergleich partieller Zustandsdichten in der Sattelpunkts-
konfiguration beim Ebenenwechsel in e-FezN. Die drei Fe-Atome unterschei-
den sich durch die Zahl ihrer N-Nachbarn und ihre magnetischen Momente.

im Fe(d)-Fe(d)-Bandkomplex ist eine starke Zunahme der Fe(1N)-Zustands-
dichte zu verzeichnen. Dadurch werden mehr Zustéinde des Fe(1N) besetzt,
als dies im Fe(2N) der Fall wére. Dariiberhinaus verschiebt sich im Mino-
ritdtsspinband das spektrale Gewicht im Fe(d)-Fe(d)-Bandkomplex in Rich-
tung der oberen Bandkante und bewirkt so die Abnahme der Besetzung und
somit die Zunahme des magnetischen Moments.

Vergleich mit experimentellen Ergebnissen

Das zentrale Ergebnis der obigen Rechnungen enthéilt die Aussage, dafl die
Diffusion von N in yv-Fe N und e-Fe3sN durch die Dreiecksflichen der Okta-
ederliicken erfolgt. Sowohl im y—Fe N als auch bei der Diffusion in der ab-

Ebene des e-Fe3N fiihren diese Wege iiber Tetraederliicken der Fe-Teilstruktur.

Die Energiebarriere von etwa 1.5 eV ist charakteristisch fiir diesen Diffusi-
onspfad

Ein Vergleich der berechneten Energiebarrieren mit den experimentellen ist
schwierig. Obwohl es zahlreiche Studien zur Diffusion des N oder des C in
a — Fe gibt, wurde die N-Diffusion in den Eisennitriden nur selten unter-
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Abbildung 2.39: Experimentell bestimmte Diffusionskonstante des N in a—
Fe aus [88]. Bei der Curietemperatur treten deutliche Abweichungen vom

Arrheniusverhalten auf.

sucht. Dies liegt u.a. an der geringen Stabilitdt der Eisennitride in den Tem-
peraturbereichen, bei denen solche Experimente leicht durchgefiihrt werden
kénnen. Dieser Temperaturbereich liegt zwischen 800 K und 900 K; die Ex-
perimente werden also an paramagnetischen Proben durchgefiihrt. Die Diffu-
sionskonstante von N in o« — Fe zeigt bei T eine Abweichung vom Arrhenius-
Verhalten(siehe Abbildung 2.39). Da diese Abweichung von &hnlicher Grofien-
ordnung wie der Fehler, der bei der Abschitzung der Diffusionskonstan-
ten aus den berechneten Energiebarrieren gemacht wird, erscheint ein Ver-
gleich mit der an paramagnetischen Proben gemessenen Diffusionskonstanten
durchaus sinnvoll.

Die umfangreichste Untersuchung der N-Diffusion in y-FesN und e-Fe3N ist
die von Somers et al. [56, 55]. In diesen Arbeiten wurden die Diffusions-
konstanten durch die Analyse der Wachstumskinetik diinner Schichten des
jeweiligen Eisennitrides bestimmt.

Fiir das 7 Fe,N messen sie eine Aktivierungsenergie von EY® = 1.0eV und
einen Diffusionskoeffizienten von 1.02 -10_15"’72 bei 843 K. Die Aktivierungs-
energie liegt deutlich unter dem berechneten Wert von 1.5 eV, sie ist nur
um 0.1 eV grofler als die des N in a-Fe. Es ist jedoch auch die geringe
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Verbindung DExp. / 10*16111?2 D Theorie / 10716%2

~ FesN 10.2 6
e-FesN ||a 126 16
eFesN ||c 126 7

Tabelle 2.7: Diffusionskonstanten bei T=843 K in den Eisennitriden. Ver-
glichen werden experimentell bestimmte Diffusionskonstanten mit denen, die
aus den berechneten Energiebarrieren abgeschitzt wurden. Dabei wurde im
v—Fe,N eine Versuchsfrequenz von =16 THz und im e-Fe3N eine Versuchs-
frequenz von 13.8 THz verwendet; die Frequenzen wurden, wie im Text be-
schrieben, ermittelt. Fiir die Diffusionskonstante bei Diffusion in c-Richtung
in e-FesN wurde eine Aktivierungsenergie von 1.5 eV angenommen (siehe
Diskussion im Text).

Datenmenge (3 Punkte) zu beriicksichtigen, die von Somers et al. fiir die Be-
stimmung der Aktivierungsenergie zugrunde gelegt wurde. Dariiber hinaus
stammen zwei Drittel dieser Daten aus der Literatur und wurden somit an
anderen Priaparaten bestimmt. In Hinblick auf die groflen Probleme bei der
Préparation der Eisennitride wird dies zu relativ grofien Fehlern in der Ak-
tivierungsenergie fiihren. Um die gemessenen Diffusionskonstanten mit den
hier bestimmten Ergebnissen vergleichen zu kénnen, wurden die berechneten
Energiebarrieren benutzt, um eine Abschétzung fiir die Diffusionskonstante
des N zu erhalten. Dabei wurde die oben beschriebene Methode verwendet.
Es ergeben sich so bei 843 K die in Tabelle 2.7 angegebenen Werte. Die
GroBlenordnung der experimentellen und der berechneten Diffusionskonstan-
ten stimmen fiir das v—Fe,N iiberein, obwohl die oben diskutierten, prinzipi-
ellen Probleme und die groben Ndherungen bei der Berechnung des Diffusi-
onskoeffizienten zu beriicksichtigen sind.

Eine zweite Arbeit zur N-Diffusion in y—FesN stammt von Chatbi et al. [89],
die die Effusion von N, aus diinnen Schichten des Eisennitrides im Tempe-
raturbereich zwischen 800 K und 980 K untersucht haben. Die angegebene
Aktivierungsenergie von 2.75 eV erscheint im Vergleich zu den Ergebnissen
von Somers und denen der vorliegenden Arbeit auflerordentlich hoch. Daher
ist die angegebene Diffusionskonstante bei 843 K um zwei Gréflenordnungen
kleiner als die Ergebnisse von Somers und die theoretisch bestimmte Diffu-
sionskonstante bei dieser Temperatur. Allerdings wird ein vergleichsweise
grofler Vorfaktor Dy gemessen. Der theoretische Vorfaktor stellt nur eine
grobe Abschédtzung dar und ist mit deutlich grofleren Fehlern behaftet als
die berechnete Aktivierungsenergie.
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Die Diffusionskonstante von N in e-FesN wurde nur von Somers bestimmt.
Eine Angabe zur Aktivierungsenergie findet man bei Somers nicht. Daher
wurde die Diffusionskonstante erneut wie oben abgeschitzt. Die berechnete
Diffusionskonstante ist, in Ubereinstimmung mit den experimentellen Daten,
grofer als die im y—FeyN. Dieser Unterschied ist nicht auf eine Verdnderung
der Aktivierungsenergie mit der Struktur, sondern auf die Verdnderung des
Vorfaktors zuriickzufiihren, der von der Geometrie der N-Umgebung und der
Frequenz der Gitterschwingungen abhingt.

Die Diffusionskonstante fiir die Diffusion parallel zur c—Achse wurde mit
einer Energiebarriere von 1.5 eV bestimmt, da anzunehmen ist, dafl die
DFT-Rechnung die Barrierenhohe aufgrund der geringen Superzellengriéfie
in c-Richtung iiberschitzt hat. Unter Verwendung der berechneten Barrie-
renhéhe von 1.8 eV ergibt sich fiir die Diffusionskonstante ein sehr kleiner
Wert von D(T=843K)=7-10~1% 2",

Die Diffusionskonstante, die fiir eine Barrierenhéhe von 1.5 eV bestimmt
wurde, ist um einen Faktor 2 kleiner als die fiir Diffusion innerhalb der ab-
Ebene. Es liegen keine experimentellen Hinweise auf eine starke Anisotropie
der Diffusionskonstanten vor.

Die von Somers et al. gemessene Diffusionskonstante liegt um eine Groflen-
ordnung iiber der berechneten. Wie oben erwdhnt wurde kann die verwende-
te Abschétzung des Vorfaktors zu einer Unterschitzung des Vorfaktors um
einen Faktor 5 fiihren. Auflerdem ist zu beriicksichtigen, daf} die Diffusions-
konstante fiir die Diffusion auf einem leeren Gitter berechnet wurden. Das
Oktaeder/Tetraederliickengitter der Eisennitride ist jedoch teilweise von wei-
teren N-Atomen besetzt.
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2.6.4 N-Diffusion in paramagnetischem y—Fe;N und e—FesN

Wie im vorangegangenen Abschnitt erwihnt wurde, veréndert sich die Diffu-
sionskonstante des C und des N in a—Fe in der Nihe der Curie-Temperatur
T¢ deutlich. In der Literatur wird diese Verdnderung der Diffusionskonstan-
ten als Folge des Ubergangs vom ferromagnetischen in den paramagnetischen
Zustand interpretiert [90, 91].

Da die experimentellen Diffusionskonstanten der Eisennitride nur fiir Tem-
peraturen oberhalb von T bekannt sind, wurde der Gesamtenergieverlauf
fiir den N-Pfad durch die Oktaederkante auch fiir paramagnetisches v—Fe,N
bestimmt. Die verwendete Superzelle und die Parameter der Rechnung ent-
sprechen denen, die bei der Untersuchung des ferromagnetischen Zustandes
verwendet wurden.

Uberraschenderweise stellt sich der Endpunkt des Pfades, also die Besetzung
eines Unordnungsplatzes, als energetisch giinstiger als die vollkommen ge-
ordnete Konfiguration heraus. Diese Ergebnis hat auch bei einer Relaxation
des Gesamtvolumens Bestand. Dies ist in sofern von Bedeutung, als dafl die
paramagnetische Phase im allgemeinen ein geringeres Einheitszellenvolumen
aufweist, als die ferromagnetische Phase (vgl. Abschnitt 2.4). Die folgende
Diskussion beschriankt sich auf den Vergleich von Anfangs— und Endpunkts-
konfiguration.

Wenn dieses Phinomen als Indiz fiir eine Phasenseparation des y-Fe,;N in Fe
und FeN(NaCl) gedeutet werden kann, dann sollten Konfigurationen mit ei-
ner stirkeren Besetzung der Unordnungspléitze eine niedrigere Gesamtenergie
als die Endpunktskonfiguration aufweisen. Um dies zu bestéitigen, wurden
zwei Konfigurationen untersucht, in denen ein zweiter Unordnungsplatz von
einem N-Atom besetzt ist. Dazu wurde aus der zweiten, mit N besetzten
Ebene ein weiteres N-Atom auf den Unordnungsplatz dieser Ebene gesetzt.
Wenn dieses Atom aus der (110)-Ebene stammen soll, dann gibt es hierfiir
zweil Moglichkeiten: zum einen kann das N-Atome iiber dem diffundierenden
den Platz wechseln (Konfiguration A), zum anderen kann das zweite N-Atom
in dieser Ebene verwendet werden(Konfiguration B). Abbildung 2.40 zeigt
die beiden betrachteten Konfigurationen. Beide sind energetisch giinstiger
als die Besetzung nur eines Unordnungsplatzes, am giinstigsten ist die Kon-
figuration A.

Die Struktur der Zustandsdichte im paramagnetischen y-Fe,N ist dieselbe
wie die des ferromagnetischen Zustandes. Die Fermienergie liegt nun aber
zwischen dem mittleren und oberen Drittel des Fe(d)-Fe(d)-Bandkomplexes.
Die N(p)-Fe(d)-bindenden Zustinde sind gegeniiber diesem Komplex abge-
senkt, die antibindenden Zustéinde liegen oberhalb des Fe(d)-Fe(d)-Kom-
plexes.
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Abbildung 2.40: Die Abbildung zeigt die drei untersuchten paramagneti-
schen y—Fe,N-Cluster. Die Pfeile geben die Auslagerungsrichtung der N-
Atome an. Bei a) handelt es sich um den Diffusionsendpunkt. Die Gesamt-
energie ist relativ zum vollstdndig geordneten paramagnetischen y—FesN an-
gegeben.

Die Ionenladungen wurde mit der Methode von Bader bestimmt und ergeben
zum ferromagnetischen Fall vergleichbare Werte. So weist das N-Atom eine
Ionenladung von -1.4 e auf, die Fe-Atome eine positive Ionenladung, deren
Betrag mit der Zahl an direkten N-Nachbarn ansteigt.

Fiir die Stabilitdt des Unordnungsplatzes ist der Einflufl einer Veréinderung
der N-Umgebung eines Fe-Atoms auf die Bindungsenergie wichtig. Dazu
ist in Tabelle 2.8 die Anzahl von Fe-Atomen mit 0, 1 ,2 oder 3 N-Atomen
in der ersten Nachbarschaftsschale in den verschiedenen Konfigurationen
aufgefithrt. Mit abnehmender Gesamtenergie wichst die Zahl an Fe(3N)-
Atomen in der Superzelle an. In der energetisch giinstigsten Konfiguration
A treten deutlich mehr Fe(2N)-Atome auf als in der Konfiguration B.

(110
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| Konfiguration | Fe(ON) | Fe(IN) | Fe(2N) | Fe(3N) | Epana /eV | Egtatic / €V |

Fe,N 8 0 24 0 0.00 0.00
Fe4N(Unord.) 8 6 16 2 2.07 411
Konfig. B 6 10 12 4 9.01 710.27
Konfig. A 8 4 16 4 6.50 8.46

Tabelle 2.8: Zusammenfassung der N-Umgebungen und der Gesamtener-
gieanteile der betrachteten Konfigurationen des v-Fe;N. Mit +Fe,N wird
der perfekte Kristall bezeichnet, bei y—Fe,;N (Unord.) handelt es sich um
die Endpunktskonfiguration im y—Fe,N. Es werden zwei Beitrige zur Ge-
samenergie aufgefiihrt: Der elektrostatische Energieanteil Eg,i;c wurde den
VASP-Rechnungen entnommen und beinhaltet sowohl den Elektron-Kern—
als auch den Hartreeanteil der Coulombwechselwirkung. Mit steigender Zahl
an Fe(1N)—Atomen nimmt die Bandenergie Egang zu, die Stabilisierung er-
folgt iiber die vergroflerte elektrostatische Wechselwirkung. Der jeweilige
Energieanteil im perfekten Kristall wurde als Energienullpunkt verwendet.

Nimmt die Zahl der N-Nachbarn eines Fe-Atoms zu, so steigt der kovalen-
te Beitrag zur Bandenergie an, da die bindenden N(p)-Fe(d)-Zustéinde ge-
geniiber dem Fe(d)-Fe(d)-Bandkomplex abgesenkt werden. Dariiber hinaus
nimmt die Gesamtenergie ab, weil der elektrostatische Anteil an der Bin-
dungsenergie aufgrund des grofleren Ladungstransfers vom Fe zum N zu-
nimmt. Der Endpunkt wird gegeniiber der Ausgangskonfiguration stabili-
siert, da die Zunahme an Bandenergie durch die auftretenden Fe(1N) von
der Abnahme an elektrostatischer Energie kompensiert wird. Ebenso wird
Konfiguration B gegeniiber der Endpunktskonfiguration stabilisiert. Konfi-
guration A ist stabiler als Konfiguration B, da die Bandenergie aufgrund der
groferen Zahl an Fe(2N) abnimmt.

Im ferromagnetischen Fall treten dieselben Mechanismen auf. Bei einer Ab-
nahme der Zahl der N-Nachbarn wird aber die Bandenergie in stirkerem
Mafle erhoht als im paramagnetischen Zustand, da die voll besetzten Fe(d)-
Fe(d)-Zustédnde des Majoritdtsbandes nur einen sehr kleinen Beitrag zur Bin-
dungsenergie leisten. Dagegen sind im paramagnetischen Zustand im we-
sentlichen bindende Fe(d)-Fe(d)-Zustinde besetzt. In der Konfiguration des
Diffusionsendpunktes kann der Verlust an Bindungsenergie durch die héhere
Bandenergie also nicht mehr durch die Abnahme der elektrostatischen Ener-
gie kompensiert werden, so daf} eine geordnete Besetzung der Oktaederliicken
energetisch bevorzugt wird.

Aufgrund der Superzellenrechnungen wire also oberhalb der Curietempera-
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tur eine Phasenseparation des y-Fe,N zu erwarten. Dies wurde jedoch noch
nicht direkt experimentell beobachtet. Andererseits beginnt nach einer Un-
tersuchung von Rechenbach oberhalb der Curietemperatur von T¢ = 773K
die Zersetzung des y—FesN in a-Fe, die man als den Beginn einer Phasen-
trennung ansehen kann. Dariiber hinaus ist zu bedenken, daf§ auch bei Tem-
peraturen oberhalb der Curietemperatur kleine ferromagnetische Doménen
innerhalb des Materials vorliegen diirften.

Eine andere Erklarungsmoglichkeit wire, dal der paramagnetische Zustand
durch die DFT-Rechnungen nicht korrekt beschrieben wird, wie dies schon
im (—FesN der Fall war.

Auch fiir das e-FesN wurde die Gesamtenergie der geordneten paramagneti-
schen Verbindung (Konfiguration A’) mit der einer paramagnetischen Zelle
verglichen, bei der ein N-Atom auf einen Unordnungsplatz C1 ausgelagert
wird (Konfiguration B’). Die Gesamtenergie der geordneten Verbindung ist
zwar geringer als die der Konfiguration B’, allerdings nimmt die Energiedif-
ferenz zwischen den beiden Konfigurationen von 500 meV im ferromagneti-
schen Fall auf 72 meV im paramagnetischen Fall ab. Betrachtet man den
Ordnungs- und den Unordnungsplatz als eine Zwei—Niveaus—System, so folgt
das Besetzungsverhéltnis bei klassischen Teilchen einem Boltzmanngesetz.
Wenn die Energiedifferenz zwischen beiden Konfigurationen abnimmt, dann
nimmt die Besetzung des Ordnungsplatzes zugunsten der Besetzung des Un-
ordnungsplatzes ab.

Neutronenbeugungsuntersuchungen von Leineweber et al. zur Unordnung
des N in e-Fe3N belegen, dafl es oberhalb von 450 K zu einem starken An-
stieg der Besetzung des Unordnungsplatzes kommt[53]. Bei 650 K betrigt
die Besetzung des Unordnungsplatzes etwa 16 %. Innerhalb dieses Tempera-
turintervalls nimmt das magnetische Moment am Fe von 1.5 ug auf Oug ab,
die Curietemperatur des e FesN betrigt T = 580K. Unter Verwendung des
oben angefiihrten Boltzmannfaktors 148t sich aus der Besetzung des Unord-
nungsplatzes bei 650 K die experimentelle Energiedifferenz zwischen beiden
Konfigurationen zu 60 meV abschitzen.

Die DFT-Rechnungen weisen somit auf einen Zusammenhang zwischen dem
Magnetismus und der hohen Ordnung der Eisennitride hin. Die Zersetzung
der Eisennitride bei hoheren Temperaturen kénnte somit eine Konsequenz
aus dem Verschwinden des Magnetismus sein. Weitere experimentelle und
theoretische Untersuchungen sind jedoch notwendig, um einen eindeutigen
Zusammenhang zwischen dem Magnetismus und der hohen Ordnung der N-
Besetzung nachzuweisen.



Kapitel 3

Verbindungen des Typs
A3Ny, A € {Si, Ge, Sn}

3.1 Einleitung

Einige Nitride der Elemente der vierten Hauptgruppe in der Zusammenset-
zung A3N4! sind technologisch wichtige Materialien. Der bekannteste Ver-
treter dieser Gruppe ist das SizgNy. Diese Verbindung zeigt die typischen Ei-
genschaften von Nitriden, ndmlich eine grofie Hérte, Verschleififestigkeit und
grofie mechanische Festigkeit bis zu Temperaturen von etwa 1600 K [92]. Die
Kombination dieser Eigenschaften mit der geringen Dichte des SizN, erklért
die grofle technologische Bedeutung. Das Interesse an Verbindungen dieses
Typs riihrt auflerdem von theoretischen Untersuchungen am C3N, her, nach
denen diese Verbindung hérter als Diamant sein soll[93].

Die Verbindungen Si3N, und GezN, wurden schon 1940 dargestellt [94][95][96]
und kristallisieren in einer offenen Struktur, der sogenannten Phenakit-Struk-
tur. Die elementare Baueinheit dieser Struktur sind Tetraeder aus N-Atomen,
deren Schwerpunkt von den Si bzw. von den Ge-Atomen besetzt wird. Die
Si-Atome sind vierfach von N-Atomen koordiniert, so wie sie in der Dia-
mantstruktur vierfach von Si-Atomen koordiniert werden. Die N-Tetraeder
werden eckenverkniipft angeordnet, so dafl die N-Atome im Schwerpunkt ei-
nes gleichseitigen Dreiecks liegen, dessen Ecken von den Si-Atomen gebildet
werden. Diese Dreiecke liegen in der ab-Ebene einer hexagonalen Einheits-
zelle und werden in c-Richtung gestapelt. Es lassen sich je nach Stapelfolge
der Dreiecke zwei Phasen unterscheiden : In der o — Phase ist die Stapelfol-
ge ABCDA... | in der § — Phase dagegen ABABA... (siehe auch Abbildung
3.1).

'In diesem Kapitel wird mit A stets ein Atom der vierten Hauptgruppe bezeichnet,
also A € {C,Si, Ge,Sn}
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Abbildung 3.1: Dargestellt ist das GesN, in der Phenakitstruktur. Aufféllige
Strukturmerkmale sind die eckenverkniipften N-Tetraeder, sowie die Lage
des N im Schwerpunkt eines gleichseitigen Dreiecks, dessen Ecken von den
Ge-Atomen besetzt werden.
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Abbildung 3.2: In der Spinellstruktur des SngN, bilden die N—-Atome ein
kubisch dicht gepacktes Gitter. Die Abbildung zeigt die einfach kubische
Einheitszelle. Die Sn-Atome besetzen sowohl Oktaederliicken als auch Te-
traederliicken der N-Teilstruktur.
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| Strukturtyp || Vateo- /A3 | vg*> /A3 |

B — SizgNy 71.53 72.87
c — SigNy 58.41 99.32

B — GesNy 84.22 85.26
¢ — GesNy 68.05 —
B—SngN, || 111.32 -
¢ — Sn3zNy 89.39 91.86

Tabelle 3.1: Berechnete und experimentelle Zellvolumina je F.E. der Verbin-
dungen A3N,. Die berechneten Volumina des GesN, und des SnzN, wurden
in der vorliegenden Arbeit bestimmt; die Ergebnisse zum Si3N, werden in [99]
beschrieben. Die experimentellen Daten wurden [99, 100, 95, 98] entnommen.

Die Zustandsgleichungen fiir das oben erwéhnte hypothetische C3N, in der
« — Phase, der § — Phase und in der Zn,SiO4-Struktur wurden mit Hilfe
von DFT-Rechnungen bestimmt[97]. Bei Normaldruck ist die a-Phase ener-
getisch am giinstigsten, unter Druck findet jedoch ein Phaseniibergang in die
kubische ZnySiO4-Struktur statt.

Die Verbindung Sn3N, konnte erst 1998 von Scotti dargestellt werden [98].
Eine Rontgenstrukturanalyse dieser Verbindung ergab, daf sie nicht in einer
der oben angegebenen Strukturen, sondern in der Spinellstruktur kristalli-
siert (Abbildung 3.2). Ein Phaseniibergang des SizN, aus der § — Phase
in die Spinellstruktur wurde von Zerr et al. bei Hochdruckexperimenten
beobachtet[99].

Demnach kristallisiert das Sn3N, schon bei Normaldruck in einer Hochdruck-
modifikation des SigN,. Bei der Spinellstruktur handelt es sich um eine ku-
bische Struktur, die eine deutlich groflere Raumausfiillung als die Phenakit-
struktur besitzt. Die N-Atome ordnen sich auf einem kubisch flichenzentrier-
ten Gitter an. Wahrend das A-Atom in der S — Phase ausschlieflich tetra-
edrisch koordiniert ist, besetzen die A-Atome in der Spinellstruktur sowohl
tetraedrisch als auch oktaedrisch koordinierte Platze. Dabei werden doppelt
soviele Oktaederliicken wie Tetraederliicken besetzt. Beim Phaseniibergang
von der Phenakit- in die Spinellstruktur nimmt erwartungsgeméif die Koor-
dinationszahl der A-Atome und damit auch die Raumausfiillung zu.

Es stellt sich nun die Frage nach dem Mechanismus, der beim Sn3N, zu ei-
ner stabilen Spinellstruktur fiihrt. Eine mogliche Ursache hierfiir konnte die
Veréinderung des Bindungscharakters beim Ubergang von der tetraedrischen
Umgebung zur oktaedrischen Umgebung des Sn sein.
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. E; / eV B/ Mbar
Verbindung |-z~ [c— AN, | B— AN, [ ¢ — AN,
SizN, 3.92 3.25 2.5 3.0
GesN, 2.30 2.00 1.18 1.44
SnzN, 0.43 0.63 0.76 1.14

Tabelle 3.2: Berechnete Bandliicken E, und Kompressionsmoduli B der
Verbindungen A3N,. Die Ergebnisse zum B des SizN, stammen aus [99].
In beiden Strukturen nimmt die Bandliicke mit zunehmender Ordnungszahl
des Kations deutlich ab. Fiir SisN; und GesN, ist die Bandliicke in der
Phenakit-Struktur gréfler als im Spinell, beim SnzNy kehrt sich dieser Trend
um. Die Abnahme der Bandliicke ist ein Indiz fiir eine Abnahme des kova-
lenten Bindungsanteils. Experimentell wurde die Bandliicke des ¢-Sn3N, zu
1.2 eV bestimmt[98]. Auch das Kompressionsmodul nimmt vom SizN, zum
Sn3N, hin ab und zeigt so die zunehmende Ionizitéit der Verbindung.

Den ersten Ansatzpunkt fiir die Analyse dieses Problems bietet die Variation
der Kristallstruktur in den Elementverbindungen der vierten Hauptgruppe.
Wihrend C, Si und Ge in der Diamantstruktur kristallisieren, findet man Pb
in einer fce-Struktur. Das Sn stellt einen Ubergangspunkt zwischen den vier-
wertigen Elementen C, Si und Ge und dem zweiwertigen Pb dar. Unterhalb
einer Temperatur von 13.2° C kristallisiert Sn in der Diamantstruktur (vier-
fach koordiniert), oberhalb dagegen in einer tetragonalen Struktur, in der die
Sn-Atome sechsfach koordiniert sind. Physikalisch 148t sich die Zunahme der
Koordinationszahl mit steigender Ordnungszahl folgendermaflen verstehen :
Mit zunehmender Masse der Atomkerne steigt die Grofle der relativistischen
Korrekturen an, die zu einer Absenkung der Energie der s-Valenzzustinde ge-
geniiber den p-Valenzzusténden fiithren(Darwin-Term). Das Anwachsen des
Energieunterschiedes hat zur Folge, daf§ die sp3-Hybridisierung energetisch
ungiinstiger als eine d?sp® Hybridisierung wird[101].

In den hier betrachteten, bindren Verbindungen wird neben dem kovalenten
auch ein ionogener Bindungsanteil vorhanden sein. Wenn die Bedeutung die-
ses Bindungsanteils zunimmt, dann wére dies zweiter Mechanismus, der eine
Struktur mit gréflerer Koordinationszahl energetisch bevorzugen wiirde.
Um diesen Fragen nachzugehen, wurden fiir das GesN, und das SnzN, Gesamt-
energierechnungen bei unterschiedlichen Volumina der Einheitszelle durch-
gefithrt, um so das Phasendiagramm zu bestimmen. FEine vergleichbare
Rechnung wurde von Zerr et al. fiir das SigNy bereits durchgefiihrt[99] .
Aus den Zustandsgleichungen kann das Volumen der Gleichgewichtsstruktur
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| Element | Si [Ge [ Sn | N |
| Rur/au. [15]2.0[22] 15|

Tabelle 3.3: Die angegebenen Muffin-Tin-Radien (Ryr) wurden sowohl in der
Phenakit- als auch in der Spinellstruktur auf allen Plitzen einer Atomsorte
verwendet, um so die Vergleichbarkeit der berechneten partiellen Zustands-
dichten zu gewihrleisten.

bestimmt werden. Anhand von LAPW-Rechnungen fiir die Gleichgewichts-
strukturen wird der Bindungsmechanismus der jeweiligen Struktur in den
folgenden Abschnitten diskutiert und die Variation mit der Ordnungszahl
des Kations untersucht. AbschlieBend werden die berechneten Phasendia-
gramme unter Beriicksichtigung der Bindungsmechanismen diskutiert. Da-
bei wird gezeigt, dal sowohl die Abnahme des kovalenten Bindungsanteils
als auch der zunehmende Ladungstransfer dazu fiihren, dal im SnzN, die
Grundzustandsstruktur die Spinellstruktur ist.

Technische Details der Gesamtenergierechnungen

Die Einheitszelle der Phenakit- und auch der Spinellstruktur enthilt zwei
Formeleinheiten A3N,. Daher wurden die Phasendiagramme fiir Ge3N, und
Sn3N, in der Phenakit- und der Spinellstruktur mit mit dem Programmpaket
VASP bestimmt. Es kamen in beiden Fillen ultraweiche Pseudopotentiale
zum Einsatz, bei denen die d-Zusténde eingefroren waren(siehe Anhang C).
Als Austausch- und Korrelationsfunktional wurde die LDA verwendet; die
Wellenfunktion wurde in 180 Basisfunktionen pro Atom entwickelt. Da es
sich bei diesen Verbindungen um Halbleiter handelt, ist ein relativ diinnes
Stiitzstellennetz im k-Raum fiir die Konvergenz der Gesamtenergie ausrei-
chend. Fiir die kubische Struktur wurden 20 k-Punkte, fiir die hexagonale
32 k-Punkte im irreduziblen Teil der Brillouinzone beriicksichtigt.

Die Zustandsfunktion wurde bestimmt, indem zu vorgegebenem Volumen die
internen Strukturparameter relaxiert wurden. An die berechneten Gesamt-
energien wurde eine Murnaghangleichung 1. Art angepaf$t[102]. Aus ihr kann
neben dem Gleichgewichtsvolumen auch das Kompressionsmodul bestimmt
werden.

Zur weiteren Untersuchung der Bindungseigenschaften wurden fiir die berech-
neten Gleichgewichtsvolumina LAPW-Rechnungen durchgefiihrt. Die Basis-
satzgrofle und das Stiitzstellengitter im k-Raum wurde wie bei den Pseudo-
potentialrechnungen gewihlt. Bei den Muffin-Tin-Radien mufite ein Kom-
promifl zwischen maximaler Gréfle und der Vergleichbarkeit zwischen den
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verschiedenen Strukturen gefunden werden. Daher wurde in allen Verbin-
dungen der Muffin-Tin-Radius des N auf 1.5 a.u. festgesetzt. Fiir die beiden
A-Plitze in der Spinellstruktur wurde ebenfalls derselbe Muffin-Tin-Radius
gewihlt. Die Radien sind in Tabelle 3.3 aufgefiihrt.

3.2 Die chemische Bindung im 5—-A3Ny

SigN, und GezN, kristallisieren in der Phenakitstruktur. Aufgrund der tet-
raedrischen Koordination der A-Atome ist zu erwarten, dafl die Bindung zu
den N-Atomen von sp?-Hybridorbitalen des A-Atoms aufgebaut wird. Die
planare Koordination des N begiinstigt die Bildung von sp?-Hybridorbitalen.
Das nicht hybridisierte p-Orbital ist senkrecht zur ab-Ebene orientiert und
zeigt auf ein weiteres N-Atom der folgenden Stapelebene. Da der N-N-
Abstand aber deutlich gréfier als die Summe der kovalenten Radien ist, ist
hier allenfalls eine sehr schwache Bindung zu erwarten.

Diese, aus geometrischen Uberlegungen gewonnenen, Bindungsverhiltnisse
lassen sich durch eine Analyse der berechneten Zustandsdichte verifizieren.
Die Diskussion wird exemplarisch an der Zustandsdichte des § — SizN4 in
Abbildung 3.3 gefiihrt. Dabei handelt es sich um einen Nichtleiter mit einer
Bandliicke von E; = 3.92eV. Erfahrungsgeméf wird die Gréfie der Bandliicke
durch die DFT-Rechnungen um etwa 50% unterschétzt[103]. Die dargestellte
Zustandsdichte gliedert sich in drei Bandkomplexe:

In dem energetisch tiefstliegenden Bandkomplex zwischen -18 eV und -14 eV
liegen 16 Zusténde (Bereich I). Daran schlieit sich der obere Valenzband-
komplex an, den zwischen -10 eV und der Fermienergie bei 0 eV 48 Zustidnde
bilden (BereichII). Oberhalb der Bandliicke beginnen die Leitungsbénder.
Die partiellen Zustandsdichten der beiden indquivalenten N-Positionen in Ab-
bildung 3.3 unterscheiden sich nur in Details voneinander. In beiden Fillen
dominieren die N(s)-Zustéinde den unteren Valenzbandkomplex (Bereich I).
In dem oberen Valenzbandkomplex (Bereich II) ist der N(s)-Anteil sehr ge-
ring, es treten hier iiberwiegend N(p)-Zustéinde auf. Diesen sind bis etwa 2 eV
unterhalb der Fermienergie s— und p-artige Zusténde des Si zugemischt. Im
jeweils unteren Bereich eines Bandkomplexes dominieren die Si(s)-Zusténde,
im oberen die Si(p)-Zustinde. In einem Bereich zwischen -2 eV und der
Fermienergie liegen nahezu ausschlieflich N(p)-Zustéinde. Eine Projektion
der partiellen Zustandsdichte der N-Atome auf p-Orbitale, die parallel zur
c-Achse orientiert sind, belegt, dafl es sich dabei um die oben erwihnten,
senkrecht zur ab-Ebene orientierten N(p)-Zustéinde handelt, die nicht an der
sp?-Hybridisierung beteiligt sind. Ihre geringe Dispersion ist ein Indiz fiir
ein kleines Hopping zwischen diesen Zustdnden aufgrund des groflen N-N-
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Abbildung 3.3: Gesamte und partielle Zustandsdichten des 8-SizN4. Die
partiellen Zustandsdichten geben nur den Anteil der Wellenfunktion wieder,
der innerhalb des Muffin-Tin-Bereichs liegt. Die beiden N-Plitze werden
durch ihre Wyckoff-Position gekennzeichnet. Die Fermienergie liegt, wie auch
in allen folgenden Darstellungen von Zustandsdichten, bei 0 eV.
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Abbildung 3.4: Gesamte und partielle Zustandsdichte des 5-Ge3zN,.
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Abbildung 3.5: Gesamte und partielle Zustandsdichte des 5-SngNy.
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‘ HC—A3N4‘5—A3N4‘

Si(Tetraederplatz) +1.17 +1.06
Si(Oktaederplatz) || +1.29 -
N(2¢) || -0.04 20.78
N(6h) - 20.80
Ge(Tetraederplatz) | +1.40 +1.38
Ge(Oktaederplatz) +1.50 -
N@2o) | -1.10 20.99
N(6h) - .05
Sn(Tetraederplatz) +1.52 +1.57
Sn(Oktaederplatz) +1.68 -
N(2o) [ -1.22 1.05
N(6h) - 1.22

Tabelle 3.4: Ionenladungen ermittelt nach der Badermethode. Die Wyckoff—
Position der N-Atome in der Phenakitstruktur ist in Klammern angegeben.
Der Ladungstransfer erfolgt vom Kation zum Stickstoff und nimmt mit stei-
gender Ordnungszahl des Kations zu. Der Ladungstransfer von einem A-
Atom auf einem Oktaederplatz zum Stickstoff ist stets grofler als der von
einem A—Atome auf einem Tetraederplatz.

Abstandes. Da infolgedessen die N-Zustidnde die Oberkante des Valenzban-
des dominieren, ist eine signifikante Verringerung der Bandliicke durch die
Spin-Bahn—Wechselwirkung nur dann zu erwarten, wenn die antibindenden
Si-Zusténde an der Unterkante des Leitungsbandes stark abgesenkt wiirden.
Aufgrund des grofien Si(s)-Anteils an diesen Zusténden, der in den schwe-
reren Verbindungen noch zunimmt, ist aber kein grofler Einflufl der Spin—
Bahn-Wechselwirkung auf die Gréfle der Bandliicke zu erwarten. In einer
Rechnung fiir das SngNy, in der die Spin-Bahn-Wechselwirkung als Stérung
beriicksichtigt wurde, verdnderte sich die Grofle der Bandliicke nicht.

Ein Anzeichen des starken kovalenten Bindungsanteils der Si-N-Bindung ist
die groe Ahnlichkeit der partiellen Zustandsdichten von Si und N in Bereich
I und Bereich II, die eine starke Hybridisierung der Zustinde anzeigt. Mit
Hilfe der Projektion von Blochzustdnden des Kristalls auf die Muffin-Tin-
Kugeln der verschiedenen Atome lassen sich die Anteile der atomaren Wel-
lenfunktionen an diesen Zusténden bestimmen. Eine Analyse von Zustdnden
am A und am M-Punkt der Brillouinzone zeigt, dafl im 5-SizN, Anteile von
bis zu 25% an den Zustiénden, die von dem jeweils anderen Atom dominiert
werden, auftreten kénnen. Mit steigender Ordnungszahl des Kations nimmt
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Material Platz pElement _ pé/erbmdung | s
B — SizN, - 1.01
¢ — SigNy || Tetraederplatz 1.00
¢ — SigNy || Oktaederplatz 1.48
6 — G63N4 - 5.66
¢ — GegNy || Tetraederplatz 5.42
¢ — GegNy || Oktaederplatz 6.69
,B — SII3N4 - 14.59
¢ — SngNy || Tetraederplatz 11.58
¢ — SnzNy || Oktaederplatz 15.40

Tabelle 3.5: Die Tabelle zeigt die Differenz der Ladungsdichte am Kernort
po zwischen dem Elementkristall und dem Element in den Verbindungen.
Als Kristallstruktur des Elements wurde die Diamantstruktur mit der ex-
perimentellen Gitterkonstanten gewéhlt. In allen Fillen nimmt die s-artige
Ladungsdichte an den A—Atomen aufgrund des Ladungstransfers vom Ge/Sn
zum N ab. Auffillig ist die Verdinderung des Wertes fiir das A-Atom auf dem
Tetraederplatz im Phenakit : Im 5 — Ge3gNy liegen die Werte der Tetraeder-
pldtze in beiden Strukturtypen nahe beieinander, im SnsN, sind dagegen
der Tetraederplatz im Phenakit und der Oktaederplatz vergleichbar. Dies
entspricht dem Trend der Ionenladungen aus der Baderanalyse.

dieser Anteil ab. Dabei ist jedoch anzumerken, dafl aufgrund der offenen
Struktur nur zwischen 50% und 60% des Zustandes innerhalb der Muffin-
Tin-Kugeln liegt. Dies kann zu Verfdlschungen der Ergebnisse fiihren.

Die Ladungsdichte ist dieser Beschriankung jedoch nicht unterworfen. Dariiber
hinaus erlaubt sie einen direkten Vergleich mit elementaren Vorstellungen zur
kovalenten Bindung. Abbildung 3.6 zeigt die Ladungsdichte von -SizNy in
der ab-Ebene. Die Ladungsdichte um das N-Atom ist anisotrop und féllt in
Richtung der Si-Atome langsamer ab als in Richtung der Seitenhalbierenden
des von den Si-Atomen gebildeten Dreiecks. Auch in Richtung der zweit-
nichsten Nachbarn, drei N-Atomen, nimmt die Ladungsdichte langsamer ab,
obwohl dieser Abstand um etwa 1 A grofer ist als der zu den Si-Atomen. Es
treten aber keine Bindungsladungen auf, wie sie vom Si her bekannt sind.
Ein genaueres Bild iiber die Umverteilung der Ladungsdichte in Folge der
chemischen Bindung ergibt sich aus der Differenzladungsdichte, die in Ab-
bildung 3.7 die Differenz von selbstkonsistenter Ladungsdichte und einer
Uberlagerung atomarer Ladungsdichten zeigt. Im interstitiellen Bereich und
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o JA

0.032

Abbildung 3.6: Ladungsdichte in der ab—Ebene des 3-SizN,. Die Ladungs-
dichte ist in Einheiten von —%<3, die Gréflen auf den Achsen sind in a.u. ange-
geben. Die Ladungsdlchten aufelnanderfolgender Hohenlinien unterscheiden
sich um einen Faktor 2.

am Si-Atom hat die Ladungsdichte abgenommen. Diese Ladung ist im we-
sentlichen auf die Bindungsachse zwischen Si und N-Atom geflossen, wo sich
ein Maximum der Differenzladung gebildet hat.

Dariiber hinaus findet man auch auf der Verbindungsachse zwischen benach-
barten N-Atomen eine Abnahme der Ladungsdichte. Die oben erwihnte
hohere Ladung zwischen den N-Atomen ist also nur eine Folge der Uberlage-
rung atomarer Ladungsdichten und kein Indiz fiir eine kovalente Bindung.
Bei Erhohung der Ordnungszahl des Kations verringert sich die Bandliicke
deutlich (siehe Tabelle 3.2) In einem tight-binding-Modell entsteht eine Band-
liicke, wenn die Aufspaltung zwischen bindenden und antibindenden Zustén-
den groBer als die Aufficherung der Binder durch den Uberlapp ist. Eine
Abnahme der Bandliicke kann also als Indiz fiir eine Verringerung der Starke
der kovalenten Bindung gewertet werden.

Da der kovalente Bindungsanteil im wesentlichen auf der sp®-Hybridisierung
beruht, 148t sich der Grad der Durchmischung von s und p Zustinden am A-
Atom als Indikator fiir die Bedeutung dieser Bindungskomponente benutzen.
Ein Vergleich des Bereichs II der Zustandsdichten von $-SigN, und -SngNy
zeigt eine Abnahme der Beteiligung p-artiger Zustinde an der unteren Band-
kante infolge der Zunahme der Energiedifferenz der on-site-Energien von s—
und p—Zustdnden. Dies la8t sich quantifizieren, wenn man das Verhéltnis
des Abstandes der Bandschwerpunkte von s— und p—Béandern zur Bandbreite
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des oberen Valenzbandkomplexes bestimmt. Hier findet man, dhnlich wie
bei den Elementen in der Diamantstruktur, eine Zunahme des Verhéltnisses
mit steigender Ordnungszahl.

In Folge dieses Trends nimmt die Hohe des Maximums der Differenzladungs-
dichte von 0.05 715z im Si3Ny auf 0.032 =55 im SngN, ab (sieche Abbildun-
gen 3.7 und 3.9).

Im Gegensatz zu den Elementkristallen tritt bei den 5 — A3N4-Verbindungen
auch ein ionogener Bindungsanteil auf. Aufgrund der gréfieren Elektronega-
tivitdt des N ist ein Ladungstransfer vom Si zum N hin zu erwarten. Bei
Zunahme der Ordnungszahl des Kations sollte der Ladungstransfer zuneh-
men, da Ge und Sn eine geringere Elektronegativitit als das Si aufweisen.
Um den Ladungstransfer zu untersuchen, wurden, wie bei den Eisennitriden,
Ionenladungen mit Hilfe der Methode von Bader berechnet. Die Ergebnisse
sind fiir die Nitride vom Typ A3N, in Tabelle 3.4 zusammengestellt. Im Fall
des (-SizN, ergibt sich fiir jedes N-Atom eine Ionenladung von -0.8 e. Der
Unterschied zwischen den N-Plétzen von 0.02 e ist kleiner als der Fehler der
Methode. Aufgrund dieses Ladungstransfers haben die Si-Atome eine Ionen-
ladung von 1.06 e.

Bei einer Variation des Kations vom Si zum Sn nimmt die Grofle des La-
dungstransfers zu. Das Sn-Atom gibt etwa 0.8 e mehr an die N-Atome ab.
Die Differenzladungsdichte in Abbildung 3.9 zeigt die damit einhergehende
Verschiebung des Schwerpunktes der Ladungszunahme auf der Bindungsach-
se.

Als Quelle des Ladungstransfers kommen die s-Zustéinde der A—Atome in Fra-
ge. Da nur diese zur Ladungsdichte am Kernort py beitragen, 148t sich diese
Hypothese mit Hilfe der berechneten Ladungsdichte iiberpriifen. Dariiber
hinaus ist diese Grofle auch experimentell zugénglich, z.B. als Isomeriever-
schiebung in der M&éfbauerspektroskopie. Tabelle 3.5 fiithrt die Differenz von
po zu dem Wert in der Elementverbindung auf. Bei allen Kationen hat die
s-artige Ladungsdichte gegeniiber dem Elementkristall abgenommen. Neben
dem Transfer s-artiger Ladung zum N kann auch die erhéhte Besetzung der
p oder d-Zusténde aufgrund von Kovalenzeffekten zu einer Abnahme von pj
fiihren. Da dies aber nur auf indirektem Wege durch Abschirmeffekte ge-
schieht, ist in dem Ladungstransfer der primére Effekt zu sehen.

Mit steigender Ordnungszahl des A-Elementes nimmt auch der Unterschied
in py zu, so wie auch die Ionenladung zunimmt. Der ionogene Bindungsanteil
wichst also mit steigender Ordnungszahl an.
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Abbildung 3.7: Differenz zwischen der Ladungsdichte in der ab-Ebene des
-SizN, und einer Uberlagerung atomarer Ladungsdichten. Die Ladungs-
dichte ist in Einheiten von —2+, die Einheiten auf den Achsen sind in a.u.
angegeben. Wie in allen folgenden Darstellungen der Differenzladungsdichte
bezeichnen gestrichelte Hohenlinien Bereiche aus denen Ladungsdichte abge-
flossen, durchgezogene Hohenlinien solche in die Ladungsdichte hineingeflos-
sen ist. Die Dichten aufeinanderfolgender Hohenlinien unterscheiden sich um
einen Faktor zwei. Im Si3N, ist der Ladungsflufl auf die Si-N-Bindung gut
zu erkennen. Die vermeintliche Bindung zwischen benachbarten N-Atomen
ist ein Effekt der Uberlagerung atomarer Ladungsdichten, da auf dieser Ver-
bindungslinie die Ladungsdichte abnimmt.

Zusammenfassend kann man die A-N-Bindung in 5-A3N, als eine gemischt
kovalent-ionogene Bindung beschreiben, deren kovalenter Anteil mit steigen-
der Ordnungszahl des Kations abnimmt. Die Zunahme des ionogenen Anteils
148t erwarten, dafl die relativ offene Struktur instabil gegen eine Struktur mit
groferer Koordinationszahl ist. Eine solche Struktur ist die Spinellstruktur,
in der das Sn3N, kristallisiert.
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Abbildung 3.8: Differenzladungsdichte in der ab-Ebene des f-GesNy. Die
Einheiten und Bezeichnungen wurden wie oben beschrieben gewé&hlt.

Abbildung 3.9: Differenzladungsdichte in der ab-Ebene des f-SnzN,. Die
Einheiten wurden wie in den anderen Differenzladungsdichtedarstellungen
gewihlt. Aufeinanderfolgende Hohenlinien unterscheiden sich um einen Fak-
tor zwei.



104

Verbindungen des Typs A3N,, A € {Si, Ge, Sn}

3.3 Die chemische Bindung im c—A3N,

Im Unterschied zur Phenakitstruktur treten in der Spinellstruktur zwei iné-
quivalente A-Plitze auf, die sich auch durch ihre Koordinationszahl deutlich
unterscheiden. Ein Drittel der A-Atome besetzt Tetraederliicken, zwei Drittel
besetzen Oktaederliicken der kubisch dichtgepackten N-Teilstruktur.

Da eine Variation des Kations die Zustandsdichte nur in Details verdndert,
sollen die gemeinsamen Aspekte am Beispiel des c-SngN, diskutiert werden :
Die Bandstruktur des c-Sn3N, zeigt, daf es sich um einen Isolator (bei T=0)
mit einer direkten Bandliicke handelt, bei dem sich sowohl die Oberkante
des Valenzbandes als auch die Unterkante des Leitungsbandes am I'-Punkt
befindet.

Der in Abbildung 3.5 dargestellte Valenzbandbereich zeigt nur die Sn(5s) und
Sn(5p)-Zustinde, die 4d-Bénder liegen bei etwa -20 eV. Die Zustandsdichte
148t sich in 3 Bandbereiche gliedern, deren N-Anteile an der Zustandsdichte
im Folgenden aufgefiihrt sind :

e Zwischen -16 eV und -15 eV liegen 2 Zustéinde mit groflem N(s),aber
verschwindendem N(p) Anteil. Im c-SigN, und im c-Ge3Ny ist dieser
Komplex durch eine kleine Bandliicke von dem folgenden Bandkomplex
getrennt.

e In dem Energiebereich zwischen -15 eV und -12 eV liegen 14 wei-
tere Zustinde. Der Anteil der N-Atome an diesen Zustdnden hat
iberwiegend N(s)-Charakter. Diesen sind Sn(s)-Zusténde von beiden
Sn-Pldtzen beigemischt; an der oberen Bandkante treten auch Sn(p)-
Anteile auf. Diese beiden Bandkomlexe werden in der folgenden Dis-
kussion als N(s)-Komplex bezeichnet.

e Zwischen -9 eV und der Fermienergie bei 0 eV liegen 48 Zusténde.
Der N-Beitrag wird nahezu ausschlielich von N(p)-Zusténden gebil-
det. Nur an der unteren Bandkante findet man Zustdnde mit N(s)-
Charakter. Daher wird dieser Bandkomplex in der folgenden Diskussi-
on der Sn—Anteile als N(p)-Komplex bezeichnet.

Fiir die Analyse des Bindungstyps ist ein Vergleich der partiellen Zustands-
dichten der Sn-Pldtze besonders aufschlufireich.

In dem N(s)-Bereich hat die partielle Zustandsdichte der Sn-Atome vor al-
lem s-Charakter. In dem kleinen abgespaltenen Energiebereich zwischen -16
eV und -15 eV, sowie an der Unterkante des oberen N(s)-Bereichs iiberwiegt
der Anteil der oktaedrisch koordinierten Sn-Atome, im oberen N(s)-Bereich
tragen die tetraedrisch koordinierten Sn-Atome stéirker zur Zustandsdichte
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bei. Einen signifikanten p—Charakter hat die partielle Zustandsdichte des
Sn—Atoms in dem N(s)-Bereich nur an der Oberkante des Bamdkomplexes
zwischen -15 eV und -12 eV.

Auch an der Unterkante des N(p)-Komplexes hat die partielle Zustandsdich-
te der Sn-Atome einen stidrkeren s-Charakter als p-Charakter. Allerdings
ist am tetraedrisch koordinierten Sn eine deutlich stirkere Beimischung von
p-artigen Zustdnden zu finden als am oktaedrisch koordinierten. Aufgrund
der tetraedrischen Umgebung sind die Bindungsorbitale hier sp*~Hybride,
wihrend in der oktaedrischen Umgebung die p-Orbitale die Bindungsorbitale
darstellen. Die s—p Mischung ist sehr gering. An beiden Plédtzen dominiert die
p-artige Zustandsdichte die Oberkante des Valenzbandes. Die Unterkante des
Leitungsbandes bilden die antibindenden Gegenstiicke zu den s-dominierten
Zustdnden an der Unterkante des N(p)-Bereichs.

Neben der schon erwiahnten Abspaltung des untersten Bandkomplexes ver-
schiebt sich bei Variation des Kations das spektrale Gewicht von s— und
p—Zustinden. Sowohl am Tetraederplatz als auch am Oktaederplatz nimmt
die p-artige Zustandsdichte im unteren Bereich des N(p)-Komplexes mit ab-
nehmender Ordnungszahl zu. Dieser Trend ist am Tetraederplatz noch aus-
geprigter als am Oktaederplatz. Es liegt nahe, diese Verschiebung des spek-
tralen Gewichtes bei zunehmender Ordnungszahl mit einer Abnahme der
sp3>~Hybridisierung zu identifizieren. Dieses Verhalten findet man auch in
den Elementen der vierten Hauptgruppe.

Zur weiteren Analyse der kovalenten Bindung ist wieder die Differenzladungs-
dichte ein geeignetes Hilfsmittel. Abbildungen 3.16 bis 3.18 zeigen die Dif-
ferenzladungsdichten um einen Tetraederplatz fiir die Kationen Si, Ge und
Sn. Wie schon in der -Phase liegt in allen drei Fallen ein Maximum des
Ladungsdichtezuflufles auf der Bindungsachse zwischen Kation und N-Atom.
Die Hohe dieses Maximums nimmt mit steigender Ordnungszahl des Kations
ab. Dies kann man zusammen mit der Interpretation der Zustandsdichte im
Sinne einer Abnahme des kovalenten Bindungsanteils deuten.

Am Oktaederplatz (siehe Abbildungen 3.19 bis 3.21) findet man ein ver-
gleichbares Verhalten. Die Zunahme an Ladungsdichte auf der Bindungs-
achse nimmt vom c¢-SizN4 zum c¢-SnsN, hin immer weiter ab. Dadurch wird
die Ladungsdichte zunehmend homogener iiber den interstitiellen Bereich der
Einheitszelle verteilt.

Eine Analyse der Ionenladung (Tabelle 3.4) belegt die Zunahme des La-
dungstransfers mit steigender Ordnungszahl. Dabei ist am Oktaederplatz
die Ionenladung des A-Atoms stets grofer als auf dem Tetraederplatz. Die
tetraedrisch koordinierten A—Atome haben eine dhnliche Ionenladung wie
die in der Phenakitstruktur. Die N-Ladung von bis zu -1.2 e ist von einer
GroBenordnung, wie sie auch in den Nitriden der Ubergangsmetalle zu finden
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Abbildung 3.10: Gesamte und partielle Zustandsdichte des c-Si3N,. Hier ist
ein Vergleich der beiden Si-Plitze aufschlufireich, um die Verdnderung des
Bindungstyps zu studieren.
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Abbildung 3.13: Berechnetes Phasendiagramm des Si3N4. Die Darstellung
wurde aus [99] entnommen. Der Ubergangsdruck fiir den Phaseniibergang
aus der Phenakit- in die Spinellstruktur betrigt 13 GPa.

ist. Die Richtung und Groéfle des Ladungstransfers kann, wie schon im Fall
der Phenakitstruktur, anhand der Werte fiir p, nachvollzogen werden.

3.4 Diskussion der Phasendiagramme

Wie oben beschrieben, wurde fiir das GesN4 und das SnzN,4 die Abhéngigkeit
der Gesamtenergie vom Zellvolumen fiir die Phenakit- und die Spinellstruktur
berechnet. Zerr et al. haben mit vergleichbaren Verfahren das Phasendia-
gramm von SizNy schon bestimmt[99]. Aus den berechneten Gesamtenergien
lassen sich die in den Abbildungen 3.13 bis 3.15 dargestellten Phasendia-
gramme bestimmen.

In Ubereinstimmung mit den Experimenten ist beim SizN, und beim GesNy
die Phenakitstruktur energetisch giinstiger als die Spinellstruktur. Der Ener-
gieunterschied zwischen den Phasen nimmt von 1.1 eV/F.E. im Si3N,4 auf 0.33
eV/F.E. im GegNy ab. In beiden Fillen ist die Spinellstruktur aufgrund ih-
rer dichteren Packung die Hochdruckphase der Phenakitstruktur. Fiir das
SizN, haben Zerr et al. den kritischen Druck fiir den strukturellen Pha-



110

Verbindungen des Typs A3N,, A € {Si, Ge, Sn}

Sl
‘ m Vasp(Spinell)
: ® Vasp(Phenakit)
-51.5 - - - p=32GPa ]
. -520 | .
E /]
- N / 4
ui t ,
uw =525 s
o r /
»—Q- /’
5 ,
W -53.0 F " ep e N A |
E 7
d 1 AE™
I Y L S
-53.5 - :
I AES'=-0.325 eV
_540 Lo Lo v Lo v | T S S R ]
60.0 70.0 80.0 90.0 100.0

Zellvolumen pro F.E. [A%]

Abbildung 3.14:  Berechnetes Phasendiagramm des GesN,. Der Pha-
seniibergang aus der Phenakit— in die Spinellstruktur findet bei pc = 3.2
GPa statt.

seniibergang durch eine Tangentenkonstruktion zu 13 GPa bestimmt. Expe-
rimentell konnten sie nachweisen, da} der Phaseniibergang in einem Druck-
bereich zwischen 15 GPa und 30 GPa stattfindet. Aufgrund der geringeren
Energiedifferenz zwischen den beiden Strukturen findet der Phaseniibergang
beim GezNy schon bei einem niedrigeren kritischen Druck von Pr=3.2 GPa
statt, der aus den in dieser Arbeit berechneten Zustandsgleichgungen be-
stimmt wurde. Experimentelle Daten zu dem kritischen Druck im GesNy
liegen noch nicht vor.

In Ubereinstimmung mit den Experimenten von Scotti et al. liegt im SnsN,
die berechnete Grundzustandsenergie der Spinellstruktur um 1.14 eV/F.E.
unter der der Phenakitstruktur[98]. Die Ursache fiir diesen Wechsel der
Grundzustandsstruktur von einer offenen Struktur in eine Struktur gréfierer
Raumausfiillung liegt in einer Verdnderung des Bindungscharakters :

Die obige Diskussion hat gezeigt, dafl bei Variation des Kations vom Si iiber
das Ge hin zum Sn in beiden Strukturtypen der ionogene Bindungsanteil zu-
nimmt, wihrend der kovalente Bindungsanteil abnimmt. Wie auch schon bei
den Elementkristallen, wichst die Energiedifferenz zwischen den Valenz-s-
und den Valenz-p-Zustidnden des Kations mit steigender Ordnungszahl an.
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Abbildung 3.15: Berechnetes Phasendiagramm des SngNj.

Daher nimmt die Promotionsenergie zu, so dafy der Energiegewinn durch ei-
ne sp3—artige Hybridisierung kleiner wird. Daher nimmt auch der kovalente
Bindungsanteil ab.

Aufgrund der Zunahme des ionogenen Bindungsanteils wird die dichtgepack-
te Spinellstruktur energetisch stabiler als die offene Phenakitstruktur. Dies
geht mit einer homogeneren Verteilung der Valenzladungsdichte und einer
Abnahme der Bandliicke einher.

Eine Konsequenz aus der Abnahme des kovalenten Bindungsanteils und der
damit einhergehenden homogeneren Ladungsdichteverteilung ist die Abnah-
me des Kompressionsmoduls vom SizN, zum SngN,;. Wie aus Tabelle 3.2
ersichtlich, nimmt in beiden Strukturen das Kompressionsmodul mit stei-
gender Ordnungszahl des Kations ab; die Spinellstruktur weist aufgrund ih-
rer hoheren Raumausfiillung stets ein hoheres Kompressionsmodul als die
Phenakitstruktur auf.
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Abbildung 3.16:  Differenzladungsdichte in einer Tetraederliicke des c-
SigNy. Gestrichelte Hohenlinien kennzeichnen einen Abfluff von Ladungsdich-
te, durchgezogene Hohenlinien einen Zuflu von Ladungsdichte gegeniiber
einer Uberlagerung atomarer Ladungsdichten.

Abbildung 3.17: Differenzladungsdichte in einer Tetraederliicke des c-Ge3zNy.
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Abbildung 3.19: Differenzladungsdichte in einer Oktaederliicke des c-SigNy.
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Abbildung 3.21: Differenzladungsdichte in einer Oktaederliicke des c-SngNy.



Kapitel 4

Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit werden zwei Klassen von Stickstoffverbindungen
theoretisch untersucht, die Eisennitride und die Nitride von Elementen der
vierten Hauptgruppe A in der Zusammensetzung A3N,. Alle Rechnungen
wurden im Rahmen der Dichtefunktionaltheorie(DFT) durchgefiihrt. Dabei
kamen zur Lésung der Kohn-Sham-Gleichungen das LAPW-Programmpaket
WIEN97 und der Pseudopotentialcode VASP zum Einsatz.

Die Untersuchungen zu den Fisennitriden beschrankten sich auf den Zusam-
mensetzungsbereich zwischen Fe,;N und FeN. Die Strukturen dieser Verbin-
dungen basieren auf einem einfachen Bauprinzip : Die Fe-Atome bilden das
Motiv einer dichten Packung, in deren Oktaederliicken die N-Atome ein-
gebaut werden. Dieser Einbau erfolgt unter der Nebenbedingung, dafl der
N-N-Abstand moglichst grofl wird.

Eine Ausnahme von dieser Regel bildet das FeN. Die Gesamtenergierechnun-
gen in der vorliegenden Arbeit haben gezeigt, dal die Grundzustandsstruk-
tur des FeN nicht die NaCl-Struktur, sondern die ZnS-Struktur ist, da die
tetraedrische Umgebung der Fe-Atome eine stéirkere, kovalente Fe-N Bindung
erlaubt.

Zur Analyse der chemischen Bindung und des Magnetismus in den Eisennitri-
den, in denen die N-Atome die Oktaederliicken der Fe-Teilstruktur besetzen,
wurden spinpolarisierte LDA-Rechnungen fiir das 7—FesN, das e-FesN, das
(—FeyoN sowie fiir das FeN(NaCl) in den experimentell bestimmten Gitter-
strukturen durchgefiihrt. Bei diesen Volumina sind alle betrachteten Verbin-
dungen im Rahmen der LDA-Rechnung ferromagnetische Metalle, mit einer
gemischten ionogen-kovalenten Fe-N-Bindung.

Die ionogene Komponente der Fe-N-Bindung wurde mit Hilfe der Methode
von Bader untersucht. Der Ladungstransfer erfolgt vom Fe zum N. Die Io-
nenladung des N nimmt von -1.4 e im y-Fe;N auf -1.1 e im FeN(NaCl) ab,
da es bei zunehmender N-Konzentration zu einer Erschépfung des s-artigen
Ladungsreservoirs am Fe kommt.
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Der kovalente, (pdo)-artige Bindungsanteil der Fe-N-Bindung konnte als Ur-
sache der starken Umgebungsabhéngigkeit des magnetischen Moments des
Fe-Atoms identifiziert werden. Es wurde ein Bindungsmodell formuliert, mit
dem das Fe-Moment aus der Zahl der N-Atome in der ersten Nachbarschafts-
schale bestimmt werden kann.

Wihrend die berechneten magnetischen Momente der Fe-Atome im y-Fe,N
und e-FesN sehr gut mit den experimentell beobachteten Momenten iiberein-
stimmen, wird im (—Fe,N im Gegensatz zu den Ergebnissen der Rechnungen
kein ferromagnetischer Grundzustand beobachtet. Diesem Widerspruch wur-
de sowohl durch die Berechnung der theoretischen Grundzustandsstruktur als
auch durch die Verwendung eines anderen Austausch- und Korrelationsfunk-
tionals (der GGA aus [15]) nachgegangen. Dennoch war der Grundzustand
stets ferromagnetisch. Es gelang also nicht, den beobachteten Grundzustand
des (—Fe;sN im Rahmen der DFT zu beschreiben.

Im Verlauf der Untersuchungen zum y—Fe,N, (—Fe;N und FeN(NaCl) zeigte
sich auch, daf} der Energieunterschied zwischen paramagnetischem und ferro-
magnetischem Zustand bei Verwendung der GGA stark gegeniiber der LDA
zunimmt und damit deutlich iiber den Energiedifferenzen liegt, die z.B. aus
kgTc zu erwarten wéren.

In der e-Phase wurde die Abnahme des Zellmomentes bei einer Erh6hung
der N-Konzentration mit Superzellenrechnungen untersucht. In Ubereinstim-
mung mit dem Bindungsmodell nimmt in den DFT-Rechnungen das Zellmo-
ment linear von 2.0 pup/Fe im Fe3N;, auf 1.3 ug/Fe im Fe3N;5 ab. Im
Zusammensetzungsbereich zwischen FesN;, und FesN; 35 stimmen die be-
rechneten Momente gut mit den experimentell beobachteten iiberein. Zur
Ergéinzung der Experimente wurden die Hyperfeinfelder der Fe-Atome fiir
die Zusammensetzung FesN; o5 berechnet.

Bei N-Konzentrationen oberhalb von FegN; 35 wird in den Experimenten
ein viel stiarkerer Abfall des Zellmomentes beobachtet, als in den DFT-
Rechnungen. Da die N-Umgebung der Fe-Atome der im (-FesN #hnelt,
stellt sich die Frage nach der Anwendbarkeit der DFT zur Beschreibung von
Elementen der Eisengruppe. Es ist jedoch nicht auszuschlielen, dafl Unord-
nungsprozefle zu der beobachteten Abnahme des Fe-Moments fiihren.

Ein weiterer Schwerpunkt dieser Arbeit war die Untersuchung der N-Diffusion
in ferromagnetischem y—Fe,N und e-FesN. Zur Bestimmung der Ubergangs-
rate zwischen zwei benachbarten, kantenverkniipften Oktaederliicken wurde
der Gesamtenergieverlauf fiir verschiedene Diffusionspfade berechnet. Da-
bei wurde zum einen der Weg durch eine Kante der Oktaederliicke betrach-
tet, zum anderen der Pfad iiber eine Tetraederliicke, die zu beiden Okta-
ederliicken flichenverkniipft ist. Die Energiebarrieren auf diesen beiden Pfa-
den wurden durch die Relaxation der atomaren Freiheitsgrade stark (in eini-
gen Fillen bis auf ein Viertel) reduziert.
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In beiden Verbindungen stellte sich die Energiebarriere fiir den Weg iiber
die Tetraederliicke als die Niedrigere heraus. Im y-Fe,N nimmt die Gesamt-
energie bei Besetzung der Tetraederliicke ein lokales Minimum der Gesamt-
energie auf dem Pfad an. Der Platzwechsel entlang dieses Pfades ist daher
ein zweistufiger Prozefl. Dieses Minimum ist im e-FesN schwicher ausge-
préigt, da die geringe Symmetrie der Superzelle eine effizientere Relaxation
der Umgebungsatome erlaubt.

Die Hohe der Energiebarriere scheint charakteristisch fiir die Fe-Umgebung
des diffundierenden N-Atoms in der Sattelpunktskonfiguration zu sein. Wenn
der Sattelpunkt im Schwerpunkt einer Dreiecksfliche der Oktaederliicke liegt,
wie dies bei den Pfaden iiber die Tetraederliicke der Fall ist, dann betrégt
die Energiebarriere nach dem Relaxationsprozefl etwa 1.5 eV. Liegt der Sat-
telpunkt auf der Kante der Oktaederliicke, so findet man im y-Fe N eine
Barriere der Hohe 1.8 eV und im e—FesN eine der Hohe 2.0 eV.

Unter Verwendung der berechneten Energiebarrieren wurde die Diffusions-
konstante des N abgeschitzt und mit den experimentellen Daten bei T=843
K verglichen. Die Diffusionskonstanten waren im ~-Fe;N von derselben
GroBlenordnung; im e-FesN ist die berechnete Diffusionskonstante um eine
GroBlenordnung kleiner als die experimentell bestimmte. Die Unterschiede
zwischen berechneten und beobachteten Werten konnten auf die verwendeten
Naherungen zur Abschétzung der Diffusionskonstanten zuriickgefiihrt wer-
den.

Bei der Untersuchung des Diffusionsprozefles in paramagnetischem vy—Fe,N
wurden Anzeichen fiir eine Entmischung des paramagnetischen y-Fe,N in Fe
und FeN(NaCl) gefunden. Zwar zeigen experimentelle Untersuchungen, daf
die Zersetzung des v-Fe,N oberhalb der Curietemperatur beginnt, ein ein-
deutiger Zusammenhang zwischen diesen beiden Ergebnissen konnte jedoch
noch nicht hergestellt werden. Die Entmischungstendenz konnte auch ein
Indiz fiir die Schwiichen der LDA bei der Beschreibung dieser Substanzklasse
sein.

Auch in paramagnetischem e-Fe3N fiihrt die Auslagerung eines N-Atoms auf
einen Unordnungsplatz zu einem geringeren Anstieg der Gesamtenergie als im
ferromagnetischen Zustand. Die Moglichkeit eines Zusammenhanges mit der
experimentell beobachteten Zunahme der Besetzung von Unordnungsplitzen
beim Ubergang von der paramagnetischen zur ferromagnetischen Phase wur-
de diskutiert.

Fiir das GesNy und das SnsN, wurden die Zustandsgleichungen fiir die Phena-
kit— und die dichter gepackte Spinellstruktur bestimmt, um die relative Sta-
bilitit der beiden Strukturen zu untersuchen. In Ubereinstimmung mit den
experimentellen Ergebnissen ist fiir das GesNy die Phenakitstruktur stabiler
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als die Spinellstruktur. Fiir einen kritischen Druck von P¢ = 3.2GPa wird
ein Phaseniibergang in die Spinellstruktur vorausgesagt.

Im Gegensatz zum GesNy hat das SngNy in der Spinellstruktur die niedrigere
Gesamtenergie; dies entspricht auch den experimentellen Ergebnissen.

Um zu herauszufinden, warum das SnsN, nicht wie die homologen SizN,
und GesN, in der Phenakitstruktur kristallisiert, wurde eine Analyse der
elektronischen Struktur in den berechneten Gleichgewichtsstrukturen vor-
genommen. Bei allen Verbindungen handelt es sich in beiden Strukturen
um Isolatoren, deren direkte Bandliicke vom SisN, iiber das GesNy zum
SngN, hin abnimmt. Die chemische Bindung zwischen dem N-Atom und
dem Atom aus der vierten Hauptgruppe ldf3t sich aufgrund von Analysen der
Zustandsdichten, der Ladungsdichten und der Ionenladungen als gemischt
kovalent-ionogene Bindung charakterisieren. Der Ladungstransfer erfolgt
zum N-Atom hin und nimmt mit zunehmender Ordnungszahl des Kations
zu. Der kovalente Bindungsanteil in der Phenakitstruktur héngt von der
Bildung von (sp®)-Hybriden an dem Atom aus der vierten Hauptgruppe ab,
deren Stabilitdt bei Kationen mit groBerer Ordnungszahl abnimmt. In der
Spinellstruktur sind auch Oktaederliicken besetzt, in denen eine kovalente
Bindung moglich ist, die nur auf den p-Zustinden des Atoms aus der vier-
ten Hauptgruppe basiert. Zusammen mit dem zunehmend ionogenen Bin-
dungscharakter stabilisiert dies im SnzN, die Spinellstruktur gegeniiber der
Phenakitstruktur.



Anhang A

Bestimmung der Ionenladung
mit der Methode von Bader

Die Bestimmung einer Ionenladung setzt voraus, dal man jedem Atom der
Einheitszelle eindeutig Ladungsdichte zuordnen kann. Es ist jedoch nicht
leicht, ein Verfahren fiir diese Zuordnung anzugeben. Eine hiufig verwen-
dete Methode ist die einer Muffin-Tin-Zerlegung. Dabei werden um die ein-
zelnen Atome Kugeln eines bestimmten Radius gelegt. Diesen Radius wihlt
man so, dafy die Kugeln nicht iiberlappen. Die Ladung in den Kugeln wird
dann dem jeweiligen Zentralatom zugeordnet. Die interstitielle Ladung wird
gleichméBig auf alle Atome verteilt. Dieses Verfahren hat in offenen Struk-
turen oder bei gemischt kovalent-ionogenen Verbindungen grofie Schwéchen.
Eine Alternative stellt das NullfluBflichen-Verfahren von Bader et al. dar[60].
Hier wird zur Analyse der Gradient der Ladungsdichte herangezogen. Be-
ginnt man bei einem Aufpunkt 75 und lduft in Richtung des Gradienten, so
gelangt man im allgemeinen zu einem Atomplatz. Diesem Atomplatz wird
dann die Ladung des Volumenelementes bei 7y zugeordnet. Jedem Atom
kann man also das Volumen zuordnen, das von den das Atom umgebenden
NullfluBflichen eingeschlossen wird. Diese sind durch die Bedingung

i - gradzp(t) = 0

festgelegt(7i ist der Normalenvektor der NullfluBfliche in dem Punkt 7). Mit
dieser Vorschrift 148t sich das gesamte Einheitszellenvolumen zerlegen. In
einer Reihe von Arbeiten zu unterschiedlichen Verbindungen wurde die Kon-
sistenz dieses Verfahrens belegt[66, 104].
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Anhang B

Strukturparameter der
stochiometrischen Eisennitride

Die folgende Tabelle fafit die Strukturparameter der stéchiometrischen Eisen-
nitride zusammen, alle experimentellen Ergebnisse stammen aus den Arbei-
ten von Rechenbach[36]. Die angegebene Gitterkonstante des FeN(NaCl)
wurde aus DFT-Rechnungen gewonnen, die unter Verwendung der LDA
durchgefiihrt wurden.

| Verbindung | v FesN | e FesN | ¢ Fe;N | FeN(NaCl) |
Raumgruppe | Pm3m P6522 Pbcn Fm3m
a/au 71707 | 8.8694 8.3381 7.46
b /au 71707 | 8.8694 10.4751 7.46
¢ /au. 71707 | 8.2552 9.1548 7.46
1b
Fe(ON) (111 - - _
27272
3d 6g B B
Fe(2N) (1,0,0) | (0,0.325,0)
8d 4a
Fe(3N) (0.251,0.128,0.008) |  (0,0,0)
N la 2c 4c 4b

(0,0,0) (

wWN
P
N—

(0,0.864,0.25) (3-3,3)

[
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Anhang C

Verwendete Pseudopotentiale

Bei allen Rechnungen, die mit dem Pseudopotentialcode VASP durchgefiihrt

wurden, wurden ultraweiche Pseudopotentiale verwendet, die von der Ar-

beitsgruppe von Prof. Hafner erstellt und im Hinblick auf ihre Ubertragbarkeit
getestet wurden. In diesem Anhang werden einige charakteristische Daten

dieser ultraweichen Pseudopotentiale zusammengestellt. Dabei handelt es

sich um die atomare Referenzkonfiguration ARC, den cut-off Radius R,

zum Drehimpuls 1, den Augmentierungsradius Rayg.; und den Energiecut—off

Enax, der in den Gesamtenergierechnungen verwendet wurde. Die Abschnei-

deradien werden in A, die Abschneideenergie wird in eV angegeben.

‘ ‘ Fe ‘ N ‘ Ge ‘ Sn ‘
| ACR | 3d"4s' | 2s%2p® | 4s%4p? | 5s%5p? |
Raug.s | 1.16 | 0.77 | 1.37 | 1.40
Raug.p | 1.30 | 087 | 1.37 | 1.57
Raug,a | 1.30 | 087 | 1.37 | 1.57

Res | 116 | 064 | 1.22 | 1.40
Rep | 1.16 | 0.64 | 1.22 | 1.40
Req | 1.05 | 0.87 | 1.37 | 1.28

| Emax | 237.59 | 347.85 | 220.45 | 175.48 |
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Anhang D

Abkiirzungen und
Umrechnungsfaktoren

Verwendete Abkiirzungen

ASW
a.u.
DFT
eV
F.E.
FSM
GGA
LAPW
LDA
PP
Ry
USPP
VASP
WIEN

Augmented Spherical Wave
Atomic Unit

Density Functional Theory
Electron Volt

Formeleinheit
Fixed—Spin—-Moment—Methode
Generalized Gradient Approximation
Linearized Augmented Plane Wave
Local Density Approximation
Pseudopotential

Rydberg

Ultra—Soft Pseudopotential
Pseudopotentialcode VASP
LAPW-Programmpaket WIEN

Umrechnungsfaktoren

1 a.u.
1eV
1eV
1 Ry

> 1> 1> 1b

0.529 - 10 m
96.154 XL

11605 K
13.6058 eV
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