KORRESPONDENZ

Wie lisst sich der metallische Ferromagnetismus verstehen?

Der itinerante Ferromagnetismus der Ubergangsmetalle —
unser theoretisches Verstindnis

Gernot Stollhoff*

In ihrer Ubersicht!!! geben Landrum und Dronskowski
(LD) eine Einfiihrung in den itineranten Ferromagnetismus
(den Ferromagnetismus, der auf delokalisierte Elektronen
zuriickzufiihren ist) der Ubergangsmetalle sowohl fiir Ab-
initio- als auch fiir Modellrechnungen und prisentieren ein
neues chemisches Bild, indem sie Resultate iiblicher Dichte-
funktional(DF)-Rechnungen neu interpretieren. Doch schon
der Einfithrung von LD geht das grundlegende Versténdnis
fiir den itineranten Ferromagnetismus der Ubergangsmetalle
im Rahmen der DF-Theorie ab. Die folgende Diskussion der
Resultate von Hubbard-Modellrechnungen ist gidnzlich unzu-
reichend. Wesentliche Beitrdge werden nicht erwihnt, und
der Vergleich von Modell- mit DF-Resultaten fiir die Uber-
gangsmetalle fehlt. So ist es nicht verwunderlich, daf3 das von
den Autoren vorgeschlagene neue chemische Bild des itine-
ranten Ferromagnetismus in die Irre fithrt. Um den Vorschlag
der Autoren beurteilen zu konnen, ist zunéchst ein grund-
legender Uberblick iiber unser gegenwirtiges Verstindnis des
itineranten Ferromagnetismus erforderlich, sowohl von der
DF-Seite als auch von den Modellerfahrungen her.

Itineranter Ferromagnetismus ist eine Folge der elektroni-
schen Wechselwirkung. Ohne deren Einfluss zogen es die
Elektronen vor, spinentartet die niedrigsten Einteilchenzu-
stinde zu besetzen und damit maximal zu delokalisieren.
Diese Delokalisierung jedoch verursacht maximale lokale
oder atomare Ladungsfluktuationen, die Coulomb-Wechsel-
wirkungsenergie kosten. In der Regel werden derartige lokale
Fluktuationen durch Korrelationen reduziert, und zwar
unabhidngig an den einzelnen Atomen. Manchmal ist jedoch
ein kohirent geordneter Zustand in der Lage, dies effizienter
zu tun. Das trifft fiir den itineranten Ferromagnetismus zu.
Dieser ist deshalb besonders interessant, weil die ferromag-
netisch geordneten Elektronen immer noch partiell deloka-
lisiert sind.

Der itinerante Ferromagnetismus ist so durch eine Kon-
kurrenz zwischen Delokalisierung (und Bandenergie) und
Lokalisierung (und Wechselwirkungsenergie) charakterisiert.
Mit einer partikularen Eigenschaft wie der von LD vorge-
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schlagenen antibindenden Natur bestimmter Elektronen
kann deshalb der Ferromagnetismus nicht allein erklart
werden. Die dem Ferromagnetismus zugrunde liegende Kon-
kurrenz kann in einer geschickten Separation der Grundzu-
standsenergie als Funktion des magnetischen Moments M,
dargestellt werden, wobei ein Teil den Verlust an Delokali-
sierungs- oder kinetischer Energie des Einteilchengrundzu-
stands, integriert iiber inkrementelle Beitrdge 4, der andere
den Gewinn an Wechselwirkungsenergie, integriert iiber I,
beschreibt. Die Grundzustandsenergie Eg ist damit durch
Gleichung (1) beschrieben. Diese Separation und die Funk-
tion / als ein von M unabhéngiger Parameter waren von
Stoner eingefiihrt worden;? letztere war spiter von Wohl-
farth verallgemeinert worden.’] Magnetismus setzt ein, wenn
1(0) > 4(0) ist, und das Grundzustandsmoment ist gegeben
durch I(M,) = A(M,).

E(My) = E(;<o>+§ / Ay~ / I(M)dm )

0 0

Gleichung (1) ist exakt. Alle unbekannten Beitrige sind in
die unbekannte Funktion /(M) kondensiert. Eine derartige
Trennung ist berechtigt, wenn die Detailunterschiede zwi-
schen den Ubergangsmetallen durch den ersten Term erklirt
werden konnen und wenn /(M) im Wesentlichen detailunab-
héngig ist. Das trifft fiir Resultate der Lokale-Dichte-Nihe-
rung (LDA) zur DF-Theorie zu. Die Grundzustandsenergie
eines mit der LDA erhaltenen magnetischen Zustands kann
optimal in Analogie zu Gleichung (1) aufgespalten werden.
I(M) wird zu I s, einer GroBe, die fiir die Ubergangsmetalle
fast nicht von M und Gitterparametern sowie glatt von der
Ordnungszahl abhingt.¥! In der LDA lassen sich die Unter-
schiede im ferromagnetischen Verhalten fast ausschlieflich
mit dem ersten Term A(M) erkldren. Dieser ist von Details
der Zustandsdichte pro Spin n(E) des nichtmagnetischen
Grundzustands abhéngig, der mit einer LDA-Rechnung ohne
Beriicksichtigung magnetischer Effekte eindeutig erhalten
wird. Wenn alle Sekundireffekte auler der Umfiillung der
Bander selbst (eine sehr gute Ndherung) vernachlassigt werden,
dann gilt Gleichung (2) fiir 4(0), und A(M) mittelt tiber die

A(0) =

n(Er) @
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inversen Zustandsdichten am Fermi-Niveau der verschobe-
nen Binder. Dieses Resultat ist sofort anschaulich, denn je
hoher die Zustandsdichte ist, desto geringer ist der Band-
energieverlust der Umverteilung.

Diese Ergebnisse zeigen, dal im Rahmen der LDA Details
der Zustandsdichte um das Fermi-Niveau herum die ent-
scheidende Rolle spielen und dafl Ferromagnetismus auf eine
hinreichend hohe Zustandsdichte im nichtmagnetischen
Grundzustand angewiesen ist. Es spielt jedoch iiberhaupt
keine Rolle, ob diese Zustandsdichte mit bindenden oder
antibindenden Bandzustinden oder entsprechenden lokalen
Projektionen letzterer gekoppelt ist.

Die LDA-Resultate erkldren den Ferromagnetismus der
Ubergangsmetalle und ihrer Legierungen quantitativ erstaun-
lich gut;*3 sie zeigen nur bei partiellen Eigenschaften
kleinere Defekte. Einige werden weiter unten erwidhnt
werden. Beim itineranten Antiferromagnetismus und beim
(teilweise itineranten) Magnetismus von Ubergangsmetall-
verbindungen dagegen versagt die LDA. Gemaf3 Definition
sind Erfolg und Versagen mit der GroBe I, verbunden, die
eine Niherung fiir das exakte I(M) ist. Das DF-Konstrukt
I pa basiert allein auf Eigenschaften des homogenen Elek-
tronengases, wihrend I(M) selbst mit effektiven atomaren
Wechselwirkungen verkniipft sein sollte. Die Atomorbitale
sind in der Orbitalstruktur der Ubergangsmetalle sehr deut-
lich zu erkennen, und die den Ferromagnetismus verursach-
enden Ladungsfluktuationen sind in der Konsequenz Fluk-
tuationen auf atomarer Skala. Das der LDA zugrunde
liegende homogene Elektronengas jedoch kennt keine Atom-
orbitale.

Detailliert kann /(M) in Rechnungen untersucht werden, in
denen atomare Wechselwirkungen beriicksichtigt sind. Fiir
die ferromagnetischen Ubergangsmetalle wurden derartige
Rechnungen auf Ab-initio-Niveau noch nicht, wohl aber mit
Modellen durchgefiihrt. Hier wird aus den Energiebiandern,
wie man sie beispielsweise in einer LDA-Rechnung erhilt, ein
Einteilchen-Modell-Hamilton-Operator gebildet, zu dem ef-
fektive atomare Wechselwirkungen explizit hinzugefiigt wer-
den. Der resultierende verallgemeinerte Hubbard-Hamilton-
Operator wird dann vollstédndig behandelt.

Eine derartige Modellbehandlung des Ferromagnetismus
war erstmals von Stoner fiir ein Einbandsystem mit der
Zustandsdichte pro Spin, n(E), durchgefiihrt worden. Er
beriicksichtigte die Wechselwirkung in einem gemittelten
Feld (MFA). Wenn die atomare Wechselwirkung im Modell
durch U charakterisiert ist, fiihrt das in der MFA zum
Einband-Stoner-Parameter Iy (1) [GL (3)], und das
Stoner-Kriterium fiir die ferromagnetische Instabilitét lautet

IMFA(l) =U (3)

Un(Eg) > 1. Definitionsgemif sind in der MFA keine Korre-
lationen beriicksichtigt. Deshalb ist die magnetische Ordnung
die einzige Moglichkeit, die absto3ende Wechselwirkung zu
vermeiden. In der Realitdt jedoch sind die Elektronen
korreliert, sodal auch im nichtmagnetischen Fall die Wech-
selwirkungskosten reduziert werden konnen, was zu einem
Stoner-Parameter fiihrt, der kleiner als U wird. Fiir eine
konstante Zustandsdichte (d.h. n(E) = W~!, W= Bandbreite)
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folgt aus dem Stoner-Kriterium, dafl in der MFA Ferromag-
netismus nur fiir U/W > 1 existiert. Jedoch ist die MFA fiir ein
derartiges U/W-Verhiltnis als Ndherung schlecht geeignet.
Korrelationen sind in diesem Bereich wesentlich und ver-
schieben den ferromagnetischen Ubergang mindestens zu
einem deutlich groBeren Verhiltnis, wenn sie ihn nicht ganz
eliminieren. Damit wird der Einband-Ferromagnetismus ein
Problem starker Korrelationen, und die Separation von
Gleichung (1) ist nicht mehr sehr sinnvoll. Ferromagnetismus
in schwach korrelierten Einbandsystemen kann man damit
nur erwarten, wenn sich das Fermi-Niveau in der Nihe eines
ausgepragten Zustandsdichtemaximums befindet. In einem
derartigen Fall wire das resultierende magnetische Moment
klein. Zur Frage der theoretischen Existenz von Einband-
Ferromagnetismus ist mir nur eine zwingende Herleitung fiir
einen pathologischen eindimensionalen Fall bekannt.[®!

Zum Gliick trifft dies Alles nicht mehr fiir Systeme mit
einer hinreichend groflen Bandentartung N und insbesondere
nicht mehr fiir die Ubergangsmetalle selbst (N = 5) zu. Im Fall
von Entartungen werden die atomaren Wechselwirkungen am
besten durch Slater-Parameter beschrieben, die beiden rele-
vantesten sind U und J. Sie fithren zu Wechselwirkungen U +
2J, U—J und U fiir Elektronen im selben Orbital, in
verschiedenen Orbitalen mit gleichen bzw. in verschiedenen
Orbitalen mit ungleichen Spins sowie zu Austauschwechsel-
wirkungen J.[*8 Das oben verwendete U des Einband-
Hamilton-Operators ist durch U+ 2/ ersetzt. Fiir derartige
Wechselwirkungen hat der MFA-Stoner-Parameter fiir das N-
Band-System die Form (4). Der Vorfaktor 1/N kompensiert

1
huea(N) = 5 (U+(N+1)J) 4

einen gleichen Vorfaktor der inversen Zustandsdichte (fiir
konstante Zustandsdichte gilt n(E) = N/W). Damit begiinstigt
die Austauschwechselwirkung J zwischen entarteten Orbita-
len den itineranten Ferromagnetismus deutlich. Bei einem
UlJ-Verhiltnis von ungefihr 5 kann auch unter Beriicksich-
tigung von Korrelationen Ferromagnetismus noch fiir U/W <
1 erwartet werden, also in einem Bereich, in dem, wie gleich
gezeigt wird, eine Entwicklung nach schwachen Korrelatio-
nen geniigt und in dem damit die Stoner-Separation der
Energie [Gl. (1)] sinnvoll ist.

Fiir jedes Element in einem Festkorper kann man von einer
Obergrenze der effektiven atomaren Wechselwirkung U
ausgehen (U<10eV). Das obige einfache Modell zeigt
deshalb, daB8 mit itinerantem Magnetismus mit grofen
Momenten nur in dichtgepackten Festkorpern mit schmalen
Energiebiandern, z.B. aus d- oder f-Orbitalen, oder in
Molekiilkristallen mit schmalen Béndern zu rechnen ist.
Ferromagnetismus mit kleinen Momenten kann jedoch im-
mer entstehen, wenn sich das Fermi-Niveau in der Nachbar-
schaft eines hinreichend ausgeprédgten Zustandsdichtemaxi-
mums befindet.

Im Korrelationskontext hat die N-fache Entartung einen
weiteren Vorteil. Wihrend fiir ein einzelnes Band die eine
Ladungsfluktuation pro Atom durch einen einzelnen Korrela-
tionsoperator am Atom abgedeckt wird, werden die N
Fluktuationen der MFA im N-Band-Fall durch N(N+1)/2
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atomare Dichtekorrelationsoperatoren abgedeckt. Letztere
beschreiben Korrelationen entweder an den einzelnen Orbi-
talen oder zwischen Paaren am gleichen Atom. Diese
Korrelationskanile schirmen sich gegenseitig ab und haben
individuell viel geringere Lasten zu tragen. Das erhoht den
Giiltigkeitsbereich einer Entwicklung nach schwachen Kor-
relationen deutlich.[! Diese Abschirmung durch Entartung ist
der Grund dafiir, da3 unsere Korrelationsrechnungen fiir
Fiinfband-Hubbard-Hamilton-Operatoren zufriedenstellend
konvergierten, ja da3 wir sogar fiir den relevanten Wechsel-
wirkungsbereich die Giiltigkeit der Entwicklung nach schwa-
chen Korrelationen verifizieren konnten.”! Fiir die Korrela-
tionsrechnung war eine Modellvariante des lokalen Ansatzes
(LA) verwendet worden. Letzterer ist eine Ab-initio-Korrela-
tionsmethode fiir groBe Molekiile und Festkorper (neueste
Veroffentlichung: Lit. [9]), die parallel zu Verfahren der
Quantenchemie entwickelt wurde und sich von diesen durch
den effizienten Gebrauch von lokalen (nichtorthogonalen)
Korrelationsoperatoren unterscheidet. Im Gegensatz zur
LDA leidet der LA nicht unter irgendeiner Homogenes-
Elektronengas-Ndherung.

Die Wechselwirkungsparameter des Modells waren so
gewdhlt worden, dal das korrekte Grundzustandsmoment
erhalten wurde.®®! Die Abhingigkeit dieser Parameter von der
Ordnungszahl konnte erklirt werden.['”) Grob gilt W5 eV,
U~3.5¢eV, J~0.7 eV.B! Gleiche Parameter wurden fiir eine
angemessene Beschreibung der Rontgen-Spektroskopie,!!]
der anisotropen Austauschaufspaltung im Fall von Ni,/® 2
von Satellitenstrukturen? 31 und von Linienverbreiterungen
in der Photoemission!" bendtigt. Ebenso konnten Vielteil-
chenkorrekturen in den Compton-Profilen erklért werden.['”]
Die Compton-Experimente liefern einen eindeutigen Nach-
weis fiir die Giiltigkeit des erhaltenen Szenarios schwacher
Korrelationen.

Die Behandlung des Modells mit dem LA war voll zu-
friedenstellend. Dieser Weg kann als der kanonische Zugang
zur Behandlung des Grundzustands des Fiinfband-Modells
der Ubergangsmetalle gesehen werden. Dabei waren die LA-
Rechnungen wesentlich einfacher durchzufiihren als sehr viel
spatere Korrelationsrechnungen an Ein- oder Zweiband-
Modellen.!'* 7] Letztere sind aufgrund der falschen Entartung
von keinem Wert fiir das Verstindnis der Ubergangsmetalle
selbst.

Vor kurzem gelang es, auch die Modellwechselwirkungs-
parameter aus dem vollen Hamilton-Operator heraus mit
dem LA zu bestimmen (zur Beschreibung der Methode siche
Lit. [10]). Bis jetzt wurden relevante Resultate fiir Cu in den
Hochtemperatursupraleitern®? und fiir VI'®! erhalten. Die
Werte liegen im Bereich der mit der oben beschriebenen
Anpassung erhaltenen Modellparameter. Damit kénnen in
Zukunft nicht nur der Einteilchenanteil des Modell-Hamil-
ton-Operators sondern auch seine Wechselwirkungsparame-
ter eng an den vollen Hamilton-Operator angebunden
werden. Wihrend der Parameter J etwa dem des atomaren
Austauschs entspricht, weicht der Wert von U drastisch von
den nackten Werten U, fiir die separierten Atome ab, die im
Bereich von 20 eV liegen. Verstanden werden kann diese
drastische Reduktion aus einer zwingend notwendigen Fal-
tung der weitreichenden Coulomb-Wechselwirkung in einen
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lokalen Term (in nullter Ordnung gilt U~ U, — V, wobei V die
groffte Nachbarwechselwirkung ist). In der Vergangenheit
war angenommen worden, daf3 diese Reduktion einem Ab-
schirmen durch die 4s4p-Elektronen zugeordnet werden
kann.['] Es zeigte sich jedoch, daB derartige Abschirmungen
zwar beitragen, aber nicht die entscheidende Rolle spie-
len.> 8] Es stellte sich wieder einmal® heraus, daB die
notigen Modellparameter U fiir die delokalisierten Elektro-
nen mit der Wechselwirkung im atomaren Grenzfall nicht
direkt verkniipfbar sind.

Da die Niherung schwacher Korrelationen angewendet
werden kann und somit die Stoner-Ndherung von Glei-
chung (1) berechtigt ist, bietet es sich an, die Wechselwir-
kungsbeitrige wieder in den Stoner-Parameter (diesmal I; 5)
zu kondensieren und letzteren mit /;p, zu vergleichen. Der
LA-Stoner-Parameter [ 4 ist fiir denselben Hamilton-Opera-
tor etwa halb so groB wie Iyps [Gl. (4)]. Zur Hilfte ist er
wieder von den Austauschbeitrdgen J verursacht, diese sind
nur noch halb so groB wie in der MFA.?Y Im Gegensatz zu
Iipa oder Iyps ist I}, nicht mehr unabhingig von der
Bandfiillung; Korrelationen reduzieren ihn in der Néhe der
Halbfiillung stérker. Dies ist plausibel, da in diesem Bandfiil-
lungsbereich Antiferromagnetismus erwartet wird und Ferro-
magnetismus deshalb keinen Vorteil gegeniiber inkohdrenten
Korrelationen an den einzelnen Atomen mehr bietet. Die
Bevorzugung von Antiferromagnetismus in der Nihe von
Halbfiillung konnte iibrigens ebenfalls mit Studien zu Nah-
bereichskorrelationen nachgewiesen werden.?l [, hingt
weiterhin deutlich von M ab, da magnetische oder Hund-
sche-Regel-Korrelationen auch ohne magnetische Ordnung
eine groBe Rolle spielen.??! Letztere reduzieren I , wesent-
lich stirker fiir M=0 als in der Ndhe des maximalen
Moments. Diese M-Abhingigkeit ist fiir die Berechnung der
Stoner-Ubergangstemperatur sehr wichtig. Ein konstanter
(nicht M-abhingiger) Stoner-Parameter fiihrt zu einer viel zu
hohen magnetischen Ubergangstemperatur, wenn diese in
einer Molekiilfeldndherung bestimmt wird. In der Vergang-
enheit wurde dies fast immer so interpretiert, dal Korrektu-
ren zur verwandten Molekiilfeldndherungen dominieren, die
entweder von weitreichenden Ordnungsparameterfluktuatio-
nen oder der Existenz von ungeordneten magnetischen
Momenten herrithren. In Wirklichkeit steht hinter dieser
Abweichung wohl hauptsidchlich die M-Abhingigkeit des
Stoner-Parameters. Wenn beriicksichtigt, wird der verblei-
bende Unterschied der (Molekiilfeld-)Stoner-Ubergangstem-
peratur von der experimentellen Ubergangstemperatur viel
plausibler.!

All dieses demonstriert, daB I, sich sinnvoll von I;p,
unterscheidet. Wir waren sogar in der Lage, eine Interpreta-
tion zu finden, die viele LDA-Defekte erkliart und I, p, einer
bestimmten gendherten Behandlung der atomaren Wechsel-
wirkungen zuordnet. Wir hatten bei vielen Eigenschaften
einen deutlichen Einfluss von U gefunden, sowohl iiber
Austausch- als auch iiber Korrelationsbeitrdge. In jedem Fall
zeigten die LDA-Rechnungen bei den gleichen Eigenschaften
Defekte.[> 2 Dieses Resultat kann in die Schlussfolgerung
kondensiert werden, daB in der LDA anscheinend die
Coulomb-Wechwirkung zu stark und damit fast vollstdndig
abgeschirmt wird und ihre Ergebnisse am besten zu unseren
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Resultaten passen, wenn wir U =0 annehmen. Damit bleibt
als Ursprung fiir /;p, nur J iibrig. Einen Zusammenhang
zwischen beiden kann man den LDA-Resultaten fiir einzelne
Atome entnehmen. Fiir ein Atom mit einer partiell gefiillten
Schale scheint die LDA ohne Symmetriebruch eine Mittelung
iiber alle moglichen elektronischen Zustédnde zu reproduzie-
ren, wihrend nur der symmetriegebrochene Zustand den
Hundsche-Regel-Grundzustand reproduziert. Das zeigt, daf3
die LDA die atomare Austauschwechselwirkung /., erfasst,
sie aber in der MFA behandelt, d.h., sie schlief3t sie nur ein,
wenn die Symmetrie explizit gebrochen wird. Genau das
Gleiche passiert wohl, wenn der Festkorper berechnet wird.
In der Konsequenz heifit das, die LDA behandelt die beiden
atomaren Wechselwirkungen U und J sehr unterschiedlich.
Die erste wird komplett vernachlissigt, und die zweite wird in
der MFA behandelt. Fiir I, p, hatten wir deshalb die Rela-
tion (5) vorgeschlagen.’*?! Diese Interpretation wird von

N +1

Iipa= T ‘Ialom (5)

einem weiteren LDA-Defekt gestiitzt. In der LDA erhilt man
nicht nur Grundzustédnde mit global gebrochener Symmetrie,
sondern auch solche mit einer lokal gebrochenen Symmetrie.
Letztere werden héufig als Basis fiir die zweifelhaften
Theorien iiber ungeordnete lokale Momente missbraucht.
Ein derartiger lokaler Symmetriebruch ist immer ein MFA-
Artefakt und wiirde nie bei sauberem Einschluss von
Korrelationen vorkommen.P!!

In unser Interpretation erklért sich der Erfolg der LDA fiir
den Ferromagnetismus der Ubergangsmetalle aus der Zu-
fallskompensation zweier Fehler. Der erste ist die vollstidndi-
ge Vernachldssigung von U im Stoner-Parameter, der zweite
die MFA fiir J. Aus unserer Erfahrung scheinen sich fiir N=35,
also den Fall der Ubergangsmetalle, beide Fehler fast exakt zu
kompensieren. Diese Interpretation wird durch das LDA-
Versagen beim Antiferromagnetismus gestiitzt, bei dem U
wohl eine grof3ere Rolle spielt. Hohere Entartungen als 5 gibt
es in der Natur nicht, aber unsere Interpretation sagt
Schwierigkeiten der LDA voraus, Ferromagnetismus in Sys-
temen mit niedriger Entartung zu finden.

Nach dieser vereinheitlichten Interpretation des itineran-
ten Ferromagnetismus wenden wir uns wieder den Vorschlé-
gen von LD zu. Letzteren lagen LDA-Rechnungen zugrunde.
Trotzdem fithrten LD nie [} p, ein. Damit kann ihre Erkldrung
nicht konsistent sein. Die zweite relevante Grofe ist die
Zustandsdichte in der Ndhe des Fermi-Niveaus. Die Autoren
verwendeten nicht diese Grofle selbst, sondern versuchten,
kompliziertere allgemeine antibindende Eigenschaften der
Elektronen in der Nidhe des Fermi-Niveaus herauszuarbeiten,
zu denen natiirlich auch die Zustandsdichte gehort. Als
Nichstes werde ich fiir spezielle Ubergangsmetalle demon-
strieren, daf3 auBBer / nur die Zustandsdichte selbst eine Rolle
spielt und daB es keinerlei Bedarf fiir die vorgeschlagenen
antibindenden Eigenschaften gibt. Die folgende Diskussion
basiert auf Standardwissen, das seit Dekaden bekannt ist.
Eine Ausnahme macht der Beitrag, der sich aus der oben
herausgearbeiteten Verbindung von I, und J,, ergibt. Die
Diskussion ist qualitativ, enthélt aber die nétigen Bestandteile
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der vollen quantitativen Behandlung. Fiir letztere weise ich
auf die Zitate unten und auf eine grofle Zahl an LDA-
Veroffentlichungen hin.

Beginnen wir mit dem Unterschied zwischen fcc- und bec-
Fe. fcc-Fe ist nicht magnetisch. In diesem Fall ist 7 oder I,
ein wenig kleiner als die inverse 3d-Zustandsdichte. Ab-
gesehen von einigen kleinen Spitzen ist letztere fast konstant
(siehe Abbildung 22 in Lit. [1]). Das gilt jedoch nicht fiir bce-
Fe. Die bcc-Zustandsdichte hat ein ausgepriagtes Minimum
mit zwei Maxima an den Seiten (sieche Abbildung 17 in
Lit. [1]), und das Fermi-Niveau des nichtmagnetischen Zu-
stands liegt in der Mitte des einen Maximums. Wegen der dort
deutlich hoheren Zustandsdichte ist das Stoner-Kriterium fiir
den bece-Fall erfiillt, fiir den sich der gleiche I; p,-Wert wie fiir
den fcc-Fall ergibt, und das System ist ferromagnetisch.
Jedoch wird Fe nicht komplett ferromagnetisch. Auch das
kann im Stoner-Bild verstanden werden. Mit zunehmender
Magnetisierung laufen die Fermi-Niveaus fiir das Minoritéts-
und das Majoritdtsband aus dem Maximum heraus, und
jenseits des Grundzustandsmoments ist das Stoner-Kriterium
nicht mehr erfiillt; damit findet eine komplette Magnetisie-
rung nicht statt.

Der nichste Punkt ist der Ubergang vom nichtmagneti-
schen fcc-Fe zu Co und Ni. In allen Fillen ist die Zustands-
dichte gleichartig (fast konstant), sodaB die verschiedenen
Positionen der Fermi-Niveaus keine groBe Rolle spielen.
Jedoch schrumpft wegen der stiarkeren Lokalisierung der 3d-
Orbitale fiir die schwereren Elemente die Bandbreite W, und
die Zustandsdichte steigt, wahrend sowohl J als auch U
ansteigen, und damit der Stoner-Parameter groBer wird.
Damit wird fiir die schwereren Elemente das Stoner-Krite-
rium erfiillt; in Einklang damit sind Co und Ni ferrromagne-
tisch.

Das gleiche Argument gilt, wenn wir zu den 4d- und 5d-
Elementen Pd und Pt iibergehen. Wieder ist die Zustands-
dichte &dhnlich der in Ni, aber die Bandbreite ist grofer,
entsprechend sind J und U und damit / kleiner, und das
Stoner-Kriterium kann nicht mehr erfiillt werden. Die Reduk-
tion von J ist iibrigens nicht die Folge einer stirkeren
Abschirmung, sondern resultiert daraus, dafl wegen des
groleren Atomkerns die 4d- und 5d-Orbitale diffuser werden.
J ist das Matrixelement fiir den nichtabgeschirmten Fall. Die
Reduktion von U mit steigender Hauptquantenzahl wurde fiir
die Elemente C bis Sn bereits diskutiert.?*

In allen Erkldrungen wurden nur die detaillierten Zu-
standsdichten und ein wenig Hintergrundwissen zu / verwen-
det. Es gibt zum Versténdnis des itineranten Ferromagnetis-
mus keinerlei Bedarf fiir neue Vorschlédge wie die COHPs von
LD. Weitere Schliisse, die LD aus dem COHP-Bild zogen,
sind falsch. Die negativen Energien der lokalen 3d-COHPs
haben nichts mit dem Magnetismus selbst zu tun. Meiner
Meinung nach konnten sie vielleicht mit der Ladungsiiber-
tragung von 4s,4p-Orbitalen auf 3d-Orbitale verkniipft wer-
den. Es gibt sogar einen indirekten Zusammenhang zwischen
dieser Ladungsiibertragung und Magnetismus (erstere verur-
sacht den inversen Magnetovolumeneffekt in Nil), aber
diese Problematik ist auBBerhalb der Reichweite der LDA, die
von LD verwendet wurde.l Weiterhin sind die Verengung des
Majoritdtsbandes und die Erweiterung des Minoritdtsbandes
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nicht eine Ursache des Ferromagnetismus, sondern ein
Versuch, ein wenig die vom Ferromagnetismus verursachten
Bandenergieverluste zu reduzieren.

Aus all dem folgt, daB3 der itinerante Ferromagnetismus
durch atomare Wechselwirkungen und besonders durch
Austauschwechselwirkungen J zwischen entarteten Atom-
orbitalen verursacht wird. Letztere Wechselwirkungen erklé-
ren auch die Hundsche Regel. Ferromagnetismus kann nur
existieren, wenn die Bandbreite der beteiligten Elektronen
klein genug ist, wie Stoner vor iiber einem halben Jahrhundert
vorhergesagt hat. Die LDA lisst sich bei den Ubergangs-
metallen erfolgreich einsetzen, da dort die Stoner-Theorie
angewendet werden kann und da sich anscheinend zwei
Fehler im Stoner-Parameter [, fast kompensieren. Unsere
LA-Modellrechnungen haben demonstriert, da3 die Stoner-
Theorie deshalb angewendet werden kann, weil die 3d-
Elektronen der Ubergangsmetalle dank gegenseitiger Ab-
schirmung schwach korreliert sind.

Van Vleck hatte vor langer Zeit eine Theorie des itineran-
ten Ferromagnetismus der Ubergangsmetalle vorgeschla-
gen,®! die komplementdr zur Stoner-Theorie ist. Seine
Theorie ging von der Existenz lokalisierter magnetischer
Momente aus, setzte also den Grenzfall starker Korrelation
voraus. Diese Theorie war durch Experimente, den Erfolg der
LDA-Rechnungen und auch durch unsere Arbeiten falsifi-
ziert worden. Trotzdem tauchen Vorschldge dhnlich denen
von van Vleck in neueren Arbeiten an Hubbard-Modellen
immer wieder auf, was immer auf einer falschen Entartung bei
den verwendeten Modellen beruht. LD haben vorgeschlagen,
die Arbeit von van Vleck Occams Rasiermesser auszusetzen
(siehe Zitat 13 in Lit. [1]). Meiner Ansicht nach war die
Spekulation von van Vleck zu seiner Zeit nicht unverniinftig.

Ich wiirde stattdessen vorschlagen, das gleiche Instrument auf
die neueren Beitrdge von LD zum itineranten Ferromagne-
tismus anzuwenden. Landrum und Dronskowski hitten es
besser wissen miissen.
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Replik

Gregory A. Landrum und Richard Dronskowski*

Im vorangehenden Beitrag!!l kritisiert der Vielteilchen-
theoretiker Gernot Stollhoff unseren kiirzlich erschienenen
Aufsatz, der ein chemienahes Konzept zum Verstdndnis des
metallischen Ferromagnetismus unterbreitet.’! Zwar begrii-
Ben wir eine lebhafte Debatte zum Thema zwischen Chemi-
kern und Physikern ausdriicklich, doch verfehlt Stollhoffs
Kritik nach unserer Auffassung schlicht den entscheidenden
Punkt.

Den grofiten Teil seines Textes widmet Stollhoff dem
Hubbard-Ansatz und verwandten Theorien, die auf W/J/U-
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Parametern beruhen. Dariiber hinaus prisentiert er einen
eigenen kleinen Aufsatz zur Erklarung des Ferromagnetismus
in metallischen Spezies. Fiir eine zugegebenermafen sehr
kompakte Behandlung der Hubbard-Modelle sei noch einmal
auf die Abschnitte 2.3, 3.1 und besonders 5.1 unseres Auf-
satzes??! verwiesen. Wie wir schon ausgefiihrt hatten, ist
Stollhoffs theoretischer Zugang bei weitem nicht die einzig
existierende Theorie. Des weiteren stellt Stollhoff sowohl die
Dichtefunktionaltheorie (DFT) als auch die Niherung, die
mit lokalen Dichten arbeitet (LDA), infrage, und er wirbt
obendrein fiir sein eigenes Rechenverfahren. Offensichtlich
hat Stollhoff grofte Schwierigkeiten damit, die DFT im
allgemeinen zu akzeptieren, aber das ist eine vollig andere
Geschichte. Wir verlangen von unserem Verfahren zur Kon-
struktion chemischer Erkldrungen gar nicht, da es zu
100 Prozent ,,exakt* (was immer das auch bedeutet) sein soll
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