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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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— obschon die LDA ja, wie Stollhoff selbst zugibt, absolut
prézise in ihren Voraussagen beziiglich des Ferromagnetismus
in den Ubergangsmetallen ist.

Es stimmt, daf unsere Ergebnisse auf DFT- (zumeist LDA)-
Rechnungen beruhen; zwar bewihrt sich die LDA in den
meisten Fillen erstaunlich gut, dennoch existieren Schwach-
punkte, die wir in den Abschnitten 5.2 und A.1 auch auf-
gezeigt hatten. Ein unabhéngiger Uberblick iiber die Erfolge
und Riickschldge der DFT aus der Perspektive der Physik
wurde erst vor zwei Jahren verdffentlicht.?! Das Vorliegen
antibindender Zustinde am Fermi-Niveau, die wir als ferro-
magnetischen ,,Fingerabdruck“ ansehen, wird aber sowohl in
LDA-Rechnungen als auch in Rechnungen mit Gradienten-
korrekturen (siche Abschnitt A.1) beobachtet! Zumindest
dies kann also kein Artefakt der LDA sein. Tatsédchlich war es
ja gar nicht unser Ansinnen, DFT oder LDA oder irgendeine
andere numerische Theorie als die optimale Loésung anzu-
preisen. Ganz im Gegenteil hatten wir in Anhang B klarge-
stellt, daf3 eine noch viel primitivere Theorie wie die erweiter-
te Hiickel-Methode(!) in der Lage ist, den ferromagnetischen
Fingerabdruck zu reproduzieren — sofern die Methode
passend befragt wird. Insofern hatten wir aufgezeigt, daf3
der charakteristische Effekt theoretisch ,,gutartig® ist und
keiner auBlergewohnlich ausgefeilten Behandlung bedarf. Im
iibrigen ist unser Ansatz orbitalzentriert und kann deshalb
leicht einer chemischen Interpretation geoffnet werden. Es
fallt uns schwer zu behaupten, die Stollhoffschen Gleichun-
gen (1)-(6)1 enthielten irgendeine chemisch verwertbare
Information, und wir tiberlassen diese Entscheidung besser
den Experimentatoren.

Gegen Ende nimmt Stollhoff direkten Bezug auf unseren
Beitrag. Bei der Besprechung von fcc- und bee-Fe verwertet
Stollhoff sogar unsere Ergebnisse, es wird aber nichts Neues
prasentiert. Bei Co und Ni {iibergeht Stollhoff die sich
dndernde Fermi-Energie innerhalb der fcc-DOS, da unsere
Erkldrung einen unmittelbareren Einblick als seine W/J/U-
Argumentation liefert. Tatsidchlich demonstriert das COHP-
Resultat in Abbildung 21 von Lit. [2] sogar qualitativ die
unterschiedlichen Stirken des Ferromagnetismus in Fe, Co
und Ni! Was Stollhoffs Bemerkungen zu den héheren Uber-
gangsmetallen anbelangt, so entgeht ihm die Analogie
zwischen Hauptgruppen- und Ubergangsmetallchemie, zu-
mindest was die unterschiedliche Abschirmung betrifft. Dies
sind seine Worte iiber die Situation in Pd und Pt: ,Die
Reduktion von J ist iibrigens nicht die Folge einer stdrkeren
Abschirmung, sondern resultiert daraus, daB3 wegen des
groferen Atomkerns die 4d- und 5d-Orbitale diffuser wer-
den.“ Genau, die 4d- und 5d-Atomorbitale sind diffuser, und
der Rumpfbereich ist vergrofert. Dies war die Grundlage
unserer Argumentation. Wir hatten nicht vor, die Abnahme
von J zu erkldren, sondern wollten jegliche Erwdhnung von J
bei der Behandlung der schwereren Ubergangselemente
vermeiden.

Im iibrigen scheint Stollhoff den Ursprung der negativen
COHP am Fermi-Niveau nicht zu verstehen, obwohl wir ihre
Entstehung aus den t,,-Orbitalen anhand der Abbildungen 14
und 16 in Lit. [2] illustriert hatten. Die in Stollhoffs Be-
merkung ,,die negativen Energien der lokalen 3d-COHPs ...
konnten vielleicht mit der Ladungsiibertragung von 4s4p-
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Orbitalen auf 3d-Orbitale verkniipft werden“ enthaltene
Botschaft ist uns ginzlich unklar. Eine Behauptung wie
Stollhoffs Angriff auf die COHPs ,,es gibt zum Verstdndnis
des itineranten Ferromagnetismus keinerlei Bedarf fiir neue
Vorschldge wie die COHPs von LD ist innerhalb jeglicher
wissenschaftlichen Veroffentlichung schlichtweg unhaltbar.
Obwohl interpretatorische Werkzeuge durchaus fiir Teile
einer Gemeinschaft A wertlos sein mogen, konnen sie doch
von einer signifikanten Anzahl von Mitgliedern einer Ge-
meinschaft B sehr bereitwillig aufgenommen werden. Jede
Gemeinschaft entwickelt eben ihre eigene Komplexitit an
Fragen und Antworten. Stollhoff: , Weiterhin sind die Ver-
engung des Majoritdtsbandes und die Erweiterung des Mino-
ritdtsbandes nicht eine Ursache des Ferromagnetismus, son-
dern ein Versuch, ein wenig die vom Ferromagnetismus
verursachten Bandenergieverluste zu reduzieren.“ Die Ver-
anderungen in der Bandbreite, und so schreiben wir es in
unserem Aufsatz, sind eine Folge des Ferromagnetismus. Wir
bezeichnen sie nicht als Ursprung. Allerdings vermogen wir
nicht zu erkennen, wie der Verlust an kinetischer Energie
durch Verschmilerung eines Bandes reduziert werden kann.
Sofern unser Verstidndnis hier nicht durch eigene Sprachbar-
rieren verstellt wird, hilft natiirlich die Verbreiterung des
Minoritiatsbandes auf seiten der kinetischen Energie aus, aber
das schmaler werdende Majoritdtsband bedeutet eine Ein-
buBle an kinetischer Energie.

Zusammengefalit argumentiert also ein Vielteilchentheo-
retiker im Sinne seiner eigenen Methode. Gegen ein solches
Unterfangen gibe es nichts zu sagen, sofern es neue Einblicke
ermoglichte und andere Zugéinge nicht unnotigerweise ver-
unglimpfte. Wir glauben allerdings auch, da3 wir zu recht im
Rahmen unserer eigenen Theorie des Ferromagnetismus
argumentieren diirfen, die sich nicht nur mit atomaren und
molekularen Befunden vertrdgt, sondern auch, und dies
hatten wir gezeigt, auf intermetallische Legierungen ausge-
weitet werden kann. Wir mochten daran erinnern, daf3 der
Zweck unserer Arbeit nicht in der Offenbarung der einen,
wahren, ewigen Theorie des Ferromagnetismus bestand,
sondern daf sie einen Rahmen vorgeben sollte, innerhalb
dessen das Phdnomen von Chemikern einfacher verstanden
und, noch wichtiger, fiir neue Syntheseversuche genutzt
werden kann. Wir verweisen erneut darauf, dafl unser
qualitatives Bild konzeptionell geradlinig und zur Vorhersage
geeignet ist: Sie mochten die Chancen erhohen, eine ferro-
magnetische Legierung zu synthetisieren? Erhohen oder
erniedrigen sie die Elektronenkonzentration dergestalt, daf3
das Fermi-Niveau jene antibindenden Zusténde an der Spitze
des d-Blocks durchschneidet. Es ist sicherlich viel schwieriger
zu begreifen, wie man den Hubbardschen J-Wert einer
komplizierten Legierung erh6hen kann. Im tiibrigen ist unsere
Theorie in exzellentem Einklang mit anderen chemischen
Ideen wie dem Konzept der chemischen Harte; die letztere
Grofle erweist sich nun als quantitatives Kriterium fiir den
Ferromagnetismus.

Wir gestehen ein, daB es manche Kollegen Uberwindung
kosten mag, unsere chemische Theorie des metallischen
Ferromagnetismus zu akzeptieren oder wenigstens zu ver-
stehen, da sie nicht auf die gidngigen physikalischen Argu-
mente zuriickgreift. Tatséchlich gibt es aber eine ganze Reihe
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von Griinden, diesen typisch reduktionistischen Weg eben
nicht einzuschlagen.! Unser Zugang demonstriert nur ein
weiteres Mal, dal das Atome/Bindungen-Paradigma durch-
aus seine Berechtigung in der Quantenwelt hat, insbesondere
da es ein einfaches, chemisches, aber dennoch prézises
Verstindnis des itineranten Ferromagnetismus ermoglicht.
Aus diesem Blickwinkel scheint unser Befund chemisch
augenfillig, obwohl er von vielen iiber sehr lange Zeit einfach
wegen ihres reduktionistischen Standpunkts iibersehen wor-
den ist. SchlieBlich, so glauben wir, 148t sich noch eine weitere
Lektion lernen: Ganz sicher brauchen wir mehr Briicken
zwischen Theoretischer Physik und Chemie. Wihrend der
letzten zwei Dekaden haben die theoretisch orientierten

profitiert und tun es noch immer; wir hoffen nur, daf einige
unserer Freunde aus der Vielteilchentheorie 6fter chemische
Zeitschriften lesen und auch Denkweisen aus der Theoreti-
schen Chemie aufgreifen werden. Stollhoffs Beitrag zeigt, daf3
ersteres bereits geschehen ist — damit ist der Anfang gemacht.
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