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Zusammenfassung

Der erste Teil dieser Arbeit befaflit sich mit der Berechnung des vom
Spin der Elektronen herriihrenden Anteils der magnetischen Suszepti-

bilitdt paramagnetischer Systeme.

Zundchst muB die dynamische Paulisuszeptibilitdtsfunktion Xp(;,§‘,w)
des wechselwirkungsfreien Systems berechnet werden. Die Berechnung
dieser GroBe erfolgt mittels einer neuentwickelten Brillouinzonen-
Integrationsmethode. Es wird gezeigt wie die Xp(;,;';w)‘bestimmenden
EinteilchengrdBen im Rahmen einer KKR-Bandstrukturmethode berechnet

werden kdnnen.

Bei der Bestimmung der wechselwirkenden, dynamischen Spinsuszeptibi-
litdtsfunktion xs(f,;';m) muB der zwischen den Elektronen herrschenden
Austausch- und Korrelationswechselwirkung Rechnung getragen werden.

In linearer Antworttheorie wird eine inhomogene Ortsraum-Integral-
gleichung zur Bestimmung von Xs(f,f';w) abgeleitet. Austauschkorre-
lationseffekte werden dabei im Rahmen der Spindichtefunktionaltheorie
in der lokalen Ndherung durch ein von einer Ortskoordinate abhéngiges

Kopplungspotential behandelt.

Die zur Berechnung von xp und XS entwickelte Methode wird auf die
Ubergangsmetalle Pd und V angewendet. Bei Pd handelt es sich um

einen besonders starken Paramagneten und bei V um ein schwécher
paramagnetisches, supraleitendes Referenzsystem. Fiir beide Materialien
werden mehrere statische und dynamische MeBgr&B8en berechnet und mit

Experiment und Theorie verglichen.

Im zweiten Teil der Arbeit wird eine Methode zur Berechnung des durch
Spinfluktuationen verursachten Beitrags zum elektronischen Anteil der
spezifischen Wdrme entwickelt. Ahnlich wie bei der Elektron-Phonon-
Kopplung muB eine Gr&Be,die die Kopplung der Elektronen an die Spin-
fluktuationen beschreibt,bestimmt werden. Diese ortsabhdngige
Kopplungsfunktion wird,wiederum durch Brillouinzonen-Integration,
berechnet., Fiir Pd und V werden Rechnungen zur Kopplungsfunktion und

zur spezifischen Wdrme durchgefihrt,




A METHOD FOR THE CALCULATION OF THE DYNAMIC SPIN SUSCEPTIBILITY
BASED ON THE ELECTRONIC STRUCTURE WITH APPLICATIONS TO THE TRAN-
SITION METAL ELEMENTS Pd AND V

ABSTRACT

The first part of this thesis deals with the calculation of that
portion of the magnetic susceptibility of paramagnetic systems

which stems from the spin of the electrons.

First of all one has to evaluate the dynamic Pauli susceptibility
Xp(;,f';w) of the noninteracting system. The evaluation of this
quantity follows with the help of a new Brillouin zone integration
method. It is demonstrated how to evaluate the one-particle quanti-

ties determining xp(z,f';w) using KKR-band structure data.

In calculating the interacting dynamic spin susceptibility xs(§,;';w)
one has to take into account the interaction between electrons caused
by exchange and correlation effects. Using linear response theory an
inhomogeneous real space integral equation which determines XS(;,;';w)
is derived. Exchange and correlation effects are treated in the
framework of the spin density functional approach in the local approxi-

mation by a coupling potential depending on one real space coordinate.

The method for the calculation of Xp and XS is applied to the
transition metal elements Pd and V. Pd is an extremely strong para-
magnet and V serves as a not so strong paramagnetic but supercon-
ducting reference system. For both materials several static and
dynamic measurable quantities are calculated and compared with

experiment and theory.

In the second part of the paper a method for the calculation of

the spin fluctuation contribution to the electronic part of the
specific heat is developed. Similar to the electron-phonon-coupling
one has to calculate a quantity determining the coupling between
electrons and spin fluctuations. This coupling function is again
evaluated by Brillouin zone integration. For Pd and V calculations

for the coupling function and the specific heat are carried out.
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1. EINLEITUNG

Im Zusammenhang mit der Messung der Suszeptibilitdt und der spezi-
fischen Wdrme stellt man fest, daB die experimentellen Resultate
oftmals stark von theoretischen Voraussagen abweichen, die auf
Einteilchen-Rechnungen basieren. Die Unterschiede zum Experiment
verschwinden erst, wenn bei der theoretischen Behandlung Effekte,
die von Vielteilchen—Wechselwirkungen herrihren, mit berlicksichtigt

werden.

Ein prominentes Beispiel ist die Elektron-Phonon-Wechselwirkung.
Sie gibt nicht nur zu einer Renormierung der spezifischen Wirme
AnlaB, sondern stellt, sieht man vielleicht einmal von der durch
Bednorz und Miller (1986) [1] gefundenen neuen Klasse der oxidi-
schen Supraleiter ab, "den" Mechanismus flir die Entstehung der
Supraleitung dar [2]. In vielen paramagnetischen Substanzen wie
Nb, V, Pd und auch in Verbindungen wie VN verbleibt jedoch auch
nach Bertlicksichtigung der Elektron-Phonon-Kopplung eine betrdcht-
liche Diskrepanz zwischen experimentellem und theoretischem Wert
des elektronischen Anteils der spezifischen Widrme. M&gliche Mecha-
nismen, die den Unterschied erkliren kénnen, sind die Elektron-
Elektron-Wechselwirkung und in den oben erwdhnten Systemen vor
allem die Wechselwirkung der Elektronen mit Spinfluktuationen.

In einer Reihe von Arbeiten wurde fiir Nb und V [3] bzw. VN [4]
untersucht, welchen EinfluB die Elektron-Spinfluktuations-Wechsel-
wirkung auf supraleitende Eigenschaften dieser Materialien hat.
Die Berlicksichtigung dieser Wechselwirkung im Rahmen einer ein-
fachen Modelltheorie der Spinfluktuationen [5] zeigte, daB Spin-
fluktuationen zu einer Herabsetzung der supraleitenden Sprungtem-

peratur TC fihren [4,5].

Fir reines Pd wire, aufgrund der St#drke der Elektron-Phonon-
Kopplung [6], eigentlich Supraleitung zu erwarten. Das experimentell
bis zu tiefsten Temperaturen bestitigte Unterbleiben des Phaseniiber-
gangs wird auf die in dieser Substanz besonders stark auftretenden

Spinfluktuationen zurlckgefiihrt [7].

Experimentelle Untersuchungen der Suszeptibilit#t zeigen, daB sich
im Fall von Pd eine besonders groBe Kluft zwischen MeBwert und

Einteilchen-Theorie auftut [8]. Da bekannt ist, das Vielteilchen-




effekte nicht in die orbitale Suszeptibilitdt eingehen, muf
diese Diskrepanz allein auf den Spinanteil der Suszeptibilitit

zurlickgefiihrt werden.

Austausch- [9] und Korrelationseffekte [10] fithren zu einer
ErhShung der experimentell gemessenen homogenen, statischen
Spinsuszeptibilitdt {iber den Wert des nichtwechselwirkenden
Systems, der Paulisuszeptibilitdt, hinaus. Als MaB fiir die Stdrke

dieser Wechselwirkung wird hdufig der Quotient dieser beiden Gr&Ben,

das sogenannte Stonerenhancement S, verwendet.

GroBe Werte fiir das Stonerenhancement sind in den 3d- und 4d-
Ubergangsmetallen zu finden. Pd hat mit S ® 10 den grdBten Wert

in dieser Substanzklasse [8]. Andererseits zeigt die Existenz der
3d-Bandmagneten Fe, Co und Ni, daB unter Umstdnden Austauschkorre-
lationseffekte so stark werden k&nnen, daB bei nicht zu hohen

Temperaturen der ferromagnetische Grundzustand stabil ist.

Ein quantitatives Verstdndnis auch der dynamischen Aspekte der
Spinfluktuationen erlangt man durch die Kenntnis der verallge-
meinerten dynamischen Spinsuszeptibilitdt [11]. In Ortsraumdar-

stellung kann diese GrdBe wie folgt definiert werden:

(1.17) m7(r,w) =2 J ar' Xij(;’;';w) Bj(zf,w) i, = x,v,2
5 ‘ ,

Q

Die Ortsintegration erstreckt sich tiber das Volumen § des be-

trachteten Systems. Xij ist ein Tensor 2. Stufe.

Die Gleichung (1.1) beschreibt den linearen Zusammenhang zwischen
der Zeitfourierkomponente des Magnetfelds Bj(?',w) und der indu-
zierten Magnetisierungsdichte mi(?,w). Der Index

s soll zum Ausdruck bringen, daB allein der Spinanteil betrachtet

wird.

Die Berechnung der linearen Antwortfunktion ij(§,§-;w) bzw.
ihrer Fouriertransformierten Xij(a,a';w),zum Beispiel im Rahmen

des Kubo-Formalismus [12],erfordert bei Vorhandensein der Aus-




tausch- und Korrelationswechselwirkung die L&sung eines Viel-

teilchenproblems.

Hat man sich % im Rahmen einer N&herungsldsung des Vielteilchen-
problems beschafft, so kdnnen die Resultate mit einer Vielzahl
experimentell bestimmbarer GrdBen verglichen werden. Die Messung
des Spinanteils des doppeltdifferentiellen Wirkungsquerschn%tts
spin

fir inelastische magnetische Neutronenstreuung (d20/dew) v

Im Xs(a,g;w) erlaubt, sowohl fiir paramagnetische [13] als auch

fir ferromagnetische Systeme [14,15), eine direkte Uberpriifung

der theoretisch ermittelten Frequenzabhingigkeit des Imagindr-
anteils der dynamischen Spinsuszeptibilit#t. Die Bestimmung dieses
Wirkungsquerschnitts ist in Paramagneten aufgrund von Intensitdts-
problemen schwierig. Die kritisch gedadmpften Spinfluktuationen
dieser Systeme, oftmals als Paramagnonen bezeichnet, geben zu
geringeren Streuintensitdten AnlaB als die Spinwellenanregungen

in Ferromagneten.

Neben der homogenen,statischen Spinsuszeptibilitét XS(§=O,§‘=O;O)
kénnen weitere statische Gr&Ben experimentell bestimmt und mit der

Theorie verglichen werden.

Der Spinanteil des magnetischen Formfaktors, der durch elastische
Neutronenstreuung bestimmt werden kann, ist durch XS(E,O;O) ge-
geben [16]. & bezeichnet einen reziproken Gittervektor. In die
Berechnung des Anteils zur Knightshift,der vom Kontaktterm des
Hyperfeinstrukturwechselwirkungs-Hamiltonian herriihrt,geht eben-
falls die Spinsuszeptibilitdt ein [17]. Spinfluktuationen beein-
flussen auch Transporteigenschaften. Die Streuung an Spinfluktua-
tionen fithrt zu einem zus&dtzlichen zu T2 (T=Temperatur) proportio-
nalen Term im elektrischen Widerstand [18,19]. Der experimentelle
Nachweis dieses Effekts ist schwierig und umstritten [20], da mit
dem Baber-Mechanismus [21] eine weitere mdgliche Ursache flir einen

T2—Term im Widerstand existiert.

Aus der in vielen Substanzen groBen Bedeutung von Austauschkorre-

lationseffekten folgt, daB eine realistische Berechnung von
Yo (T, ;) bzw. Xs(a,a';w) die L&sung einer Bethe-Salpeter-Gleichung




erfordert. Die Wechselwirkung des Systems wird durch die teilchen-
loch-irreduzible K-Matrix beschrieben. Die K-Matrix ist energie-
abhdngig und hédngt im allgemeinen auch von den Ortskoordinaten des

wechselwirkenden Teilchen-Loch-=Paars ab.

In einer Reihe grundlegender Arbeiten wird die K-Matrix durch ein
nichtretardiertes Kontaktpotential approximiert. Den Berechnungen
von Xs(a,a;O) durch Wolff (1960) [22] und von x$(§,§;@> durch

Izuyama et al. (1963) [23] liegt diese Niherung zugrunde. Das
wechselwirkende System wird durch ein Hubbard-Einband-Modell [24]

beschrieben und in der RPA (Random-Phase-Approximation)-N&dherung
geldst. Die Kontaktpotentialndherung beruht auf der Annahme, daB
im betrachteten System eine abgeschirmte, kurzreichweitige Coulomb-
wechselwirkung herrscht. Izuyama et al. untersuchten dieses Modell-
system im Hinblick auf kritische Eigenschaften in der N&he des

ferromagnetischen Phasenilibergangs.

Von Doniach und Engelsberg (1966) [25] wurde der RPA-Ausdruck flir
Xs(a,a;w) zur Beschreibung des starken Paramagneten Pd herange-
zogen. Die nichtwechselwirkende Paulisuszeptibilitdtsfunktion
xp(g,g;w) wird in dieser Arbeit im Rahmen des Jellium-Modells
berechnet. Die Modellbandstruktur ist durch ein parabolisches

d-Band gegeben.

Aus dieser Arbeit und nachfolgenden Publikationen von Berk‘und
Schrieffer (1966) [7], Schrieffer (1968) [5] und von Brinkman
und Engelsberg (1968) [26] folgte ein qualitatives Verstédndnis
der Abwesenheit der Supraleitung in Pd [7] und des grofien Spin-
fluktuationsbeitrags zur spezifischen Wdrme in dieser Substanz
[5,26]. Quantitative Diskrepanzen zwischen dem theoretisch er-
mittelten Wert der spezifischen Widrme [5,25] oder der Reichweite
von XS(§,§;O) [5] mit experimentell ermittelten Werten dieser
GrodBen [27,28,29] wurden auf Unzuldnglichkeiten des verwendeten
Einband-Modells zuriickgefithrt. Die Einfilihrung eines Dreiband-
Modells [30] und die Annahme einer endlichen Reichweite der

Wechselwirkung lieferten weitere anpaBbare Parameter [5]. Mit




Hilfe dieser Parameter konnte eine bessere Ubereinstimmung
zwischen Theorie und Experiment, z.B. flr die Reichweite von

¥$1(4,q;0), erzielt werden [5,31].

Arbeiten, die eine realistischere Behandlung der Bandstruktur an-
streben, basieren auf der von Hebborn und March (1970) [32] angegebenen

> >
Blochdarstellung der Paulisuszeptibilitdtsfunktion xp(q,q;w).

Einen wichtigen Schritt vorwdrts in Richtung einer realistischen
Behandlung der Bandstruktur stellen die Arbeiten von Lipton (1971)
[33] und Lipton und Jakobs (1970) [34] dar. Die Berechnung von
XP(S,E;O) fiir Pd wurde mittels einer Brillouinzonen (BZ)-Integra-
tionsmethode durchgefihrt [35]. In derzugrunde liegenden para-
metrisierten Bandstruktur [34] wurden s- und d-Elektronen berlick-
sichtigt, Hybridisierungen aber vernachldssigt. Bei der Auswertung

des RPA-Ausdrucks fir XS(Q,Q;O) auftretende Matrixelemente wurden

durch impulsunabhdngige Konstanten ersetzt.

Diamond (1972) [36] behandelt bei seiner Berechnung von Xs(a,a;O)
fir Pd Matrixelementeffekte realistischer. Die d-B&nder werden in
der 'tightbinding'-N&herung behandelt; s-Elektronen bleiben unbe-
ricksichtigt. Die Berechnung von xs(a,a;O) erfolgt durch L&sung
einer separablen Integralgleichung. Diese Rechnung liefert im
Vergleich zum Jellium-Modell deutlich bessere Ergebnisse flir die
Reichweite von Xs(a,a;O). Die Anwendung einer &dhnlichen Methode
auf paramagnetisches Ni [37] zeigt, daB in dieser Substanz inter-

atomare Beitrdge von untergeordneter Bedeutung sind.

R. Singh et al. (1981) [38] untersuchten filir die Ubergangsmetalle
Ni, Pd und Pt das Verhalten von xs(p)(ﬁ,a;w) als Funktion der
Temperatur. Die Rechnung basiert auf einer Modellbandstruktur mit
nichthybridisierten d- und s-Bindern. Xs(a,g;w) wird in der RPA-
Ndherung ausgewertet,wobei der Wechselwirkungsparameter als tem-
peraturunabhdngig angenommen wird. Der Wert dieser Gr&Be wurde
einer Arbeit von Janak (1977) [39] entnommen. Die Temperaturab-
hdngigkeit von XS(O,O;O) stimmt flir Pd und Pt in groben Zigen

mit experimentellen Resultaten van Dams (1973) [40] liberein.




In den eben beschriebenen Arbeiten wird, insoweit sie sich uber-
haupt mit der Berechnung der wechselwirkenden Gréfe xs befassen,
die Austausch- und Korrelationswechselwirkung durch einen an das

Experiment anpaBbaren Parameter charakterisiert.

Auf der Grundlage der Dichtefunktionaltheorie (density functional
approach, DFA) [41] bzw. ihrer Erweiterung zur Spindichtefunktional-
theorie (spin density functional approach, SDFA) [42,43,44], hat
sich auf der anderen Seite in den letzten Jahren eine Methode ent-
wickelt, die ab initio Berechnungen der Spinsuszeptibilitdt er-
laubt.

Kohn und Sham (1965) [45] leiteten eine Beziehung zur Berechnung
von XS(O,O;O) her, die zu einer Erhdhung Uber den Pauliwert
xp(0,0;O) hinaus filhrte. Flir Systeme mit beinahe parabolischen
Bdndern, wie z.B. Na, fllhrt die Auswertung dieser Kohn-Sham-
Formel zu verniinftigen Resultaten [46]. Wie Herring (1966) [10]
ausfiihrt, kann sie jedoch das Verhalten von Ubergangsmetallen

nicht richtig beschreiben.

Erst durch die von Vosko und Perdew (1975) [47] im Rahmen der
SDFA aufgestellte Integralgleichung fir Xs(f,?';O) konnten die
Mdngel der Kohn=-Sham-Formel durch eine explizite Berlicksichtigung

der kinetischen Energie behoben werden.

Die K-Matrix dieser Integralgleichung 148t sich durch zweimalige
Funktionalableitung der Austauschkorrelationsenergie Exc nach der
Magnetisierungsdichte berechnen. Es resultiert ein nichtlokales,
das heiBt von zwei Ortskoordinaten abhé&ngiges Potential. Vosko
und Perdew vermieden,unter Ausnutzung eines Variationsprinzips,
die explizite L&sung der Integralgleichung. Die von ihnen ge-

fundene Variationsldsung gibt eine untere Schranke fir XS(O,O;O):

xP(0,0;0)
1-1 xP(0,0;0)

(1.2) x%(0,0;0) >




Die Beziehung (1.2) wurde flir eine Temperatur von T = 0 K abge-
leitet. Die Ungleichung hat die sogenannte Stonerform [48] wie
sie auch im Rahmen der RPA in der Kontaktpotentialniherung
gefunden wird [12]. In einer als lokale Niherung [41] bekannten

Behandlung von E, kann das Austauschintegral I allein aus der

Kenntnis der elekironischen Dichte und bestimmter Bandstruktur-
groBen an der Fermikante berechnet werden. Man spricht in
diesem Zusammenhang von der lokalen Spindichtefunktionaltheorie
(local spin density functional approach, LSDFA). In dieser
Ndherung nimmt die K-Matrix eine lokale Form an:

K(r,r') = KXC(E)a(F—Z').

Mittels der Variationsldsung (1.2) wurde XS(O,O;O) sowohl fir
einfache Metalle [39,49,50] als auch fiir Ubergangsmetalle
[39,51,52] berechnet. Auch Gunnarson (1976) [53] und Madsen
(1975) [54] leiteten unabhingig von Vosko und Perdew eine
Stonerform fir XS(O,O;O) ab. Die von Janak [39] fiir Fe und Ni
gefundene Erfiillung des Stonerkriteriums I-xp(0,0;0)21 zeigt in
Ubereinstimmung zum Experiment an, daB diese Substanzen bei

T = 0 K ferromagnetisch sind.

Im Laufe der Zeit wurden Erweiterungen dieses Formalismus vorge-
nommen. Der EinfluB relativistischer Bandstruktureffekte [55],
relativistischer Korrekturen zum Austauschkorrelationspotential
Kxc [56] und von 'non-muffin-tin'-Korrekturen [57] auf Xs(p)(O,O;O)
wurde untersucht. Die Auswirkung, die nichtlokale Ansédtze fir L.

auf XS(O,O;O) haben, wurde diskutiert [58].

Die Erweiterung auf endliche Temperaturen [55] filihrte im Fall
von Pd zu einer guten Ubereinstimmung zwischen der theoretisch
ermittelten und der experimentell [8] bestimmten Temperaturab-
hdngigkeit von XS(O,O;O). Weiter wurde von Vosko et al. (1977)
[59] auch noch eine Verallgemeinerung der Variationsmethode
erreicht, die eine Berechnung der wellenvektorabhdngigen GroBe

x%(4,3;0) ermdglicht.




In den Arbeiten von Stenzel und Winter (1985,1986) [60,61] wurde
im Rahmen der LSDFA eine Integralgleichung zur Berechnung der
dynamischen Spinsuszeptibilit&dt Xs(a,a;w) abgeleitet und fir Pd
[(60] bzw. Pd und V [61] gelbst. Die Paulisuszeptibilit&tsfunktion
xp(a,a;w) wird durch eine Ortsraumsummation approximativ be-
rechnet. Den beiden Arbeiten liegen Einteilchen-Greensche-
Funktionen in unterschiedlichen N&herungen zugrunde. In [61]

wird zudem eine Methode zur Berechnung des Spinfluktuationsbei-

trags A zur spezifischen Wdrme vorgestellt. Es wird ausgefihrt,

daB zursgégechnung von Aspin nicht nur die Kenntnis der dynamischen
Spinsuszeptibilitdt, sondern auch einer Kopplungsfunktion ndtig ist.
Die Kopplungsfunktion wurde in der gleichen N&dherung wie XP(E,E;M)
behandelt. Die flir Aspingewonnenen Resultate stehen im Einklang

mit dem Experiment.

Jarlborg (1986) [62] berechnete A fiir die gleichen Substanzen.

spin
Die Resultate sind mit denen aus [61] vergleichbar. Neben Aspin
wurde auch das a—abhéngige Stonerenhancement S(a) = xs(g,g;O)/

P, > . : :
X" (q,q;0) berechnet. Die Resultate wurden mittels einer Super-
zellenrechnung im Rahmen einer spinpolarisierten LMTO-Bandstruk-

turrechnung gewonnen.

Yasui und Shimizu (1985) [63] kommen aufgrund einer Extrapolation
des orbitalen und des Spin-Bahn-Anteils von kleinen a nach a =0
und einer Abschdtzung der Paulisuszeptibilitit Xp(O,O;O) zu dem
SchluB, daB in V relativistische Effekte von geringer Bedeutung
sind. Diese Ergebnisse basieren auf einer relativistischen APW-

Rechnung.

Die in der gegebenen Ubersicht vorgenommene Beschrédnkung auf
paramagnetische Systeme ist wegen der Filille an Literatur zum
Thema Spinfluktuationen zwingend. Es wurde zudem praktisch aus-
schlieBlich auf Arbeiten eingegangen, die sich mit den im Blick-
punkt dieser Arbeit stehenden Ubergangsmetallen V und Pd befassen.
Bezliglich einer Diskussion von Spinfluktuationsph&nomenen unter
allgemeineren Gesichtspunkten sei auf die umfangreiche Literatur

zu diesem Thema verwiesen [64,65,66].




Im folgenden soll eine kurze Ubersicht tiber den Inhalt dieser

Arbeit gegeben werden.

Das zweite Kapitel gibt einen Uberblick Uber die Paramagnonen-
theorie in der RPA-NiZherung. Ferner wird hier etwas genauer auf
die Behandlung von Austauschkorrelationseffekten im Rahmen der

LSDFA eingegangen.

Im ndchsten Kapitel wird ausgehend von der Bewegungsgleichung
der Einteilchen-Greenschen-Funktion eine Integralgleichung

g s,> > . . . P> = a n
fir x7(r,r';w) abgeleitet. Es wird gezeigt, daB ¥~ (q,gq;w) durc
eine BZ-Integration berechnet werden kann. Die Berechnung dieser

GroBe erfordert die Kenntnis der Energiedispersion der elektroni-

schen B&nder und der Blochfunktionen.

Die Konstruktion der Energieb&dnder und Blochfunktionen wird im
vierten Kapitel beschrieben. Ausgangspunkt ist dabei die Be-
stimmung der Einteilchen-Greenschen-Funktion im Rahmen der

Streutheorie.

Im finften Kapitel werden Resultate der Bandstrukturrechnung
flir V und Pd présentiert und diskutiert. Die BZ-Integrations-
methode zur Bestimmung der partiellen Zustandsdichten wird aus-

fihrlich beschrieben.

Das sechste Kapitel ist mit formalen Aspekten zur Bestimmung wvon
Xs(araiw) befat. Es wird die Berechnung von Im Xp(a,a;w) via
BZ-Integration und von Re Xp(a,a;w) unter Ausnutzung der Kramers-
Kronig-Relation behandelt. Zuletzt wird auch auf die zur Berech-
nung von Xs(a,a;w) notwendige LOsung der Integralgleichung ein-

gegangen.

Die Resultate der fiir Pd und V durchgefiihrten Rechnungen sind im
siebten Kapitel zusammengefaBt. Die Im Xs(p)(a,ﬁ;w)-Kurven werden
ausflihrlich diskutiert. Dariiber hinaus werden statische und dyna-
mische MeBgrdBen berechnet und soweit méglich mit Theorie und

Experiment verglichen.



Im achten Kapitel wird eine Beziehung zur Berechnung des Elektron-

Spinfluktuationsbeitrags zur spezifischen Warme As abgeleitet.

Es wird gezeigt, daB neben der dynamischen Spinsusgé;tibilitét
auch noch eine,die Kopplung der Elektronen an die Spinfluktua-
tionen beschreibende,Kopplungsfunktion berechnet werden muB.
Ferner wird auf Unterschiede und Ahnlichkeiten zur Behandlung der

Elektronen-Phonon-Wechselwirkung hingewiesen.

Die flir Vv und Pd gewonnenen Resultate werden im neunten Kapitel
vorgestellt. Insbesondere wird die a,w—Abhéngigkeit der fiir die
Elektron-Spinfluktuations-Kopplung wichtigen Gr&B8en herausgear-
beitet. Der Grund fiir die im Jellium~Einband-Modell gefundene
Ubersch&tzung von kspin wird diskutiert. Die Resultate flir Xspin
werden in den Rahmen experimenteller und theoretischer Resultate

verschiedener anderer Arbeiten eingeordnet.

AbschlieBend werden im zehnten Kapitel die Ergebnisse dieser

Arbeit zusammengefalt.

In den Anh&ngen A-E wird auf einige Punkte, die in den Kapiteln

1-10 nur kurz angesprochen werden, ndher eingegangen.

Zum AbschluB noch kurz etwas zum verwendeten Einheitensystem.
Die Rechnungen wurden in 'atomaren Einheiten' (atomic units =
a.u.) durchgefiihrt. In diesem in der Festkorperphysik gebrduch-

lichen Einheitensystem werden Energien in Rydberg (1 Ry = 13.6 eV)

und Ldngen in Bohrschen Radien (1 Bohrscher Radius = 0.529

ingstrom) gemessen. Wellenzahlen bzw. Impulse sind in Einheiten
von 2n/a (a = Gitterkonstante) in dimensionslosen Einheiten
(dimensiconless units = d.u.) gegeben (1 a.u. = 2n/a d.u.). Im
Zusammenhang mit der Diskussion der Resultate zur Spinsus-
zeptibilitdt wurde eine Umrechnung auf die molare Suszeptibili-

tdt in den gebrduchlicheren cgs-Einheiten (EMU'Mol—1) vorgenommen.

FUr den g-Faktor des Elektrons wurde der Wert 2 verwendet.
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2, METHODEN ZUR BERECHNUNG DER SPINSUSZEPTIBILITAT

2.1 Dynamische Spinsuszeptibilitit im Einband-Modell

Ausgehend von einem "einfachen" Modell-Hamiltonoperator
kann ein erster Einblick in die Spindynamik wechselwirkender

Systeme gewonnen werden.

Im folgenden wird kurz skizziert zu welchen Resultaten fir
die dynamische Spinsuszeptibilitit das Hubbard-Modell [24]
in der RPA-Niherung filhrt. Eine ausfiihrlichere Diskussion
dieses Problemkreises ist z.B. bei Doniach und Sondheimer

(1974) [12] zu finden.
Ausgangspunkt ist ein Hamiltonian der Form:

(2.1.1) ® = j%,e(ﬁ) a%o RN R K4 aﬁ'—§'¢ gy
Der erste Term beschreibt das wechselwirkungsfreie System.
e (K) bezeichnet die Energiedispersion des Bands; aio, ag g
ist der Erzeugungs- bzw. Vernichtungsoperator zum Blochzu-
stand |ﬁo>; o = 4(¥) charakterisiert den Spinzustand. Die
Zahl der Wigner-Seitz-Zellen im Kristall N tritt aus Normie-

rungsgriinden auf.

Die impulsunabhingige positive Konstante I beschreibt ein
repulsives Kontaktpotential. Die Kontaktpotentialndherung
beruht auf der Annahme, daB im betrachteten System eine ab-
geschirmte und somit kurzreichweitige Coulombwechselwirkung

herrscht.

In linearer Antworttheorie [12,67] ist der Spinsuszeptibili-
tdtstensor durch einen retardierten Spindichte-Spindichte-
Propagator gegeben:

Fo0

(2.1.2) Xae(a'a’“) =i J at o(t) <[oa(3,t),08(—§,0>]> e

s OO

iwt
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«,B = x,y,z ; o(t) = {8

< > bezeichnet den thermischen Erwartungswert.
oa(a,t) ist die r&dumliche Fouriertranformierte des Spin-
dichteoperators oa(f,t). In zweiter Quantisierung gilt:

(2.1.3) oa(Z,t) = s v (F,t) o wc,(?,t)

oo! O a

Oyt Paulimatrizen; Wé+)(?,t) Feldoperator in Helisenberg-
darstellung. Im paramagnetischen Zustand reicht fir kubische
und auch isotrope Systeme die zz-Komponente des Tensors
(2.1.2), die longitudinale Spinsuszeptibilitidt, zur voll-

stdndigen Beschreibung des linearen Antwortverhaltens aus.

Im Rahmen einer Bewegungsgleichungsmethode kann in RPA-
Naherung die longitudinale Spinsuszeptibilitdt filir ein
durch (z.1.1) beschriebenes System berechnet werden [12].
Flir das translationsinvariante Jellium~Modell (§=§'),das
zudem isotrop ist (Xs(p) = xs(p)),ist dié longitudinale

zz
Spinsuszeptibilitdt durch die folgenden Beziehungen gegeben:

jel > =,
s jel > - _ F (a,qiw)
(2.1.4) ¥ (@,qi;w) = b Jel > =
1-1 ¥ (2,9;w)

£(e(K))-£ (e(k+q))

(2.1.5) P 3813,

Q
g
I
A EN

7 e (k+q) —¢ (K) —w+in

2

n = ot (positives Infinitesimal); e(K) = k (freie

Elektronen);f(e(f)): Fermi-Dirac-Verteilungsfunktion

Der Faktor 2 in Gleichung (2.1.5) rithrt von der Spinsummation her.
Fir freie Elektronen bzw. ein parabolisches Band mit effektiver
Masse 148t sich die Beziehung (2.1.5) fiir T = 0 K direkt aus-
werten:

pje]_—>—>

(2.1.6) (4,450 = 2n(e3®h) W(q,w)




Jel) ist die Zu-

u®(q,) ist die Lindhardfunktion [68]. n(e)
standsdichte pro Spin bei der Fermienergie e%el des Modell-

systems.

Im Grenziibergang q+90, w=-0 geht (2.1.4), da uO(O,O) = 1 gilt,

in eine Stonerform fiir XS jel(O,O;O) tUber:

jel

. 2n (3%

(2.1.7) 5 3%L(g,0;0) = F,el
1-2n(ed"7) + 1

Der Parameter der Theorie I 1ist durch Vorgabe des Stoner-

enhancements S definiert:

(2.1.8) s - X0 3°7(0,0;0) _ x5(0,0;0)
2n(aF)

3% 0,0;0)
Bei einer Anwendung des Modells auf reale Systeme wie z.B.
Pd [5] ist nach (2.1.8) S durch die Bandstrukturzustands-
dichte n(eF) und die experimentell zu bestimmende,homogene,

statische Spinsuszeptibilitat x°(0,0;0) gegeben.

Da in die Lindhardfunktion der Fermiimpuls pgel und im Fall

von Elektronen mit effektiver Masse auch die Fermigeschwindig-
keit eingeht, h&ngen XS jel(ala;w) und Xp jel(&,&;w) von

diesen Parametern ab.

Wie Schrieffer [5] ausfiihrt kann die statische Grége xs jel(§,§;0)
fir kleine Wellenzahlen gut durch eine Ornstein-Zernike-Form

approximiert werden:

s jel > > s (0,0;0)
(qlqlo) ~ _«jel 2

(2.1.9) X

Eine Fouriertransformation der Beziehung (2.1.9) fithrt im Orts-

: . jel . .
raum zu einer Yukawa-Form mit o als Reichweiteparameter.



Der Imagindrteil von XS jel(%,%;w), die Spektralfunktion,

besteht aus einem Peak der mit wachsender Frequenz w zu grdBeren
Wellenzahlen wandert und dabei an Struktur und Amplitude verliert.
Als Funktion des Stonerenhancements betrachtet prdgt sich der
Peak, der hdufig als Paramagnon bezeichnet wird, mit wachsendem

S immer scharfer aus. Die Amplitude wdchst dabei an. Im Bereich
kleiner Wellenzahlen zeigt die Lage des Peaks wp e€ine lineare

(phononenartige) Dispersion wp g

Im Rahmen bestimmter Ndherungen fiir die Selbstenergie [5,12]
kann in diesem Modell der Beitrag der Spinfluktuationen zum
elektronischen Anteil der spezifischen Wdrme Cel = Y T be-

rechnet werden. Der Koeffizient y ist fir wechselwirkende Systeme
durch die folgende Beziehung definiert:
m*

2
kB n(eF) o : kB. Boltzmannkonstante

(2.1.11) y = % n?

Die Stdrke der Wechselwirkung wird durch die effektive Masse
('mass enhancement') m*/m = 1+ A charakterisiert. Hdufig wird
anstelle von m*/m auch A verwendet.

Unter Zugrundelegung bestimmter N&herungen, die sich fiir die
Elektron~Phonon-Kopplung bewdhrt haben, wurde von Schrieffer
[5] eine Beziehung zur Berechnung des Spinfluktuationsbeitrags

Zu A abgeleitet:

jel
*Pi s jel » +
(2.1.12) A 3 8=1y 4 X (q,q;0)
in - 20§ j q : :
spiln 2° S 2(p%el)2 XP jel(0,0;O)

Flir groBe Stonerenhancements und unter Verwendung der Ornstein-
Zernike-Niherung (2.1.9) im ganzen Integrationsbereich erhdlt

Schrieffer flir Aspin eine logarithmische Abhéngigkeit von S:
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(2.1.13) Xspin =5 in (3)
Die Beziehung (2.1.13) impliziert eine starke Korrelation
zwischen der magnetischen Spinsuszeptibilitdt und der spezifi-

schen Wirme.

Eine alternative Methode, die von der Berechnung des Spin-
fluktuationsbeitrags zur freien Energie ausgeht, liefert ein

zu (2.1.13) analoges Resultat [12].

2.2 Berechnung der homogenen, statischen Spinsuszeptibilitéit

im Rahmen der Spindichtefunktionaltheorie

2.2.1 Dichtefunktional- und Spindichtefunktionaltheorie

Die Bedeutung die der Austausch- und Korrelationswechselwirkung
im Zusammenhang mit Bandstrukturrechnungen zukommt wurde bereits
friith von Slater (1951) [69] erkannt. Er beriicksichtigte Austausch-
korrelationseffekte durch Einflihrung eines allein von der elektro-
nischen Dichte n(Y) abhingigen lokalen Potentials. Die auf dieser
Basis durchgefiihrten Bandstrukturrechnungen erwiesen sich Hartree-

Fock~Rechnungen in vielen Punkten als liberlegen.

Eine Verallgemeinerung dieser Art der Berilicksichtigung von Aus-
tauschkorrelationseffekten wurde in der sogenannten Dichtefunktio-

naltheorie (DFA) von Hohenberg und Kohn (1964) [41] erreicht.

Das zentrale Theorem der DFA besagt, daB der nichtentartete
Grundzustand eines inhomogenen, wechselwirkenden Elektronengases,
das sich einem HuBeren Potential befindet,ein eindeutiges
Funktional der Dichte n(f) des Systems ist. Im Grundzustand
besitzen somit auch alle observablen GréBen, wie z.B. die Grund-
zustandsenergie, diese Eigenschaft. Eine weitere wichtige Aussage
der DFA ist, daB die Grundzustandsenergie bezliglich einer Variation
der Dichte stationsr ist. Die Grundzustandsenergie wird filir die

exakte Dichte minimal.




Ausgehend von diesem Variationsprinzip leiteten Kohn und Sham
[45] Einteilchengleichungen, die sogenannten Kohn-Sham (KS) -

Gleichungen,ab. In diesen Gleichungen werden Austauschkorrela-
tionseffekte durchein lokales, von der Dichte abhdngiges Poten-

tial berilicksichtigt.

Die einzige GrdBe die zur Konstruktion dieser Potentiale bendtigt
wird ist E (n(;)),der Austausch- und Korrelationsbeitrag zur

Grundzustandsenergie.

Neben der Verallgemeinerung des Formalismus auf endliche Tempera-
turen [70] erfolgte eine Erweiterung zur Spindichtefunktional-
theorie (SDFA) [42,43,44]1, die die Behandlung spinpolarisiertef
Systeme mdglich machte. In der SDFA sind die physikalischen
Eigenschaften eines Systems in einem HuBeren elektrischen Poten-
tial und Magnetfeld eindeutige Funktionale der Dichte n(¥) und der

Magnetisierungsdichte m(¥) .

2.2.2 Die Kohn-Sham-Gleichungen - Bandstrukturrechnungen im
Rahmen der Spindichtefunktionaltheorie in der lokalen

Ndherung

In Anwesenheit eines &duBeren Magnetfelds B(f),das in z=-Richtung
zeigt, nehmen die nichtrelativistischen KS-Gleichungen nach
Vosko und Perdew [47] die folgende Gestalt an:

(2.2.2.1) {—A+VH(?) +v (T) +\7xc(n(?) ,m (%))

—o[B(?)—Gic(n<¥),m(§)]} wio(f) = ey, ¥ (P

€i5' Energieeigenwert; Wio(f): Eigenfunktion; o

A: Laplace-Operator

i
—~
[}
— -
<~ >

>

Q2

, n(f') Hartreepotential (Coulombwechsel-

| -7 | wirkung der Elektronen)




v(r) = - 2 § —=— Elektron-Ion-Wechselwirkung

-
{2: Kristallvolumen; Z: Kernladungszahl; R, Gittervektor

Integration und Summation erstrecken sich {iber den ganzen Kristall.
Die spinabhingigen Elektronendichten no(f) lassen sich bei Kennt-

nis der Eigenfunktionen berechnen:

2.2.2.2 ¥y = 2y 12 -
( ) n(x) ? IWiO(r)l O (epme; )
€pt Fermienergie; die Summe erstreckt sich liber alle Zustédnde.

Die Gleichungen (2.2.2.1, 2.2.2.2) gelten fiir T = 0 K.

Die Austauschkorrelationspotentiale v Gic sind im Rahmen

xc'’
der SDFA durch Funktionalableitung von E,. nach Dichte n(r)

und Magnetisierungsdichte m(f) Zu berechnen:

8B, (n(F) ,m(Z))

1]

(2.2.2.3)  v__(n(%),m())
XC &n (%)

BE, ., (n () ,m(¥))

1

(2.2.2.4) Gic(n(f),m(i’)) —
Sm(xr)

Die Magnetisierungsdichte m(f) ist als Differenz der spinab-

hdangigen Elektronendichten no(f) definiert:

-5

(2.2.2.5) m(¥) = n¢(f) - n+(r)

Die selbstkonsistente LOsung des Gleichungssystems (2.2.2.1,
2.2.2.2) erlaubt die Berechnung von Einteilcheneigenschaften
eines Systems. Uber die Potentiale ch, Gic gehen aber auch be-~
reits in bestimmter Weise Vielteilcheneffekte in solche

'Einteilchen-Rechnungen' ein.




Eine derartige Inkorporation von Vielteilcheneffekten setzt
zuallererst die Kenntnis der Austauschkorrelationsenergie Exc
voraus. Da das Funktional EXC(n(§),m(§)) fiilr im Zusammenhang mit
Bandstrukturrechnungen interessante Systeme nicht exakt bekannt
ist, miissen N&herungen eingegangen werden. Am h&ufigsten wird

Exc im Rahmen der sogenannten lokalen Ndherung berechnet [47]:

(2.2.2.6) Exc(n(‘r’) ,m(%)) = J dar n(¥) exc(n(?) ,m (7))
0

€4c Steht fir die Austauschkorrelationsenergie eines Elektrons

in einem homogenen, wechselwirkenden und spinpolarisierten
Elektronengas. Auf dem Niveau von RPA-Rechnungen zum Elektronen-
gas existieren parametrisierte Beziehungen fir €xc (44,71]. Sie
erlauben die Berechnung\mx1€XC flir jede physikalisch interessante

Dichte bzw. Magnetisierungsdichte.

Die Berﬁcksiéhtigung von Austauschkorrelationseffekten im Rahmen
der SDFA in der lokalen Ndherung, der LSDFA, hat eine starke
Verbreitung in allen modernen Bandstrukturmethoden gefunden.

Ein Grund dafilir ist, daB sie sich in zahlreichen Anwendungen,
wie z.B. der Berechnung kohdsiver Eigenschaften sowohl einfacher
Metalle [49,72] als auch von Ubergangsmetallen [73],bewdhrt hat.
Andererseits dlirfte auch die formale Einfachheit, mit der Aus-
tauschkorrelationseffekte iiber die lokalen Potentiale GXC(;),
Gic(z) beriicksichtigt werden kOnnen, eine wichtige Rolle ge-

spielt haben.

Zusammenfassend kann man sagen, daB inzwischen eine breite,
durch die Erfahrung gerechtfertigte, Grundlage fir die Anwendung
der LSDFA auf Metalle besteht.




2.2.3 Eine Variationsmethode zur Berechnung der homogenen,

statischen Spinsuszeptibilitdt

Vosko und Perdew [47] zeigten, daBR die ortsabhidngige,statische
Spinsuszeptibilitdtsfunktion Xs(f,f';O) im Rahmen der SDFA durch

Lésung einer Integralgleichung bestimmt werden kann:

(2.2.3.1) xS(£,2';0) = «P(F,2';0) + jj arrar"tyP(z,r";0)
0

. ch(ifn,i?n') Xs(_f"',-f';O)
P,> = _ > 2 > 2
(2.2.3.2) ¥P(¥,7';0) = ¢ Slep=ey) ¥y (X) |7 |Y, (x")]
i
0(e-€,)0 (e —€.) N N N
+ a5 £ L YEE Y (B VI E) Y ()

1,] J i

i#3
2

6B, (n(¥) ,m(¥))

(2.2.3.3) G__ (¥,r') = - e
xc &m(r) ém(r"')

Die Summen in (2.2.3.2) iaufen Uber alle Zustidnde. Die Integra-
tionen in (2.2.3.1) erstrecken sich {iber das Volumen des Systems.

Die Gleichungen gelten fiir T = 0 K.

Die Berechnung von Xp(f,f';O) nach (2.2.3.2) erfordert die
Kenntnis der Eigenfunktionen und Eigenwerte. Austauschkorrelations-
effekte,die in die Berechnung von XS(;,f';O) eingehen,werden durch
das im allgemeinen nichtlokale Potential G _(%,Z') (2.2.3.3)

erfaft.

Vosko und Perdew vermieden,unter Ausnutzung des Variationsprinzips
flr die Grundzustandsenergie,die explizite L&sung von (2.2.3.1)
und leiteten die Beziehung (1.2) fiir XS(O,O;O) her.

Die in (1.2) eingehenden Gr&Ben sind wie folgt definiert:

(2.2.3.4) +P(0,0;0) = JJ ar ar' xP(¥,r';0)
Q




(2.2.3.5) I = JJ df dr' Y(F) G, (¥,T') Y(E')
Q

L G(EF—ei)lWi(f)iz
1

(2.2.3.6) y(¥) = _
L &lepe;)
i
Bei konkreten Anwendungen wird die Ungleichung (1.2) meist
als Gleichung fiir XS(O,O;O) ausgewertet. Dariliber hinaus wird

ch(;';') fast immer in lokaler Ndherung (2.2.2.6) behandelt:

(2.2.3.7) Gigc(%,§'> = K, (2) 8(£-F")
9%2e. (n(¥),m(x))
(2.2.3.8) KXC(§) = - XC . n(¥%)

dm (¥) 2 m=0

Man kann zeigen [39], daB wenn man in der Integralgleichung
flir die Magnetisierungsdichte (2.2.3.17) Proportionalitdt
zwischen der wechselwirkenden, ms(f), und der nichtwechsel-
wirkenden Magnetisierungsdichte mP (¥) ~ Y(;) annimmt genau zu
der Variationsldsung (1.2) gelangt.

Das heiBt aber, daB die Variationsl®sung dem Ansatz gleicher
Ortsabhédngigkeit der Paulisuszeptibilitdtsfunktion und der
Spinsuszeptibilitdtsfunktion dquivalent ist:

(2.2.3.9) C -Xp(;,?‘;O) : C: Konstante

H

o

S
)
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3. BESTIMMUNG DER DYNAMISCHEN SPINSUSZEPTIBILITAT PARA-
MAGNETISCHER SYSTEME IM LINEAREN RESPONSE

3.7 Ableitung einer Integralgleichung zur Berechnung der

dynamischen Spinsuszeptibilitidtsfunktion xs(f,?';w)

Ausgangspunkt der nachfolgenden Betrachtungen sind die nicht-
relativistischen KS-Gleichungen (2.2.2.1). Austauschkorrela-
tionseffekte werden im Rahmen der LSDFA behandelt. Der lineare
Response fiir die Spinsuszeptibilitidt 148t sich am besten in
der Sprache der Greenschen Funktionen formulieren, wobei man

von der Dysongleichung ausgeht.

In einem ortsabhingigen,statischen Magnetfeld B(¥) = (0,0,B(%Y))
ergibt sich die folgende Gleichung flir die Einteilchen-Greensche-
Funktion go(f,f';t-t'):

(3.1.1)  {id, + A - vH(§) - v(%) - vxc(n(f),mz(%))
- vE (a(F) ,m () + o +B(E)} g°(F, T t-t") =8 (F-F") 6 (t-t")
XC Z Z
Bei (3.1.1) handelt es sich um eine 2 x 2 Matrixgleichung im

Spinraum. Auf die explizite Angabe der Einheitsmatrixen wurde

verzichtet. OZ bezeichnet die Paulimatrix.

Flir die Austauschkorrelationspotentiale Vee! vic gilt:
~ ~S

v - (ch 0 ) VS = ( Vxet 0 )
xC 0 . pdo 0 ~S

xC XCcV¥

- -+
SF
Ve (n(F) ,m_(¥)) = Xc(n(i)'mz(r))
én(r)
- -+

$S (n (% > _ -5 > (2 B 6Fxc(n(r)'mz(r))
xct (D) ym (r)) = - v (n(£),m (7)) =

XCy Z émz(;)




~

v sind in Analogie zu (2.2.2.3, 2.2.2.4) definiert.

~S
xc’ Vxet (+)
Es wurde nur EXC durch Foc ersetzt. Fxc ist der Austausch~- und
Korrelationsbeitrag zur freien Energie. Feoc kann durch eine zur
lokalen N&herung (2.2.2.6) analoge Beziehung approximiert

werden [55].

In der gegebenen Formulierung gilt Gleichung (3.1.1) fiir endliche
Temperaturen. Dieser Gleichung liegt die Eichung eines verschwin-
denden dufleren elektrischen Potentials zugrunde. Das Vektorpoten-
tial wurde so gewdhlt, daB ein in z~Richtung weisendes Magnetfeld

resultiert.

Die Gleichung (3.1.1) erfaBt tber den Zeeman~Term OZ-B(r) allein
die Kopplung des Spins der Elektronen an ein duBeres Magnetfeld.
Spin-Bahn-Kopplungsterme treten bei dieser nichtrelativistischen

Behandlung des Problems nicht auf.

Geht man von einem statischen zu einem zeitabh&dngigen &uBeren
Magnetfeld B(;,t) iber, so kommt man zu einer Nichtgleichge-
wichtssituation, die durch eine zu (3.1.1) analoge Gleichung

beschrieben werden kann:

(3.1.2) {Mt+A—vM?¢)—\M;t)—vmhﬂﬁthmgfﬁn
—V}S{C(n(;,t) Imz(]—;lt)) + OZ ° B(frt)} a(;lg';trt')

= §(r-r') S (t-t')

Gleichung (3.1.2) folgt unmittelbar aus (3.1.1) durch Ersetzung
der GleichgewichtsgrtBen durch die entsprechenden zeitabhdngigen
NichtgleichgewichtsgréB8en. Da nur auf die Berechnung des magne-
tischen Response abgezielt wird, wird in (3.1.2) ein vom elek-
trischen Feld herriihrender Term weggelassen. Es wird davon ausge-
gangen, daB sich die funktionale Abh&ngigkeit von A bzw. Vic
von Dichte und Magnetisierungsdichte nicht von der im Gleichge-
wicht unterscheidet. Mit anderen Worten heiBit das, daB Retardie-
rungseffekte in Austausch und Korrelation nicht berlicksichtigt

werden.




Eine Behandlung der Gleichung (3.1.2) in linearer Antwort-
theorie erlaubt es NichtgleichgewichtsgréB8en mit Eigenschaften
des Gleichgewichtssystems zu verkniipfen. Fiir die Nichtgleich-

gewichts-Greensche-Funktion 5(?,?';t,t‘) erhdlt man in linearer

Ndherung:
(3.1.3) g(¥,7';t,t") = g;(?,?';t—t') ¥ 8g(r,T'5t,t")
>
v (E) >
(3.1.4) 85(X,F'5t,£") = gQ(F,r;t-F) (v (F,B)+ ——5— én(¥,®)
R P §n ()
SvS (T) > > _ > _
+ —2C . Sm_(Y,E) -0 B(r,B)} g°(r,r';E-t")
sm_ (F) z z p

Terme der Form dvxc(?)/én(?) stehen flir Funktionalableitungen

im ungestdrten System. Integration {iber wiederholt auftretende
Variable (%,E) ist ebenso impliziert wie eine Matrixmultiplika-
tion im Spinraum. Die Zeitintegration erstreckt sich von -« bis

+° und die Ortsintegration iliber das Volumen des Systems.

Bei der Ableitung der Beziehung (3.1.4) wurde ausgenutzt, daB
fir ein paramagnetisches System évxc/dmz = 0 und Gvic/én =9
gilt.

Flir die Berechnung von Responsefunktionen bei endlichen Tempera-
turen ist es vorteilhaft Gleichung (3.1.4) in Matsubaradarstellung
zu formulieren. Das heiBt reelle Zeiten t sind durch rein imagi-
ndre Zeiten T zu ersetzen. Die Zeitintegration erstreckt sich
jetzt von 0 bis -iB (B = (kBT)_1; kB: Boltzmannkonstante) [741].
Die durch das zeitabhdngige Magnetfeld induzierten Dichte- und
Magnetisierungsdichtefluktuationen 6n(§,1), sz(f,T) lassen sich

durch Spurbildung aus 6g berechnen:

(3.1.5)  &n(Z,1) = - il[8g,, (T,F;7,T+n) + 89, , (E/ i1, 7+n) ]
(3.1.6)  om_(¥,7) = - i[83,, (F,Fi1,74n) - 83, (F,%;7,7+n) ]

n = io™: positives Infinitesimal
6§¢¢, 6§¢¢ bezeichnen die Diagonalelemente von §g.
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Geht man mit (3.1.4) in die Gleichungen (3.1.5) bzw. (3.1.6)

ein, so findet man, daB 6n(§,T) und sz(f,T) durch Faltungs-

integrale bezliglich der Zeitabhédngigkeit bestimmt werden.

Die Durchfihrung einer Fouriertransformation in den Frequenz-

raum erlaubt eine Entkopplung dieser Integration. Im Frequenz-

raum gelten die folgenden Beziehungen (m = 6mz):
(3.1.7) Sn(?,wm) = - J ar! XP(?,f';wm) [5vH(?',mm)
§v_ (")
» 6n (%' )]
Sn(r')
(3.1.8) m(?,wm) = J ar' xp(f,f';wm) [B(f',wm) + Kxc(f')m(f',wm)]
(3.1.9) P(F,Frep ) = - 2 +£° O(F, F'se +uw. ) O(;' a )
BN Xt (r,r iwn) = 3 n=_wgp ' T PEL wm gp 1 TiEy
3vS _ (F)
(3.1.10) K__(?) = xct F)
XC -
dm(r) m(r):o
€n = l%%%llﬂ Fermionen-Matsubarafrequenz
_ 2mmn
W = ey Bose-Matsubarafrequenz ; n,m: ganze Zahlen

Bel der in (3.1.9) auftretenden GréRe gg handelt es sich um

eine Bandstruktur-Greensche-Funktion. Genauer gesagt geniigt
>

go(r,F';t—t'), die Gleichgewichts-Greensche-Funktion eines

p
Paramagneten, der skalaren Differentialgleichung:

(3.1.11) {18t +4=- v (F) - v(T) - ¥ (n(F) ,m () = 0))

. g;(?,%';t—t') = S(T-T') 8 (t-t")
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Damit ist gg die Einteilchen-Greensche-Funktion wie sie im
Rahmen nichtspinpolarisierter Bandstrukturmethoden berechnet

wird.

Das Austauschkorrelationspotential nach (3.1.10) stellt eine
Verallgemeinerung der Beziehung (2.2.3.8) auf endliche Tempera-

turen dar.

Wie man anhand der Gleichungen (3.1.7) und (3.1.8) sieht,
werden in Paramagneten Dichte- und Magnetisierungsdichte-
fluktuationen durch zwei voneinander entkoppelte Gleichungen
beschrieben. Im Zusammenhang mit der Untersuchung des magne-
tischen Response eines Paramagneten kann also im weiteren die

Gleichung (3.1.7) auBer acht gelassen werden.

In einem letzten Schritt miissen die Beziehungen (3.1.8) und
(3.17.9) analytisch zu reellen Frequenzen w fortgesetzt werden.
Unter Berlicksichtigung der den verallgemeinerten Spinsuszepti-

bilitdtstensor definierenden Relation (1.1) erhdlt man:

(3.1.12)  ¥S(F,%'0) = P(F,2';0) + de" WP E T ) Ry (B xS (X", 5w)

+o0
N f
(3.1.13) P, F50 =2 |acif(e) In g

== Q0

g(zr?GE)gg(f',f;e+w)

+ f(€+w)g;*(;,§';€)1mggﬂ;',§;€+wﬂ

O%* L o
gp * Konjugiert-Komplexes von gp
Die Gleichungen (3.1.12) und (3.1.13) beschreiben zusammen mit
(3.1.10) den linearen magnetischen Response eines paramagnetischen

Systems in der LSDFA.

Das wechselwirkungsfreie System wird durch die als Paulisuszepti-
bilit&tsfunktion bezeichnete GréRe xp(f,f';w) vollstidndig be-
schrieben. Die Einteilcheneigenschaften des jeweiligen Systems
gehen {iber die Bandstruktur-Greensche-Funktion g; in xp(f,f‘;w)

ein.



Die wechselwirkende Gr6Be, die dynamische Spinsuszeptibilitdts-~
funktion XS(;,;';w), ist durch L&sung der inhomogenen Ortsraum-
Integralgleichung (3.1.12) zu bestimmen. Das lokale, ortsab-

h&ngige Austauschkorrelationspotential Kxc(;) (3.1.10) geht in

den Kern dieser Integralgleichung ein.

Eine Auswertung von (3.1.12) und (3.1.13) erlaubt eine parameter-
freie Berechnung von XS(;,;';w). Auf der anderen Seite geht die
Gleichung (3.1.12),im Grenzfall freier Elektronen (Jellium-
Modell) und der Ersetzung von Kxc(;) durch eine Konstante, in

die RPA-Beziehung (2.1.4) iiber.

3.2 Eine Integralgleichung zur Berechnung der dynamischen

Spinsuszeptibilitdt in gitterperiodischen Systemen

Flir kristalline Systeme kann die Ortsraum-Integralgleichung
(3.17.12) unter Ausnutzung der Gitterperiodizitdt der GroB8en

Xs(p)(;,;';w), Kxc(;) umgeschrieben werden:

-> > >
(3.2.1)  x3(p,0':0) = Xg(p,p';w) + JQ
g q WS

S
dgu Xg(g,g”;w) Kxc(g") XS(BHIE'?(U)

Die Integration erstreckt sich liber das Volumen der Wigner-
Seitz-Zelle QWS'

Die GrdBen xi(p) werden als Blochfouriertransformierte von

g
xs(p) bezeichnet und sind wie folgt definiert:

, >
igRji '
20

i

(3.2.2) x§“”<3,3-;w> =2 SPEE R w)e

Die Summe erstreckt sich iilber den ganzen Kristall. Der Ortsvektor

. . > > =+ , .
ist durch die Zerlegung r = % + Ri gegeben. R, ist ein Vektor der
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zur Wigner-Seitz-Zelle i zeigt und B ist ein Vektor der nur

innerhalb der entsprechenden Zelle variiert.

s{p) s(p)

Durch Fouriertransformation der xg kann man zu den ¥

zurlckgelangen:

_ .
(3.2.3) Xs(p)(3,3'+§i';w) =JQ éﬁl xi(p)(g,g';w)e_lq it
BZ

w
N
Q

Die Integration geht iiber das Volumen der ersten Brillouinzone

QBZ'

Die wellenvektorabhingigen Suszeptibilitdtsfunktionen
xs(p’(i,ﬁ';w) kénnen durch eine doppelte Fouriertransformation

von Xé(p)(grg';w) gewonnen werden:

s(p) (7 = f 243 omid6 s(p) (3 2 13"
(3.2.4) ¥ (q,q';w) = J dpdp' e xg ~ (psptiv)e

Aus der Gitterperiodizitit folgen Auswahlregeln filir die Wellen-

vektoren:

~e

(3.2.5) q =203 + &, 3t =8+ &,
> > ) . . R > .
G1,G2: beliebige reziproke Gittervektoren; Q: auf die erste

Brillouinzone reduzierter Wellenvektor.

Die Kenntnis der Blochfouriertransformierten Xé(p) ermdglicht
daher auch eine einfache Berechnung der in den Wellenvektoren

auBerdiagonalen Gréfen xs(p)(ara':w)a



3.3 Darstellung der nichtwechselwirkenden Paulisuszeptibilitdts-

funktion Xp(g,a';w) im Wellenvektorraum

Wie im vorherigen Abschnitt ausgefiihrt wurde (3.2.,2), braucht man
zZur Berechnung von Xp(a,a';w) zuallererst die Blochfouriertrans-
formierte X%(S,E';w). Eine Mo6glichkeit zur Berechnung dieser
GrdBe besteht darin, sich die Bandstruktur-Greensche-Funktion in
Ortsraumdarstellung zu beschaffen und Xp(;,?';w) gemdB (3.1.13)
durch Energieintegration zu bestimmen. Xg(S,B';w) ergibt sich

dann durch Ausfiihrung der Gittersumme (3.2.2).

In der Arbeit von Stenzel und Winter [617] wurde x% auf diese
Weise berechnet. Die Summation konnte dabei natirlich nicht voll-
sténdig‘ausgefﬁhrt werden. Sie wurde nach Berlicksichtigung einer
bestimmten Zahl von Gitterpl&dtzen, nimlich von 8 Schalen, abge-
brochen. Es kann zwar erwartet werden, daB solche Summen fiir
endliche,nicht zu kleine a-Werte relativ gut konvergieren [61,75],
aber insbesondere der Limes §-+O kann mit dieser Methode nicht

befriedigend behandelt werden [61].

Auf der anderen Seite gibt es aber auch die M&glichkeit die
Ortsraumsummation ganz zu vermeiden und xg mittels einer BZ-
Integration exakt zu berechnen. Ausgangspunkt flir diese alter-
native Methode ist die Darstellung der Bandstruktur-Greenschen-

Funktion g;(f,f';e) durch Blochfunktionen:

->*—>'
WKn(r)WKn(r ) . s
_23 S ’ ﬂ—o
kn e—en(k) + in

(3.3.1) g —%

En(ﬁ) steht flir die Energiedispersion des Bands n und Wﬁn(;)
fir die entsprechende Blochfunktion. N bezeichnet die Zahl der

Wigner—Seitz—Zellen des Kristalls. Die Summe geht Uber alle

>
k-Werte und Binder n.




Die Blochfunktionen seien wie folgt normiert:

-~ > * e
(3.3.3) [QWS de Y (0¥, v () = 833, 6

nn'
1 kK =k
S = 4
kk 0 sonst.

Geht man mit der Blochdarstellung der Greenschen Funktion
(3.3.1) in Gleichung (3.1.13) ein, so kann die Summe (3.2.2)

analytisch ausgefithrt werden. Man erhé&lt:

_->
ak >ouk
(3.3.4) BG83 = 3 j K pas (o) ¥ (VYR (B
g an' QBZ QBZ kgnn' kn kn
Yo > (BNYE > (D)
k+gn' ‘P Tk+gn' P
> > -
(3.3.5) Aﬁann.(w) = 2 [fle (K))-fle ,(k+q)]

1

> > >
en,(k+q)-en(k)—w

[

- iné(en,(ﬁ+§)—€n(ﬁ)'w)]

Die Integration in (3.3.4) erstreckt sich liber die erste

Brillouinzone und die Summation i{iber alle Bandpaare nn'.

Nach Ausfithrung der Fouriertransformation (3.2.4) erhdlt man
schlieBlich xp<§,§';w):

.—).
(3.3.6) ¥P(&,q';w) = = J Ao (w) Mpoo, . 9K
an' QBZ kagnn kag'nn QBZ
1 > —i+; 5> > > - i—*';' >
(3.3.7) My innt T FT <knle *9F [kK+dn'><k+qn' |e*? |kn>

Wie die Beziehung (3.3.6) zeigt, kann man filir den Einzelbeitrag

das Blochmatrixelement der ebenen Welle M§+§'nn' formal abse-
parieren., Uber die Bandindexsummen und die k-Integration ist

Mﬁaa.nn. jedoch mit der GrdBe Aﬁann.(w),'die allein von den




-
Energiedispersionen en(ﬁ),sn,(§+q) und der externen Frequenz

w abhédngt, verkoppelt.

Fir den Fall freier Elektronen im Einband~Modell reduziert
sich (3.3.6) auf die im zweiten Kapitel angegebene Beziehung
(2.1.5). Auf die in dieser Arbeit konkret verwendete Methode zur

Berechnung von xg(g,g';w) nach (3.3.4) wird im sechsten Kapitel
zurlickgekommen. i
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4, DIE EINTEILCHEN-GREENSCHE-FUNKTION IM STREUFORMALISMUS -
EINE METHODE ZUR BERECHNUNG DER BLOCHFUNKTIONEN UND DER
ENERGIEDISPERSION DER BANDER

4.1 Die Streumatrix des Einzelstreuproblems

Ausgangspunkt ist ein System das durch den Hamiltonoperator
(4.17.1) H = H_+ H,

beschrieben wird. Das Eigenwertproblem des ungestdrten Problems,
das heiBt filir Ho’ wird als geldst betrachtet. Flir die entsprechen-
de Greensche Funktion 95 gilt:

=1 .
(4.1.2) g, = (e-—HO) ; €: Energie

Betrachtet man nun den konkreten Fall eines Teilchens in einem
Potential v, so wird dieses Streuproblem durch folgende Dyson-

gleichung beschrieben [76]:

(4.1.3) g = g5 * IoV9 ; g: Greensche Funktion des wechsel-

wirkenden Systems
Die Streumatrix t ist durch
4.1. =
(4.1.4) g 9o * 9o t 9o

implizit definiert. Ein Vergleich der beiden Dysongleichungen
(4.1.3,4.1.4) liefert schlieBlich eine Gleichung fir t:

(4.1.5) t=v +v 9, t

4.2 Streuung am Zentralpotential

Einen besonders wichtigen, weil in der Praxis auftretenden Fall, stellt
die Streuung an einem Zentralpotential dar. So basiert z.B. die KKR-
Methode [77,78] auf der Vorstellung, daf man einen Kristall beziig-

lich seiner Streueigenschaften als periodische Anordnung einander-




nicht Uberlappender Streupotentiale auffassen kann. In dieser
sogenannten 'muffin-tin'-N&dherung wird das Potential innerhalb
einer Kugel als radialsymmetrisch und in den Zwischenbereichen

als konstant angenommen.

Streut man eine ebene Welle an einem einzelnen 'muffin-tin'-
Potential, so erfahren ihre Partialwellen eine von der Einfalls~-
energie € und vom Drehimpuls % abhdngige Phasenverschiebung 62(8).
Die Drehimpulsmatrixelemente der Streumatrix t (4.1.5) lassen sich
mit den Phasenverschiebungen in Zusammenhang bringen [79]:

(4.2.1) t, (e) = - = sins_(e) e02(€)

L /e 2

Die Energieabhdngigkeit von 62(6) hdngt empfindlich von der ge-
nauen Form des Potentials v ab. Insbesondere in den Ubergangsme-
tallen kommt es in schmalen Energiebereichen zu raschen Anderungen
der d-Phasenverschiebung. Dies filihrt tber (4.2.1) unmittelbar zu

Resonanzen in der Streumatrix.

4.3 Das Vielteilchen-Streuproblem

Das im vorherigen Abschnitt angesprochene Problem der Streuung

an vielen nichtiliberlappenden Streupotentialen kann bei Einfilihrung
des sogenannten Vielfachstreuoperators T in formal analoger Weise
zum Einzelstreuproblem formuliert werden [79]. In Operatorschreib-

weise gilt:

(4.3.1) T =V + Vg, T

(4.3.2) g=go+gngo
(4.3.3) VvV =13 v,
g 1

9q ist die retardierte, freie Greensche Funktion des nichtwechsel-
wirkenden Systems. Das Potential V (4.3.3) ist als Superposition

der Einzelpotentiale vy gegeben.




Die Streumatrix 148t sich z.B. in einer Drehimpulsdarstellung

nach Matrixelementen zerlegen:

ER
(4.3.4) T = 3z » <n|T™t |L'>
LL' ii!
|L> = | %m> bezeichnet eine Drehimpulsbasisfunktion; 2m: Dreh-

impuls- und magnetische Quantenzahl. Die Summen erstrecken
sich Uber die Drehimpulse (LL') und die Streuzentren (ii').
Die Matrixelemente Tii: <L]Tii'lL'> geben die Streuamplitude
vom Zustand <L| am Ort i in den Zustand |L'> am Ort i' an. Das
Vielfachstreuproblem wird durch die beiden folgenden Gleichungen

beschrieben [79]:

C . .
(4.3.5) Tt = t7(e) 8,0 + %3t R, =R, v,

LLI(E) L(E) ii' %L i'l#i iyt L(E)go LL" ( i FRAR )

2 B |
‘Tiuiu(e)
ik (R; -K,)

4.3. R -R .2 Te - u(k fy i v
(4.3.6) g ;1 (Ry Rj,e) - JQBde i Wy (k)W (k)i

WL(ﬁ): reelle Kugelfldchenfunktion

Betrachtet man die Gleichung (4.3.5), z.B. flir den Fall i = i', so
erkennt man, daB die Streuung an einem Streupotential in einer
periodischen Anordnung anderer Streuzentren nicht mehr allein durch
die Einzelstreumatix ti beschrieben wird. Vielmehr tragen jetzt

auch intermediire Streupfade i~-i" -+ i bei.

Die Einteilchen-Greensche-Funktion gg (Bandstruktur-Greensche-
Funktion) nimmt nach Faulkner und Stocks (1980) [80] im Rahmen

der Streutheorie folgende Gestalt an:

> > >
(p+R,,p'+R.;e) = I

o (p+Ry (8re) (T2
LL'

(4.3.7
) g L

ZL ,(e)—RetL(e)'éijGLL,]

- > >
.ZL'(p';E) + Regs(plp';s)éij




gg: Greensche Funktion des Einzelstreuers

Die ZL sind die Eigenzustdnde des Einzelstreuproblems. Sie werden
durch L&sung der entsprechenden Schr&dingergleichung bestimmt.

In 'muffin-tin'-Ndherung sind sie als Produkt einer Kugelfl&dchen-
funktion, z.B. der kubischen Harmonischen,und einer radialen

Wellenfunktion Rl(p;e) darstellbar:
> A
(4.3.8) 2z (p;e) = Ro(pie) W (D)

4.4 Bestimmung der Blochfunktionen und der Energiedispersion

der Bdnder aus der Kenntnis der Streumatrix

Die Matrixelemente TLL,(E) (4.3.4,4.3.5) werden mittels BZ-Inte-
gration berechnet:
i3 ak > 19 (R;-Ry)

Beil TLL,(k ;€) handelt es sich um die Blochfouriertransformierte
von Tlﬂ.(e) TLL,(k £) 138t sich durch Blochfouriertransformation

und Auflésung der Gleichung (4.3.5) berechnen:
-1 > =1
(4.4.2) 7, (K,e) = [t (e)-g_(k,e)l .

gO(E,e) ist die Blochfouriertransformierte der freien Greenschen
Funktion (4.3.6). Die BZ-Integration wird so ausgefiihrt, daB
TLL'(K'E) l8ngs bestimmter Strahlen,die vom Ursprung ausgehen
und auf der Begrenzungsfldche der ersten Brillouinzone enden,
berechnet wird [81]. Die Beziehung (4.4.1) wird in zwei Schritten
ausgewertet. Zundchst wird TLL.(K,E) ldngs eines Strahls inte-
griert. In einem zweiten Schritt werden die Werte dieser Linien-
integrale mit bestimmten Gewichtsfaktoren versehen und dann auf-
addiert [81].
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Die Kenntnis wvon TLL.(Q,E) lédngs dieser Strahlen kann man aus-
nutzen und Blochfunktionen wﬁn(;) und Energiedispersion en(ﬁ)
bestimmen. Die Blochfouriertransformierte des Imagindrteils der

Einteilchen-Greenschen-Funktion (4.3.7) ist durch

> >

(4.4.3) In g2p(p,0'5e) = B 2y (F5e) Im T, (k,e)2p, (0" se)
LL

gegeben. Bildet man die Blochfouriertransformierte der Greenschen

Funktion in der Darstellung (3.3.1) so gewinnt man eine zweite

. o
B . .
eziehung fir Im gpk

-3

fe) ->'. _ = o o> - o
(4.4.4) Im gpi(p,p se) niL' CnL(k)CnL,(k)G(e en(k))

~ > ~ —)-‘.
ZL(p,E)ZL.(p,E)

Bei der Ableitung von (4.4.4) wurde von der folgenden Darstellung
der Blochfunktionen Gebrauch gemacht:
..->

> ikR
Z Cop(K)z, (pie)e
L
Die Gré&fen CnL(K) werden im weiteren als Blochkoeffizienten
bezeichnet. ﬁL(p;e) ist bis auf einen Normierungsfaktor ﬁﬁ(e)

nit ZL(p;e) identisch:

(4.4.6) 2, (Bie) = N (e) 2, (bse)

. Rws
(4.4.7) Ng(e) = (f dp-szﬁ(p;E))1/2
o}
Der Normierungsfaktor wird nach (4.4.7) durch Integration ilber
eine Kugel mit dem Radius RWS berechnet. Dies entspricht der
sphidrischen Nidherung bei der die Wigner-Seitz-Zelle durch eine
Kugel gleichen Volumens, der sogenannten Wigner-Seitz-Kugel,

ersetzt wird.



Fiir EL(B;e) gilt:

(4.4.9) B (85e) = R, (pie) W, (p)
~ Ro(pie)
(4.4.10) Rg(p;e) = ——

NQ(E)

Bei ﬁz(p;e) handelt es sich um die in der Wigner-Seitz-Kugel

auf eins normierte radiale Wellenfunktion der Streutheorie.

Setzt man die Beziehungen (4.4.3) und (4.4.4) einander gleich

und spaltet man die Wellenfunktionen ab, so erhdlt man:

(4.4.11) 3 an(K)ch.(K)a(e—en(K)) =

LI (klg)

ﬁl(e)ﬁz,(e)lm TL

Fihrt man nun auf beiden Seiten von (4.4.11) ldngs der Richtung

E(ﬁ = k E) vom Zentrum der ersten Brillouinzone (T'-Punkt) bis

zum Rand die Linienintegration durch, so gilt:

A - 2
C__(k_K)C*_ ,(k_K)k
(4.4.12) p 2P nL P P
n IS
3 e, (e R |
Rand

~

~ 2 A
NQ(E)NQ,(E) f dk k© Im TLL,(k k,e)

I' (k=0)

BE: Gradient 1l&ngs E; kp bezeichnet die Wellenzahl filir die das

Argument der Deltafunktion in (4.4.11) verschwindet:
(4.4.13) ¢ = en(kpﬁ)

Die Zahl der mdbglichen L&sungen von (4.4.13) bestimmt Uber

wieviele Bandindizes n sich die Summe in (4.4.12) erstreckt.




Eine numerische Auswertung der rechten Seite der Gleichung
(4.4.12) ist filir rein reelle Energien nicht mdglich. Dies folgt
unmittelbar daraus, daB nach (4.4.11) Im TLL,(E,E) durch delta-
funktionsartige Peaks bestimmt ist.

Berechnet man hingegen T L.(k g) fir komplexe Energien

€ = e+ 151 mit klelnemLImaglnartell €7 ,s0 kann die Integra-
tion auf der rechten Seite der Gleichung (4.4.12) numerisch
ausgefidhrt werden.

Fir endliches ei gehen die deltafunktionsartigen Peaks in Peaks

endlicher Breite und HBhe iiber.

Um dieses Verhalten zu veranschaulichen, ist in Abbildung 1

die L=0 (%=0,m=0), L'=0-Komponente von Im TLL,(K,e) fiir Pd ldngs
einer Richtung nahe k = (0,0,1) aufgetragen. Es wurde e = 0.25
Ry und Ei = 10—4 Ry bzw. 10—5 Ry gewdhlt. Wie man sieht wird

Im TOO(K,e) durch einen scharfen Peak bei kp= 0.137 d.u. be-
stimmt. Erst eine AusschnittsvergrdBerung des relevanten k-
Bereichs erlaubt die Aufl&sung und Unterscheidung der beiden
Peaks bei den verschiedenen ei—Werten. Mit wachsendem ei wird
der Peak breiter und verliert an Amplitude. Die Peakposition

bleibt so gut wie unver&ndert.

Durch Integration Uber den Peakbereich, in der Abbildung 1 als
2A bezeichnet, kann unter Ausnutzung der Normierungsbedingung
(3.3.3) die Relation (4.4.12) nach den Blochkoeffizienten auf-

geldst werden:

A * . -A _
(4.1.14) Cop, (6 K) Chp v (i k)

Kp+a

;o dkek? Im T, (KK, e) T {e)H,, (e)
kp—A LL
lim
; K_+h
0y T akek? ImoT (KR, )R, (e) 2
(4+0) . Im T . (kk,e) N (e

L k_-A
P




VZ Bumyag0ubangypruyoeImy youyo Uy yorowoqyved wop ¥bHyoz ywovul svq (MY
Py §770=,3) 37+, 3=3 uorbuou3 oxagduoy wnf (63660 902070 “9170°0) =Y YHURY Pd won (249) %%  wp 7

“dy uoryyyodyvaq 2¥p um yOYaYIqYULYYVYBIFUT UDP YOUYDYBZ2Q

[*n-p] ¥ loqunu aapp

MI

01=3 ‘MY

g0 9°0 70 t’0 0
L g | | 0
BCI0 o o scro N
- —de . 0
j/. w\ 770
_— _“ .
,. __ L0
M .
____“ Ly+0 40
131
¢ ___m_“:..lnlll o
i
i v 970
: 0l
::nc_ =3 — 8o
Ay e 01 =3 —=

<
I

99y

O w

o

1)

[syrun Kipayrqun] (3°



Aus den erwdhnten Grinden kann der Grenzilbergang e'+0 nicht
exakt durchgefiihrt werden. Es zeigt sich jedoch bei konkreten
Anwendungen der Gleichung (4.1.14) auf V und Pd, daB die Aus-

s

wertung der rechten Seite von (4.1.14) mit et = 10—4 Ry und

et = 1077 Ry zu praktisch gleichen Werten fir die Blochkoeffi-

zienten fiihrt. Damit sind die Blochkoeffizienten mit ei =

107° Ry durch Auswertung von (4.1.14) berechenbar. Die Energie-
dispersion der Binder ist durch (4.4.13) bestimmt und.kann mit

praktisch beliebiger Genauigkeit aus der Lage der Peaks von

Im TLL(E,E) abgelesen werden.

Unter der Voraussetzung, daf E nicht genau mit einer Symmetrie-
richtung zusammenfdllt, ist der Wert von ei = 10_5 Ry auch aus-
reichend um sehr nahe beieinander liegende Peaks, d.h. beinahe

entartete Energiebdnder, zu trennén.




5. DIE BANDSTRUKTUR VON Pd UND V

5.1 ZXonstruktion der Energiebdnder

Zundchst wurde die Blochfouriertransformierte TLL,(K,E) l&ngs
136 Richtungen im IBZ berechnet. Aus den im vorherigen Kapitel
angesprochenen Griinden wurden die Rechnungen fiir komplexe
Energien ¢ = et 4 iei mitkleinem Imagindrteil (ei = 10_5 Ry)
durchgefihrt. Der Bereich der ef-Werte wurde so gewéhit, daj
er sowohl flir Pd als auch V die sechs energetisch am niedrigsten

liegenden Valenzbdnder umfaft.

Den Rechnungen zu TLL,(E,E) liegen selbstkonsistente Kristall-
potentiale, berechnet mit den experimentellen Gleichgewichts-
gitterkonstanten a = 7.353 a.u. (Pd) und a = 5.71 a.u. (V),
zugrunde [82]. Die radialen Wellenfunktionen wurden im
betrachteten Energiebereich durch Ldsung der Schrédingergleichung
im 'muffin-tin'-Potential des Einzelstreuers gewonnen. Austausch-
korrelationseffekte wurden in der lokalen Ndherung der Dichte-

funktionaltheorie [41] behandelt.

Die Konstruktion der 136 Strahlen, die vom I'-Punkt ausgehen und
auf der Begrenzungsflidche der Brillouinzone enden, erfolgte in
der Weise, daB jeder Strahl der 'Schwerpunktslinie' eines
Tetraeders entspricht [81]. Diese Tetraeder, die durch drei
Strahlen, die vom I'-Punkt zur Begrenzungsfl&dche der Zone gehen,
aufgespannt werden, fiillen den irreduziblen Teil der ersten

Brillouinzone (IBZ) liickenlos und iiberdeckungsfrei aus.

Einige geometrische Aspekte werden in den Abbildungen in Anhang
A veranschaulicht. In den beiden ersten Abbildungen ist die
erste Brillouinzone des fcc~ bzw. bcc-Gitters dargestellt. Der
IBZ, der in beiden Fillen 1/48 des Gesamtvolumens umfafBit, ist
zusammen mit den wichtigsten Symmetriepunkten eingezeichnet.
Die dritte Abbildung illustriert die Geometrie der Strahlenkon-

struktion. Sie ist flir fcc und bec die gleiche.




Es sind die DurchstoBpunkte der Strahlen mit der (0,0,1)-Ebene,
markiert durch e, dargestellt. Die weiteren in Abbildung A3 dar-
gestellten Details, wie die Vernetzung der DurchstofBpunkte und
die Hilfsstrahlen (O) auBerhalb des IBZ, werden erst bei der

noch zu besprechenden Berechnung der Zustandsdichte von Bedeutung.

Ldngs eines Strahls gewinnt man durch Aufspliren der Peaks von

Im TLL(ﬁ,e),bei gegebenen Werten von ¢, einzelne,bezﬁglich des
Wellenvektors k nicht dquidistant angeordnete e (K) -Werte. Da die
Strahlen, wie der Abb. A3 zu entnehmen ist, nicht mit den Symmetrie-
richtungen TX(TH), (0,0,1)-Richtung, TK(TN), (0,1,1)-Richtung und
ff(?ﬁ), (1,1,1)-Richtung zusammenfallen, werden Probleme, die durch
symmetriebedingte Entartung der Energiebdnder auftreten k&nnen,

vermieden.

Das unterschiedliche Verhalten der Blochkoeffizienten CnL(E)

in den verschiedenen Bdndern macht es moglich auch auf Strahlen,
die Symmetrierichtungen sehr nahe kommen, die diskreten Energie-
werte zu Bdndern en(ﬁ) zu ordnen. Die Energieeigenwerte wirden

so indiziert, daB das Band mit dem Bandindex n im ganzen k-
Bereich energetisch {iber dem mit dem Index n-1 liegt. In einem
letzten Schritt wurden die gewonnenen sechs Valenzbdnder in allen
136 Richtungen auf &quidistante Raster von 100 k-Punkten inter-

poliert.

5.2 Berechnung der zZustandsdichte mittels einer Brillouinzonen-

Integrationsmethode

Die auf ein Atom und eine Spinrichtung normierte Zustandsdichte
148t sich als Raumintegral iiber den in den Ortskoordinaten dia-
gonalen Imagindrteil der Einteilchen-Greenschen-Funktion dar-
stellen [76]:

(5.2.1) n(eg) = -

-

JQ dp Im g(p,p;¢€)
WS
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Mit (3.3.1,3.3.3) folgt aus (5.2.1) die gebrduchlichere Dar-
stellung als BZ-Integral:

(5.2.2) n(e) = 2

- S(e-e_(K))
n JQBz BZ n

Die Summe geht Uber alle Bdnder n und die Integration lber

die erste Brillouinzone.

Im Gegensatz zur totalen Zustandsdichte (5.2.2) gehen in die
partiellen Zustandsdichten auch die Blochkoeffizienten (4.4.5)

ein:

(5.2.3) n,(e) =§ a(e-en&))an(K)c;L(ié) ;L o= m

Die Summe I erstreckt sich {iber die magnetischen Quantenzahlen
m

m zum Drehimpuls %.

Geht man von den Energieb&dndern und Blochkoeffizienten auf
Ursprungsstrahlen im IBZ aus, so bietet sich eine Aufteilung
der ﬁ-Integration in ein Linien- und ein Raumwinkelintegral an.
Die Integration l&ngs des Strahls kann wegen der Deltafunktion
in (5.2.3) sofort ausgefiihrt werden:

, - ) ? nin i
(5.2.4) n (o) = my | ak 3y T B G R o 0

IBZ kn'P

Bei der Ableitung der Beziehung (5.2.4) wurde die Punktsymmetrie
der Energiedispersion und der Blochfunktionen ausgenutzt. Das
Integral Uber die erste Brillouinzone 1ld8t sich dann als Inte-
gral iiber den IBZ,multipliziert mit der Zahl der m&glichen
Punktsymmetrieopefationen MPS,schreiben. Flir kubische Systeme
gilt M = 48, [dk bezeichnet die Raumwinkelintegration. Die

PS
Summer%_ erstreckt sich ilber alle B&dnder n fir die

_ ni _ ¢
(5.2.5) ¢ = en(kP k)




gilt; i numeriert die verschiedenen, flir einen festen Bandindex n,
w o " . . ni _, . .
moglichen L&sungen durch. Die L&sungen kP sind eine Funktion der

Richtung k.

Eine Moglichkeit der Auswertung von (5.2.4) besteht darin, den
Integranden fir eine bestimmte Zahl von Richtungen zu bestimmen
und die Raumwinkelintegration durch eine Summation mit geeigneten
Gewichtsfaktoren zu ersetzen. Flir Systeme mit anisotropen im
Bereich der Energie e flachen Bindern ist mit einer solchen
Methode keine Konvergenz zu erreichen. Es kommt auch, wenn man
eine groBe Zahl von Richtungen verwendet, zu unphysikalischen,
d.h. allein durch die Methode bedingten, statistischen Schwankun-

gen des Ergebnisses.

Im folgenden wird eine Methode besprochen, die es erlaubt die
Beziehung (5.2.4) auch fiir Substanzen mit stark anisotropen
Bédndern, zu denen auch Pd und V gehdren, mit guter Genauigkeit

auszuwerten,

In einem ersten Schritt wird der IBZ in Tetraeder unterteilt.
Jeweilsdrei Strahlen die vom I'-Punkt ausgehen spannen einen
Tetraeder auf. Will man aus den in Abschnitt 5.1 erwdhnten
Grinden Symmetrierichtungen meiden, so miissen, um eine voll-
stdndige Unterteilung des IBZ zu ermdglichen, Hilfsrichtungen
konstruiert werden, die auBerhalb des IBZ liegen. Die Hilfs-
richtungen lassen sich durch Anwendung von Punktsymmetrieopera-
tionen aus Richtungen, die im Inneren des IBZ liegen, erzeugen.
Die beschriebene Vernetzung der Strahlen zu Tetraedern und die
geometrische Lage der Hilfsrichtungen ist in Abbildung A3 in

Anhang A dargestellt.

Auf den einen Tetraeder aufspannenden Strahlen werden alle Punkte

k;lﬁ lokalisiert flir die die folgende Ungleichung erfilillt ist:

(5.2.6) [e=eq(kB) | < &



Die Wahl des Werts von A hdngt von der betrachteten Substanz
und der Zahl der gewdhlten Richtungen k ab. Wshlt man A grof
genug, so kann man sicher sein, allemdglichen Gebiete,aus denen
Beitrdge zur Zustandsdichte kommen, erfaBt zu haben. Dies ist
bei der Wahl A = 0 nicht gewdhrleistet, da die Beziehung (5.2.5)
méglicherweise Losungen nur auf Strahlen besitzt, die ganz im
Inneren des Tetraeders liegen. Die L&sungen von (5.2.6) sind

Wellenzahlbereiche Ak;ljr flir die Randstrahlen r des Tetraeders
j.

In einem weiteren Schritt wird jeder Tetraeder in eine grofe
Zahl kleiner Subtetraeder unterteilt. Die Energiebdnder und
Blochkoeffizienten, auf den die Subtetraeder aufspannenden
Strahlen,kdnnen durch lineare Interpolation der Daten auf den
Randrichungen des Tetraeders gewonnen werden. Jetzt wird auf
den Randstrahlen der Subtetraeder nach L&sungen von (5.2.5)
gesucht. Findet man in den Intervallen Ak;ijr nicht in

allen drei Richtungen zusammengeh6rige Losungen, so wird das
Fldchenelement durch lineare Interpolation aus den vorhandenen
L6sungen konstruiert. In dieser Ndherung ergeben sich drei-~ bis
maximal viereckige, ebene Fl&chenelemente AFnijs von denen Bei-
trdge zur Zustandsdichte kommen. s bezeichnet die Subtetraeder
des Tetraeders j.

Die filir Pd und V letztlich ausgewerteten Beziehungen fir die

partiellen Zustandsdichten lauten:

(5.2.7) n,(e) =M z ¢tz J dxdy
PS _%.
nij
nijs

—nijs, 2
(RD13%)

|3yen (v ) (x=x ) +3 e, (x v ) (¥=y ) |

ij _1 Pni3r ) ok (gDidLg
(5.2.8) ¢y = 3 28 Cp (k™) cpp kgt k)
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(5.2.9) (gnidsy 2, 15 gnidsry2 . p. sohl der Eckpunkte
P Ry °p
von AF ..
nijs
(5.2.10) Eglj: = % r koISt ; S: Gesamtzahl der Ldsungen
sr P von (5.2.5) bei festem

nij

x,¥Y in (5.2.7) bezeichnen lokale Koordinaten im Fldchenelement
?nijs'ﬂxo’yo steht flir einen beliebigen Eckpunkt von AFnijs'
(kgljs)é bezeichnet gemi3B (5.2.9) eine durch Mittelung lber die
Eckpunkte wvon AFnijs gewonnene Gr&fie. Beli den Cij handelt es sich
um die nach (5.2.8) gemittelten Blochkoeffizienten. Die Mittelung
erfolgt Uber die drei den Tetraeder j aufspannenden Strahlen q.
Die Blochkoeffizienten werden bei der durch (5.2.10) gegebenen
gemittelten Wellenzahl ausgewertet. k;ijsr ist die Ld&sung i von
(5.2.5) bei vorgegebenem Bandindex n und Tetraeder j auf dem
Strahl r. Dabei geh&rt r entweder zu den den Subtetraeder s auf-
spannenden Strahlen oder es handelt sich um einen durch lineare

Interpolation innerhalb des Subtetraeders s ermittelten Strahl.

Flir die untersuchten Substanzen Pd und V wurde von 136 Richtungen
im Inneren des IBZ ausgegangen. Damit ergibt sich eine Untertei-
lung in ca. 400 Tetraeder. Jeder dieser Tetraeder wurde in unge-
fahr 1000 Subtetraeder unterteilt. In beiden Substanzen erwies

sich eine Wahl von A = 0.03 Ry als ausreichend.

Die in der Beziehung (5.2.7) durchgefiihrten Mittelungen stellen
gute Ndherungen dar. Die L&sungen k;ljsr variieren nur schwach

im Fl&dchenelement AFn., Im Gegensatz dazu muBte der Nenner

analytisch integriertl%:rden, um starke statistische Schwankun-
gen, die bei einer Mittelung dieser Gr6Be auftreten, zu vermeiden.
Eine Mittelung der Blochkoeffizienten nach (5.2.8) stellt, zu-
mindest in den untersuchten Systemen, wegen der relativ langsameh
Verdnderlichkeit der Blochkoeffizienten {iber den Raumwinkel eines

Tetraeders,eine gute Niherung dar.




Vergleichend durchgefiihrte Rechnungen mit einer noch feineren
Unterteilung in Subtetraeder (ca. 2500) zeigen, daB die ge-
wonnenen Resultate bis auf 0.5% als konvergiert betrachtet
werden kdénnen. Die Berechnung der totalen Zustandsdichte er-
folgte unter Auswertung von (5.2.7), wobei die Ciz durch

eins zu ersetzen sind.

5.3 Die Bandstruktur von Pd

5.3.1 Energiedispersion und Fermifldche

Auf die in Abschnitt 5.1 beschriebene Weise wurde in 136
Richtungen die Energiedispersion En(K) der sechs energetisch

am niedrigsten liegenden Valenzb&dnder konstruiert. Die Abbildungen
2a~-d zeigen die Bdnder in vier Richtungen, die in etwa als repri-
sentativ flr die Energiedispersion der B&dnder gelten konnen.

In allen Richtungen ist den Bdndern das Verhalten am I'-Punkt,

d.h. bei k = 0, gemeinsam. Die sechs Bénder lassen sich in drei
Gruppen unterteilen. Charakteristisch flir jede Gruppe ist der

von der Richtung unabhdngige Einmiindungspunkt der Bédnder am ['-
Punkt.

Flir Pd besteht die erste Gruppe aus nur einem Band das bei einer
Energie von € = 0.0694 Ry einmiindet. Dieses Band hat am I'-Punkt
reinen s-Charakter.

Die zwelte Gruppe besteht aus drei d-Bédndern,die bei T reinen
t2g—Charakter besitzen und bei € = 0.3 761 Ry einmiinden. Die
letzte Gruppe besteht schlieBlich aus zwei d-Bdndern,die bei

K = 0 von ¢ = 0.4968 Ry ausgehen und dort reine eg—Symmetrie be-

sitzen.

Alle Einmiindungspunkte liegen unterhalb der Fermienergie €p =
0.5948 Ry. Wie den Abbildungen zu entnehmen ist, ergibt sich
ein Bild starker Anisotropie der Energiebdnder. Besonders deut-
lich tritt dies zutage, wenn man den Verlauf der Bander nahe der

Zonengrenze betrachtet. Auf Strahlen die nahe Symmetrierichtungen
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Abb. 2a-d Enengiedispersion e(k) der sechs enengetisch am niednigsten Liegenden Valenzbdnden von Pd Léings Strahl-

réehtungen k. Die Strahlen gehen vom T-Punkt aws und enden auf der Obenfldche den ensten Brillowinzone.
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liegen (Abb. 2a,b,d) gibt es kK-Bereiche in denen es symmetrie-
bedingt zu einer Beinaheentartung von Bindern kommt. In diesen
Bereichen kommt es zu starken Hybridisierungen der Blochfunktionen

der beteiligten Bénder.

Ein direkter Vergleich der gezeigten Binder mit Resultaten

anderer Bandstrukturarbeiten ist schwierig, da im allgemeinen

die Energiebdnder nur in Symmetrierichtungen explizit konstruiert
werden. Man kann aber zumindest feststellen, daB die Binder lidngs
der Strahlen die nahe Symmetrierichtungen liegen, qualitativ mit
den Bdndern,die in anderen Arbeiten [83,84] ldngs den entsprechen-

den Symmetrierichtungen abgebildet sind,{ibereinstimmen.

Das Verhalten an der Fermikante wird,abhingig von der Richtung,
von den Bindern vier, fiinf und sechs bestimmt. Die Binder sind
nach steigender Energie bei fest vorgegebenem k-Wert durch-
numeriert. Die Anisotropie der Binder an der Fermikante wird aus
der Darstellung der Fermifliche deutlich. In den Abbildungen 3a-c
sind die verschiedenen Teile der Fermifldche dargestellt. Die
Bilder wurden verschiedenen Ver&ffentlichungen [85,86] entnommen
und sollen einen qualitativen Eindruck der Fermifliche ver-

mitteln.

Das erste Bild zeigt den in der Literatur meist als
'T'-centered sixth-band sheet' bezeichneten Teil der Fermifliche.
Es handelt sich um eine geschlossene Fliche, die,wie der Name

schon sagt, um T zentriert ist und vom sechsten Band herriihrt.

Im zweiten Bild ist das 'fifth-band open hole sheet' dargestellt.
Es handelt sich um eine Geriiststruktur ('scaffolding structure’),
die aus Balken lings der (1,0,0)- und dgquivalenten Richtungen
Zusammengesetzt ist. Am X-Punkt sind noch Strukturen aufgesetzt,
die wegen ihres Aussehens meist als 'Finnen' bezeichnet werden.
Imdritten 3ild sind die restlichen Teile Ger Fermifliche dargestellt.
Sie werden wegen ihrer geometrischen Form als 'L-centered fifth-

band-pockets' und 'X-centered fourth-band pockets' bezeichnet.
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3a

Abb, 3a-c Fenmifléche von Pd
3a: 'T-centered sdixth-band sheet' nach [85]
3b:  '§i4th-band open hole sheet' oden auch 'scaffolding
sthucturne' nach [86]
3c:  'L-centered fifth-band pockets' und 'X-centered fouwrth-
band pockets' nach [§5]




Aus der Untersuchung der Schnittpunkte der Energieb&dnder in

allen 136 Richtungen mit e=e¢_ folgt, daB die Bandstruktur zu

F
einer mit den obigen Ausfihrungen bzw. den Abbildungen iiber-
einstimmenden Fermifliche fiihrt. Eine explizite Konstruktion der

Fermifldche wurde nicht durchgefiihrt.
5.3.2 Zustandsdichte von Pd

Die totale Zustandsdichte n(e) und die partiellen Zustandsdichten
HQ(E) wurden durch BZ-Integration, genauer durch Auswertung der
Beziehung (5.2.7), ermittelt. Diese Gr&Ben sind in Abbildung 4,
fir Energien bis etwa 0.2 Ry Uber die Fermikante eFjdargestellt.

Drehimpulse bis einschlieBlich £=2 wurden berilicksichtigt.

In den Zustandsdichtekurven spiegelt sich unmittelbar der Verlauf
der Energiebinder wider. So geben die in bestimmten kK-Bereichen
flachen d-Binder zu den scharfen groBampiitudigen Peaks in der
Zustandsdichte Anlafi. Dieses Verhalten ist anhand der die Zu-
standsdichte bestimmenden Relation (5.2.4) sofort einsichtigqg.

Die partiellen s- und p-Zustandsdichten sind im gesamten Energie-
bereich von untergeordneter Bedeutung. Die Fermienergie ep fallt

in eine steile Flanke der Zustandsdichtekurve. An dieser Stelle
wird die totale Zustandsdichte praktisch vollst#ndig durch d-
Zustdnde bestimmt. Es ergibt sich ein Wert von n(eF) = 15.6 Zustédnde
Atom™ | Spin—1Ry_1.

In Tabelle 1 sind einige elektronische Eigenschaften von P4,
darunter die partiellen Zustandsdichten nQ(EF)’ an der Fermi-
kante zusammengefaBt. Zus&tzlich wurden in diese Tabelle auch
noch einige die Streueigenschaften eines einzelnen Streuzentrums
charakterisierenden Gr&Ben aufgenommen.

Die Streuphase 62 gewinnt man durch stetig-differenzierbare
Fortsetzung der radialen Wellenfunktion am Rand der 'muffin-
tin'-Kugel in die L&sung der freien radialen Schrddingergleichung.
Bei Kenntnis der radialen Wellenfunktion und der Streuphase
1ldBt sich die partielle Zustandsdichte des Einzelstreuers NQ(E)

berechnen.
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Zustandsdichte von Pd
Neben der totalen Zustandsdichte nle) sind auch die

partiellen Zustandsdichten n,(e) abgebildet. Die

4

Abb,

partielle d-Zustandsdichte st nach eg und Jtzg—

Symmetnie auggeschliisselt.



In Tabelle 2 sind die Ergebnisse zweier anderer Bandstruktur-
rechnungen zusammengestellt. Die Arbeit von Butler (1977) [6]
basiert auf einer nichtrelativistischen KKR-Methode mit einer
nichtselbstkonsistenten Potentialkonstruktion. Papaconstanto-
poulos et al. (1977) [87] benutzen selbstkonsistente KKR-
Potentiale [83]. Austauschkorrelationseffekte werden nach Hedin
und Lundquist (1971) [88] behandelt. Die Berechnung der
partiellen Zustandsdichten erfolgt mittels einer nichtrelati-
vistischen APW-Methode. Den Rechnungen liegen Gitterkonstanten

von a = 7.36 a.u. [6] bzw. a = 7.327 a.u. [87] zugrunde.

Ein Vergleich der Daten in den Tabellen 1 und 2 zeigt eine
gute Ubereinstimmung, wenn man die Unterschiede in der Poten-
tialkonstruktion oder auch den Gitterkonstanten bedenkt. Der
Arbeit Butlers kann man aufgrund der sehr kleinen partiellen
f~Zustandsdichte entnehmen, daB die Vernachlissigung von f~
Elektronen im Fall von Pd nur zu kleinen Fehlern z.B. in der

totalen Zustandsdichte fiihrt.

In Tabelle 3 werden Charakteristika der d-Binder, entnommen

der Abbildung 4, den Resultaten von Moruzzi et al. (1978)

[83] gegeniibergestellt. Moruzzi et al. verwenden eine nicht-
relativistische KKR-Methode und ein selbstkonsistentes Poten-
tial. Austausch- und Korrelation werden in der gleichen Weise
wie in der vorliegenden Arbeit behandelt. Die d-Band-
Charakteristika von Moruzzi et al. wurden dabei einer Zustands-
dichtekurve entnommen. Man stellt eine gute Hbereinstimmung der
relativen Lage der d-Band-Peaks fest. Die gesamte d-Bandbreite
ist bei Moruzzi et al. kleiner. Dieses Verhalten kann im
wesentlichen auf die bei Moruzzi et al. mit a = 7.42 a.u.
deutlich grdBere Gitterkonstante zuriickgefiihrt werden. Auch

die von Moruzzi et al. gefundene Zustandsdichte von n(ep)

15.7 Zustinde Atom"1

liegenden Arbeit gefundenen Wert. Genauer gesagt stimmen nicht

Spin—1Ry_1 liegt nahe bei dem in der vor-

nur die Lage der d-Band-Peaks, sondern die ganzen n(e)-Kurven

relativ gut iberein.




Drehimpuls/ Partielle Zustandsdichten an der Streuphasén
Symmetrie Fermikante [Zustidnde Atom‘1Spin_1Ry‘1] dz(eF)
nz(EF)' NQ(EF) ng(EF)/Nz(EF)
3 a1g 0.133 0.476 0.261 -0.447
p t1n 0.227 0.746 0.291 -0.087
a t2g 10.846 2.153 7.089 2.761
d
eg 4.394

n(fg) = 15.6 Zustdnde Atom_1Spin—1Ry_1

Tabelle 1: ElLektnonische Edlgenschagiten von Pd an dern Fermikante

grehlmpgls/, nz(eF) [6] 62(EF)[6] nz(eF) [87] 61(8F)[87]
ymmetrie [Zustidnde N, (e.)
. - L'7F
Atom”WSpln 1Ry‘1]

S 0.196 -0.3235 0.314 -0.393
P 0.231 -0.0418 - 0.332 -0.064
d 2g 11.935 2.8934 7.188 -0.311

d eg. 3.130

f 0.057 0.0014 2.661 0.002
n(egp) = 15.55 Zusténde atom Tspin~Try”! (6]

1Spin_1Ry_1 [87]

1)

14.85 zZustinde Atom

Tabelle 2 : ElLektronische Eigenschagten von Pd nach [6] und [§7)

Referenz Moruzzi et al. [83]
d-Bandbreite [Ry] 0.41 0.374
‘ -0.0015 -0.019
Lage der d-Band-Peaks -0.193 -0.180
bezliglich £p [Ry] -0.354 -0.320

Tabelte 3 : d-Band-Charakteristika von Pd



— 55 —

Die Auswertung der Beziehungen (5.2.4) bzw. (5.2.7-5.2.10)
macht nicht nur die Berechnung der partiellen Zustandsdichten

ng(e) moéglich. Vielmehr erlaubt sie auch Aussagen dariiber,

aus welchen K-Bereichen des IBZ die Beitrdge zu ng(e) bzw.

n(e) kommen.

An der Fermikante findet man, daB 88.42% der totalen Zustands-
dichte von der Geriiststruktur herriihren. Vom sechsten Band
kommen 9.27% und von den um X zentrierten Taschen 1.76%.
Schlieflich kommen noch 0.55% vom filinften Band aus dem Bereich

um den L-Punkt hinzu.

Diese Aufteilung der Zustandsdichte an der Fermikante nach
der Herkunft der einzelnen Beitrdge aus den verschiedenen
Teilen der Fermifldche stimmt im wesentlichen mit den Ergeb-
nissen von Joss und Crabtree (1984) [85] iberein. Basierend
auf Messungen der Zyklotronmassen in P3 [86] wurde in dieser
Arbeit eine KKR-Parametrisierung der Fermifl&che vorgenommen.
Letztlich kann dann die durch Vielteilcheneffekte renormierte

Zustandsdichte berechnet werden.

Bei den bisher zum Vergleich herangezogenen Arbeiten handelt
es sich durchweg um nichtrelativistische Rechnungen. Es muB
hier erwihnt werden, daB in Pd bei Berilicksichtigung relati-
vistischer Effekte eine nicht unbetrichtliche Erhdhung der
Zustandsdichte an der Fermikante resultiert. Dieses Verhalten
wurde mit n(egp) = 16.35 Zusténde Atom-1Spin_1Ry_1 schon friih
von Andersen (1970) [90] beobachtet. Neuere relativistische
Bandstrukturrechnungen bestdtigen mit Zustandsdichtewerten von
16.98 und 17.0 Zustinde Atom 'Spin~ 'Ry | [55,91] das Ergebnis
von Andersen. Im Zusammenhang mit der Diskussion der Resultate
zur Spinsuszeptibilitdt von Pd wird auf diesen Punkt noch ein-

mal zurilickgekommen.



5.4 Die Bandstruktur von V - Energiedispersion, Fermiflé&che

und Zustandsdichte

Die Bdnder wurden wie beim Pd auf den 136 Strahlenim Inneren
des IBZ konstruiert. In den Abbildungen 5a-d sind die Bé&nder
in denselben Richtungen, die auch beim Pd gewdhlt wurden,

dargestellt.

Was die Aufteilung der sechs Valenzb&dnder in Gruppen angeht,
gelten die gleichen schon bei der Besprechung der Pd-Resultate
gemachten Aussagen. Die Bdnder miinden bei € = 0.223 Ry, € =
0.743 Ry und ¢ = 0.88 Ry in den TI'-Punkt ein.

Auf dem Strahl der nahe der (1,1,1)-Richtung liegt (Abb. 5d)
kommt es in weiten Wellenzahlbereichen zu Beinaheentartungen.
Das zweite und dritte Band ist iiber den ganzen k-Bereich, vom
I'-Punkt bis zur Brillouinzonengrenze, fast vollstdndig entartet.
Ahnliches gilt auf diesem Strahl auch filir die B&nder vier, finf
und sechs. Auf den beiden anderen Strahlen, die nahe den
Symmetrierichtungen (0,0,1) (Abb. 5a) und (1,0,1) (Abb. 5b)

liegen, treten Entartungseffekte nicht so ausgeprdgt zutage.

Zusammenfassend kann man feststellen, daB es in allen 136
Strahlrichtungen zu einer mehr oder minder starken Entartung
kommt. Eine Analyse der Blochkoeffizienten zeigt, da8 in

diesen Bereichen Hybridisierungen auftreten. Insbesondere

findet man auch, daB den 'd-Bdndern' im Vergleich zum Pd ein
welit grbBerer p-Anteil beigemischt ist. Der Verlauf der Energie-
dispersion stimmt, insoweit ein Vergleich liberhaupt m&glich ist,
gut mit den Resultaten anderer Bandstrukturrechnungen [83,85]

iberein.

Vergleicht man die Bandstruktur des Vanadiums mit der des
Palladiums, so findet man als wesentlichen Unterschied, daSB
die finf d-Binder beim V oberhalb der Fermienergie Ep = 0.7062

Ry in den T'-Punkt einmiinden. Da diese Binder zum GrofBteil auch
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Abb. 5a-d Enengledispernsion e(R) der sechs enengelisch am niednigsten Liegenden Valenzbinder von V Lings Strahl-
richtungen k. Die Strahlen gehen vom T-Punkt aus und enden auf den Obengliche den ensten Brillouinzone.




oberhalb €p flach zum Zonenrand hin verlaufen, ist,im Unter-
schied zum Pd,mit einer stark erhdhten Zustandsdichte in diesem
Energiebereich zu rechnen. Dieses Verhalten ist typisch fiir

bce-Ubergangsmetalle [85].

Eine so detaillierte Beschreibung der Fermiflidche,wie im Fall
von P4 geschehen, soll hier nicht gegeben werden. Die Fermi-
fldche besteht aus drei Teilen, die vom zweiten und dritten
Band herrihren. Der eine Teil, der aus einer geschlossenen
oktaedrischen Loch-Oberfliche besteht die um ' zentriert ist,
wird vom zweiten Band aufgebaut. Hinzu kommt noch eine ver-
zerrte, ellipsenfdrmige Loch-Oberfl&dche zentriert um N und
eine mehrfachzusammenhingende Geriliststruktur. Die Geriliststruk-
tur mit Armen lidngs der (1,0,0)- und &quivalenten Richtungen
wird hgufig als 'jungle gym' bezeichnet. Die zuletzt erwdhnten

Strukturen rithren vom dritten Band her.

Ausfihrliche Diskussionen der theoretischen und experimentellen
Fermifl&che sind z.B. in [92,93] zu finden. Die Lage der Schnitt-
punkte en(E) = €p auf den 136 Strahlen im Inneren des IBZ zeigt,
daB die Energiedispersionskurven die eben erwihnten Teile der

Fermifl&che aufbauen.

In Abbildung 6 sind die totale und die partiellen Zustandsdichten
dargestellt. Die Kurven zeigen in den Energiebereichen,wo flache
Bandstlicke liegen,ausgeprédgte, scharfe Peaks. Die Fermienergie
fdllt in die steil abfallende Flanke eines solchen Peaks. Flr
die totale Zustandsdichte ergibt sich ein Wert von D(EF) = 12.6
Zustdnde Atom_1 1Ry—1. Der gr&Bte Beitrag zu n(eF) kommt von

den tzg—Zusténden. Im Unterschied zum Pd ist aber auch die par-

Spin~
tielle p-Zustandsdichte von Bedeutung.
Oberhalb der Fermienergie findet man,wie schon bei der Diskussion

der Binder angedeutet, einen groBamplitudigen, scharfen Peak,der

durch einen Bereich niedriger Zustandsdichte von ep getrennt ist.
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lustandsdichte von V

Neben den totalen lustandsdichte nle) s4ind auch die partiellen
Zustandsdichten n,(e) abgebildet. Die partielle d-Zustandsdichte
8% nach ey und tzg-Symmatmée aufgeschliisselt.
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Auf diese Besonderheit und ihre Auswirkung auf die dynamische

Spinsuszeptibilitit wird im siebten Kapitel zurilickgekommen.

In Tabelle 4 sind einige elektronische Eigenschaften von V
zusammengefafBt. Diese Daten k&nnen mit den Ergebnissen einer
nichtrelativistischen KKR-Rechnung verglichen werden, die von
Papaconstantopoulos et al. [84] stammt. Diese Rechnung basiert
auf einer Gitterkonstante von a = 5.72 a.u. Die Resultate sind
in Tabelle 5 aufgelistet. Man stellt eine gute Ubereinstimmung,
insbesondere auch der totalen Zustandsdichte n(eF),fest.

Mit n(ep) = 12.2 Zustédnde atom”! Spin~'! Ry”! erhalten Klein und
Pickett (1982) [94]) einen etwas niedrigeren Wert.

Aus der auf selbstkonsistente KKR-Potentialen basierenden
nichtrelativistischen KKR-Rechnung von Moruzzi et al. [83]

folgt mit n(eF) = 11.2 Zusténde Atom_1 Spin—1 Ry-=1 ein deutlich
niedrigerer Wert. Eine mdgliche Ursache dafiir kdnnte in der von
Moruzzi et al. verwendeten Gitterkonstante von a = 5.54 a.u.
liegen. Dieser Wert liegt ca. 3% unter dem experimentellen Gleich-
gewichtswert. Dennoch wurde eine Zustandsdichtekurve aus [83]
herangezogen, um ihr d-Bandcharakteristika zu entnehmen. Der in
Tabelle 6 angestellte Vergleich zeigt, angesichts der der vorliegenden
und der Arbeit von Moruzzi et al.zugrunde liegenden stark unter-
schiedlichen Gitterkonstanten, eine befriedigende Ubereinstimmung.

Zum AbschluB sei noch erwdhnt, daB fiir V wie iiberhaupt fiir alle

d-Ubergangsmetalle f-Elektronen nur wenig zur totalen Zustands-
dichte beitragen und daher in diesem Zusammenhang vernachlissigt
werden kénnen. Fir V sind auBerdem, wie man der Arbeit von

Yasui und Shimizu [63] entnehmen kann, relativistische Korrek-

turen,im Unterschied zum Pd,von untergeordneter Bedeutung.
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Drehimpuls/ Partielle Zustandsdichten an der Streuphasen
Symmetrie Fermikante [Zustédnde Atom‘1Spin'1Ry'1] 52(€F)
n,(ep) - Ny (ep) n(en) /N, (eg)
S a1g 0.183 0.416 0.440 -0.717
p t1n 2,152 0.728 2.956 -0.189
d t2g 8.532 14.663 0.699 0.995
d e 1.722
g
n (eg) = 12.6 Zusténde Atom 'spin~ Try”’

Tabelle 4: Elehtrnonische Eigenschagten von V an den Ferunlkante

Drehimpuls/ HQ(EFVNQ(EF) 62(8

Symmetrie F
S 0.55 -0.691
P 2.842 -0.173
d t2g 0.634 1.03
d e

g
f 6.935 0.003

n(eg) = 12.7 Zusténde 11\‘tom_1sp;-m—1Ry_1

Tabelle 5: ElLektrnonische Eigenschagten von V nach [87)

Referenz Moruzzi et al. [83]
d-Bandbreite [Ry] 0.274 ~0,280
Lage der d~-Band-Peaks -0.008 -0.013
unter der Fermikante -0.079 -0.086
Bezugspunkt eF[Ry] -0.170 -0.179

Tabelle 6: d-Band-Charakteristika von V




6. BERECHNUNG DER DYNAMISCHEN SPINSUSZEPTIBILITAT

6.1 Berechnung der Spektralfunktionen Imgxg(p p'iw) und

Im xp(q q';w)

Un die wechselwirkende Spinsuszeptibilitdtsfunktion xs(a,a';m)

zu bestimmen, muB zunichst die Blochfouriertransformierte
X%(grgliw) durch LOsung der Integralgleichung (3.2.1) berechnet
werden. In diese Gleichung geht neben dem Austauschkorrelations-
potential L die nichtwechselwirkende GroBe XE(D p'iw)

(3.3.4, 3.3.5) ein. Xg(p p';w) kann in der in (3 3.4) gegebenen
Form nicht ermittelt werden, da die Verkopplung der Wellen-
vektorabhédngigkeit mit der Ortsabhingigkeit in den Blochfunktionen
eine numerische Auswertung von (3.3.4) praktisch unmdglich macht.
Erst eine Entkopplung dieser Abhidngigkeiten erlaubt die Berechnung
von xg(gpg':w). Fir den Imagindrteil dieser Gr&Be erhdlt man

gemdB der in Anhang B gegebenen Ableitung:

(6.1.1)  Im xB(5, 5w = J 2 W (p) o (p)
a’ LL' 2.0, K.k, © bylakqKy
bpky Kqkso
] 1 ] ]
2112 KiK5
* ImMP (q,0) @25 elkict (0 )W, (p')

Bei den ¢ handelt es sich um bilineare GrdBen, gebildet aus
Ableitungen der radialen Wellenfunktion R (p;e ) an der Fermikante.
Die Matrix ImM’® mu8 durch BZ-Integration berechnet werden.

In Anhang B sind die in (6.1.1) auftretenden GroBen explizit
definiert. Dort wird auch auf die Berechnung von ImMP eingegangen.
Die der Beziehung (6.1.1) zugrunde liegende Entkopplung der

K- Und»g—Abhéngigkeit der Blochfunktionen wird ausfihrlich be-

sprochen.

Ein Vorzug der Relation (6.1.1) ist die erreichte Separabilitit

bezliglich der Ortsabhingigkeit. Sie filhrt bei der noch zu bespre-



chenden Auswertung der Integralgleichung (3.2.171) zu einer
betrédchtlichen Vereinfachung. Der Imagindrteil der wellen-
vektorabhédngigen, dynamischen Paulisuszeptibilitdtsfunktion
148t sich durch Ausfilihrung der doppelten Fouriertransformation
(3.2.4) berechnen, wenn man von der Drehimpulszerlegung

einer ebenen Welle Gebrauch macht:

] * A ~
(6.1.2) ™ = an | 1% (a0) ¥ (@ (o)
m

j2 bezeichnet sphdrische Besselfunktionen; y% komplexe

Kugelfldchenfunktionen.

6.2 Berechnung von Re X%(B,S';w) und Re Xp(ﬁ,ﬁ';w) mit

Hilfe der Kramers=-Kronig-Beziehung

Eine MOglichkeit zur Berechnung des Realteils von Xg(grg';w)
besteht darin, auch diese GrdBe durch BZ-Integration (3.3.4,
3.3.5) zu berechnen. Dieser Weg wurde nicht beschritten, da
e€s eine alternative,weit weniger aufwendige Methode gibt,

Rexg(g,g';w) direkt aus Im XE(S,S';w) zu bestimmen.

Da es sich bei der dynamischen Paulisuszeptibilit&dtsfunktion
Xp(a,a'; t-t') um eine kausale Responsefunktion handelt [12],
sind Real- und Imagindrteil der Zeitfouriertransformierten

miteinander verknlpft:

=N

(6.2.1) RexP(q,4';w) = VR

}odwl Imxp((_i'a'; w')w'
o w' =-w

iy RexP(q,3" 10" w
V]

(6.2.2) ImxP(d ,3';w) = -

=R
Oo— 8

Analoge Beziehungen bestehen natlirlich auch zwischen den
Blochfouriertransformierten Rexg(g,g';w) und Imxg(g,g';w).
Aufgrund der Struktur von (6.1.1) muB zur Berechnung von
Rexg(B,S';w) nur eine Kramers-Kronig-Beziehung der Form

(6.2.1) fir eine ortsunabhingige Matrixgr&Be ausgewertet werden:




L L
, Pt 2 2 (G an
(6.2.3) p F L2+ 227 g SEAPLILY
.2, ReM 21512 g2 (q,w) = = [ du N
O [) -
Kqkg KqKg

Die Beziehung (6.2.3) wird Matrixelement fiir Matrixelement
ausgewertet. Auf die zur Auswertung dieser Relation verwendete
Integrationsmethode wird im siebten Kapitel bei der Pr&sentation
der Ergebnisse fiir Pd und V zuriickgekommen. RexB(p p';w) ist
durch (6.1.1) gegeben, wenn man ImM® durch ReMp ersetzt.

,3';w) und

=%

(

6.3 Berechnung der wechselwirkenden Gr&Ben

XS (algl' ;W)

L

Die Blochfouriertransformierte XR(D p';w) ist durch eine zu
(6.1.1) analoge Beziehung gegeben, wenn man ImMP durch die

komplexe Gré&Be MP ersetzt:

L' L L'

(6.3.1) MP g, 8 z%zé(ﬁ,m) = (ReMp+iImMp)£1Q 2125 (q,w)

L
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Die wechselw1rkende GroBe X+(p p ';w) wird durch Ldsung der
Integralglelchung (3.2.1) bestlmrt. In Anhang D wircd gezeigt,
daBl sich diese Gleichung wegen der separablen Struktur von
(6.1.1) auf eine inhomogene Matrixgleichung (D.1) reduzieren

1&8Bt.

Durch Matrixinversion lassen sich die durch Austauschkorrelations-

1
QLQ Q.%.(a,w) berechnen.

1727

1
KKy KiKo

effekte renormierten Gr&Ben M

Es gilt somit gem&B den Anh&ngen B und D:

(6.3.2) &PV (3,3:0) = )
gq 1 1727172

) W, (o) 20 0w« (p)
1
1
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Zur Beziehung (6.3.2) ist anzumerken, daB fir X§ und xg im
allgemeinen Unterschiede in der Ortsabhdngigkeit zu erwarten
sind. Dieses Verhalten zeigt den Unterschied, den die L&sung
einer Integralgleichung vom Typ (3.2.1) im Vergleich zur
Verwendung der Variationsmethode (1.2, 2.2.3.4-2.2.3.6) aus-
macht. Die Variationsldsung filir xs(§=0,§'=0;w=0) basiert

ja gemdB (2.2.3.9) auf der Annahme gleicher Ortsabhdngigkeit
der wechselwirkenden und der nichtwechselwirkenden Spin-

suszeptibilitdtsfunktion.




7. DISKUSSION DER RESULTATE ZUR DYNAMISCHEN SPINSUSZEPTIBILITAT
DER UBERGANGSMETALLE Pd UND V

7.1 Resultate fiir pd

7.1.1 Der Imagindrteil der dynamischen Paulisuszeptibilitédts-

funktion

Zundchst wurde Im Xg(E,B';w) auf die in Kapitel 6.1 und Anhang B

beschriebene Weise berechnet. Die Rechnungen wurden filr q= (1,0,0)
und Wellenzahlwerte zwischen g = 0.02 d.u. und g = 1 d.u. durchge-
fihrt. Der Frequenzbereich erstreckt sich von w = 0 bis ca. w = 14

eV. Fir gr8Bere Frequenzen verschwindet Im XP(B,E';w) identisch,
da den Rechnungen nur die sechs energetisch gm niedrigsten liegen-
den Valenzb&nder zugrunde liegen. Unter Verwendung der Relation
(6.1.2) wurde schlieBlich die Fouriertransformation (3.2.4) ausge-
fiihrt und die in den Wellenvektoren diagonale Grofie Im Xp(a,a;w)
berechnet. Es wurden filir jeden g-Wert etwa 40-50 Frequenzen ge-
rechnet. Die Frequenzwerte wurden so gewdhlt, daB insbesondere
strukturierte Bereiche der Spektralfunktion Im XP(§,3 jw) gut

erfat wurden.

Aus der Struktur der Gleichung (B.4) ist ersichtlich, daB der
Verlauf der Im XP(E,E;w)—Kurven,insbesondere fiir kleine a,w—Werte,

direkt aus der Bandstruktur verstidndlich ist.

In Abb. 7 istihnxp(g,a;w) fir g = 0.02 d.u. dargestellt. Es handelt
sich um die molare Spinsuszeptibilitét in den gebriuchlichen cgs-Ein-
heiten. Arnalysiert man wie sich Im XP(a,a;w) aus Intra- und Inter-
bandiibergingen zusammensetzt, so findet man, daB der Frequenzbe-

reich grob in drei Abschnitte unterteilt werden kann:

Im ersten Bereich,der von w=0 bis etwa w=70 meV reicht, dominieren
die Intrabandiiberginge des filinften Bands. Der erste groBampli-
tudige Peak bei w, = 23 meV rithrt von dem Teil der Fermiflé&che

P
her, der in Abschnitt 5.3.1 als Geriliststruktur bezeichnet wurde
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Abb. 7 Die Spektralfunktion Im xP(Q,E;w) von Pd als Funktion den

Frequenz w

q = 0.02 d.u, Léngs § = (1,0,0)
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und in Abb. 3b dargestellt ist. Genauer gesagt, spielen hier
die 'Finnen' die Hauptrolle. Die niedrigeren Peaks bei
Wp = 32 meV und w, = 68 meV stehen mit den Balken l&ngs der

P P
(1,0,0)- und dquivalenten Richtungen in Zusammenhang. Zu dem

Peak bei 68 meV tragen in geringem MaB auch die 'Taschen' des
4. und 5. Bands (Abb. 3c) bei.

Der zweite Bereich reicht von w = 70 meV bis etwa w = .210 meV.
Bis etwa w = 110 meV tragen nur noch wenige Intrabandiibergdnge
des filinften Bands bei. Bei w = 120 meV schlieBt sich ein
scharfer Peak an, der von Intrabandiibergdngen des sechsten
Bands verursacht wird. Der entsprechende Teil der Fermifl&che
ist in Abb. 3a in Abschnitt 5.3.1 dargestellt.

Im letzten Abschnitt ab w = 210 meV sind die Intrabandlibergénge
praktisch v6llig ausgestorben. Die Zahl der Interbandiibergédnge
wachst stark an. Ihr Beitrag zu Im XP(E,a;w) ist jedoch nur
gering, da das Interband-Blochmatrixelement Mﬁaann. (3.3.6,
3.3.7) &uBerst Elein ist. Die Kleinheit von Mzaann, ist durch
die flr kleine g-Werte nur schwach gestdrte Orthogonalitdt der

Blochfunktionen (3.3.3) bedingt.

Abbildung 8 zeigt Im y® (3,4;w) fir einige weitere Wellenzahlen
(g = 0.05 d.u., g = 0.1 d.u., g = 0.2 d.u.). Man erkennt deut-
lich wie sich die Peaks mit wachsender Wellenzahl zu gr&Beren
Frequenzen verschieben. Die fiir q = 0.02 d.u. beschriebenen Sub-
peaks werden dabei immer ausgewaschener und sind zuletzt nur
noch als schwach angedeutetes Knie zu erkennen. Neben der Ver-
schiebung der Peakpositionen kommt es zu einer Verbreiterung
der Peaks,die mit einer Verringerung der Amplitude einhergeht.
Die Amplitude der 'Tails' der Kurven bei hdheren Frequenzen
nimmt mit steigendem g-Wert zu, da die Interband-Blochmatrix-

elemente grdBer werden.

Zu erwdhnen ist noch, daB die Peakpositionen wp bis etwa g =

0.2 d.u. eine lineare Dispersion w_, Vv g zeigen. Dieses Verhalten

P
zeigt auch schon das in Kapitel 2.1 diskutierte parabolische
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Einband-Modell. Die auf Intrabandibergdnge zurlickflihrbaren
Peaks in der Spektralfunktion kann man im Sinne eines Quasi-

teilchenbildes als Intrabandparamagnonen bezeichnen.

In Abbildung 9 ist Im XP(E,ﬁ;w) fiir drei Wellenvektoren, die

in der Mitte bzw. am Rand der Brillouinzone liegen, darge-
stellt. Die Unterschiede zu den Kurven bei kleineren Wellen-
vektoren sind offensichtlich. Im Frequenzbereich zwischen

w = 0.1 eV und w = 7 eV sind die Spektralfunktionen von relativ
groBer Amplitude. Die Amplituden erreichen aber nicht die Werte
die flr die Intrabandpeaks bei kleineren Wellenvektoren gefunden
wurden. Mittels einer Analyse der Uberginge die zu Im XP(Q,Q;w)
beitragen, kann man das Zustandekommen dieses relativ stark

strukturierten Abschnitts der Spektralfunktion erkl&dren:

Unterschiedliche Interbandiibergédnge,die um verschiedene Frequenz-
werte zentriert sind und eine unstrukturierte Verteilung im Fre-
quenzraum haben, superponieren sich in diesem Frequenzbereich zu
einem bereits stdrker strukturierten Interbandspektrum. Aufgrund
der groBen Zahl mdglicher Interbandiibergdnge und der fiir groBe
E—Werte nicht mehr zu erwartenden Kleinheit der Matrixelemente
Mﬁ%gnn, dominiert das Interbandspektrum in Im XP(S,é;w). Die
Intrabandibergdnge schlagen sich in Form relativ schmaler, auf
das Interbandspektrum aufgesetzter,Peaks nieder. Ihre Lage hédngt
von der detaillierten From der Energiedispersionen en(ﬁ) und
en(K+§) ab. |

Flir Frequenzen gr8Ber w = 7 eV ergibt sich ein ziemlich glatter,
schnell abfallender Kurvenverlauf. Zu diesem Teil des Spektrums

tragen nur Interbandiibergédnge bei.

Quantitative Aussagen zum Beitrag vernachlédssigter Interband-
libergédnge, zu Bindern mit h8herem Bandindex als n'= 6, zur
Spektralfunktion k&nnen nicht gemacht werden. Generell kann man
erwarten, daB sie zu einer Ausweitung des Frequenzbereichs und
einer Erhbhung der Amplitude von Im xp(g,a;w) bei héheren Fre-

quenzen fithren werden.



Zum SchluB sei noch darauf hingewiesen, daB die Spektraifunktion
fir g = 1 d.u. bei einer Frequenz von Wy = 34 meV einen Intra-
bandpeak besitzt. Dieser Peak rithrt von Ubergédngen innerhalb des
finften Bandes her. Es zeigt sich bei der Untersuchung der
Kopplung der Elektronen an Spinfluktuationen, die in den Kapiteln
acht und neun behandelt wird, daB diesem Peak einige Bedeutung

zukomnt .
7.1.2 Das Austauschkorrelationspotential Kxc(p) von Pd

Neben der Blochfouriertransformierten xg(p,p ;w) ist das Aus-
tauschkorrelationspotential KxC(p) die zwelte GroBe die in die
Integralgleichung (3.2.1) eingeht. In ‘muffin-tin'-Ndherung

h&ngt K o nur von der Radialkoordinate p ab.

K c(p) wurde durch Auswertung der Beziehung (2.2.3.8), d.h. fir

T = 0 K,berechnet. Fiir €,c Wurde die von Moruzzi et al. [83]
angegebene Parametrisierung des Ausdrucks von v. Barth und Hedin
[44] verwendet. Das in die Bandstrukturrechnung eingehende
Potential ch (2.2.2.3) basiert auf der nichtspinpolarisierten
Form von €xc® Die selbstkonsistente Berechnung der elektronischen
Ladungsdichte n(p) schlieBt also Austauschkorrelationseffekte in
der gleichen N&herung ein, die auch zur Berechnung von Kxc(p)

verwendet wurde.

Abbildung 10 zeigt Kxc(p) fiir Radiuswerte p,die vom Zentrum bis
zum Rand der Wigner-Seitz-Kugel reichen. Kxc(p) steigt mit
wachsendem p monoton an. Am Rand der Kugel sind die Austausch-
korrelationseffekte am stdrksten. Im Gegensatz dazu gehen ein-
fache Modelltheorien, wie z.B. in Kapitel 2.1 beschrieben, meist

von einem ortsunabhdngigen Wechselwirkungspotential aus.

Noch stédrker sichtbar wird die Bedeutung der Ortsabhédngigkeit von
Kxc(p) , wenn man Matrixelemente von Kxc(p) mit Radialfunktionen
= ° 4 L] — 2 2 1 3 -
RQ(Q’EF) bildet. Mit W (o) =p [95500(P)] Kxc(p) ist ein be

sonders wichtiges in Abb. 10 aufgetragen. Der Vollstdndigkeit

halber ist auch ¢ dargestellt. @2200(p) ist gem&B der in

2200 (P
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Abb., 10 Austauschkonrelationspotentiat K, (p) von Pd
Keolo) | ) L8& zusammen mit ®rp00fP (777" ) und dem Matrix-
etement W (o) = o7 K o (p)0yp50(p) % (+—) fin Radiuswerte p inner-
hatb den Wigner-Seitz-Kugel abgebifdet. Die beiden Letzten Gnifen
wuwrden aws Darstellungsghiinden mit einem Fakton 10 multipliziert.




Anhang B gegebenen Beziehung (B.3) das Produkt zweier d-Wellen-
funktionen an der Fermikante. Wie aus Anhang D hervorgeht (D.2),
gehen Matrixelemente vom Typ ch(p) in die Integralgleichung
(3.2.1) ein. Es wurde das Matrixelement mit vier d-Wellenfunk-
tionen gewdhlt, da es an besonders groBe Elemente der Matrix MF
(6.3.1) koppelt. ch(p) zeigt mit den Peaks bei p = 0.25 a.u.
und p = 1.2 a.u. eine noch stdrker strukturierte Ortsabhdngig-
keit als KXC(Q). Sie hdngt direkt mit der starken Abnahme der
Amplitude der d-Wellenfunktion zum Rand der Wigner-Seitz-Kugel

hin zusammen.

Aus dem Gesagten geht hervor welche grofe Bedeutung der Ortsab-
hdngigkeit des Austauschkorrelationspotential bei einer Berech-
nung der dynamischen Spinsuszeptibilitdt im Rahmen der LSDFA

zukommt.

7.1.3 Die wellenvektorabhingige, statische Paulisuszeptibili-
tdtsfunktion XP(a,S;O) und die entsprechende wechsel-

wirkende GréBRe

Die Berechnung von Re Xg(g,g';O) erfolgte durch Auswertung der
Beziehungen (6.2.3,6.3.1,6.3.2). Bei der Integration wurde an-
genommen, dafl sich jedes Element der Matrix Im M zwischen zwei
benachbarten Frequenzpunkten approximativ linear verhdlt. In
den einzelnen Intervallen wurde dann flir jedes Matrixelement
die Integration analytisch ausgeflihrt. Diese Linearisierung
stellt eine sehr gute Ndherung dar, solange die Frequenzinter-
valle nicht zu groB werden. Die Integration wurde {iber den ge-
samten Frequenzbereich in dem Im Xp(ﬁ,a;w) nichtverschwindende

Werte annimmt, das heiBt bis ca. 14 eV, ausgefiihrt. Vergleichs-

weise mit anderen Integrationsmethoden (Trapezregel etc.) durch-

gefiihrte Rechnungen liefern nur geringfligig davon verschiedene
Resultate.

Bei der statischen Paulisuszeptibilitdtsfunktion XP(E,a';O)
handelt es sich gemidB (3.3.5-3.3.7) um eine rein reelle GrdBe.

Wie fir Im XP(§,§;w) wurde die in den Wellenvektoren diagonale




GrdBe XP(E,a;O) durch Fouriertransformation (3.2.4) berechnet.
Die Berechnung der wechselwirkenden, statischen Spinsuszepti-
bilitdtsfunktion xs(a,a;O) erfolgte, nachdem zuvor die Integral-
gleichung (3.2.1) in der in Kapitel 6.3 und in Anhang D be-
schriebenen Weise geldst wurde.

Abbildung 11 zeigt X' (q,4:0), Xe o1 (@,d;0) und x°(d,4:0) . Aus
Grinden der Darstellbarkeit werden die GrdBen auf ihren Wert
bei a = 0 normiert. Ihre absoluten Werte sind durch XP(O,O;0)=
74.6 - 107% EMu-Mol™!, x5 (0,0;0) = 412:10% EMU-Mo1™
XS(O,O;O) = 764.5 '10—6 EMU-Mol—1 gegeben. Die GrdBe Xirel(a,g;O)
wurde in der eben beschriebenen Weise berechnet. Die Indizierung
nrel soll darauf hinweisen, daB diese GrdBe auf nichtrelativisti-

schen KKR-Daten basiert. Xs(g,a;O) wurde ebenso bestimmt, mit dem

und

einen Unterschied, daB in die Integralgleichung (3.2.1) mit

f - XE(B,E';O) anstelle von X§(3,3';0) eingegangen wurde. Filir den
Skalierungsfaktor f wurde ein Wert von f = 1.09 gew&hlt. Da im
nichtrelativistischen Fall die homogene, statische Paulisuszepti-
bilitdt XP(O,O;O) in atomaren Einheiten gleich der Zustandsdichte
wird, entspricht eine Skalierung der Paulisuszeptibilitdtsfunktion
um £ = 1,09 im Limes §—+0 einer Erhthung der Zustandsdichte von
15.6 auf 17.0 Zustinde Atom_1Spin_1Ry_1. f wurde also so gewdhlt,
daB die skalierte Zustandsdichte in die Nihe der Ergebnisse rela-
tivistischer Bandstrukturrechnungen (55,90,91] kommt. Auf diese
einfache Weise k®nnen relativistische Effekte niherungsweise auch

in XS(§,§;O) erfat werden.

Die Gl&atte der dargestellten Kurven ist durchaus verstdndlich.
Aus den Betrachtungen in Abschnitt 7.1.1 geht hervor, wie die

Im XP(a,a;w)-Kurven mit wachsendem g stetig ineinander {libergehen.
Die bei der Berechnung von XS(P)(g,E;O) erforderliche Frequenz-

integration dber das ganze Spektrum fithrt zudem zu einer Glittung.

Alle drei Kurven zeigen ein mit wachsender Wellenzahl monoton
fallendes Verhalten. Im Bereich kleiner g-Werte k&nnen die

Kurven gut durch eine Ornstein-Zernike-Form (2.1.9) approximiert
werden. Nach Fouriertransformation findet man ein Yukawa-Verhalten
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Pd 4iin Wellenzahlen q Lings q=(1,0,0). Neben x (q q,0)/x (0,0;0) (—a—]),
das mit einem Skalierungsgakton von §=1. 09 berechnet wurde, ist auch
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und die nichtwechselwirkende Grie ¥ (4,q;0)/x°(0,0;0) (== )
auggetrhagen.




im Ortsraum. Die Korrelationsldnge o ist in etwa durch die
Halbwertsbreiten der Kurven bestimmt. Man erhdlt Werte von
of = 1.55 8, o° = 3.1 8 und o = 3.9 R.

nrel
Anschaulich 148t sich o mit der Ausdehnung von Polarisations-
wolken, die durch magnetische Verunreinigungen (Fe) geringer
Konzentration in Pd induziert werden, in Zusammenhang bringen
[28,29]. Die Interpretation experimenteller Resultate ist je-
doch schwierig und umstritten [95]. Der gefundene Wert von
c®=3.9 & liegt durchaus im Bereich moglicher mit dem Experiment
vertrdglicher Werte [28]. Auch in theoretischen Arbeiten [36,61]

wurden vergleichbare Werte flir die Korrelationsldnge gefunden.

Der starke Abfall der Kurven zum Rand der Brillouinzone hin
stimmt ebenfalls mit den Ergebnissen anderer Arbeiten [31,61]

uberein.

Die Abbildung 12 zeigt das a-abhéngige Stonerenhancement S(a).
Es ist als Quotient der a—abhéngigen, statischen Spinsuszepti-
bilit&dtsfunktion zur entsprechenden nichtwechselwirkenden Gr&Be
definiert. S(%) stellt ein Maf daflir dar, wie sich Austausch-
korrelationseffekte als Funktion des &uBeren Wellenvektors aus-
wirken. Man findet, daB sowohl filir die nichtrelativistische

als auch fiir die 'relativistische' (skalierte) Kurve der Bereich
kleiner Wellenvektoren den stidrksten Wechselwirkungseffekten
unterliegt. Jarlborg [62] kommt mit seinen spinpolarisierten
Superzellen-Rechnungen zu vergleichbaren Aussagen beziliglich

der Wellenvektorabhingigkeit von S(a).

Fir das homogene Stonerenhancement S = S(0) erhdlt man Werte

von Snrel = 5,52 bzw. S = 9.4. Snrel v’

den man im Rahmen der Variationsmethode bestimmen kann, ver-

kann mit dem Wert SVa

glichen werden. Man erhdlt unter Auswertung der in Anhang E

angegebenen Beziehungen (E1,E3,E4) SVar = 5.11.
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Abb. 12 Stonerenhancement S(g) von Pd

S(q) st fin den skalienten Fall (§=1.09) dunch S(3)=x*(3,3;0)

-5
/14+xP(9,3;001 | —8—) und i den nichtrelativistischen
(unskalienten) Fall durch S(_c;) = xﬁnd(aa;m/x'g(a,g;()) (———)
deginient.
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7.1.4 Die homogene, statische Spinsuszeptibilitédt XS(O,O;O)
und die Paulisuszeptibilitdt yx©(0,0;0)

Die homogene, statische Paulisuszeptibilitdt XP(O,O;O) und die
wechselwirkende Spinsuszeptibilit&t XS(O,O;O) wurden unter
Zugrundelegung eines fir kleine Wellenzahlen zu erwartenden
Ornstein=Zernike~Verhaltens (2.1.9) aus den vorhandenen
XS(P)(a,g;O)-Daten extrapoliert. Dieser Schritt erwies sich als
unumgdnglich, da eine Beziehung der Form (3.3.5) numerisch nur

. \ >
fir endliche g-Werte ausgewertet werden kann.

6
6

1
1

EMU Mol
EMU *Mol

Auf diese Weise wurden Werte von xP(O,O;O) = 74.6 * 10
(31.4 Zustinde Atom 'Ry ') bzw. x5(0,0;0) = 764.5 - 10~
ermittelt, Der fir xP(O,O;O) in Klammern angegebene Werte gibt
die Suszeptibilit8t in Einheiten der iiber beide Spineinstellungen
summierten Zustandsdichte an. Die Ubereinstimmung mit 2n(eF) =
31.2 Zustidnde Atc>m"1Ry_1 ist gut.

XS(O,O;O) kann mit experimentellen Resultaten von Suszeptibili-
tdtsmessungen verglichen werden. Es ist allerdings zu beachten,
daB im Experiment die gesamte magnetische Suszeptibilitdt y und

nicht ihr Spinanteil allein gemessen wird.

Manuel und St. Quinton (1963) [8] fiihrten fiir reines Pd Sus~-
zeptibilitidtsmessungen in einem Temperaturbereich von 1.85 -
293 K durch. Eine Extrapolation dieser Daten auf T = 0 K fihrt
zu ¥ = 720 + 1078 EMu-Mo1”] [55]. Messungen von Budworth et al.

(1960) [96] flir T = 20-290 K liefern bei der niedrigsten unter-
6

suchten Temperatur einen vergleichbaren Wert von y = 732:10
EMU-Mol™ . Inm folgenden wird das Resultat von Manuel und

St. Quinton als experimenteller Referenzwert herangezogen.

Huguenin et al. (1971) [97] ermittelten filir eine Reihe paramag-
netischer Ubergangsmetalle die verschiedenen Beitr&ge zur Ge-
samtsuszeptibilitdt x. Thre Rechnungen basieren auf Messungen

des gyromagnetischen Verhdltnisses. Filir Pd kommen sie zu dem
Ergebnis, daB der diamagnetische Beitrag-des Cores, der Van-Vleck-




Term und der Spin-Bahn-Kopplungsterm nur etwa 10% der Gesamt-
suszeptibilitdt ausmachen. Der gefundene Wert von XS(O,O;O) =
764.5 + 107°

Wert flir die statische Spinsuszeptibilit&t.

EMU-Mol—1 liegt also etwas liber dem experimentellen

Die Differenz, die bei der nichtrelativistischen Rechnung
Zwischen Snrel = 5.5Z und der Variationsldsung Svar = 5,11
auftritt, kann nicht allein auf den etwas {iber der spin-
summierten Zustandsdichte liegenden Wert von XP(O,O;C) zurlick-
gefihrt werden. Die Variationsl&dsung (E1-E4) flir eine
entsprechende erh8hte Zustandsdichte ergibt mit SVar = 5.25
einen Wert der immer noch unter Snrel = 5.52 liegt. Der ver-
bleibende Unterschied hdngt damit zusammen, daB die Variations-
methode nur eine untere Schranke flr XS(O,O;O) bzw. S (1.2)

gibt.

Im folgenden werden die gefundenen Resultate vergleichend mit
den Ergebnissen anderer theoretischer Arbeiten diskutiert. Es
werden nur Arbeiten herangezogen, die XP(O,O;O), XS(O,O;O) bzw.
S im Rahmen einer 'first-principle'=-Rechnung, d.h. ohne anpaB-
bare Paramter, bestimmen. Diese Arbeiten basieren alle auf der

LSDFA.

Janak [39] bestimmte XS(O,O;O) im Rahmen des Variationsansatzes
(Anhang E). Die bendtigten Bandstrukturdaten wurden mit Hilfe
einer nichtrelativistischen, selbstkonsistenten KKR-Methode
ermittelt. €xc wurde in der auch in der vorliegenden Arbeit
verwendeten Parametrisierung behandelt. Janak erhdlt fir Pd
XP(O,O;O) = 2n(eg) = 31.4 Zusténde Atom_1Ry“1
enhancement von S = 4.46 [83]. Dieser Wert flir S liegt deutlich

und ein Stoner-

unter der in dieser Arbeit gefundenen Variationsl&sung Svar =
5.11. Die Hauptursache daflir diirfte dievon Janak mit a = 7.42

a.u. deutlich grdBer gewdhlte Gitterkonstante sein.

Liu et al. (1979) [55] untersuchten fiir Pd und Pt die Temperatur-
abhédngigkeit von XS(O,O;O).Sieberechneten Kxc(p) im Rahmen der
LSDFA und bestimmten x°(0,0;0) mit der Variationsmethode [47].




Fiur € e wurde die von Gunnarson und Lundquist (1976) [71] abge-
leitete Beziehung verwendet. Es wurden alternativ nichtrelati-
vistische und relativistische APW-Bandstrukturrechnungen durch-
gefihrt. Flr die Gitterkonstante wurde der experimentelle

Gleichgewichtswert gewdhlt.

Die nichtrelativistische Behandlung ergibt n(EF) = 15.77 Zustdnde
Atom”Spin”Ry_1 und S = 5.52. Dies fihrt zu einem Wert von
¥%(0,0;0) = 410+ 10"° EMU-Mo1™! bei T = 0 K.

Ohne Beriicksichtigung der Spin-Bahn-Kopplung folgten aus den re-
lativistischen Rechnungen, bei T = 0 K, Werte von n(eF) = 17.2
1 "Ry 1, s = 9.4 und x5(0,0;0) = 770 + 107°

Dieses Resultat liegt Uber dem experimentellen Wert

Zustidnde Atom
EMU -Mol™ ! .

Spin~
der Gesamtsuszeptibilitdt y.

Eine stbrungstheoretiéche Berlicksichtigung des Spin-Bahn-Terms
fUhrt mit n(ey) = 16.98 Zustinde Atom | Toy™1, s = 8.4,
¥%(0,0;0) = 680 +107% MU Mo1”! zu niedrigeren Werten. Der Wert

fiir XS(O,O;O) liegt jetzt, wie man es erwarten sollte, knapp

Spin~

unterhalb des experimentellen Referenzwerts. Aus den Ergebnissen
dieser Arbeit geht klar die Bedeutung relativistischer Effekte

flir die Spinsuszeptibilit&dt von Pd hervor.

Die Resultate von Liu et al. liegen, zieht man die unterschied-
lichen Austauschkorrelationspotentiale, Bandstrukturmethoden
und verschiedenartigen Methoden zur Berechnung von XS(O,O;O)

in Betracht, nicht allzuweit von den Ergebnissen der vorliegen-

den Arbeit entfernt.

In der Arbeit von Stenzel und Winter ([61] wurde Xs(a,a;w) durch
Loésung der Integralgleichung (3.2.1) bestimmt. Die komplexe
GroBe XE(B,B';w) wurde ndherungsweise durch Ausfiihrung der Orts-
raumsumme (3.2.2) berechnet. Den Rechnungen flir Pd liegen Band-
struktur~Greensche-Funktionen in Ortsraumdarstellung zugrunde,
die durch Extrapolation der Daten einer KKR-CPA-Rechnung fir

die Legierungsreihe Cude1_X auf x = 0 berechnet wurden. Aus




den statischen Rechnungen flir g = 0 folgten n(gF)= 15.38
'spin™'rRy”!, s = 5.8, Syay = 4-6 und x%(0,0;0) =

EMU°M01_1. Relativistische Effekte wurden durch

Zustidnde Atom
424 - 1070
Skalierung der Paulisuszeptibilitdtsfunktion simuliert. Bei
einem Stonerenhancement von S = 9.4 ergab sich ein Wert von
x5(0,0;0) = 728 - 107° EMU-Mol”

Die Unterschiede zwischen den Ergebnissen der vorliegenden
Arbeit und denen aus [61] sind nicht gravierend. Sie resul-
tieren aus der in beiden Arbeiten unterschiedlichen Art der

P > >
Berechnung von xazg(p,p-;o).

Jarlborg [6Z] erhdlt in seiner bereits in Kapitel 7.1.3 im
Zusammenhang mit dem a—abhéngigen Stonerenhancement S(a)
zitierten Arbeit einen Wert von etwa S = 5.1. Absolute Werte

fir xS P

(0,0;0) sind nicht angegeben. Die Rechnungen basieren
auf einer elektronischen Struktur die mittels einer spinpola-
risierten Linear-Muffin-Tin-Orbital (LMTO)-Methode selbstkon-
sistent bestimmt wurde. Jarlborg fiihrte Rechnungen filir Super-
zellen mit 'eingefrorenen' Spinwellen durch. S(a) ist durch
das Verhdltnis des induzierten zum angelegten Spinsplitting
bestimmt. Der von ihm gefundene Wert fiir S liegt deutlich
unter dem Wert der nach dem Experiment [8] und realistischen

Werten filir n(eF) bzw. XP(O,O;O) zu erwarten ist.

Zusammenfassend kann man feststellen, daB 'first-principle'-
Rechnungen zu XS(O,O;O), im Rahmen einer durch die Verschieden-
heit der angewendeten Methoden bedingten Streuung der Resultate,
ein einigermaBen konsistentes Bild der Spinsuszeptibilitdt in
Pd liefern. Die Bedeutung relativistischer Effekte ist offen-
sichtlich.




7.1.5 Berechnung weiterer observabler GrdBen - Magnetischer

Formfaktor und Magnetisierungsdichte von Pd

Der magnetische Formfaktor ist durch x(a,O;O) gegeben [16].

, >
Bei G handelt es sich um einen reziproken Gittervektor. Der
Spinanteil dieser Grofe 1l&dBt sich bei Kenntnis von X§=O(g'g'7o)

nach (3.2.4) berechnen.

Experimentell kann X(a,O;O) mittels Streuung polarisierter
Neutronen an der Magnetisierungsdichte bestimmt werden [98].
In paramagnetischen Systemen muB die Magnetisierungsdichte

erst durch ein &duBeres Magnetfeld induziert werden.

Es ist vorteilhaft, einen auf XS(O,O;O) normierten Formfaktor

£ einzufiihren [99]:

spin
s
(7.1.5.1) £, =X (€,0;0)
PA %%(0,0;0)
Die Abbildung 13 zeigt fspin fir eine Reihe von G-Werten.

Es werden die Resultate einer theoretischen Arbeit von Watson-

Yang et al. (1976) [100] den Ergebnissen gegeniibergestellt,
s (P)

die man durch Auswertung von (3.2.4,7.1.5.1) gewinnt. xq=0
wurde dabei durch xé(P) mit g = 0.02 d.u. ersetzt. Vergleichend

durchgefiihrte Rechnungen mit q = 0.05 d.u. zeigen, daB diese

Né&herung nur zu geringen Fehlern fiihrt.

Die Resultate von Watson-Yang et al. basieren auf einer spin-
polarisierten APW-Rechnung. Aufgrund der Dominanz des fiinften
Bands, das ca. 90% der Beitrdge zu fSpin ausmacht, kommen
Watson-Yang et al. zu dem Schluf, daB die von ihnen nichtbe-
ricksichtigten Austauschkorrelationseffekte nur zu einer

geringen Umbesetzung der Spins filihren sollten.

Die gute Ubereinstimmung der Resultate auf Grundlage der
Rechnungen mit x§ (wechselwirkend) und Xg (nichtwechselwirkend)
bestdtigt diese Auffassung. Auch die Ubereinstimmung mit den

Ergebnissen von Watson-Yang et al. ist befriedigend.



Magnetischer Formfaktor fspin

Abb. 13 Magne,tuschejz Formgakton §, spin VoM Pd

— 84 —

1. 0 (000) ¢ Watson-Yang et al.
+ wechselwirkend
0.8+ x nichtwechselwirkend
0.6-
g (111)
0.4+ ¥ (200)
0.2- (220)
* (222) (422)
0. (311 (331) o(333)
400) kY 57 *(551)
0 0.2 0.4 0.6 0.8
sin(e)/x [A~ 1]

+ ) sind die nichtwechselwinkende Grifie 5p

Neben § spin

A pul

0 bezelichnet den Braggwinkel und X die Wellenlinge.

=x"(G,0;0)
/xP10,0;0) (x) und die Resultate der Arbeit von Watson-Yang
et al. [100] (@) 4in eine Relhe reziproker Gittervektoren G aufgetragen.




Interessant ist auch noch das nichtmonotone Verhalten von
spin bei hoheren Reflexen. Bei einfachen Modellrechnungen
ist ein solches Verhalten nicht m&glich [100].

In Tabelle 7 sind Resultate der Arbeit von Watson-Yang et
al., einer experimentellen Arbeit von Cable et al. (1975)
[98] und der vorliegenden Arbeit zusammengestellt. Um einen

Vergleich zum Experiment zu ermdglichen, wurde der totale

magnetische Formfaktor ftot gemal
(7.1.5.2) ftot 3 [“fspin (g L)forb]
nach Freeman et al. (1975) [99] mit einem g-Faktor von g = 2.2

berechnet. Die theoretischen Resultate stehen mit dem Experiment
weitgehendst im Einklang. Die relative Abweichung widchst jedoch

zu hbheren Reflexen hin an.

Ein homogenes, zeitlich konstantes Magnetfeld B = (0,0,B) in-
duziert eine Magnetisierungsdichte mz(g). Mit (1.1,3.2.3) folgt

der Zusammenhang:

nS P (oyu ()

s(P) >\ _ .. >y S(P) 2 oy oy
(7.1.5.3) m_ (p) = B JQWS dp x§=0 (prp':0)

z
L
Die Abbildung 14 zeigt die s-Komponente (L=0) von miép)(p)/B.
Die Beziehung (7.1.5.3) wurde nicht flir gq=0, sondern fir die
kleinste berechnete Wellenzahl (q = 0.02 d.u.) sowohl mit der
wechselwirkenden (Xé) als auch dernichtwechselwirkenden Bloch-
fouriertransformierten (Xg) ausgewertet. Diese Ersetzung flhrt

zu vernachldssigbaren Fehlern in der Magnetisierungsdichte.

In beiden Fdllen findet man das gleiche charakteristische
Doppelpeakverhalten. Es hdngt unmittelbar mit der in Kapitel
7.1.2 besprochenen Ortsabh8ngigkeit der radialen d-Wellen-

funktion zusammen.




hkl §%§9[£—1] f];pin fspin spln[1oo] fEot ftot ftot[100] fi§5[98] forb[TOG]
111 0.2297 0.4857 0.5019 0.5079 0.4971 0.5117 0.5172 0.5360£0.015 0.6104
200 0.2574 0.3714 0.3860 0.3837 0.3874 0.4007 0.3986 0.4330+0.015 0.5474
220 0.3641 0.1281 0.1327 0.1564 0.1486 0.1527 0.1743 0.1780+0.015 0.3531
311 0.4270 0.0437 0.0431 0.G472 0.0631 0.0625 0.0662 0.0350+0.018 0.2565
222 0.4459 0.0453 0.0455 0.0731 0.0622 0.0624 0.0875 0.0700+0.018 0.2312
400 0.5149 -0.0369 -0.0420 -0.0660 -0.0195 -0.0241 -0.0459 -0.0770%0.015 0.1553
331 0.5611 -0.0102 -0.0109 0.0064 0.0014 0.0008 0.0165 0.0060+0.018 0.1176
420 0.5757 -0.0302 -0.0326 -0.0320 -0.0177 -0.0198 -0.0193 ~0.0450%0.025 0.1076
422 0.6307 -0.0376 -0.0062 -0.0057 0.0000 0.0014 0.0018 0.0350+0.015 0.0769
333 0.6689 0.0028 0.0053 0.0217 0.0081 0.0104 0.0253 0.0200%+0.015 0.0611
511 0.6689 -0.0326 -0.0340 -0.0588 -0.0240 -0.0254 -0.0479 -0.0430%+0.015 0.0611

Tabelle 7 Magnetischen Formfaktorn fin Neutronenstreuung an Pd

Es wenden die in den vorliegenden Arbelt ermitielten Foamgaktoren 5Aan, 6ép4n’ 84027 6tot mit den Resultaten
einen theoretischen [100] und einen expe&&menieﬁﬂen Arnbeit [98] venglichen. 5 an 8% dunch (7.1.5.1) und
5fp&n als magnetischen Fonmﬁahto& des nichtwechselwirkenden Systems durch 5 = XP(5,0,0 /XP(O,O,O) degi-
nient. Die Grifen 61 ¢ und 6IUI wwiden unten Auswertfung den Bezdlehung (7.1. 5 Z) mit den theoretischen
50nb-w@mten aus [100] und einem g-Fakton von g = 2.7 berechnet um einen Vengleich mit dem experimentellen

Went ﬁexﬁ

fot [98] zu ewmbglichen.
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Abb. 14 Magnetisierungsdichte von Pd
Die Abbildung zelgt §irn Radiuswerte p Lnnerhalb der Wigner-Seitz
Kugel, die aug das Magnetfeld B noamierte s-Komponente der
Magnetisierungsdichte nd \P) (o) /B. Es ist sowoht die wechselwirken-
de | ) als auch die nichtwechselwinkende Grife (-------- )

auggetragen.




Bildet man den Quotienten S(p) = miL:O(o)/mELzo(p), so stellt
man fest, daB S(p) in bestimmten Bereichen eine starke p-
Abhdngigkeit aufweist. So findet man fiir kleine p-Werte

ip>0) S(p) < 1, widhrend man in den Peakbereichen Werte in der
Gegend von 9 erhidlt. Dieses Verhalten steht im Gegensatz zu
dem was bei der Variationsmethode vorausgesetzt wird. Nach
den Ausfihrungen in Abschnitt 2.2.3 ist die Variationsldsung
dem Ansatz gleicher Ortsabhdngigkeit der wechselwirkenden und
der nichtwechselwirkenden Magnetisierungsdichte &quivalent.

Im Rahmen der Variationsmethode gilt also S(p) = S.

Die p-Abhdngigkeit von S(p) ist darauf zurilickzufiihren, daB die
Losungsfunktion der Integralgleichung (3.2.1) xé(g,g';w) eine
gegenilber xg(B,B';w) modifizierte Ortsabhdngigkeit aufweist.

Der magnetische Formfaktor f (7.1.5.1) reagiert nicht sehr

empfindlich auf eine nur im gg;gich kleiner p-Werte gednderte
Ortsabhédngigkeit der Blochfouriertransformierten xéig)(g,g';O).
Es gibt aber auch observable GrdBen, die -von der genauen Orts-
abhdngigkeit der GréBe ngo(g,g';O) stark abhdngen. Eine solche
GroBe ist der Anteil zur Knightshift, der vom Fermi-Kontaktterm
im Hyperfeinstrukturwechselwirkungs-Hamiltonian herrihrt. Nach
Ebert et al. (1986) ([17] ist dieser Anteil KF direkt proportio-
nal der von einem &duBeren Magnetfeld E = (0,0,B) am Kernort
g = 0 induzierten Magnetisierungsdichte:

81

mj(O)
(7.1.5.4) ¥, = 3 2

Deshalb ist flir Kn der Grenzwert p—+0 der Kurven in Abbildung

14 entscheidend.

Aufgrund des filir S(p=0) gefundenen Resultats kommt man zu dem
SchluB, daB der Variationsansatz flr K., d.h. m:(O) = sz(O)

in (7.1.5.4), flir Pd keine gute N&herung darstellt.




7.1.6 Der Imaginidrteil der wechselwirkenden, dynamischen Spin-

suszeptibilitdtsfunktion

. | . S, > > .
7.1.6.1 Vergleich der Spektralfunktion Im ¥ (g,g;w) mit
P,> >
Im x (gq,9:w)

Die Berechnung von Im Xs(ﬁ,a;w) wurde analog zu der in Abschnitt
7.1.3 beschriebenen Bestimmung von xs(a,g;O) durchgefihrt. In
Abbildung 15 ist die Spektralfunktion fiir die vergleichsweise
niedrigen Wellenzahlen g=0.05 d.u., g=0.1 d.u. und g=0.2 d.u.
dargestellt. Aus Griinden der besseren Darstellbarkeit wird nur
der Bereich niedriger Frequenzen bis 0.5 eV gezeigt. In diesem
Abschnitt liegen filir alle drei Wellenzahlen die Intrabandpeaks
des finften Bands. Flir g=0.05 d.u. ist auch noch der Intraband-

peak, der vom sechsten Band herriihrt, zu sehen.

Ein Vergleich zu den entsprechenden Kurven der nichtwechsel-
wirkenden Spektralfunktion Im %® (4,4;w) (Abb. 8) 1&Bt sich am
besten anhand der Amplitude und Lage der Peaks fihren. Fir

g=0.05 d.u. findet man, daB die Amplitude des ersten Peaks um
einen Faktor 4-5 zunimmt. Dariiber hinaus stellt man auch eine
Verschiebung der Peaklage wp von wp = 57 meV nach wp = 6 meV
fest. Der Intrabandpeak des sechsten Bands liegt mit wp = 310 meV
ebenfalls bei einer etwas niedrigeren Frequenz als in der ent-
sprechenden Im xp(g,g;w)—Kurve (Abb. 8). Die Amplitude dieses

Peaks ist in beiden Fillen praktisch die gleiche.

Bezliglich der Amplitude verhalten sich die Peaks bei g=0.1 d.u.
und g=0.2 d.u. ganz &dhnlich. Der Faktor nimmt jedoch mit wachsen-
der Wellenzahl ab. Der Intrabandpeak erf&hrt im Vergleich zu

den Im xp(a,a;w)—Kurven eine Verschiebung um AwP = 95 meV

(q=0.1 d.u.) respektive hwp = 130 mevV (g=0.2 d.u.) zu kleineren

Frequenzen hin.

Flir die in der Abb. 15 nicht mehr sichtbaren Intrabandpeaks des
sechsten Bands flir q=0.1 d.u. und g=0.2 d.u. gilt &hnliches wie
flir g=0.05 d.u. In dem ebenfalls nicht mehr dargestellten Fre-

quenzbereich jenseits dieses Intrabandpeaks liegen die Verhdlt-
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Abb. 15 Die Spektralfunktion Im x°(q,q;w) von

Pd als Funktion der Frequenz w
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nisse &dhnlich wie fiir Im XP(E,a;w)-

Abbildung 16 zeigt die Im Xs(a,a;w)—Kurven fir g=0.4 d.u.,
g=0.7 d.u. und g=1 d.u. Im Vergleich zur nichtwechselwirkenden
Spektralfunktion (Abb. 9) beobachtet man eine gewisse Verschie-
bung der Spektren zu kleineren Frequenzen. Hinzu kommt noch
eine flir die niederfrequenten Peaks betrichtliche Erhdhung der
Amplitude. Insgesamt fihrt dies zu einer recht starken Modifi-

kation der Im xs(a,ﬁ;w)—Kurven im Vergleich zu Im XP(S,g;w).

Wie man dieser Diskussion entnehmen kann, zeigen die durch
Losung einer Integralgleichung gewonnenen Im XS(%,a;w)wKurven
gewisse,durch die Austausch- und Korrelationswechselwirkung

bedingte ,Renormierungseffekte.

7.1.6.2 1Inelastische magnetische Neutronenstreuung

Die Messung des energie- und raumwinkeldifferentiellen Wirkungs-

~ querschnitts dzo/dﬂdw der inelastischen magnetischen Neutronen-
streuung erlaubt die experimentelle Bestimmung von Im xs(a,g;w)
[16]1. Nach Abseparation aller nicht vom Spin abhdngiger Anteile
dieses Wirkungsquerschnitts gilt im cgs-System fiir einen kubischen

Paramagneten der folgende Zusammenhang [16]:

_2k' 9n © 02 S > > 1
“nx e Imxtladie) oy

(7.1.6.2.1) (él;J)Spln

k(k'): Wellenzahl des einfallenden (gestreuten) Neutrons;
9, = 1.913: g-Faktor des Neutrons.
Beziehung (7.1.6.2.1) gilt fiir endliche Temperaturen.

N . . dzo spin
Fur itinerante Ferromagneten wie Fe oder Ni wurde (Hﬁaa)
sowohl theoretisch [101,102] als auch experimentell unter-
sucht [14,15]. Selbst in einem so starken Paramagneten wie Pd
bleibt die Messung dieses Wirkungsquerschnitts aus Intensitdts-
griinden schwierig. Dies diirfte auch der Grund daflir sein, daB
kaum experimentelle Daten vorliegen [13]. Basierend auf unter-

schiedlichen Ansdtzen zur Berechnung von xs(g,a7w) wurden auch




theoretische Untersuchungen zu diesem Punkt durchgefihrt
[60,103].

In Tabelle 8 ist flir die verschiedenen untersuchten Wellen-
zahlen (g=0.02 d.u. - g=1 d.u.) der jeweilige maximale Wert
von k/k'(dzo/dﬂdw)Spln und die entsprechende Frequenz &

aufgelistet.

max

Die Zahlen sollen einen Eindruck der GrdBenordnung vermitteln.
Wie man bereits den Abbildungen 15 und 16 entnehmen kann, er-
hdlt man die gr8B8ten Wirkungsquerschnitte flir die kleinsten

untersuchten Impulsilibertrége.

k (dzo)spin

k' ‘dndw Wnax d

[mbarn meV—1 sr_.1 Atom_1] [meV] [d.u.]
0.52 5.5 0.05
0.45 13.5 0.10
0.18 61 0.20
0.053 190 0.40
0.025 270 0.70
0.039 265 1.00

Tabelle §: Maximalwernte des inelastischen magnetischen Newtronenwirkungs-
querschnitts von Pd.
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Abb. 17 Austauschkonrelationspotential Kxc(p) von V
KXC(D) { ) ist zusammen mit @, Oo(p) (=-=m=== ) und dem Matrhix-
etement 0, (p) = o K . (p1®yp0,(0)" [+—") §iin Radiuswerte p énner-
halb den Wignen-Seitz-Kugel abgebifdet. Die beiden Letzten GriBen
wurden aus Darstellungsgrinden mit einem Faktor 10 multiplizient.
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7.2 Resultate filir V

7.2.1 Das Austauschkorrelationspotential KXC( p) von V

K C(p) wurde in der gleichen, bereits firs Pd in Kapitel 7.1.2
beschriebenen Weise, bestimmt. Abbildung 17 zeigt Kxc(p). Die
Unterschiede zu den Pd-Resultaten (Abb. 10) sind nicht
gravierend. Dies nimmt nicht weiter wunder, wenn man die flir
beide Substanzen sehr &dhnlichen selbstkonsistenten Dichten n(p)
in Betracht zieht. Fiir das Matrixelement ch(p) sind die Unter-
schiede, bedingt durch das verinderte Verhalten der d-Wellen-
funktion am Rand der Wigner-Seitz-Kugel, grdBer. Das Verhalten
der d-Wellenfunktion kann man an der GrdBe @2200(p) ablesen.
Wie beim Pd ist die Ortsabhingigkeit von Kxc(p) bzw. der
Matrixelemente vom Typ ch(p) von entscheidender Bedeutung

bei der Berechnung von XS(Q,S';w).

7.2.2 Der Imagindrteil der dynamischen Paulisuszeptibilitits-
funktion und der wechselwirkenden, dynamischen Spinsus-

zeptibilitdtsfunktion

Es wurden wiederum Rechnungen filir eine Reihe von Wellenvektoren
3 ldngs der (1,0,0)~-Richtung durchgefiihrt. Die Wellenzahlen er-
strecken sich dabei von g=0.05 d.u. bis zum Rand der Brillouin-
zone, d.h. bis g=1 d.u. Wie im Fall von Pd erwiesen sich je E—
Wert 40-50 nichtdquidistant gewdhlte Frequenzwerte bis ca.

w = 14 eV als ausreichend um alle Strukturen in Im x%(g,g';w)
mit ausreichender Genauigkeit zu erfassen. Nachdem zundchst

Im X+(p p 'sw) bestimmt wurde (B.4,6.1.1) konnte nach Auswertung
der Dlsper51onsrelatlon (6.2.3) die komplexe GrdéBe xg(p p Yew)
berechnet werden. Ausfiihrung der Fouriertransformation (3.2.4)
fiihrte schlieBlich auf x°(®) (4,30 .

In den Abbildungen 18 und 19 sind die Im Xp(a,a;w)—Kurven flir
eine Reihe von Wellenzahlen dargestellt. Um die Strukturen in
den Kurven auch bei niedrigen Frequenzen gut zu erfassen, ist

eine Unterteilung des Frequenzbereichs in. zwei Teile notwendig.




Man beachte die in beiden Abbildungen verschiedenen Abszissen-

und OrdinatenmaBstibe.

Ahnlich wie beim Pd beobachtet man fiir kleine Wellenzahlen
(g=0.05 d.u., g=0.1 d.u.) ausgeprigte Peakstrukturen bei nied-
rigen Frequenzen. Der Doppelpeak bei w, = 95 meV bzw.

P
Wy = 165 meV kommt durch Superposition von Intrabandiiber-

ggngen des zweiten und dritten Bands zustande. Interbandibergénge
sind bei diesen Wellenzahlen im ganzen Frequenzbereich von ge-
ringer Bedeutung. Im Bereich bis etwa g=0.2 d.u. zeigen die
Peaklagen eine lineare Dispersion. Mit wachsendem q werden die
Peaks breiter und verlieren auch an Amplitude. Die Amplituden-
und Frequenzverhdltnisse sind in diesem Wellenzahlbereich mit

denen des Palladiums vergleichbar.

Geht man zu gr&Beren Wellenzahlen (g=0.4 d.u., g=0.6 d.u.) so
stellt man fest, daB flir Frequenzen ab etwa w = 3-4 eV Inter-
bandlibergdnge immer wichtiger werden. Verantwortlich dafilir ist
die groBe Zzahl mdglicher Interbandanregungen im Zusammenspiel
mit den im Vergleich zu kleinen Wellenzahlen weit gr&Beren

Interband-Matrixelementen (3.3.7).

In V ist das Interbandspektrum stdrker ausgeprdgt als in Pd.

Dies erkennt man schon daran, daB im Fall von V die Interband-
peaks bei groBen Wellenzahlen (g=0.4-0.8 d.u.), im Unterschied
zum Pd, eine vergleichbare Amplitude wie die Intrabandpeaks bei

kleinen g-Werten (g=0.05 d.u., g = 0.1 d.u.) erreichen.

Die unterschiedliche Bedeutung von Interbandeffekten in beiden
Substanzen kann man direkt auf Unterschiede in der Bandstruktur
zurlckfiihren. Wie bereits in Abschnitt 5.4 erwdhnt, liegen die
Energiebédnder en(ﬁ) in weiten Teilen der Brillouinzone deutlich
oberhalb der Fermikante. Das gleich Verhalten findet man fiir die
entsprechenden en(ﬁ+a)—Bénder. Deshalb sind im V weit mehr Inter-
bandiibergdnge von en(f)—Béndern mit niedrigem Bandindex (n=1,2),
die unterhalb Ep liegen, zu en.(ﬁ+§)—Bandern (n'=3-6) oberhalb

der Fermikante m8glich. In diesem Sinne kann man bereits anhand
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der Einteilchenzustandsdichte oberhalb der Fermienergie
(Abb. 4,6) gewisse Aussagen Uber die Bedeutung des Interband-

spektrums einer Substanz machen.

In den Abbildungen 20 und 21 ist Im xs(a,g;w) in analoger
Weise zur nichtwechselwirkenden GroBe dargestellt. Die Berechnung
erfolgte wie beim Pd, wobei jetzt allerdings keine Skalierung von

P—>—>'
Xa(o:p ;W) vorgenommen wurde. \

Es kommt qualitativ betrachtet zu den gleichen Renormierungs-

effekten wie beim Pd. Man findet wiederum eine, abhdngig von der
Wellenzahl, mehr oder minder starke ErhShung der Amplituden der
Peaks in Im xs(a,a;w). Auch die Peaklagen erfahren im Vergleich

zu den Im xp(a,a;w)—Kurven gewisse Verschiebungen.

Die Unterschiede zum Pd sind rein quantitativer Art und werden un-
mittelbar durch die GrdBen Xg(B,B';w) und Kxc(p),die in die

Integralgleichung (3.2.17) eingehen, bestimmt.

Auf eine Berechnung des Wirkungsquerschnitts flir inelastische
magnetische Neutronenstreuung wird hier verzichtet. Es sei nur
erwdhnt, daB flir kleine Impulsiibertrige aufgrund der, im Ver-
gleich zum Pd, niedrigeren Intrabandpeaks auch niedrigere Wefte
flir diese GrdBe zu erwarten sind. Fiir Wellenzahlen bei denen in
V bereits das Interbandspektrum stark ausgeprigt ist, kann man

dagegen mit gréBeren Wirkungsquerschnitten als im Pd rechnen.

7.2.3 Die statische Paulisuszeptibilitdtsfunktion und die

entsprechende wechselwirkende Grofe von V

Was technische Fragen zur Berechnung der Suszeptibilitdtsfunktionen
XS(P)(E,ﬁ;O) von V angeht sei auf Kapitel 7.1.3 verwiesen. Da nach
den Ausfiihrungen in Kapitel 5.4 relativistische Korrekturen im Fall
von V von geringer Bedeutung sind, wurde, im Unterschied zum Pd,

keine Skalierung bei der L&sung der Integralgleichung (3.2.1) vor-

genommen.




Abbildung 22 zeigt XS(P)(a,a;O)/XS(P)(0,0;0). Die Kurven ent-
standen durch Interpolation aus den an den markierten Positionen
berechneten Gr&Ben. Unter Zugrundelegung einer Ornstein-Zernike-
Form (2.1.9) erhdlt man durch Extrapolation nach g=0 Werte von
x5 (0,0;0)=60-10"% EMU-Mo1™"! una ¥°(0,0;0) = 165-107° EMU.Mo1™ 1.
In Einheiten der Zustandsdichte stimmt XP(O,O;O) sehr gut mit
der {iber beide Spineinstellungen summierten Zustandsdichte von

V ilberein.

Ein Vergleich der XS(P)(E,E;O)—Kurven mit denen des Palladiums
(Abb. 11) zeigt sowohl gqualitative als auch quantitative Unter-
schiede. So ist der Abfall der Kurven im Bereich kleiner Wellen-
zahlen nicht mehr so ausgeprédgt wie beim Pd. In einem mittleren
Wellenzahlbereich (g=0.4-0.6 d.u.) verlaufen die Kurven etwas
flacher, um zum Rand der Brillouinzone wieder stidrker abzufallen.
Die x®(d,q;0)-Kurve ist stirker auf den Bereich kleiner Wellen-
zahlen kontrahiert als die XP(a,S;O)—Kurve. Ehnlich wie im Pd
flihren also Austauschkorrelationseffekte zu einer VergrdBerung
der Korrelationslinge. Quantitativ betrachtet ist dieser Effekt

jedoch nicht so stark ausgeprigt.

Die Kurven in Abb. 22 k&nnen mit den Resultaten einer Arbeit [61]
verglichen werden, in der die Blochfouriertransformierte Xg(S,B';w)
approximativ unter Auswertung der Ortsraumsumme (3.2.2) ermittelt

wurde.

Im Bereich niedriger Wellenzahlen ergibt sich eine gute quantita-
tive Ubereinstimmung. In der N&he von g=0.6 d.u. wurde in [61]
fir yP(4,4;0) jedoch ein schwach und fiir x°(4,q;0) ein stérker
ausgeprigtes relatives Maximum gefunden. Zudem ergibt sich eine
mit wachsendem q gr&Ber werdende Abweichung zugunsten der Ampli-
tude der Kurven in [61]. Eine mdgliche Erkldrung fiir diese Unter-
schiede sind die in [61] bei der Berechnung der Einteilchen-
Greenschen=Funktion und von xg(g,g';w) verwendeten Ndherungen.
Andererseits ist auch nicht auszuschlieBen, daB im Bereich grofier
Wellenzahlen Uberginge zu hdheren Bindern, die in der vorliegen-
den Arbeit nicht beriicksichtigt werden, fiir die Unterschiede

verantwortlich sind.




— 100 —

0.

0.

0.

0.94 -—=— wechselwirkend
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Abb, 22 Die statische Spinsuszeptibibititsfunktion x*(4,3;0)/%°(0,050)
von V §in Wellenzahlen g Rings § = (1,0,0). Neben > 17,4;0)
/X’S(O,O;O) (—m—) st auch die nichtwechselirkende GriBe
W13,3:0)/x°10,050) ——] aufgetragen.
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Als MaB fiir die Stdrke der Wechselwirkung kann das wellenvektor-
abhéngige Stonerenhancement S(g) dienen. Abbildung 23 zeigt
diese GroBe fiir V. Flr g=0 erhilt man einen Wert von S = 5(0) =
2.74. Eine vergleichend durchgefiihrte Berechnung von S im
Rahmen der Variationsmethode (E1-E4) ergibt SVar = 2.73. Damit
liegt die vVariationsldsung sehr nahe bei dem Ergebnis das auf
der LOsung der Integralgleichung (3.2.1) basiert. Die Uberein-

stimmung ist wesentlich besser als beim Pd.

Quantitativ betrachtet ist der durch die Wechselwirkung verur-
sachte Verstdrkungseffekt charakterisiert durch S(a) in V deut-
lich geringer. Aufgrund der Ausfiihrungen in den Abschnitten
7.17.2 und 7.2.1 ist klar, daB die Ursache fiir die Unterschiede
in S(g) fir Pd und V bei der Paulisuszeptibilititsfunktion
Xp(a,ﬁ;O),beziehungsweise der entsprechenden Blochfouriertrans-
formierten,zu suchen ist und nicht beim Austauschkorrelations-
potential Kxc(p). Im Limes §+0 ist dieses Verhalten schon anhand
der Unterschiede in den partiellen Zustandsdichten bzw. der in

Pd héheren totalen Zustandsdichte verstidndlich.

S(S) f&llt mit wachsendem g monoton ab. Der fiir kleine Wellen-
vektoren beobachtete starke Abfall gegeniiber dem g=0 Wert steht
im Widerspruch zu den Resultaten der Arbeit von Jarlborg [62].
Die fiir g = (0,0,0) d.u., g = (1/2,0,0) d.u. und 4 = (1,0,0) d.u.
durchgefijhrten Superzellen-Rechnungen Jarlborgs zeigen bis zum
Rand der Brillouinzone einen schwachen Anstieg von S(&). Der
Grund filir diesen groBen qualitativen Unterschied der Resultate

fir S(J) ist nicht klar.

Die homogene, statische Suszeptibilitdt y kann experimentell
bestimmt werden. Nach Abseparation aller Beitrige zu Yy, die

nicht vom Spin der Elektronen herriihren, kann der Spinanteil
dieser Gr&Be XS mit theoretisch ermittelten XS(O,O;O)—Werten

verglichen werden.

Experimentelle Untersuchungen der Temperaturabhdngigkeit der
Suszeptibilitdt und der Knightshift an V-Legierungen von Clog-
ston et al. (1962) [104] und Butlerworth (1964) [105] zeigten
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Abb. 23 Stonenenhancement S(gq) von V

Es gitt S(3) = ¥ 13,4:00 /%P (4,¢;0).
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schon frih, daB in V die orbitalen Beitrdge Xo den Spinbeitrag

XS zu ¥ {bertreffen.

In einer Reihe von Arbeiten wurde ¥ experimentell bestimmt.
Bei 273 K ergibt sich mit Werten von 291, 304, 287 und 296-10
EMU~M01‘1 ein einheitliches Bild [106]. Bei tiefen Temperaturen
(T=4K) wurde von Hechtfischer (1976) [107] ein Wert von Y =
308-10_6 EMU-Mol_1 gefunden. Dieses Resultat dient im folgenden

6

als experimenteller Referenzwert.

In einigen Arbeiten wurde eine Separation des Spinanteils XS

vom orbitalen Anteil X, Vorgenommen. Shimizu et al. (1963) [108]
und van Ostenburg et al. (1964) {[109] erreichten dies durch eine
parallele Unteréuchung der Temperaturabhidngigkeit der Knightshift
und der magnetischen Suszeptibilit&dt. Sie fanden bei 273 K Werte
von x° = 118(127)+10® EMU-Mo1™" und x_ = 178(160)+107° EMU-Mol~

Huguenin et al. [97] bestimmten das gyromagnetische Verh&dltnis

1

g' flir eine Reihe paramagnetischer Ubergangsmetalle mittels einer
modifizierten Einstein-de Haas-Methode. Die Messung von g' erlaubt
eine Aufteilung von X in xs und Xo Nach einer Korrektur um den
von Huguenin et al. nicht berilcksichtigten diamagnetischen Beitrag
der Valenzelektronen [110] erh&lt man fiir V xs = (122125)'10_6

EMU-Mol™ ' und x_ = (169+23)-107° EMU-Mol .

Flir V wurden auch theoretische Untersuchungen zu xs und Xo durch-
gefilhrt. Moruzzi et al. [83] erhielten auf der Basis einer nicht-
relativistischen KKR-Rechnung und der Variationsmethode zur Be-
rechnung von XS(O,O;O) einen Wert wvon XS(H.O;O) = 124-10—6
EMU-M01_1. Mit einer Zustandsdichte von n(eP: = 11.2 Zustdnde
ZM‘;ort1—1Sp:'Lr1_1
S = 2,34, Fir die orbitale Suszeptibilitdt erhalten sie Xo =
161-107% EMu-Mo17".

Ry—1 entspricht dies einem Stonerenhancement von

Basierend auf einer nichtrelativistischen APW-Methode und einer
Gitterkonstante von a = 5.54 a.u. berechneten Yasui und Shimizu
(1979) [111] die wellenvektorabhingige, orbitale Suszeptibilit&t.
Durch Extrapolation nach g=0 erhalten die Autoren Xo = 168'10—6
EMU Mol .
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Eine Berechnung von Xo im Rahmen einer Ortsraummethode nach
Benkowitsch und Winter (1983) [106] ergibt x, = 161-10°
EMU-Mol™ .

Yasuil und Shimizu [63] geben Formeln zur Berechnung der ver-
schiedenen Beitrdge zur wellenvektorabhdngigen Gesamtsuszepti-
bilit&t an. Die Wellenfunktionen und Energieeigenwerte, die in
diese Beziehungen eingehen, berechnen sie mittels einer selbst-
konsistenten relativistischen APW-Methode. Austauschkorrela-
tionseffekte werden bei dieser Bandstrukturrechnung im Rahmen
einer relativistischen Version der Dichtefunktionaltheorie

und der lokalen Ndherung behandelt. Die homogene, statische
Paulisuszeptibilit&t XP(O,O;O) erhalten sie durch numerische
Auswertung eines flir a=0 abgeleiteten analytischen Ausdrucks.
rir xF(0,0;0), x

-6 SO_
65.1-10 °, =5.2-10

(Spin-Bahn-Term) , Xo ergeben sich Werte von
® und 199.4-107% EMU-Mo17".

Die Autoren stellen fest, daB zum einen der Spin-Bahn-Beitrag
klein ist und daB zum anderen eine Auswertung einer nicht-
relativistischen Beziehung fir y> (0,0;0) mit 65.0-107% EMU-Mol~
nur zu einem geringfligig von der relativistischen Rechnung ab-
weichenden Resultat fithrt. Relativistische Effekte spielen daher

1

bei der Berechnung der Paulisuszeptibilit&tsfunktion und auch
der wechselwirkenden Spinsuszeptibilitdtsfunktion von V, im
Gegensatz zum Pd, eine geringe in erster Niherung vernachléssig-

bare Rolle.

Vergleicht man die in der vorliegenden Arbeit gewonnenen Resul-
tate von y©(0,0;0) = 60-10"° EMU-Mol™! und x5(0,0;0) = 165-107°
EMU-Mol_1 mit .anderen theoretischen Arbeiten, so findet man
gemdB [106] eine gute Ubereinstimmung zu Papaconstantopoulos

et al. [87] (x5(0,0;0) = 173-107°% EMU-Mo1™", xF(0,0;0) =
60.3-107° EMU-Mo1™") und Klein und Pickett [94] (x5(0,0;0) =
159 + 107% EMu-Mo1™", yF(0,0;0) = 58-107% EMU-Mo1™]
von Moruzzi et al. [83] liegt mit x°(0,0;0) = 12410
und xF(0,0;0) = 53.2:107% EMU-Mo1™]

Die Ubereinstimmung mit den Resultaten der Ortsraummethode von

6 1

EMU*Mol

deutlich unter diesen Werten.

). Das Ergebnis
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Stenzel und Winter (611 (%5 (0,0;0) = 59.6+107% EMU-Mo1™",

«5(0,0;0) = 163-107° EMU-Mo1™") ist sehr gut.
Addiert man zu dem fir XS(O,O;O) gefundenen Wert die ver-
schiedenen vorgestellten X, Resultate, so endet man in den
meisten Fdllen im Bereich des experimentellen Referenzwerts
oder genaugenommen etwas dariiber. Die {Ubereinstimmung ist
angesichts der schwierigen und mit Ungenauigkeiten behafteten
experimentellen Trennung des orbitalen Beitrags vom Spinanteil

der Suszeptibilitdt befriedigend.

7.2.4 Magnetischer Formfaktor und Magnetisierungsdichte
von V

Der Spinanteil fspin des magnetischen Formfaktors ist durch die

Beziehung (7.1.5.1) definiert. Abbildung 24 zeigt fs . fir die

pin

ersten neun Reflexe. Der Berechnung von £ liegen die Bloch-

fouriertransformierten Xg(S,B';O) (nichthgigelwirkend) und
x%(B,S';O) (wechselwirkend) bei g=0.05 d.u. zugrunde. Wie beim
Pd stellt die Ersetzung der Blochfouriertransformierten bei g=0
durch den Wert bei einem kleinen endlichen g-Wert eine gute

Ndherung dar.

Man beobachtet wie beim P4 nur kleine Unterschiede zwischen den
Ergebnissen der wechselwirkenden und der nichtwechselwirkenden

Rechnung. Der magnetische Formfaktor f hdngt in V also nicht

spin
sehr stark von der Austausch- und Korrelationswechselwirkung ab.

Brown und Forsyth (1984) [112] stellen experimentelle Resultate
zum magnetischen Formfaktor vor. Eine Separation des Spinanteils
vom orbitalen Anteil forb des Pormfaktors kann experimentell
nicht erreicht werden. Da auf der anderen Seite auch keine
theoretischen Rechnungen zum orbitalen Anteil forb vorliegen,
muB ein direkter Vergleich mit dem Experiment unterbleiben.
Ausgehend von der Annahme der Gliltigkeit der Beziehung (7.1.5.2)
kann man jedoch zumindest fesﬁstellen, daB die berechneten Werte

fior £ mit der Aussage im Einklang stehen, daB in V orbitale

spin
Beitrdge von grofer Bedeutung sind.
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Magnetischer Formgakton 6Apin von V

Neben der wechselwirkenden GriBe §, . (*) ist auch die nichtwech-
setwirkende Grige ¥P(G,0;0)/x°10,0;0) (x ) {ir eine Reihe rezi-
proker Gittervehtoren G aufgetragen.© bezeichnet den Bragg-
winkel und ) die Wellenldnge.
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Abb. 25 Magnetisierungsdichte von V

Die Abbildung zeigt §iin Radiuswerte p Lnnerthalb der Wignen-Seitz-
Kugel, die auf das Magnetfeld B nommierte s-Komponente den
Magnetisierungsdichte mi(flo(p)/B. Es ist sowohl die wechsel-
winkende | ) als auch die nichtwechselwirkende Grife (--mm- )
aupgetragen.
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In Abbildung 25 ist die L=0 (£=0,m=0)-Komponente der auf das
Magnetfeld B normierten Magnetisierungsdichte (7.1.5.3)
dargestellt. Den Rechnungen liegen die Blochfouriertransfor-

mierten XE(P)(E,E';O) bei g=0.05 d.u. zugrunde.

Bildet man den Quotienten S(p) = m§L=0(p)/m§L=0(p)’ so stellt
man im Unterschied zum Pd fest, daB S(p) praktisch p-unabhédngig
ist. Daraus kann man schlieBen, daB V eine Substanz ist, fir
die die Variationsmethode (Anhang E) eine gute Ndherung zur
Losung der Integralgleichung (3.2.1) darstellt. Dieser SchluB
wird auch durch die gefundene sehr gute Ubereinstimmung des
Stonerenhancements S = 2.74 mit der Variationsl&sung SV =

ar
2.73 erhdrtet.

Da die beziiglich S(p) gemachte Aussage nach Abbildung 25 auch
flir sehr kleine p-Werte gilt, ist flr V zu erwarten, daf die
Ersetzung mi(O) = S-mE(O) in (7.1.5.4) bei der Berechnung der
Knightshift eine gute Ndherung darstellt. Die Resultate der
Arbeit wvon Ebert et al. [17], in der diese Ndherung flir VvV vor-

genommen wurde, bestdtigen diese Auffassung.
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8. KOPPLUNG DER ELEKTRONEN AN SPINFLUKTUATIONEN

8.1 Ableitung einer Beziehung zur Bestimmung des Koeffizienten

Y der spezifischen Widrme

Der in der Temperatur T lineare Anteil der spezifischen Widrme
ist durch Cel = v-T definiert. Die Indizierung el weist
daraufhin, daB der elektronische Anteil gemeint ist. Will man
Cel bzw. Y berechnen, so erfordert dies die Kenntnis der

Entropie oder des thermodynamischen Potentials.

Nach Luttinger (1960) [113] ist das thermodynamische Potential
{ einer normalen Fermifliissigkeit als Funktional der Greenschen

Funktion g darstellbar:

1 [

(8.1.1) aigl = X -1 (ron-¢ N1 (7,7

B8 8

-z (1,179 g(T',7))

Es gilt 1 E(fﬁ, Tqr 01) H ?1: Ortskoordinate; 04t z-Komponente
des Spins; Tyt Zeit auf der imagindren Zeitachse. Uber Variable
mit einem Querstrich, wie 1, wird summiert bzw. integriert. Die
%—Integrationen erstrecken sich Uber das Intervall [0,-iB]. Beil
g handelt es sich um eine tT-geordnete Greensche Funktion. Das
Funktional ¢[g] ist als Summe aller nichtzusammenh&dngenden

Graphen ohne Einteilchen-Selbstenergiebeitrédge definiert.

Die Selbstenergie I kann durch Funktionalableitung aus & ge-

wonnen werden:

__89[g]
g (1,1")

(8.1.2) =(1,1';9)
Beziehung (8.1.2) bildet gemeinsam mit der Dysongleichung fiir
g ein geschlossenes System von Gleichungen,das bei Vorgabe der
Greenschen Funktion go des wechselwirkungsfreien Systems im

Prinzip geldst werden kann.
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Die folgende Ableitung einer Beziehung fir y folgt in weiten
Teilen einer Arbeit von Riedel (1968) [114]. Riedel leitet im
Rahmen der 'shielded potential approximation' (SPA) [74], aus-
gehend von (8.1.1), eine Beziehung filir die spezifische Widrme
translationsinvarianter Systeme her. Im Unterschied zu [114]
werden im weiteren nur Terme berlicksichtigt die zu Cel bei-

tragen, also linear in T sind.

Nach Fouriertransformation von (8.1.1), Bildung der Ableitung

nach der Temperatur und einer analytischen Fortsetzung auf

reelle Energien ¢, erhdlt man fiir die Entropie Sel:

+ oo

of ( 1

(8.1.3) s°1 = % J de-——ﬁgl [2n(g®(e) (g% (e)) ™

5 )

el

+ g2 (e) ¥ (e)-g" (e) ¥ (e)]

f(e) steht flir die Fermi-Dirac~-Verteilungsfunktion; ga,Ea be-
zeichnen avancierte und gr,zr retardierte Grofen. Die Ortsab-
h&ngigkeit der GroBen wurde in (8.1.3) unterdriickt.

Unter Benutzung der Sommerfeldentwicklung fir f (g)

2
T

682

1

(8.1.4) f(eg) = @(EF‘E) + §'(e-¢ + 0(T4)

r)

erhdlt man die Entropie s€' als fithrenden Term einer Tieftem-

peraturentwicklung:

el 3

(8.1.5 s = Zn k2-viIm g¥ (e) 2 ((g%e)) !

: - Re ¥ (g))]

Ableitung von (8.1.5) nach T liefert schlieBlich die gesuchte
Beziehung fir vy:

2 2 - > > > > >
(8.1.6) y = - 30 kB JJ drdr' Im g(r,r';eF) [§(r-r'")

_ 9 Re E(;',;;E)
o€
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Bei g, in (8.1.6) handelt es sich um retardierte GrdBen. Im
weiteren wird auf eine besondere Kenntlichmachung dieser
GroBen verzichtet. Ein Vergleich von (8.1.6) mit der y defi-
nierenden Beziehung (2.1.11) fithrt unmittelbar auf eine Rela-

tion fiir die effektive Masse m*/m:

*
(8.1.7) T = 1+ =- ﬁﬁj%gj—jjd;d?' Im g (T, ;ep) [6(?-?')
3 Y
v Re Z(r',r;e) ]
€=€F

GemdB (8.1.7) erfordert die Berechnung von m*/m bzw. von A
die Kenntnis der Greenschen Funktion des wechselwirkenden
Systems und der Selbstenergie £ in der N&he der Fermikante.
Wertet man (8.1.7) filir den Fall eines translationsinvarianten
Systems aus, so erhilt man die flir ein homogenes Elektronen-

gas Ublicherweise angegebene Beziehung [115]:

9 Re T (g;e)

(1 5e . q_pjel)
* - A
(8.1.8) I - F-F
(1 + —1__ 3 Re Z(gse) )
jel ) ie
2p3° d €=€p,q=p3

8.2 Selbstenergie der Spinfluktuationen in der Ringdiagramm-—

N&herung im Rahmen der LSDFA

Die Selbstenergie I ist im wesentlichen durch eine Funktional-
ableitung des thermodynamischen Potentials { nach g bestimmt
(8.1.2). Unter Ausnutzung der von Luttinger [113] entwickelten
Stdrungstheorie fiir @ und der Behandlung der dynamischen Spin-
suszeptibilitdt im Rahmen der LSDFA nimmt die Selbstenergie
folgende Gestalt an:

->

(8.2.1) 3 (f,r';e) = - %— I K

[xs(?,g';wm) --12- xP(zr?';w )1 K, _(T")
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Die Summe erstreckt sich liber alle Bose-Matsubarafrequenzen. Der
Faktor 3 in (8.2.1) folgt aus der Berlicksichtigung zweier trans-
versaler Spinflip-Moden (m=+1) und einer longitudinalen Mode
(m=0) [5]. Die Selbstenergie in der oben gegebenen Form ent-
spricht der "Ringdiagramm"-N&herung fir Q, die z.B. in den Arbei-
ten von Doniach und Engelsberg [25] und Brinkman und Engelsberg

[26] Anwendung fand.

Um eine Doppelzdhlung eines Beitrags zweiter Ordnung zu I zu
kompensieren, ist es notwendig in (8.2.1) 1/2 XP(z,f';wm) ab-
zuziehen., Diese Korrektur wurde von McDonald (1981) [116],im
Rahmen einer Berechnung der Selbstenergie in Kontaktpotential-
ndherung,vorgenommen. Hartree-Terme sind in der Beziehung (8.2.1)
fir ¥, im Gegensatz zur Arbeit McDonalds, nicht beriicksichtigt.

Da in die Beziehung flir m*/m (8.1.7) nur die Ableitung der Selbst-
energie an der Fermikante eingeht, spielen sie bei der Berechnung

der effektiven Masse eine untergeordnete Rolle.

In einigen Arbeiten [26,116] ,die £ im Rahmen einer Kontaktpoten-
tialwechselwirkung behandeln, enthalten die filir & angegebenen
Beziehungen auch noch Dichteflukuationsbeitrdge. Die Dichtefluk-
tuationen werden dabei durch die gleiche Kopplungskonstante wie
die Spinfluktuationen charakterisiert. Wie aus den in Kapitel
3.1 abgeleiteten Beziehungen (3.1.7-3.1.8) hervorgeht, gehen im
Unterschied dazu im Rahmen der LSDFA unterschiedliche Wechsel-
wirkungspotentiale in die Berechnung von Dichte- und Spindichte-
fluktuationen ein. Deshalb werden in (8.2.1) nur reine Spinfluk-

tuationsbeitrédge berlicksichtigt.

Nach analytischer Fortsetzung kann die Selbstenergie nach (8.2.17)
als Integral lber alle mdglichen reellen, positiven Anregungsfre-

quenzen geschrieben werden:

[oe]

c(;)Kxc(§').[dw[Im xs(g,z';w)-%]m1xP(§,§',w)]

0

(8.2.2) T(¥,%';:¢) =i2 K
T

X

n(w)+f(x) + n(w)+f(—x)]
X=W=€ X+W=€

° J dx Im g(?,?';x) [

=0
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n(w): Bose-Einstein-Verteilungsfunktion

8.3 Effektive Masse und Kopplungsfunktion

Geht man mit der Formel (8.2.2) in die fiir beliebige Wechsel-
wirkungen geltende Beziehung fiir die effektive Masse (8.1.7)

ein, so erhidlt man:

m* - _ 1 - > o>
(8.3.1) (TF)spin = EHTE;T [J dr Im g(r,r,eF)

) _n% H drdr! J dw [Im xs(f,f‘;w)'%lm XP(;';';U))]KXC(;)KXC(;')
(6]

[oe]

O(e

-x) O(x-€pn)
dx Im g(?,?';eF) Im g(;";;x)(Tx- a

F 7))
F

w—eF)7 +(x+w—€

e
—

e OO

Die Beziehung (8.3.1) gilt fiir T = 0 K. Bose-Terme in der Selbst-
. , m¥* .

en oo

ergie (8.2.2) tragen nicht zu (m)spin bei.
Bei der in (8.3.1) auftretenden GrbdBe g handelt es sich, wie be-
reits erwdhnt, um eine "angezogene" Greensche Funktion. Ihre Be-
rechnung erfordert die simultane L&sung der Gleichung (8.2.2) und
der Dysongleichung filir g. Da die Probleme, die bei der L&sung

dieser gekoppelten, inden g zudem nichtlinearen Ortsraumgleichun-
gen auftreten, nicht gel®st sind, ist eine weitere N&herung

nicht zu vermeiden. Sie besteht in der Ersetzung der
"angezogenen" Greenschen Funktion g durch die unrenormierte

Einteilchen (Bandstruktur)-Greensche-Funktion gg-

Wie man im Fall eines homogenen Elektronengases zeigen kann,
entspricht die Ersetzung der Greenschen Funktion an der Fermikante
in (8.3.1) einer Vernachl&ssigung der g-Abhingigkeit der Selbst-

energie in der Beziehung (8.1.8).
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Im Zusammenhang mit der Untersuchung von Systemen die Bloch-
symmetrie besitzen ist es vorteilhaft die Gleichung (8.3.1)
in Termen von Blochfouriertransformierten zu schreiben. Die

Berechnung von (——) bzw. A__._ 1dB8t sich dann in eine Reihe
m '’ spin spin

von Einzelschritten zerlegen:

(8.3.2) A = (I - | du oy 9 e
U spin = ‘m’spin W Q Q qrw

BZ "BZ

O—— 8

> > S ,> >
(8.3.3) Fl(g,w) = jQwsJ dpdp" Koo (PIK (p") [Im xa(ofp';w)

> > >

- % Im xg(p,p';w)] na(p,g';w)

+OO
0 (e ~-x) O(x~cL)
(8.3.4) na(S,S';w) SR J ax [—F N A
2n n(en) (x~w-ep) (x+w=ep)
—i&ﬁj o,> > > - o, > -
] o 1 °
g e Im gP(p,p +Rj,eF) Im gP(p +Rj,p,x)
]

Der erste Schritt besteht nach (8.3.4) in der Berechnung der
frequenzabhédngigen Kopplungsfunktion na(g,g'qw). In Kapitel 8.4
wird auf diese GroBe und ihre Berechnung durch BZ-Integration
ndher eingegangen. In einem zweiten Schritt (8 3.3) wird dann
die ortsabhingige KopplungsgrbBe K, (p)n+(p ° "jw)K, (p') an
die entsprechende q w-Mode des Splnfluktuatlonsspektrums, cha-

rakterisiert durch die ebenfalls ortsabhdngigen Gr&Ben

Im Xé(p)(g7g'7w)r gekoppelt und liber die Wigner-Seitz-Zelle
(Kugel) integriert. xspln ergibt sich schlieBlich gemiB (8.3.2)

durch Integration von F(q w) Uber die erste Brillouinzone und
einer anschlieBenden gewichteten Integration Uber alle mdglichen

Anregungsfrequenzen.

Die Beziehungen (8.3.2-8.3.4) zeigen eine groBé formale Ahnlich-
keit zu den entsprechenden Ausdriicken, die sich im Fall der Elek-

tronen-Phononkopplung ergebern. So findet z.B. der in (8.3.2) in
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eckigen Klammern stehende Ausdruck bei der Elektron-Phonon-

Kopplung seine Entsprechung in der Eliashbergfunktion aZF(w).

Ersetzt man in der Beziehung fiir die Kopplungsfunktion n&(g,g';w)

die Energie x durch die Fermienergie ¢ so entsteht ein Ausdruck

'
wie er iblicherweise bei der Elektron—ghonon—Kopplung Anwendung
findet.DieseNéherung,imfolgendeneinfach‘Phononen—Néherung' ge-
nannt, erweist sich imFall der Kopplung der Elektronen an Phononen als
sehr gdt. Die Ursache dafir liegt in dem sich nur iber einen
kleinen Frequenzbereich (wmax ¥ 20 meV) erstreckenden Phononen-
spektrum. Damit sind nur Anregungen in unmittelbarer Ndhe der

Fermikante moglich.

Bei der Kopplung der Elektronen an das Spinfluktuationsspektrum
liegen die Verhdltnisse ganz anders. Wie aus der Diskussion der
Spektralfunktionen Im xs(p)(a,a;w) im siebten Kapitel klar
hervorgeht ist in Pd und V selbst filir die kleinsten betrachteten
Wellenvektoren der relevante Frequenzbereich weitaus grdfer als
bei den Phononen. Hinzu kommt noch, daB die filir die Kopplung
besonders wichtigen groBamplitudigen Intrabandpeaks mit wachsen-
der Wellenzahl zu gréBeren Frequenzen verschoben werden. Deshalb
stellt die "Phononen-Ndherung" eine, zumindest fiir Pd und V, nicht-
zuvertretende Ndherung im Zusammenhang mit der Berechnung von
Aspin dar.

Ein weiterer groBer Unterschied zur Elektron-Phonon-Kopplung
besteht im Kopplungspotential. Wihrend das ortsabhidngige Aus-
tauschkorrelationspotential s-Symmetrie besitzt, hat das in die
Elektron-Phonon-Kopplung eingehende Auslenkungspotential p-

Charakter.

Zu erwdhnen ist auch noch, daB die zur Eliashbergfunktion ana-
loge Spektralfunktion (8.3.2) im Limes w~0 linear und nicht

quadratisch mit w verschwindet.
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8.4 Darstellung der Kopplungsfunktion durch BandstrukturgréBen

- Diskussion des generell zu erwartenden Verhaltens der

Kopplungsfunktion

Unter Berlicksichtigung der Beziehungen (3.3.1-3.3.2) kann
na(g,g'fw) alternativ zu (8.3.4) dargestellt werden:

.—).
(8.4.1) m(p,B'sw) = —5— 3 jQ =
2nn(gF) nn' BZ "'BZ
o> > > -
(_O(ep-en.(k+q)) \ G(en.(k+q)-€F) )
2 -
(e 1 (Keq)-w=ep) (e, (k+q) +w=ep) 2

¥ Zywx (3 —*>—> 3 > > re
» Sle (k) -ep) ¥p (o) ¥ (o )wk+qn,(p)wk+qn.(p )

In (8.4.1) gehen in dhnlicher Weise wie in Xg(g,g'fw) (3.3.4-3.3.5)

die Blochfunktionen und Energiedispersionen der Bidnder ein.

Zur Kopplungsfunktion na(g,g';w) tragen sowohl virtuelle Ubergdnge
von besetzten Zustidnden en,(ﬁ+§)<eF zur Fermienergie als auch von
der Fermikante zu unbesetzten Zustédnden en,(§+a)>€F bei. Die Bei-
trdge zu na kommen sowohl wvon Intra-(n=n') als auch von Interband-
ibergangen (n#n'). Genauer gesagt sind wegen der Deltafunktion

in (8.4.1) nur die Bidnder n beteiligt, die die Fermifl&che auf-
bauen. Flir die Bdnder n' gibt es keine Einschrdnkung. Der Wellen-
vektor & entspricht dem Wellenvektor der Spinfluktuation die am

StreuprozeB beteiligt ist.

- .
na(p,g';w) kann in vollstdndiger Analogie zu der in Kapitel 6.1
und in Anhang B ausgefiihrten Methode zur Bestimmung von

Im X%(S,E';w) berechnet werden:
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(8.4.2) w2(p,p';w) = 3 p W (p) ® (p)
q ! L Ll AK K
L' Q1Q2 K1K2 1727172
[}
ZETRRILY
LL! > ~
T (q,w) ¢ Y (p")W,, (p")
£1222%Qé Q%QéK1Ké L
1 ]
K KKK

ALL" > w ak . i 2

vor (T 0) = ———— J —_—
SRPIED) 2nn(ey) ‘Bz BZ ann'i [3ge_(kK) |

o(e —en,(kk+§“))

F
- 2
(e, (kk+g®) ~w=ep)

(

O(En.(kk+qa)—€F)]

+
oLt N 2 '
(en,(kk+q)+w ep) g =ann'i

~LL| nli.
CK K K'K'(kan )
1K2Kq2 P
) ]
21222122

Die Definition der einzelnen GrdBen (@,6) ist in Anhang B nach-
‘e
zulesen. Im Unterschied zu den dortigen Ausfliihrungen ist k=kgnn *

als LOsung der Gleichung

(8.4.4) gn(kk) = €p
definiert. Nach (8.4.3) tragen insbesondere die Bdnder stark
zZu na bei, die an der Fermienergie flach verlaufen. Daher sind
Substanzen deren Fermifldche zu relativ groBen Teilen von
flachen Bdndern gebildet werden fiir eine starke Kopplung na

prddestiniert. Flir Pd und V ist diese Bedingung erfiillt.
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Der genaue Beitrag der von diesen Teilen der Fermifl&dche herrihrt
hdngt empfindlich von der genauen Position im kK-Raum und der
Gestalt der Bdnder ab. Die Energienenner in Gleichung (8.4.1)
bzw. (8.4.3) sorgen dafiir, daB flir kleine E,w—Werte eine starke
Variation von na als Funktion dieser GréBen zu erwarten ist.

In diesem E,w-Bereich sind, wie man direkt an den Energienennern
ablesen kann, dominante Beitrdge von Intrabandiilbergdngen zu er-
warten, da dann en(E+a) 5 En(E) gilt. AuBerdem sind sich in
diesem Fall auch die Blochfunktionen w§+an(3) und wg(g) sehr

dhnlich.,.
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9. BEITRAG DER SPINFLUKTUATIONEN ZUR SPEZIFISCHEN WARME

9.1 Resultate fir Pd

Eine Diskussion der GrdBe na(g,g';w) unter Berlcksichtigung der
vollen Ortsabhéngigkeit ist kaum méglich. Deshalb ist es sinn-
voll eine r&dumlich gemittelte Kopplungsfunktion n(&,a;w) zu be-
trachten. n(&,a;w) ist in Analogie zu XS(P)(Q,Q;w) als Diagonal-
teil der Doppeltfouriertransformierten der GroéBe na(g,g';w)
definiert:
e

(9.1) m(d,qu) = “Q apapt w2 (3,8 jw e P70

s d
Abbildung 26 zeigt n(a,a;w) als Funktion der Frequenz. Es wurden
die gleichen Wellenvektoren gewdhlt,die bereits im Zusammenhang
mit der Diskussion der Spektralfunktionen Im XS‘P’(S,g;w) be-

trachtet wurden.

Eine Analyse der fiir n(&,%;w) relevanten Ubergdnge zeigt, daB
sie Uberwiegend vom fiinften und sechsten Band an der Fermikante
herriihren. Beitrige des vierten Bands fallen dagegen kaum ins
Gewicht. Dieses Verhalten steht im Einklang mit den in den
Kapiteln 5.3.1 und 5.3.2 diskutierten Bandstrukturergebnissen.

Wie in den Spektralfunktionen Im Xs(p)(a,a;w) dominieren im
Bereich kleiner Wellenzahlen (g < 0.2 d.u.) die entsprechenden
virtuellen Intrabandiiberginge. Die Ubergédnge des flinften und
sechsten Bands spielen hier die Hauptrolle. Flir groBere Wellen-
vektoren (g > 0.2 d.u.) gewinnen dann auch Interbandiibergdnge
immer mehr an Bedeutung. Bis etwa w = 0.7 eV beobachtet man einen
steilen Abfall der n(a,a;w)—Kurven. Fiir hohere Frequenzen schwdcht

sich dieses Verhalten ab und n(%,&;w) f41lt nur noch langsam ab.

Dieses charakteristische Verhalten der n(&,%;w)—Kurven zeigt,
daB eine Ndherung der Einteilcheneigenschaften die m bestimmen

durch ihre Werte an der Fermikante nicht .angemessen ist. Man kann
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Abb. 26  Die Kopplungsfunktion mlq,q;w) von Pd

Dangestellt ist W(E,E;w) als Funktion den Frequenz w
4lin eine Reihe von Wellenzahlen q Ldngs ¢ = (1,0,0).
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ndmlich dann zeigen, daB diese "Phononen-Ndherung" gemdf (8.3.4)

zu einer frequenzunabhdngigen Kopplung flihrt.

Die Wellenzahlabhédngigkeit von n(a,a;w) ist nicht monoton und
kann auch durch keine einfache analytische Beziehung beschrieben
werden. Im ganzen betrachteten &,w—Bereich liefern Intra- und
Interbandliberginge bei denen das fiinfte Band involviert ist, die

groBten Beitrdge zu m.

Die groBe Zahl mdglicher virtueller Ubergidnge fiihrt zu den abge-
bildeten glatten mn(d,q;w)-Kurven. Eine wichtige Rolle dabei
spielt auch, da8 na(g,g';w) mit Hilfe der in dieser Arbeit ent-
wickelten BZ-Integrationsmethode berechnet wurde. Es zeigt sich
ndmlich, daB bei der Verwendung einfacherer statistischer
"sampling"-Methoden rein durch die Methode bedingte unphysika-

lische Strukturen in den Kurven auftreten k&nnen.

Die Untersuchung wvon xs(p)(ﬁ,a;w) bzw. n(a,a;w) erlaubt eine
angemessene Diskussion der Bandstruktureffekte und der durch die
Austausch- und Korrelationswechselwirkung in Xs(a,a;w) verur-
sachten Verstédrkungseffekte. Sowohl ihr E,w—Bereich als auch

ihre Amplitude k&nnen mit den korrespondierenden GréBen einfacher
Modelltheorien wie dem Einband-Modell verglichen werden. Auf-
grund der Struktur der Beziehung (8.3.3) ist jedoch klar, daB
ihre Kenntnis zur Berechnung wvon F(&,w) nicht ausreicht. Man
stellt vielmehr fest, daB die Ortsabhidngigkeit der Blochfourier-
transformierten na(g,g';w) und Im Xg(p)(g,g';w) von entscheiden-

der Bedeutung ist.

Die Ortsabhédngigkeit beider Gr6Ben ist filir jede der Koordinaten
8,3' durch das Produkt zweier Einteilchen-Wellenfunktionen be-
stimmt. Flr Ubergangsmetalle wie Pd und V kommt den d-Wellenfunk-
tionen die gr&Bte Bedeutung zu. Es sei hier auf die Diskussion
in Abschnitt 7.1.2 verwiesen. Die daraus resultierende starke B-
Abhéngigkeit der Gr®Ben, die in die Beziehung (8.3.3) eingehen,

fihrt letztlich dazu, daB niherungsweise Berechnungen von F(a,w)
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basierend auf raumgemittelten bzw. fouriertransformierten
GrdBen zu keinen quantitativ sinnvollen Resultaten filihren.
Die Wendung "quantitativ nicht sinnvoll" bedeutet, daB zwar
F(g,w) ausgewertet nach (8.3.3) und eine GroBe ﬁ(a,w) v
n(%,a;w) (Im XS(E,ﬁ;w) - % Im Xp<§,§;w)) gleiche Strukturen
zeigen, die Amplitudenverhdltnisse in f(a,w) jedoch stark ver-

zerrt werden.

F(J,y) ist in den Abbildungen 27 und 28 als Funktion der
Frequenz @ dargestellt. Wie man anhand eines Vergleichs mit den
Im y°(3,4;w) -Kurven (Abb. 15,16) erkennt, spiegeln sich die
Strukturen der Spektralfunktion in F(a,w) wider. Bedingt durch
die diskutierte Frequenzabhdngigkeit von n(a,a;w) im Bereich
kleiner y-Werte kommen die Strukturen bei eben diesen Frequenzen
in F(d,u) noch stérker heraus als in Im XS(p)(a'a;w). Deshalb
stammen gemdf der Beziehung (8.3.2) auch die Hauptbeitr&ge zu

A aus diesem Frequenzbereich (y < 0.5 eV).

spin
Die Auswertung von (8.3.2) erfolgte, indem zuerst die Frequenz-
integration und dann die &—Integration ausgefihrt wurde. Diese
Vorgehensweise wurde durch den Umstand nahegelegt, daB / dw F(a,w)
relativ glatt von E abhdngt. Bei der Integration iber die erste
Brillouinzone wurde Isotropie bezliglich der g-Abhéngigkeit von
F(J,») angenommen. Der bei dieser Integration auftretende Phasen-
faktor q2 fihrt dazu, daB die Hauptbeitrdge zu Aspin aus dem
AuBenbereich der Brillouinzone (g > 0.5 d.u.) kommen. Dieser
Effekt wird noch dadurch wverstidrkt, daB F(E,w) am Rand der
Brillouinzone, d.h. bei 3 = (1,0,0) d.u.,besonders grofBle Werte

im Bereich kleiner Frequenzen annimmt. Die Ursache dafiir ist

der bereits in Kapitel 7.1.1 erwdhnte niederfrequente Intra-
bandpeak in Im XP(E,g;w),der natliirlich auch in Im Xs(a,a:w)
auftritt.

Im Rahmen der eben beschriebenen Vorgehensweise erhdlt man einen

Wert wvon Azgin = 0,16, Dieser Wert ist, bedenkt man, daB den
Rechnungen nur die sechs niedrigsten Valenzbdnder zugrunde liegen,

. , , e Pd . , .
im Sinne einer unteren Grenze fir Aspin zu interpretieren.
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Abb. 27,28 F(q,w) von Pd

Dangestellt ist F(a,w) als Funktion den Frequenz w 4in die Wellenzahfen ¢ = 0.05, 0.1, 0.7, 0.4,

0.7 und 1.0 d.w. Ldngs g = 11,0,0). Die Jektium-Kwwen fin q = 0.2 und 0.7 d.u. wwrden aus Dar-
stelbungsgriinden mit einem Fakton 0.1 multipliziert.
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Eine von Stenzel und Winter [61] in &hnlicher Weise durchge-
fihrte Berechnung von Aspin ergab im Vergleich dazu einen Wert
von 0,25, na(g,g ;w) und Xa(p)(p p';w) warden in [61] jedoch

nur ndherungsweise durch Ortsraumsummen vom Typ (3.2.2) berechnet.
Deshalb ist ein direkter Vergleich dieser beiden Resultate

schwierig.

In der vorliegenden Arbeit wurden bei der Berechnung von
ImXP(a,a;w) nur die sechs energetisch am niedrigsten liegenden
Bédnder berlicksichtigt. Durch Vergleich der XP(E,a;O)—Kurve

(Abb. 11) mit derselben Gr&Be aus [61] kann man den Beitrag zu
Aspin abschdtzen, der von den vernachldssigten B&ndern herrthrt.
Voraussetzung ist allerdings, daf man die Unterschiede in
XP(§,§;0) zur Gdnze auf diesen Effekt und nicht auf die Ndherun-
gen, die in [61] bel der Berechnung dieser GrdBe gemacht wurden,

zurilickfihrt.

Bildet man die Quotienten wvon XP(§,§;0) aus [61] mit den
P(%,%;O)—Werten der vorliegenden Arbeit, so gewinnt man einen

wellenzahlabhdngigen Skalierungsfaktor f(g). Man findet, daB

f(g) bei g=0 ungefdhr 1 ist und zum Rand der Brillouinzone hin

monoton auf etwa 1.4 anwdchst. XP(E,E;O) aus [61] liegt also

mit wachsendem g- Wert immer deutlicher {iber der Kurve in Abb. 11.

Geht man nun mit X+(p,p’~w) = f(qg) -Re Xg(p p'w) +1jhnx+(p p 'iw)
in (3.2.1) ein, so erhalt man eine Spek%ralfunktlon Im x§(p E W)
in der Interbandiibergidnge zu hdher liegenden Bindern (n' > 6)

ndherungsweise bertiicksichtigt sind.

Da fiir Aigin der Frequenzbereich w £ 0.5 ev die Hauptrolle spielt,
stellt eine frequenzunabhédngige Skalierung allein des Realteils
eine gute Néherung dar. Die Berechnung von Aspin (8.3.2-8.3.4)

mit X§(p p';w) ergibt einen um etwa 0.04 grdBeren Wert als die

unskallerte Rechnung.

Wegen der Nidherungen in [61] ist es aber durchaus nicht sicher
ob die gefundenen Unterschiede in XP(§,§;0> allein auf die iber

die Dispersionsrelation (6.2.1) ins Spiel kommenden nicht be-
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ricksichtigten Interbandilberginge (n'>6) zurtickgefiihrt werden
kénnen. AbschlieBend 148t sich dieser Punkt erst durch eine

Rechnung mit einer erweiterten Zahl von B&ndern kléiren.

9.2 Vergleich mit dem Einband-Modell

Im Zusammenhang mit dem fiir A gefundenen Wert stellt sich

spln

die Frage warum xspin in einfachen Modellrechnungen oftmals .

eklatant iiberschitzt wird.

Betrachtet man das Einband-Modell von Schrieffer [5], das in
Kapitel 2.1 ndher besprochen wurde, so erh&lt man durch Auswertunag
von (2.1.12) mit einem Stonerenhancement von 5=9.4 einen Wert

von Xspin=5.1. Fihrt man in (2.1.12) in Analogie zu (8.3.3) auch
noch die Subtraktion der Paulisuszeptibilitdtsfunktion durch, so
endet man bei ) in =3.5. Auch dieser Wert ist noch um einen Faktor
20 groBer als Apg . Um diese Diskrepanz verstehen zu k&nnen, muf

Spl
man F(q,w) fir das Einband-Modell untersuchen. Es gilt:

el o _ T S-1,2 1 -9
(9.2.1) (q,w) = - (Ojel)Z( S ) q o1 > jel)
WS ' °F
+2pJ Lqu ) ZP%elqw O (—dg-1)]
. o1 - + jel”
T i
- (2p)% g0 2 pjel (a*+w) -4 (3% ) ?  2p)°

j jel
e [Im XS Jel(+,§ w)-—§ Im xP Jel(a,a;w)]/xp J€2(0,0;0)
Das flr eine Jellium-Modellgr&Be ungewohnte Auftreten des Volumens
der Wigner-Seitz-Zelle QWS wird allein durch die in (8.3.2-8.3.4)
vorgenommene Unterteilung in Einzelschritte bei der Berechnung von
Aoni. bedingt. Alle weiteren in Gleichung (9.2.1) auftretenden

spin
GroBen wurden bereits in Kapitel 2.1 eingefiihrt und definiert.

Setzt man Fjel(a,w) in die Beziehung (8.3.2) ein, so geht sie beil
alleiniger Berlicksichtigung des ersten Terms in (9.2.7) in die von
Schrieffer fiir A spin abgeleitete Relation (2.1. 12) liber. Von dem
Unterschied, der aufgrund der Subtraktion von 7 Im P je (a,a;w)

in (9.2.1) auftritt, sei hier abgesehen.
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Der zweite und dritte Term in (9.2.1) tauchen in der Schrieffer-
Formel (2.1.12) nicht auf. Der Grund dafir ist, daB sie in Ana-
logie zur Elektron-Phonon-Kopplung im Rahmen der "Phononen-
Naherung" abgeleitet wurde. Durch diese Nidherung kommt ein das
Fluktuationsspektrum begrenzender Cutoff-Parameter qq -2pjel ins
Spiel. Ein weiterer Effekt dieser N&herung besteht in der Ver-
nachldssigung des explizit frequenzabhédngigen zweiten Terms in

Fjel(qlw)

Flir Systeme mit groBem Stonerenhancement hat dieser Term jedoch

keinen besonders groBen EinflufB auf Aspin’ Mit 8§ = 9.4 fihrt
die Berilicksichtigung dieses Terms zu einem etwas niedrigeren
Wert von etwa xspin = 3.2. Der durch die "Phononen-Ndherung"

verursachte Wellenzahl-Cutoff dc und der damit im Fall eines
Elektronengases korrespondierende Frequenz-Cutoff W mufl letzt~-
lich im Sinne einer zusdtzlichen Modellannahme interpretiert
werden.

Die Einflihrung eines zusdtzlichen Parameters neben pjel, z.B.
der Fermienergie ejel respektive einer effektiven Masse,dandert

F
nichts an den gemachten Aussagen.

Unter Verwendung der von Doniach (1967) [103] angegebenen Para-

meterwerte Djel = 0.63 £-1 und ejel = 0.25 eV und des Cutoffs

9. = pJel wurde Fjel(q w) flir g = 0.2 d.u. und g = 0.7 d.u.
berechnet. Diese Jellium-Kurven sind neben F(a,w) in Abb. 27
bzw. 28 aufgetragen. Im flir die Berechnung von Aspin relevanten

Frequenzbereich liegen die Jellium-Kurven deutlich iber den ent-

sprechenden F(&,w)—Kurven.

Die starke Ubersch&dtzung von F(E,w) im Einband-Modell kann im
wesentlichen auf eine Uberschdtzung der Stdrke der Kopplung der

Elektronen an die Spinfluktuationen zurilickgefiihrt werden.

Der Frequenzbereich von Fjel(a,w) wird durch die wellenzahlab-
hidngige Cutoff-Frequenz W (wc =0.321 eV flir g = 0.2 d.u.,
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wy, = 1.66 eV fiir g = 0.7 d.u.) beschrédnkt. Im Gegensatz dazu
treten bei der in dieser Arbeit vorgestellten Behandlung von
kspin keine Frequenzcutoffs auf. Im Fall des Pd fiihrt aber die
Frequenzabhingigkeit von Im xg‘P’(S,E';w) und ﬂ&(g,3'7w) dazu,
daB die Beitridge zu Aspln aus den Bereichen w > W klein sind.
Wichtiger ist die Tatsache, daB wegen des Cutoffs (q = ijel =
0.667 a.u.) F]el(q w) £flr grdBere Wellenzahlen 1dentlsch ver-
schwindet. Bei der vollen Rechnung (8.3.2-8.3.4) kommen im

Gegensatz dazu aus diesem Wellenzahlbereich noch bedeutende
Beitrdge zu APd. .
spin

Die Summe der beschriebenen Effekte fiuhrt letztlich dazu, daB

der im Einband-Modell gefundene Wert von A spin um etwa einen
Faktor 20 iiber A S in liegt.

9.3 Experimentelle und theoretische Ergebnisse zur effektiven

Masse von P4

Die effektive Masse (——) = 1+XA__., die auf Spinfluktuationen
m ' spin spin
zurilickgefiihrt werden kann ist bei Kenntnis des Koeffizienten der
spezifischen Wdrme y durch (2.1.11) bestimmt. Voraussetzung ist
allerdings, daB man auch alle von anderen Wechselwirkungsmecha-
*
nismen herrihrenden Beitridge zu %; kennt. Dariiber hinaus geht auch
noch die Einteilchenzustandsdichte n(eF) in diese Beziehung ein.
Im folgenden wird davon ausgegangen, daB in Pd neben Aspin nur
noch von der Elektron-Phonon-Kopplung A h nennenswerte Beitrdge
m* phon
zu A = " 1 kommen,

Der elektronische Anteil der spezifischen Wdrme von Pd wurde

von Budworth et al. (1960) [96] bestimmt. Durch Extrapolation
nach T = 0 K gelangt man zu y = 9.42+0.02 mJ Mol  'K™?. Dieser
Wert stimmt mit den Resultaten anderer experimenteller Arbeiten
[117,118] gut ililberein. Eine erste grdBere Ungenauigkeit bei der
Bestimmung von Aspin wird durch die Streuung theoretisch er-
mittelter Zustandsdichtewerte verursacht. So liegen die Resultate
nichtrelativistischer Bandstrukturrechnungen mit Werten von 14.85,

15.55 und 15.7 Zust&dnde Atom—1Spin—1Ry—7 [87,6,83] deutlich unter
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den relativistischen Werten 16.35, 16.98 und 17.0 Zustédnde
1..=1
Ry

bestimmten y-Wert folgt daraus filir X ein méglicher Wertebereich

der etwa von 0.5 bis 0.7 reicht. Bewertet man die Ergebnisse

Atom—1Spin_ [90,55,91]). Zusammen mit dem experimentell

der relativistischen Bandstrukturrechnungen hdher, so kommt
man zu dem Schluf, daB der wahre Wert von A eher an der

unteren Grenze dieses Bereichs liegen wird.

Mit Hilfe einer Analyse der Temperaturabhdngigkeit von y konnten
Knapp und Jones (1972) [119] Abschidtzungen fir n(eF) und A an-
geben. Sie erhalten Werte von n(eF) = 15.5 + 1 Zusténde

atom” 'spin”'Ry™! und A =0.7+0.1.
Theoretische Werte flr Aphon wurden z.B. von Papaconstantopoulos
et al. [87] A = 0.28 und von Pinski et al. (1978) [120]

phon
A = 0.41 berechnet.

phon

Eine von Joss und Crabtree [89] fiir Pd durchgefiihrte KKR-
Parametrisierung der Zyklotronmassen erlaubt die Bestimmung
der durch Vielteilcheneffekte renormierten Zustandsdichte.
Unter Zugrundelegung der Einteilchenzustandsdichte von Liu et
al. [55] und dem Kphon
von 0.15 fir die nichtphononischen Beitr&dge zu A.

~Wert aus [87] erhalten sie einen Wert

Die aufgefiihrten Resultate filir A und A lassen flir Pd ein

phon

weites Spektrum mdglicher AS . _—Werte zu. Der in der vorliegen-
Pd

spin

n(ep)) und Experiment vertrdglicher,

den Arbeit ermittelte Wert von A = 0.16 liegt im Bereich
moéglicher,mit Theorie (Aphon’
Aspin—Werte. Das gleiche gilt auch flir den von Stenzel und
Winter [61] berechneten Wert wvon 0.25. Jarlborg [62] erhdlt auf
der Basis einer selbstkonsistenten LMTO-Bandstrukturrechnung,

flir Superzellen mit induzierten "eingefrorenen" Spinwellen, mit
Pd
A

spin 0.26 + 0.03 ein &hnliches Ergebnis.
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9.4 Resultate fir Vv

Die in Abbildung 29 dargestellte Kopplungsfunktion n(a,a;w) von
V zeigt ein &dhnliches Verhalten wie die von Pd. Im Bereich
kleiner Frequenzwerte und Wellenzahlen dominieren wiederum
Intrabandibergédnge. Dabei sind das zweite und dritte Band in
etwa gleichem MaBe beteiligt. Dieses Verhalten steht mit den in

Kapitel 5.4 diskutierten Bandstrukturergebnissen im Einklang.

_> v
n(q,a;w) zeigt sowohl als Funktion von a als auch von w ein
nichtmonotones Verhalten. Dies rithrt von der Flachheit der

Bander und ihrer starken Anisotropie im K-Raum her (Abb. 5a-d).

Fir gr&Bere Wellenzahlen (g > 0.2 d.u.) werden virtuelle Inter-
bandibergdnge zwischen dem zweiten und dritten Band auf der
einen und dem vierten, flinften und sechsten Band auf der anderen
Seite wichtig. Die genaue Lage des Maximums von n(&,a;w), z.B.
Wiax = 0.06 ev fir g = 0.05 d.u. und Woax - 0.082 ev fir g = 0.1
d.u., werden durch Details in der Geometrie der Binder an der

Fermikante bestimmt.

Von diesen kleineren Unterschieden abgesehen verhalten sich die
n(J,q;w) -Kurven von V wie die von Pd. Die Amplitude der Kurven
ist flir Frequenzen liber 0.15 eV in beiden F&dllen von vergleich-
barer GrdBe. Bei niedrigeren Frequenzen {libersteigt nP die V-
Resultate um bis zu einen Faktor von etwa drei. In diesem Fre-
quenzbereich wird n(a,a;w) durch die gleichen Ubergédnge dominiert,
die auch fiir die nichtwechselwirkende Spektralfunktion

Im xp(g,a;w) wichtig sind. Deshalb ist der fiir Pd und V gefundene
Amplitudenunterschied in n(a,a;w) schon an den entsprechenden

Im XP(a,a;w)—Kurven (Abb. 8,9,18,19) ablesbar.

Die Abbildungen 30 und 31 zeigen F(S,w) (8.3.3) fir V. Aus
Darstellungsgriinden wurde der Frequenzbereich unterteilt. Ein
Vergleich mit den Kurven in Abb. 20 und 21 zeigt, daB F(a,w) die
gleichen Strukturen wie die wechselwirkende Spektralfunktion

Im xs(a,a;w) aufweist. Aufgrund der Frequenzabhdngigkeit der
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Abb. 29  Die Kopplungsgunktion H(E,Z;w) von V
Dangestellt (st n(Z,E;w) als Funktion der Frequenz w fin elne

Reihe von Wellenzahlen q Lings a = (1,0,0).




30

31

0.06-

0.012

Abb.30,31

F(_c:,w) von V
Dargestellt ist F(q,w) als Funktion den Frequenz w §in eine
Reihe von Wellenzahlen q Lings a = (1,0,0).

— et —
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Kopplungsfunktion n(a,a;w) bzw. von n+(g,g';w) kommt es in F(a,w)
zu einer Uberhdhung der Strukturen beili niedrigen Frequenzen. Wegen
des expliziten Faktors 1/w in der Auswerteformel filir Aspin (8.3.2)
sind diese Strukturen von groBer Bedeutung bei der Berechnung von

Sie flhren zu

Dennoch treten die durch Interbandiibergdnge zwischen binden-
den und antibindenden Zustidnden verursachten Strukturen in der
3 eV klar hervor.

Aspin'
Abbildung 31 im Bereich von w

nichtvernachlédssigbaren Beitr&dgen zu Xspin'

erfolgte in der firs Pd in

v

Die Auswertung der Beziehung (8.3.2)
.. aus dem Bereich grdBerer
spin

Kapitel 9.2 beschriebenen Weise. Der Phasenfaktor g° sorgt dafir,

daB die Hauptbeitrédge zu A
Wellenzahlen (g > 0.5 d.u.) kommen.
relevante Frequenzbereich ist in den beiden unter-
Bei kleinen
v aus

Der fir X ,
spin
suchten Substanzen V und Pd voneinander verschieden.
Wellenzahlen (g £ 0.2 d.u.) stammen 90% der Beitrdge zu Xspin
£ 0.15 eV. Wenn g die Brillouinzonengrenze erreicht,
= 4 eV an. In

dem Bereich w <
wdchst diese charakteristische Frequenz auf etwa w
Pd findet man die entsprechenden Frequenzen zu 0.04 eV bzw. 0.4
eV. Der flir kspin wichtige Frequenzbereich ist in V also ungleich
ausgedehnter als in Pd.
ergibt schlieBlich einen Wert

Auswertung der Beziehung (8.3.2)
0.11. Sch&dtzt man den Beitrag der nichtberlicksichtig-
so erhdlt man einen um etwa

von AV .=
spin
wie beim Pd ab,
0.04 gréBeren Wert, Dieser Abschidtzung liegt ein Vergleich mit der

ten hSheren Binder
P.,»> > . ,
X (g,g;0)=Kurve der Arbeit von Stenzel und Winter [61] zugrunde.

Die in der vorliegenden Arbeit gefundene Frequenzverteilung der
flir Pd und V steht mit den Ergebnissen von

Beitr&dge zu AS
[61] im Einklang.
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9.5 Experimentelle und theoretische Ergebnisse zur effektiven

Masse von V

Der Koeffizient der spezifischen Warme y wurde filir V von
Gschneidner'(1964) [121] experimentell bei niedrigen Temperaturen
bestimmt. Er ermittelte einen Wert von y = 9.0 mJ Mol—1K_2. Eine
Behandlung der Elektron-Phonon-Wechselwirkung im Rahmen der
'rigid-muffin-tin'-N&herung ergibt einen Wert von Aphoh = 1.05
[87]. Knapp und Jones [119] erhalten durch Untersuchung der Tem-
peraturabhédngigkeit der spezifischen Widrme Werte von n(eF) =

12.4 + 1 Zustidnde Atom—18pin_1Ry—1 und A = 1 + 0.2,

Der von Knapp und Jones gefundene Wert fir n(eF) stimmt mit den
Bandstrukturresultaten n(eF) = 12.2 Zustdnde Atom—1Spin—1Ry_1
[87] gut iberein. Moruzzi et al. [83] erhalten mit 11.2 Zustinde

Atom_18pin_1Ry_1 eine etwas niedrigere Zustandsdichte.

Rietschel und Winter (1979) [3] untersuchten fiir Nb und V

welchen EinfluB Spinfluktuationen auf die supraleitende Uber-
ggngstemperatur TC haben. Mit einer berechneten Eliashbergfunktion
a"F(w), einem theoretischen Zweiparameter-Modell fiir die ent-
sprechende Spektralfunktion der Spinfluktuationen und p* = 0.13

erreichten sie den experimentellen T.-Wert. Damit ergab sich ein

Wert von Aspin = 0.34. Burnell et al. (1982) [122] flihrten auf
der Grundlage von Tunneldaten &hnliche Untersuchungen durch.
Sie fanden einen Wert von kspin = 0.07 + 0.03. Leavens und
MacDonald (1983) [123] zeigen Verbesserungsmdglichkeiten zu der
von Burnell et al. [122] verwendeten Methode auf. Die von ihnen
gefundenen Azpin-Werte sind um etwa einen Faktor 2 gréBer als

die von Burnell et al.

Die 'first-principle'-Rechnung von Stenzel und Winter [61]

\% _ .
spin - 0.21. Jarlborg [62] kommt mit
= 0.23 + 0.05 zu einem vergleichbaren Ergebnis.

liefert einen Wert von X
AV
spin




— 134 —

Wie bei der Pd-Rechnung liegt auch der in der vorliegenden
Arbeit ermittelte Wert von Azpin = 0.11 im Bereich der experi-
mentell und theoretisch m&glichen Werte. Die fiir Ubergangsme-
talle bestehende Unsicherheit in A
phon
wie stark andere Wechselwirkungsmechanismen (Elektron-Dichte-

und die ungekldrte Frage,

fluktuations-Wechselwirkung) zu A beitragen, erlaubt leider

keine weitergehenden, quantitativ genaueren Schliisse.
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10. ZUSAMMENFASSUNG UND AUSBLICK

In dieser Arbeit wurde eine Methode entwickelt die sowohl die
Berechnung der nichtwechselwirkenden Paulisuszeptibilitidts-
funktion xp(a,a'nm als auch der wechselwirkenden Spinsuszepti-
bilitdtsfunktion Xs(g,a';w) erlaubt. Die Berechnung der Pauli-
suszeptibilitdtsfunktion erfolgte dabei unter voller Berilicksichti-
gung der Matrixelementeffekte mittels einer neuentwickelten
Brillouinzonen-Integrationsmethode. Einteilchengr&Ben wie die
Energiedispersion der Bd&nder und die Blochfunktionen, die in
die Berechnung von XP(a,g';w) eingehen, wurden im Rahmen einer

KKR-Bandstrukturmethode bestimmt.

Die filir die Ubergangsmetallelemente Pd und V durchgefiihrten
Berechnungen der Spektralfunktion Im XP(E,a;w) zeigen welche
Bedeutung einer realistischen Behandlung der Bandstruktur zu-
kommt. Einfache Modellrechnungen k&énnen die fir Pd und V gefundenen,
stark wvon a und w abhangigen,Strukturen in der Spektralfunktion
nicht reproduzieren. Es zeigt sich auch, daB abhingig vom a,w—
Bereich sowohl Intra- als auch Intefbandﬁbergénge wichtig werden

konnen.

Um Xs(a,a';w) berechnen zu k&nnen, muBte zunidchst die ortsabhingige
Blochfouriertransformierte xg(g,g';w) durch LOsung einer inhomo-
genen Ortsraum-Integralgleichung bestimmt werden. Diese Gleichung,
eine Fredholmsche Integralgleichung erster Art, wurde im linearen
Response im Rahmen einer Bewegungsgleichungsmethode abgeleitet.
Austausch- und Korrelationseffekte werden dabei im Rahmen der Spin-
dichtefunktionaltheorie in lokaler Nidherung behandelt. Durch eine
Ndherung flir die radialen Wellenfunktionen konnte die Integral-
gleichung auf eine separable Form gebracht und in einfacher Weise

geldst werden.
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Ein Vergleich der Spektralfunktion des wechselwirkenden Systems
Im Xs(a,a;w) mit Im Xp(a,a;w) zeigt sowohl flir Pd als auch V
starke wvon a und w abh&ngige,durch die Wechselwirkung bedingte,
Renormierungseffekte. Verschiedene statische GroBen,wie die
homogene, statische Spinsuszeptibilitdt XS(O,O;O) oder der magn.
Formfaktor, die berechnet wurden, stehen im Einklang mit den

Resultaten anderer experimenteller und theoretischer Arbeiten.

Das zweite wichtige Ziel dieser Arbeit bestand in der Berechnung
des Beitrags zur spezifischen Warme,der durch Spinfluktuationen
verursacht wird. Es zeigte sich, daB man dazu neben der dynami-
schen Spinsuszeptibilitdtsfunktion, in Form der Spektralfunktion
Im X%(B,g‘;w), eine ebenfalls orts- und frequenzabhdngige
Kopplungsfunktion na(g,g';w) berechnen mufl. Darliber hinaus geht
auch noch das bereits in die Bestimmung von xé(g,g';w) eingehende

ortsabhdngige Austauschkorrelationspotential Kxc(p) ein,

Die Auswertung der filir die effektive Masse beziehungsweise
e
Aspin - (In)spin
und V, daB die Ortsabhdngigkeit der verschiedenen in Aspin ein-

gehenden Gr6Ben von entscheidender Bedeutung ist. Man erh&dlt

R . .Pd  _ . _
Fidr V mit xspin = 0.11 und PA mit Aspin = 0,16 nicht allzu ver

schiedene Resultate. Es zeigt sich jedoch, daB im Fall von V die

-1 abgeleiteten Beziehung -zeigt im Fall von Pd

Beitrdge zu ) aus einem grdBeren Frequenzbereich kommen.

Dieses Verhalig;nkann im wesentlichen auf die im V gr&Bere Be-
deutung der Interbandlibergénge,die erst bei hbheren Frequenzen
und Wellenzahleh auftreten, zurlickgefiihrt werden. Die Kopplungs-
funktion zeigt in beiden Systemen ein qualitativ &hnliches Ver-
halten.

In beiden betrachteten Substanzen ist der fir A relevante

spin
Frequenzbereich weitaus groBer als im Fall der Elektron=-Phonon -

Kopplung. Dies hat zur Folge, daB bestimmte im Fall der Elektron-
Phonon-Wechselwirkung tiblicherweise verwendete Ndherungen nicht

mehr gemacht werden diirfen.
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Eine Gegeniliberstellung der ermittelten A ~Werte und des

g ‘ Pd spin .
Stonerenhancements (S' = 2.74, S = 9.4) zeigt, daB keine
starke Korrelation zwischen diesen beiden Gr&Ben bestehen muf.
Dies steht im Gegensatz zu den Ergebnissen einfacher Modell-

rechnungen, die beispielsweise mit A n~v 4nS [5] eine starke

Korrelation voraussagen. Der Grund ggggr ist die in Modell-
rechnungen nicht beriicksichtigte Bandstruktur der jeweiligen
betrachteten Substanz. Dariiber hinaus werden meist auch Aus-
tauschkorrelationseffekte im Rahmen zu stark vereinfachender
Annahmen behandelt.

Die fiir Pd und V berechneten Werte von Aspin liegen im Bereich
mit Experiment und Theorie vertrdglicher Werte. Letztlich stellt
aber erst eine flir Pd und V aus experimentellen Grinden bisher
nicht mit Erfolg durchgefiihrte Messung des inelastischen Neu-
tronenwirkungsquerschnitts (dZG/dew)spin (7.1.6.2.1) das
experimentum crucis einer Theorie der wechselwirkenden, dynami-

schen Spinsuszeptibilitdt dar.

MOgliche Erweiterungen und Verbesserungen-der entwickelten

Methode zur Bestimmung der dynamischen Spinsuszeptibilit&t be-
stehen in der vollen Berﬁcksichtigung relativistischer Effekte
oder auch der Nichtlokalitét des Austauschkorrelationspotentials.
Weiter sind auch Rechnungen bei endlichen Temperaturen mdglich.
SchlieBlich kann mit #hnlichen Methoden auch die Dichte-Dichte-
Responsefunktion und damit die dielektrische Funktion berechnet

werden.
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ANHANG A

Abbildungen zur Geometrie der Brillouinzonen-Integrationsmethode

Abb., A1 fce-Brillowinzone
Neben einigen wichtigen Symmetriepunkten ist auch ein irntedu-
ziblen Tedll den Brillouinzone (IBZ) edngezedlchnet.

Abb. A7  bee-Brillouinzone
Neben wichtigen Symmetriepunkten ist ein 1BL elingezeichnet.




Abb. A3
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Unterteilung des 1BZ in Tetraeder

Die Abbildung zeigt einen Schnitt des IBZ aus Abb. Al bzw.

A2 mit einer Ebene mit dem Nommalenvekton n=00,0,1). Diese

Ebene mige die enste Biillowinzone auBerhalb den Mittelebene
schnedden. P(TX) ete. bezeichnen dann die DurchstoBpunkte den
den 1BZ aufspannenden Strahlen mit dieser Ebene. Die Punkte (@ )
im Inneren des 1BZ markieren die entsprechenden DurchstoBpunkte
den 136 Unsprungsstranlen.

Um eine vollstindige Unterteilung des 1BZ in Tetraeder zu errel-
chen, ist es bed dern verwendeten, Symmetrlerichfungen und Symmetrie-
ebenen aussparenden Staahlenkonstruktion notwendig zusdtzLich
Hik§sstnahlen Q) auBerhatb des 1BZ heranzuziehen. Damit Ast
dann die dangestellte Vernetzung, auch der Randbereiche des 1BZ
zu Tetnaedern (Drelecken) méglich.
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ANHANG B
Berechnung der Spektralfunktion Im Xg(B,B';w) mittels

BZ-Integration

Der erste Schritt zur Ableitung der Beziehung (6.1.1) besteht

in der Entkopplung der %—Abhéngigkeit von der B—Abhéngigkeit

in den Blochfunktionen wﬁ(g). Man erreicht sie mit (4.4.5,
4.4.9), indem man die radialen Wellenfunktionen ﬁz(p;e) in
Taylorreihen um die Fermienergie entwickelt. Normiert man

die entwickelte Wellenfunktion ﬁg(p;e) in der gleiéhen Weise wie

~

Rg(p;a),so stellt bereits eine Entwicklung niedriger Ordnung

eine gute Ndherung dar [60,61]:

max . K
K Nz(e)(e—eF)

(B.1) Ro(pie) = )

k=0
?ws

o

K ! ﬁ(K)(p;EF)

(B.2) dp-pz(ﬁg(p;e))2 =1

ﬁéK)(p;eF) bezeichnet die k-te Ableitung der radialen Wellen-
funktion. Der Normierungsfaktor Ng(e) wird durch die Normierungs-

bedingung (B.2) bestimmt.

Geht man mit Rg(p;e) anstelle von ﬁz(p;e) in (4.4.5) ein und
wertet man (3.3.4, 3.3.5) aus, so gewinnt man die Beziehung
(6.1.1). Die in dieser Relation auftretenden Gr&8en sind dabei

wie folgt definiert:

(B.3) & (p) =R (p;e.) R (pieL)
21£2K1K2 21 P 22 F
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(B.4) v M (@)

SETLIED
[} ]
KqkoKqKa
~ 2 ~ >Q
i f ak k [f(en(kk))-f(en.(kk+q ) )]
Q L R " " a ponn'i
IBZ “BZ onn'i ]Bk[en(kk) e (kk+g ) | k kp
~ o LL! ann'i
. (k )
¥
K1KK1%5
1 1]
212221Q2

Die Integration in (B.4) erstreckt sich iliber einen ausgew&dhlten
IBZ. Die Summen erstrecken sich liber alle Punktsymmetrietrans-
formationen o und die Bandindizes nn'. i numeriert die bei

ann'i

festem ann' gefundenen L&sungen k=k der Gleichung

(B.5) e ,(kk+g™) - e (kk) - w = 0
LI ~
durch.«kgnn . h&ngt von der Richtung k, die im Innern des
IBZ liegt, ab. aa 1Bt sich durch Anwendung einer Punktsymmetrie-

operation aus dem duBeren Wellenvektor 3 erzeugen:
(B.6) &% = (M7 " 3

n

a : :
U": Punktsymmetrieoperation a .
FUr die GroBe C gilt:

~ 1 14
(B.7) & LL' g (1 onn 1)= © (Da) 1_ (Da)—1 p® - p% -
- i VT T
212223;? P £,L,Li5) Lily o T hybg Lohy Loly
1727172 m,m.,m'm}
1727172

C_- (kk)C*, = (kk+§a)cgi{(kk)Cn.i.(kkkaa)

Iy T Gt
LL1L2 L'L1Lé nL1 n'L2 2
L. 00 ~ .

IR R ~v272 e

NK1K% (En(kk)) NKZKé (En'(kk+q )) kqunn'i

p
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~21£% ~ ~ K4 K

(B.8) N _ |(€) = N, (e)N,,(e) (e-ep) " (e-eg)

171 1 1
Die D% L sind Matrixdarstellungen der Punktsymmetrieoperation
0% in éiner Drehimpulsbasis:

~Q. _ a

(B.9) D L= <L1|O |L2>

172
Die g bezeichnen Gauntkoeffizienten:

LL1L2

(B.10) gLL1L2 J dp WL(p)WL1(p)WL2(p)

Die Matrix Imbﬁ)muﬁ, dhnlich wie die partiellen Zustandsdichten
ng(e) (5.2.4), durch BZ-Integration {iber einen IBZ bestimmt

werden. Ein Hauptunterschied zu der ng(e)—Formel besteht darin,

daB in (B.4) noch eine explizite Summation i{iber alle Punkt-
symmetrieoperationen auftritt. Dies hat zur Folge, daB man €h und CnL
nicht nur flir Argumente benstigt, die im Innern des IBZ liegen
(kﬁ), sondern auch fiir Argumente k£+qa, die auBerhalb des IBZ

liegen ko&nnen. In Anhang C wird beschrieben, wie man sich

En(k£+§a) und CnL(k£+§a) beschaffen kann. Aufgrund der Fermi-
faktoren tragen zu Im MP Intrabandiibergdnge (n=n') und Interband-
tibergdnge (n#n') von einem besetzten Band en(kﬁ) §eF Zu einem
unbesetzten Band en,(kﬁ+§a) 2 €p bei. Die Energiehaltung wird durch
die Erfiillung von (B.5) garantiert. Es wird von w > 0 ausgegangen.
Die Beziehung (B.4) kann in Analogie zu (5.2.4) ausgewertet

werden. Man muB jetzt allerdings die k-Bereiche, auf den die
Tetraeder aufspannenden Strahlen suchen, in denen drei Ungleichun-

gen erfiillt sind:

(B.11) e (kk) - &, < ¢
(B.12) e ., (kk+q™) + &, > e

A ")‘O‘ A
(B.13) Ien,(kk+q ) —e, (kk) —w|<a,

F
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A1,A2 sind positive GrdBen. Wdhlt man A1, i groB genug, so
sind in der LOsungsmenge von (B.11-B.13) flir jede beliebige
Zwischenrichtung, alle mdglichen k-Bereiche enthalten, aus
denen Beitrdge zu ImMP kommen kénnen. Was die weitere Auswer-
tung angeht, sei auf Kapitel 5.2 verwiesen. Der einzige signi-
fikante Unterschied zu dem dort ausgefilhrten weiteren Gang

der Auswertung besteht darin, daB auf den die Subtraeder
aufspannenden Strahlen drei Gleichungen (B.11-B.13) mit

A1=A2=0 gleichzeitig erfiillt sein miissen. Auf die Angabe expli-
ziter Auswerteformeln wie in Kapitel 5.2 (5.2.7-5.2.10) wird
hier verzichtet. Es ist noch zu erwdhnen, daB die GrdBe C (B.7)
durch Mittelung Uber einen Tetraeder erfolgen kann. Dies ist
mdglich und wurde bei den Rechnungen fiir Pd und V auch ausge-
nutzt, weil sich bei der gegebenen Tetraederunterteilung

des IBZ alle in (B.7) auftretenden GrdBen nur relativ langsam
im Bereich eines Tetraeders veridndern. Bei den Pd- und V-Rech-
nungen erwies sich die Wahl der Parameter A1= A2=0.03 Ry als
ausreichend. Die Rechnungen wurden fir T=0 K durchgefiihrt. Der
Abbruch der Taylorreihe (B.1) erfolgte filir 2=0,1 bei Kmax=1

und fiir 2=2 bei K 3¥=2, Entwicklungen bis zu diesen Ordnungen
haben sich bereits in frilheren Arbeiten [60,61] bewdhrt.

In MP ist dann als 213 x 213 Matrix darstellbar. Die GréBen
RéK)(O; €r) s K > 0 wurden nicht durch numerische Ableitung,
sondern durch einen 'Least-Mean-Square-Fit' {iber einen bestimm-
ten Energiebereich um die Fermienergie ermittelt. Weiter muB
erwdhnt werden, dafB bei einer Wahl des HuBeren a—Vektors ldngs
einer Symmetrieeinrichtung die €qr Cpp DUY fir in&quivalente
aa-Werte ermittelt werden miissen. Fir a ~ (1,0,0) gibt es z.B.
nur sechs indquivalente aa—Werte. Da im Bereich kleiner Wellen-
vektoribergidnge a und kleiner Frequenzen w die Gebiete, aus denen
Beitrdge zu Inm xg(g,g;w) kommen ,sehr klein werden konnen, muBte
bei den Pd- und V-Rechnungen die Unterteilung in Subtraeder unter
Umstdnden verfeinert werden. Die Rechnungen wurden entsprechend mit
ca. 1000, 1600 oder 2500 Subtraeder pro Tetraeder durchgefiihrt.
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ANHANG C

Bestimmung der Energiedispersion en(§+§) und der Bloch-
koeffizienten C_ (k+q)
Nach Beziehung (3.3.5) benttigt man zur Berechnung von
Imxg(g,g';w) die GroBen en(§+§) und CnL(§+a). Will man wie

in der Beziehung (B.4) in Anhang B die BZ-Integration

auf einen bestimmten IBZ beschrdnken, so braucht man diese
GroBen fiir das ArgumentAK1=k£+§a. Hierbei ist E=k£; aq ist
durch (B.6) definiert; k bezeichnet eine Richtung im ausgewdhl-

ten IB7Z.
a. Bestimmung von en(kk+§a)

Im allgemeinen wird K1 nicht innerhalb des ausgew&hlten IBZ,ja
nicht einmal im Inneren der ersten Brillouinzone,liegen. Durch
Addition eines geeigneten reziproken Gittervektors ¢ ergibt

sich ein Wellenvektor, der in der ersten Brillouinzone liegt:

> o >Q,

(C.1) k, = kk + g + g

ﬁz liegt im allgemeinen nicht innerhalb des gewiinschten IBZ.
B

Durch Anwendung einer geeigneten Punktsymmetrieoperation O

auf ﬁz erhdlt man einen Wellenvektor im richtigen IBZ:
(c.2) %, = 0Pk, = 0P (kk+g™+&)
Da en(K) unter den in (C.1) und (C.2) durchgefiihrten Operationen
invariant ist, gilt:
C.3 k+q®) = k
( ) e, (kk+q™) en(k3)

.
Der Vektor k3 fd4l1lt nun in einen der Tetraeder, die nach Abschnitt
5.1 bzw. Anhang A den IBZ aufbauen. en(kk+§q) kann dann wegen

(C.3) durch lineare Interpolation aus den En(ﬁ)—Werten auf den

den Tetraeder aufspannenden Strahlen bestimmt werden.
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~

b. Bestimmung von CnL(kk+§a)

Der Blochkoeffizient kann dhnlich wie En(KB) durch lineare Inter;
polation berechnet werden. Im Unterschied zur skalaren GroBe en(k)
muB jedoch noch dem Transformationsverhalten der Blochkoeffi-
zienten unter Punktsymmetrieoperationen Rechnung getragen

werden:

1

(c.4) c_(xkk+g%) =7 ()],

>
I CnL'(kB)

Durch Anwendung einer bestimmten durch (B.9) definierten
Drehmatrix auf die durch Interpolaticnlberechneten,CnL,(K3)
erhdlt man gem&dB (C.4) die Blochkoeffizienten fir das gewlinsch-
te Argument. Bei der Ableitung von (C.4) wurde beriicksichtigt,
daB+die CnL(K) beil Addition eines reziproken Gittervektors

zu k invariant bleiben.
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ANHANG D
Losung der Integralgleichung

Geht man mit der Beziehung (6.3.2) in die Integralgleichung
(3.2.1) ein, so kann man die von den HuBeren Ortskoordinaten S,B'
abhdngigen Gr&Ben abspalten und erhdlt die folgende Gleichung

fir die Matrixelemente von MS:

sLL' ' "o
0.1 ¥ &0 = w0 ML (& w)
Lllil” i"
~illill| ,SL"L' -
¢ ch M inliv(qlw)
(0.2) wil' - R?Sdpw)z o, (p) K__(p) &.,(p)
Xc i XC it

o}

Die Bedeutung der verschiedenen GréB8en in (D.1,D.2) kann im
sechsten Kapitel und in Anhang B nachgeschlagen werden. Mit i wurde
ein Sammelindex 15(21£2K1K2) eingefiihrt, um die Notation zu
vereinfachen. Nach Ausfiihrung der Summe iiber i" wird (D.1) zu
einer Matrixgleichung fir MS, die durch Matrixinversion geld&st
werden kann. Austauschkorrelationseffekte werden durch die
Matrixelemente Wii'(D.Z) beschrieben. In (D.2) wird von der

sphdrischen N&dherung (Kapitel 4.4) Gebrauch gemacht.
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ANHANG E

Variationsldsung fir x°(0,0;0)

Die Variationsl®sung fiir XS(O,O;O) ist gemdB der Beziehung (1.2)

durch

xP (0,0;0)

(E.1) x5(0,0;0)
1-1+x(0,0;0)

gegeben. Mit (2.2.3.2, 2,2.3.4) gilt:

(E.2) xP(0,0;0) = 2n (eg)
Xp(0,0;O) ist also der liber beide Spineinstellungen summierten
Zustandsdichte an der Fermikante gleich. Das Austauschintegral I
wird im Rahmen der LSDFA durch Auswertung der Gleichungen
(2.2,3.5-2.2.3.8) bestimmt. Verwendet man in (2.2.3.5) Blochfunk-
tionen (4.4.5) als Basisfunktionen und berlicksichtigt man

ferner die Definitionsgleichung der partiellen Zustandsdichten

nQ(E) (5.2.3), so erhdlt man folgende Darstellung filir I:
(B.3) T =—1—"0 5 n (g ny, (ep)Wil
[n(ep) 17 22!
Rys
LY _ 2 . . 2
o
e[z g g veal/[dim & « dim 2]
L

Bei den EQ(D;EF) handelt es sich um normierte, radiale Wellen-
funktionen (4.4.10); dim £ steht fiir die Multiplizitdt der irre-
duziblen Darstellung, die durch die Quantenzahl % charakterisiert
ist. Die Gauntkoeffizienten g sind in Anhang B definiert (B.10).
Wié' wird in der sphdrischen Ndherung (Kapitel 4.4) ausgewertet.
GemdB (E.3,E.4) wird das Austauschintegral allein durch partielle
Zustandsdichten und Matrixelemente Wig', berechnet an der Fermi-

kante, bestimmt.
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