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RESUMEN

Presentarnos un breve desarrollo de la teoría de la susceptibili
dad del espín para sistemas metálicos, la forma que ésta adquiere cuando-
se usa la teoría del funcional de la densidad electrónica y su uso en
la aproximación local. Mostrarnos cómo con este análisis se puede preveer
la' formación de momentos magnéticos y si éstos presentan un carácter loca
lizado. Se realizó un calculo autoconsistente para encontrar el momento-
magnético en forma iterativa. Por último, se presentan los resultados de
los calculos realizados con esta nueva teoría para niobio, hierro (fase -
a) Ca y TiBe2 metalicos.

ABSTRACf

A brief description of the magnetic spin susceptibility theory
for metallic systems, is presented. The formalism is generalized to in-
elude the concept and formulas of a local density of Pauli susceptibility.
Results are shown, with the local electronic density functional theory
approximation. The local susceptibility analysis is used to study
magnetic moment formation and whether or not it is localized. "Finally
iterative selfconsistent calculations are used to estímate magnetic
moments. The results of the caleulations made with the new theory are
presented for the examples of metallie Nh, Fe (a -phasel. Ca and TiBe2'



448

1. INTROruCCION

En un átomo, una molécula o un s6lido las propiedades físicas y

químicas pueden describirse como un funcional de la distribuci6n electró-
nica para una distribución dada (estática o no) de los nucleos at6micos.
El procedimiento usualmente empleado consiste en determinar esta confi~
raci6n electrónica para el estado básico y algunos estados excitados, así
COJID la respuesta de esta "nube electr6nica" a ciertos estímulos externos
a ella, como serían cambios en la distribuci6n de las posiciones nuclea-
res o la aplicaci6n de campos externos eléctricos, magnéticos, radiación
electromagnética y ocasionalmente la introducción de otras partículas
(protones, núCleos, muoncs, etc.) en el material que se está estudiando.
El estudio de las propiedades magnéticas de un material incluye todo lo
anterior y es por 10 tanto uno de los campos de investigaci6n más inter£
sante y fructífero dentro de la física at6mica y molecular y de la mate-
ria condensada.

Nos limitaremos en esta plática al estudio del magnetismo elec-
tr6nico, debido a la presencia de espines y momentos angulares con una
determinada componente lz no compensada. En trabajos anteriores hemos
discutido, sin embargo, el acoplamiento magnético entre los electrones y

los espines nucleares(1,Z,3).
Un punto de partida conveniente consiste en estudiar el caso

idealizado de un gas homogéneo de electrones (donde se supone que existe
una distribuci6n tambi6n continua, fija, de carga positiva que 10 neutra.
liza). ~~ distribuci6n de estados electr6nicos, por cada espín s, en f~

ci6n de la energía E, llamada comúnmente densidad de estados N (E), sigues
la relaci6n básica

(1)

En ausencia de un campo magnético exterior EO es la misma para los dos ess
pines s. y el nivel de Fermi determina áreas ocupadas iguales para ambos
espines; o sea, que el material no tiene un momento magn6tico. De igual
manera podríaIOOs afiaJir una serie de estados 1 igados de energía E. < EO1,5 S

que en el estado básico serían i~~les para ambos valores de la proyección
del espín s, y que no contribuirian a dar un momento magnético. Sin embargo,
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el material tiene una respuesta a un campo magnético externo consistente,
en un diamagnetismo con susceptibilidad XD = -aE; (la energía de Fermi
EF = (E - EO) aparece porque es el único parámetro en la teoría del gass F
de electrones libres) y un pararnagnetismo del espín con susceptibilidad,
Xp = 3 E; , conocida coro susceptibilidad paramagnética del espm (de
Paulil.

La susceptibilidad diamagnética viene de una respuesta física
del gas de electrones en el que se generan corrientes en un plano perpe~
dicuIar a la direcci6n del campo magnético, que se oponen a la penetra-
ci6n de este campo en el material. La susceptibilidad paramagnética del
espín tiene un origen muy interesante: la energía magnética óE = i X

p
H2,

igual a la que se gana alineando los espines de los electrones al campo
magnético aplicado H, puede utilizarse para "desaparear" los electrones
con espin en contra del campo, que se encuentra en un estado al nivel de
Fermi EF y colocarlos en un estado de energía ligeramente superior. El
número de electrones que podemos desaparecer es precisamente proporcional,
a la densidad de estados electr6nicos a nivel de Fcrmi: N(~) = kr.;.. La
misma conclusi6n puede alcanzarse considerando que fue la escala de ener-
gías para cada espín que se corri6 en la cantidad E: = -gsH, siendo g la
relaci6n giromagnética, de tal manera que EO = EO - gsh (s = !l), con los
cual la poblaci6n de los estados con el espín paralelos al campo aumenta
y la de espín antipara lelo disminuye (ver Fig. 1).

La representaci6n anterior de la respuesta del gas de electro-
nes es muy incompleta ya que no considera el intercambio e1ectr6nico. La
correlaci6n electr6nica de intercambio puede describirse por una funci6n
que impida que en la vecindad de todo electr6n exista, instantáneamente,
una densidad e1ectr6nica unifoIll1e del mismo espín, de tal manera que a
todo electr6n 10 rodea un "agujero" de Fenni con una carga positiva nLm1£
ricamente igual a la de un electr6n. Esta correlaci6n de intercambio tien
de a estabilizar un sistema con electrones del mismo espín cuando existe
un estado degenerado que originalmente tenga los mismos eigenvalores para
ambos espines. Este hecho fue conocido desde los principios de la mccánl
ca cuántica dentro de la serie de reglas de Hund. En efecto, si un nivel
es degenerado se pueden aparear los espines de dos o más electrones, 10
cual reduce por intercambio la energía total, sin ningÚn costo energético.
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Fig. 1. Efecto de un campo magnético, paralelo a la dirección "up" del
espín, en la población de los estados con espines paralelos y ao
tiparalelos.

Aúnmás, en general los estados degenerados en los átomos corresponden ;J

distintas distribuciones espaciales, lo cual estabiliza más al sistema.
En presencia de un campo ma~lético, para un sistC~l at6mico o molecular
con estados discretos, se tendría un estado magnético si la diferencia de
eigcnvalores, llEij, entre el último estado i (que estaría doblemente ocu-
pado) y el primer estado disponible j fuera menor que la energía obtenida
por intercambio 16Exl> fi[ij. En caso de que esta condici6n no se cumpli£
ro. por una pequeña diferencia, se podría tener una susceptibilidad magné-
tica alta si -6.E + c>6.Eij• Este mismo criterio, con los cambios pcrti-,
ncntes para ~~teria condensada, es el que usaremos a continuaci6n.

2. TEORIA DE RESPUESTA LI~F.AL DE LA SUSCEPTIBILIDAD ~,\GNlTICA Y

lA FO~,\CION DE ~o;'iEl\"roS ~,\G\ETICDS EN SOLIroS ~nóTAI.ICDS

Vamos a usar 13 teoría de respuesta lineal y las técnicas del



451

funcional de la densidad para desarrollar expresiones adecuadas para la
susceptibilidad del espín; además, vamos a extender esta teoría para con
siderar esta propiedad como local y para discutir la fonmaci6n de momentos
magnéticos en metales.

Después de una breve introJucci6n al concepto de energía de in-
tercambio dentro de la teoría de funcionales de la densidad, estudiaremos
la densidad de estados clectr6nicos en materia condensada relacionándola.
con el enlace químico y los niveles energéticos at6micos para, una vez
deducidas las expresiones para la susceptibilidad del espín, analizar co-
mo casos particulares metales paramagnéticos, ferromagnéticos locales y

ferromagnéticos itinerantes.

2A. E»eJl.g1ade hrteJl.camb-io derWLo de fu teoJÚa de 6u»c-io"a.tu de fu c'e,,-
údad

La teoría del funcional de la densidad busca establecer una re-
laci6n entre la energía total de un sistema E y la densidad (electr6nica)
en cada punto p(x). Su forma1isllO básico (flohenberg-KolU1, KolU1y Sham;

ver una revisi6n reciente en Keller y Gásquez)(4) establece que existe
este funcional y da además una forma de calcular E autoconsistentemcnte
si se toma el potencial exterior V (x), y el potencial entre las partí-ext
culas, Ve(x) '"Vc(x) + Vxc(x), que generalmente se escribe como una suma
del potencial cou16mbico promedio Vc(x) = e' J (p(x')/Ix - x' I)dx' y de un

potencial de interca~bio y correlaci6n, derivado de la energ!a de inter-
cambio y correlaci6n, que se supone local en una primera aproximaci6n(S):

,
Vxc(x) " aExc/ap = -oc[l+ (B/o)G(p)]p'. (2)

Aqu!, G(p) es un funcional de la densidad que se llama generalmente el
término en los gradientes, o correcci6n B, ya que mide la diferencia en-
tre usar una teoría en la que se supone un gas electr6nico de densidad
unifonne y uno no unifonne. Además, se tiene que

2a=; [ 3 JIc=bS1T y G(p) (3)
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2B. VenM.dad de e6:tado4 electJWnico4 q W fLwU:6n con el entace q<Wn-i<.o

El estuJio fomal de la fonnaci6n de romentos magnét ieos en ~
teria condensada, debe considerarse que se inici6 con las ideas de Friedel,
que definieron bandas resonantes que se sumaban a la distribuci6n parab61!
ca de densidad de estados electr6nicos y que tienen su origen en un pote~
cial atractivo creado al sustituir la distribuci6n uniforme de carga posi-
tiva por un potencial nuclear más realista. En efecto, los pozos de pote~
cial producidos por 105 iones positivos de un metal, junto con el pscudop£'
tcncial repulsivo resultante de la expansi6n en momento angular de las f~

ciones de onda, V£ = ~(t + 1)/r2 + V(r), da lugar a los corrimientos de
fase de las ondas electr6nicas n , Y por medio de la famosa suma de Friedel

e
para un ~tomo en materia condensada se tiene la densidad de estados

NSS(E) = ¿(U + 1) NSS(E) = N (E) + ¿(dn~(aE)/TI •
~ ~ s ~

que nos relaciona la derivada energ~tica de los corrimientos de fase con
la acumulaci6n de carga de tipo i para un solo átomo (ss = single site),
que da lugar a las bandas s.p,d,f, etc.

Los corrimientos de base se calculan resolviendo la ecuaci6n
de Sch~dinger o de Dirac para cada energía, con la condici6n a la front~
ra de que la funci6n de onda fuera del alcance del potencial at6mico coi~
cida en valor y en primera derivada con una funci6n de estado estacionario
de dispersi6n,

(S)

lo cual determina n
t
. Un valor de nl(E) que aumenta con la energía corres

ponde, según la SWTla de Friedel, a una aClUTlUlaci6n de carga con respecto a
un gas de electrones libres. Un ejemplo se puede ver en la Fig. 2 para el
caso del ~b metálico, con la densi~ld de estados N correspondiente en la

ss
Fig. 3, donde se ve claramente la banda d del ~b que es un metal de trans!
ci6n. Es nruy importante sin embargo, tener en cuenta la intel'acci6n entre
los átomos, para 10 cual usaremos el lenguaje de la dispcrsi6n múltiple ya
qll..~ para LU1 5toJOO Juros usado la di spersi6n scn:i Ha. 1~.ict6ricaJ"l'Cnte¡:odríarrosd~
cir qu:.~las aojas electrónicas dispersadas por los distintos rotenda les atÓmicos i~
terfieren entre sí lt:mdo "picos" a.licionalcs rn1;.locnsid..'ld.d::~e~atbs cU'Uldola inter
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Figa 2. Corrimiento de fase. Niobio netalico.
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Fig. 3. Densidad de estados en la aproximación de un solo sitio. Niobio
metálico.
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ferencia sea constructiva y disminuyendo la densidad de estados cuando la
interferencia sea destructiva.

Tenemosya una tabla de equivalencias entre conceptos roolecula
res y de materia condensada: los estados electr6nicos s,p,d,f, etc. para
6tomos aislados, se convierten en las bandas resonantes s,p,d,f, etc. pa-
ra los átomos en materia condensada y los estados de enlace y antienlace
en las moléculas se convierten en sub-bandas resonantes de dispersi6n mú!
tiple (por interferencia constructiva en un material extenso). Esta si-
tuaci6n se puede ver en la densidad de estados del material com:> se presc!!:
ta en la Fig. 5, pero es más claro usar el concepto de relaciones de dis-
persi6n múltiple ~BRc(E) = r~(E) que se definen por

Nt(E) = 1<,meE) flljJ~,m(r)l' 4nr'dr • (6)

donde L = (t,m); que también vienen definidos por
l G+.

ro 1.1.,LLL
rile) =

l g ..
ro 1.1.,LL

(E)

(E)
(7)

en donde i corresponde al átomo en cuesti6n, G~. (E) es el propagador
1.1.,LL

del cúmulo de átomos que se estudia y g. . (E) es el propagador de un so1.1.,LL -
10 dispersor o átomo. Esto para cada espino La Fig. 4 nos muestra de
nuevo el ejemplo del Nb metálico donde se puede ver la formación de dos
subbandas de enlace para los electrones d (cada subbanda corresponde a una
de las simetrías Eg y T2g) Y dos subbandas de antienlace, indicadas por ~
ximos en los coeficientes de dispersi6n múltiple. Si estos tuvieran el va
lar de uno, no habría habido modificaci6n con respecto a átomos aislados.
Obs~rvese tambi~n que en las bandas de enlace hay una hibridaci6n s-d que
se nota en que ambos coeficientes de dispersi6n mól tiple r~ > 1 sirnultánea,
mente.
El recuadro de la Fig. S rrnlestra el desdoblamiento de las bandas por sime-
tría en el caso de electrones d.

La teoría de la susceptibilidad del espín (como normalmente se
le llama a la susceptibilidad paramagnética de los metales antes de que se
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Fig. 4. Coeficientes de dispersión múltiple. Niobio metálico. Nótese
la supresión de los estados de carácter d al nivel de Fermi.

forme un momento ~~gnético), fue desarrollada inicialmente por Pauli (a
veces se le llama susceptibilidad del espín de Pauli).

Para lm gas de N electrones libres de densidad

p : 3/(4nr') = N/Q5 •
(8)
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Fig. 5. Densidad de estados. Niobio metálico. El recuadro muestra el
análisis por simetría de los estados de carácter d.

(9)

la susceptibilidad de Pauli es

Xni (O) =ir [:¡]'= ~ [:¡r No(EF)
F

para el caso de electrones supuestos sin interacci6n (n.i.), donde g es
el factor de Landé, ~ es el magnet6n de Bohr. Y si se tomara en cuenta

B
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la intcracci6n de intercambio en el esquema l~rtree-Fock se obtendría

(10)

o sea que el intercambio que favorece espines paralelos, aumenta, o más
bien exacerba, la susceptibilidad en un factor [1 - 0.166 r ]-l. Este fae

5

tor puede diverger para ciertas densidades bajas que corresponden en rea-
lidad a una alta densidad de estados al nivel de Fenmi N (E )ar .o F 5

Vemos pues que la susceptibilidarl será grande o divergente si
en una regi6n del espacio el acoplamiento de intercambio es grande o si
la densidad de estados a nivel de Fenmi es alta. Esto se entiende porque
la susceptibilidad de espin aumenta entre más electrones se puedan promo-
ver al espín paralelo al campo con poca p6rdida de energía y más energía
se gane por promoverlos. Relaciones posteriores de la teoría de la sus
ceptibilidad de Pauli llevaron a la f6rmula

x
2~~(EF)

1 - lN(EF)
(U)

como el prototipo más utilizado para expresar los resultados dándosele a
la constante 1 el nombre de interacción de intercambio efectiva o integral
de Stoner.

En el caso de que se someta tul material ya magnetizado a llil cam
po magnético externo, las consideraciones anteriores siguen siendo válidas
pero las densidades de estado para espines distintos son distintas en ge-
neral y en ese caso se debe usar solamente la densidad de estados del es-
pín para el cual sea menor, porque si éste es el estado inicial solamente
estos electrones se pueden aparear, y si este es el estado final, por mu-
chos electrones que se tengan disponibles del otro espín, sólo se pueden
aparear los que se puedan acomodar en el estado final. Este es el caso
de la susceptibilidad del espín de materiales que ya presentan un momento
magnético como el Fe, Co, Ni, GdCos, etc,

20. S<u>ceptibilidad magnWca £oca.t de! Eóp.én

Formalismo
Describimos ahora una soluci6n formal al proble~1 de la suscep-
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tibilidad de espín basándonos en el trabajo de Vosko y Perdew(ll).
Para electrones en un potencial escalar externo vc.!:) y un campo

magnético B(E) en la direcci6n z(12),
~i) La energ1a del estado basal puede escribirse como

+ G[n,m) (12)

en donde G es un funcional universal de TI y m, las densidades elec-
tr6nicas y de rorrento magnético respectivamente, adernfís TI (r) (0= + 6 -),0-es la densidad electr6nica para electrones con espín + 6 - de tal manera
que meE) = ~B[n+(E) o n.(E)] y ~B es el magnet6n de Bohr. El funcional
G(n,m) contiene a la energ1a cinética y a la interacci6n de intercambio
y correlaci6n.

E es estacionaria con respecto a variaciones en n(r) y roer) y lasv,B
y meE) correctas hacen la Ec. (12) mínima.

Para un sistema paramagn6tico (m pequeña), basta desarrolar G
alrededor del valor m= O:

en donde G[~,~';n]es un funcional de TI definido por
G[ ,.): .'G[n,ml IE,E ,n .mlr) .mlr')

- - m"" O

(13)

(14)

Fl térnino lineal en la expresi6n en ro de G{n,m] es cero por simetría
temporal. Debido a la propiedad estacionaria de la Ec. (12)(12) se tiene
que. a primer orden en B. n ('s la misma que para ro= O y se ctnnple que

(15)

Para encontrar la susceptibilidad se invierte formalmente la
Ec. (15) definiendo el funcional de respuesta paramagnética G-l[~,~I;n]
obteniéndose

m [El = JdE' Gol [E,E' ;n] B(E') (16)
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de donde se deriva el funcional de la susceptibilidad:

X[n] :n-1Jd.!:d.!:' G-'[.!:,.!:';n]

donde n es el volumen del cristal.
La Ec. (17) es completamente general y exacta; sin embargo,

GL!:.,E.';n) y e-le!:.,.!.' ;n), cantidades esenciales en la teoría, son descono-
cidas. Para llegar a una f6rmu1a aproximada para X[n].Kohn y Sham(13) ~
cen notar que para electrones en los que no haya dependencia del interc~
bio y correlaci6n de G[n,m] en m, el funcional es conocido; si llamamos a
los funcionales correspondientes a este caso G [n,m], Gs{!'!.' in] y
-1 -1 SG [r,yl;n] se define G [r,r' ;n) por medio de
s - - xc --

(18)

notando que el funcional de susceptibilidad de espín para un sistema ha
mogéneo interactuante se podr~ obtener a partir de teoría de muchos cuer-
pos. Entonces. haciendo la aproximac:i6n de densidad uniforme sobre C-1xc
en la Ec. (18) se obtiene

(19)

en donde Xo(n) es la susceptibilidad de un sistema homogéneo sin interac-
ciones. El segundo t6rmino de la Ec. (19) representa el exacerbamiento de
intercambio y correlaci6n de la susceptibilidad. Sin embargo esta aproxl
maci6n no es la más adecuada.

Se puede obtener una expresi6n más útil de la siguiente manera:
Se separa de G[n,m], para un campo magnético en la dirccci6n z, el funcio
nal de la energía cinética:

G[n,m] _ Ts[n,m] • Exc[n,m]

- Ts[n.JnJ + Exc[n.,nJ.
(20)

La restricci6n sobre (12) que debe ser estacionaria con respecto a varia-
ciones en n (r) d~el conjunto autoconsistente de ecuaciones de SChr~dinger

0-
monoelectr6nicas:
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~ -~ v' + ver) + v (r) + v [r;n,m] - o~ (B(r) - W [r;n,m]) ~ ~. (r) =
l ':'11I - H - xc - B - xc - J].o -

= E. ~. (r)
1.0 J.O-

donde n (r) es la densidad electrónica del espín o, y0-

m<'!::J= ~ (n. (r) - n (r))B.- -- ,

(21)

(22)

(23)

v [r;n,m]
xc -

W [r;n,m]
xc -

aE [n ,m]xc
an(!J

aE [n,m]xc
am(~)

(24)

(25)

Estas ecuaciones son completamente generales y se aplican tan-
to a los casos paramagnéticos como ferromagnético. Para tratar el caso
paramagnético podemos desarrollar (24) y (25) en series de potencias alr~
dedor clem=O, as1, conservando 5610 la potencia de ID más baja distinta de
cero, se obtiene

v [r;n,m] ~ v (r;n] + fdr'm(r')
xc - xc - --

a'E [n ,m] I
xc Iam(r')an(r) me O- -

(26)

Ii [r;n,m] ~ W [r;n,m= O]
xc - xc - f

a'E [n,m]
+ d!.'m(!.') _~x_c _

am(~)am(.!:')m= O
(27)

Las derivadas funcionales de se-Por simetria temporal W [r;n,m=O] =0.
xc -

gundo orden en las Ecs. (26) y (27) pueden relacionarse
haciendo expansiones análogas a la Ec. (13)

G [n,m] _ T [n,m] + E In]
s s xc

con G [r ,T' in)
xc - -

(28a)
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G [n,1r.= E [n,m] - E [n]xc xc xc

De la Ec. (29) se sigue que

(29)

a'E [n,m] I (
xc I = jdr" m(r")

arn(~')an(~ meO - -

y

I
I

- O
rn:Q

(30)

a'E [n,m] Ixc = Gxc[r,r';n}
am(~')an(~) me O --

La r~.(21) se reescribe como

donde

(31)

£'O~. (r)
.•. 1.0-

(32)

(33)

La soluci6n autoconsistente de la Ec.(32) dar~a n(~) y m(~) co-
rrectas a primer orden en B , pero incluiría términos de orden ~~saltos
que no serían realmente autoconsistentes con las aproximaciones (26) y

(27). Para resolver el problema de manera formal se debe emplear teoría
de perturbaciones autaconsistentc a primer orden siendo la perturbaci6n
oUBBeff(~)' El resultado que se obtiene, es que resolver (32) equivale a
resolver la ecuaci6n integral

J
-1 (

m(~) d~'Gs [~,~. ;n]1B(~' )

Janak(14) reescribe (34) corno

(34)

donde H£(E) es el canvo externo relacionado con B por

(35)
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(36)

(37)

(38)

y X(~,£I) es la susceptibilidad en espacio real sin exacerbar. El térmi
no K(!)m(!) representa el exacerbamiento de intercambio y correlaci6n,
por tanto la ecuaci6n (35) es la magnetizaci6n como respuesta total al c~
po magnético; K(r) viene dado porellimite local, r~r', de la Ec. (31).

Para un-campo uniforne se ha propuesto(1l,13) una soluci6n £or.-

mal aproximada como funci6n de la densidad de espín y(!:) proch.Jcida por tUl.

desdoblamiento infinitesimal de Stoner en las bandas reales. Definimos es
ta densidad de espín por

rL(E ) 1~, (r,E ) l'
1. F 1, R - F

N(E )
F

donde N(E ) es la densidad de estados al nivel de Fermi y rL(E ) son los
F i Fcoeficientes de dispersi6n múltiple definidos por

1 G~, (E)rL(E ) = m 11,LL
1 1 g" LL(E)m .11,

•en donde G" (E) es el propagador del cúmulo y g (E) es el propaga-J.l.,LL 1i,LLdar de un solo dispersor. Los coeficientes de dispersi6n múltiple propo!
cionan una medida de la presencia de electrones de ciertas i y m pertene-
cientes al i-ésimo centro a la energía E con las condiciones a la fronte~
ra de materia condensada; es así que la densidad de espín se construye i~
cluyendo el peso relativo de cada tipo de electrones.

Esta funci6n es importante ya que debido a la ortogonalidad de
las funciones de Bloch tenemos

(39)

(40)

y con esto la Ec. (35) para un campo magnético uniforme se puede escribir
COIOO

m(!:)= H~N(EF)y(.!) - fd~'x(~'~')K(~')m(~)

Para resolverla intentamos una aproximaci6n de respuesta lineal para m(!:):
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( 41)

(42)

y asi poderos integrar la Ec. (40) para encontrar C, ya que por definici6n

de Y(E) ,

JdEY (E) = 1

encontrando que

(43)

y

(44 )

Es importante hacer notar cómo el campo uniforme se ha factorizado automá
ticamente en esta expresi6n.

Definiros lUla primera densidad local de susceptibil idad exacerb~

da de espín X(E) a través de

SUstituyendo esta última expresi6n en la Ec. (44) encontrarnos:

X(E) = N(EFh(E)/[l + N(EF) fdE'Y' (E')K(E')]

Sucede que K(£) es siempre negativa(14), entonces

definiéndose la integral de intercambio o parámetros de Stoner como

ws

(45)

(46)

(47)

(48)

aun cuando esta integral, uebido a la definici6n de K(£) incluye también
efectos de correlaci6n en la medida en que el funcional empleado 10 haga.

La cantidad entre paréntesis en la Ec. (47) proporciona un cri-
terio de estabilidad magnética:

1 - N(Ep) 1 > O -----.,.. corresponde al caso nonnal (paramagnético)
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corresponde al caso de inestabilidad magnética
(ferro o antiferromagnética).

Este último caso estará asociado entonces con una gran densidad de esta-
dos al nivel de Fenni y/o con tma gran integral de intercambio debida a
una alta densidad de csp~n.

Una segunda manera de definir una densidad local de susceptibi-.
lidad consiste en hacer el desarrollo anterior utilizando un volumen de in
tegraci6n V sumamente pequeño y as1 obtener y(r) = y en ese volumen, por
10 que se sigue de la Ec. (42) y que y = llV,

N(E) = I rL(E )I~. (r,E )I'Y (49)
F H. 1 F 1,R.- F

e

(SO)

Ambasdefiniciones para xC.!) serful usadas en el ejemplo que presentarcI1X>s.

cálculo
El cálculo de la susceptibilidad magnética local y la aplicaci6n

del criterio de estabilidad magnética se realiza de la siguiente manera:
i) Se debe obtener la estructura electr6nica del metal para encon-

trar,cntre otros datos iniciales, la energía de Fermi y la densidad de es~
tados correspondiente. Este cálculo se debe hacer dentro de algún modelo;
el empleado por nosotros ha sido descrito ampliamente en otros traba-
jos(lS,16,17) y consiste esencialmente en: la obtenci6n de una densidad
e1ectr6nica at6mica dependiente de espín esféricamente simétrica para el
átomo libre¡ la ocupaci6n de los estados electr6nicos se asigna igual a
la que se supone existe en el s61ido o a la que resulta de un proceso de
autoconsistencia; este cálculo se realiza por medio de un programa de com
putadora llamado l~(17,18) en el que se utiliza, para describir al pote~
cial, un funcional de intercambio estadístico Xa8 con los parámetros univer
sales a = 2/3 Y S = 0.003.

Se construye un potencial representativo del cristal (16),
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dividiendo el espacio en regiones o celdas alrcdeuor oc cada sitio de la
malla, esf6ricarncntc simétricas en el caso de la aproximación 'muffin-
tin" y se construye una densidad clcctr6nica inicial superponiendo las
densidades electr6nicas previamente obtenidas para 105 átomos centrados
en cada una de estas regiones,o sea, de cierto número, suficientemente
grande de capas de vecinos alrededor de un átomo central, de esta manera
se obtiene un potencial representativo del cristal; se realiza a este ni
vel, un proceso de autoconsistencia por componente del momento angular
de un solo átomo frente a ese potencial (aproximaci6n de un solo sitio),
integrando 6sta y obteniendo as1 lID3 energía de Fcnni y una ocupaci6n
de los estados electr6nicos, ésta es comparada con la supuesta original-
mente y si es necesario se repite el proceso, logrando así la autoconsi~
tencia en ocupaci6n de estados (n,n; el programa utilizado. CRYS/DERI,
proporciona además los corrimientos de fase n£.(E) que representan el efe~
to del potencial del cristal. Estos corrimientos de fase son utilizados
para calcular, por medio de un programa de dispersi6n múltiple (~lSR), la
densidad de estados N(E) de un cúmulo pequeño de átomos representativo
del s61ido y con la mayor simetrfa posible en el potencial del cristal;
así se obtiene una nueva densidad de estados, también resuelta por 1 y
m que sirve para encontrar el nivel de I~rmi y su correspondiente densi-
dad de estados. Esta última parte del cálculo merece un comentario adi-
cional; está basada en la construcci6n del propagador CiL,i'L' del cúm~
10 (lS). La secuencia es calcular las matrices k de un s610 centro o Ji5-

persor:

(51)

con

•Construimos el propagador de estados libres GOLIL como

(52)

c.
01.'1. iE L 4TIi~'h~(lE

L, '

1~-9'I)CL'y (1")
- - 1.'1. 1.1

(53)
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+con éste formamos la matriz (1 - Cok) Y la invertimos, así obtenemos
.•. .•. ..._1
G =G,(n-G,k)

CalculaJOOSel propagador de un solo dispersor coro

(54)

y def inimos

i¡;;
1 - i/F. k

L

105 cocficinetes de dispersiGn múltiple(Z,S) como

(55)

(56)
1 G+ (E)

r (1') • _ m ~L

L 1 g (E)
m LL

que representan lUlamedida del efecto real del cristal y la presencia de

un cierto número de vecinos, comparada con el efecto de este potencial s~
bre un solo átomo del s61ido. Así entonces, la densidad de estados del
metal estar~ dada por

N, (E) = ¿ ~(E)n~(E) = ¿ ~ f n~(E•.!)d.!: (57)
L L'

donde n~(E) es la densidad de estados en la aproxirnaci6n de un 5010 sitio
1

dada alternativamente por

dn[ (E) }

dE
(58)

lomo se ha visto nuestro cálculo proporciona los coeficientes
de dispcrsi6n múltiple para toda L (t,m), en general no estaremos inte-
resados en el ejemplo presente en la rcsoluci6n por m, por tanto promedi~
mas 105 r obteniendo r .

L [
i i) Proc('(iCTOOsarof3 a tIcser ibi r el e5leulo de la sus~cpt ibi 1idad magnétl

ca local.
ram se recordará, una eant idad esencial en el cálculo es el potencial

tb intercambio y corrclaci5n, OI;Jlcmoos un 1iJrK:ional tE la rens idad XaB de fin ido por

V
xc

= [1 + ~ G(p)] [- 6a [~lJ] (59)
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_1 í4 [VOl' v'olC(p) = p' - -- - 2 ~
_3 O p J (60)

con los parámetros universales a = 2/3 Y S = 0.0025. De acuerdo con la
Ec. (31) debemos calcular

o equivalentemente

K(r) = ~ dP ~ {dP V [pl}
- L. cm dO cm xc

donde la magnetización ID es

m(p) = pt - pl

con

P = ot + p.

La densidad electr6nica total es constante,

dp = O = dpt + dp.

y lll1 cambio en ella produce lU1 cambio en la magnetización:

dm = dpt - do... 2dpt

En.el caso de espín restringido pt es 1/2 de la densidad total:

(61)

(62)

(63)

(6-1)

(65)

(6G)

dm 2 (G7)

con esta, la Ec. (62) se puede escribir como

o sea

H.!:)
1 dV [pi

xc
¡¡ dO

(G8)



-2/1 1p _+ 8 v xci pI

4ó9

~ G' (P)/[I+ ~ G(p) ]

(69)

Esta cantidad se calcula en la parte principal del programa CRYS/DERI.

Para simpl ificar el cálculo se us6 una aproxim..'1ci6nimportante: suponer
que la funci6n CCp) de la Ec. (llO) varía lentamente con p en comparaci6n
con la funci6n p~ y no U&1r el segundo término de la Ec. (69).

La ftmci6n K(r) es enviada a la subrutina LOGDER. Fn esta sub-
rutina escribimos las fornus asint6ticas de las ftmcioncs de onda para es
tados de dispcrsi6n(lO), en regiones donde el potencial es constante, co
100

(70)

Aquí, ji(kr) y nt(kr) son las funciones esféricas de Bcssel y ~eumann. res
pcctiv3JOC!nte. la funci6n Rt(r) sirve para nonnalizar a la funci6n de onda,

correspondiente a esa t, dentro del cristal, obteniéndose la ~. n(r,E) que
1,'

evaluada a la energía de Fcrmi. calculada en i), servir5 para conocer la
cxpresi6n (37).

yi(r) =
.~ (71)

Toda \'e: que se conocen los coeficientes de dispers16n múltiple r~(E ) al
1

nh.cl de Fenni y que, con las flIDciones lfi7 (r,E) rcnonnalizadas calcula-
mos lID3nueva densidad de estados de un solo sitio, y con ésta, los coefi
cientcs de dispersi6n múltiple)' (57), una nueva densi<.L.1dde estados al
nivel de Fenni.

Ll resto se reali::a de la siguiente [Onrla. Co.lcularroslU1acan-
tidad equivalente al integrando de la Ec. (48),

en donde separamos las contribuciones a la integral de intercambio por
i (9.= t') e incluimos los t6rr.llnos cruzados (t t £.'); integrando estas can-
tidades obtenemos la integral de intercambio II! • la integral de intercam

,£' -
bio total será directarrcnte la sumade todas las la.' De aquí se ohtiene
el parámetro de Stoncr 1 por integraci6n en la esfera de I\'igner-Seitz del
átolOO •
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IJefiniJoos por otro lado la densidad local del parámetro de

5toner como

I(r) = I yt(r)yt.(r) IK(r) I/y'(r)
£,1'
t:Sl'

(73)

y(r) Ir t (r)
t

(74)

que usa localmente la teoría de Vosko y Pcrdcw y por lo tanto, con condi-
ciones a la frontera adecuadas, conserva el significado de una medida del
exacerbamiento de la susceptibilidad de espín por electr6n alrededor de
r. Así la susceptibilidad local exacerbada de espín será

y t (r)

1 - Yt(r)l(r)

y tenemos un criterio de inestabilidad magn6tica local:

1 - y(r)l(r) > O

(75)

(76)

De esta manera podeIOOsencontrar ferromagnetisIOO a ciertos valores del r~

dio, aún cuando el sistema sea en conjunto paramagn6tico; esta caracte-
rística ~e identifica con el ferrowngnetismo itinerante.

3. RESULTAIXlS

La utilidad de esta teoria debe ser mostra~~en su tratamiento
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acertado de las caracterfsticas más relevantes de los principales tipos de
fen6menosmagnéticos que se presentan en s61idos metálicos: parar.,agnéticos,
ferrornagnetos locales, ferromagnetos itinerantes.

La Fig. 6 muestra, para el Niobio met~lico) la densidad local de
susceptibilidad calculada de esta manera, evidenciando la susceptibilidad
pequeña caracter1stica de un metal paramagnético y s6lo dejando adivinar
la estructura de capas que tiene esta densidad; estructura que es muy cl~
ra una vez que se han separado las distintas contribuciones provenientes
de electrones tipo liS" J ''p'' Y lid" que se muestran en la Fig. 7. Para el

X(r)
'o
9 -
8

7

x(rl 8

•
4

,
2

o
00 o.• '.0 ... 2.0 2 .• '.0

r

Fig. 6. Densidad de susceptibilidad de espín total. Niobio metlllico.
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mismo metal, la estabilidad magnética local, obtenida según la Ec. (76)
es TJX)straua en la Fig. 8, indicando que el Niobio es completaIOOnte esta-
ble en la fase paramagnética (n6tese que la abscisa inferior corresponde
a 0.7).

Fig. 7. Densidad de susceptibilidad de espin resuelta por componentes i.
Niobio metálico. Aquí es evidente la estructura de capas.

El cobalto metálico fue tratado de la siguiente manera: se mode
16 una fase sin momento magnético dividida en dos bandas, es decir, se
calcu16 la densidad de estado de cada lUlO de los dos posibles espines asi£

nando iguales ocupaciones a cada banda, obteniéndose los resultados que se



Estabilidad MOQnét\cc

Nb

0.8~

0.80

0.7~

0.70

0.0 O.~ 1.0 l.~ 2.0 2.~ 3.0

Fig. B. Criterio de estabilidad magnética. Niob~umetálico. •..~
'"
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muestran en la Fig. 9. CoIOOse ha mencionado anterionnente, se gana clari
dad en la descripci6n de los estados electrónicos del metal gracias al
cálculo de los coeficientes de dispersi6n múltiple (MSR's) (Fig. 10), en

DOSt.tat •• /Ry)
40

~o Cobalto

20

10

10

20

~o

40

t

EtRy)

0.1 0.2 O.~ 0.4 o." o.•

Fig. 9. Densidad de estados. Cobalto. Se presentan dos bandas con ocu-
paciones iguales.
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los que se encuentra que la alta densidad de estados al nivel de Fermi,
que será casi totalmente responsable de la presencia de momentos permane~
tes, tiene fundarrentalmente carácter "d" (al nivel de Fermi MSRd:; 2.5).
Finalmente el criterio de estabilidad magnética local (Fig. 11) indica una
zona muy amplia de inestabilidad, o sea la fonnaci6n de tul m:>mento magné-
tico localizado bien adentro del radio de la esfera de Wigner-Seitz del
átomo. Estos valores de 1- y(q)I(r), que es el denominadoren la expre-

__si6n para la susceptibilidad local (75), midenel Utamañoll de la diverge~
cia en la susceptibilidad y proporcionan una idea de la facilidad con que
el material perderá su momento magnético (por ejemplo con la temperatu-
ra) revelando para el del cobalto una gran "dureza".

0.6 E(Ry)

s
P
d

o.:;

/\
\ '-.•..•.•...._.-

í----------::..-----

El

0.4o.,.,0.2

1\

I \
i \
/ \/ .
. \/ .

,-",,/

MSR

Fig. 10. Coeficientes de dispersión múltiple. Cobalto. Si bien el ni-
vel de Ferrni cae en un mínimo local del coeficiente d, el exa-
cerbamiento de ese estado es aproximadamente 25.

La fase a del hierro fue tratada, a semejanza del cobalto, sin
asignarle ningún momento magnético a los átomos, obteniéndose un resulta-
do similar para el criterio de estabilidad magnética (Fig. 12): formaci6n
de momento local¡ sin embargo, se observa una diferencia importante, la
"dureza" del romento magnético en hierro es rucho menor que en el cobal-
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l.

Fig. 11. Criterio de estabilid¿d magnética. Cobalto. La región marcada
con M es aquella en la que se formara el momento magnetico. NÓ
tese que el mínimo es de -13 unidades.

to, situaci6n que se reflejará en algunas de las propiedades del metal
(por ejemplo, insistimos en la temperatura de Curie). El siguiente cálcu
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lo fue realizado para un hierro metálico al que se le ha asignado a
priori un momento magr.ético, por ocupaci6n desigual de los estados de es
pines diferentes, de magnitud 2.2 'electrones/átomo. La densidad de esta-
dos para este metal se muestra en la Fig. 13, en la que se ha hecho un
análisis por simetría que establece claramente la conexión entre estados
at6micos y bandas en materia condensada(B). En la Fig. 14 se muestra el
criterio de estabilidad magnética local para este sistema; la existencia
de un momento magnético de esa magnitud vuelve al sistema estable, inclu-
so localmente a toda distancia.

1- r(_lIt_)

BCC- F.

4-1.0

0.0

_1.0

da.u.)

3.0

rige 12. C~iterio de estabilidad magnética. Fierro a. La región marca-
da con M es aquella en la que se formara el momento magnético.
Nótese que el mínimo es de -1.3 unidades.
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Fig. 13. Densidad de estados para fierro a con un momento magnetico de 2.2
electrones/átomo, correspondiente a los electrones de carácter
d mostrando su análisis por simetría.

Presentarnos finalmente los resultados obtenidos para la aleación
TiBc2• Las Figs. 15 y ]6 muestran el criterio de estabilidad magnética 1~
cal para el titanio y el berilio respectivamente en esta aleaci6n. Se oh
serva la existencia en ambos casos de nx:mlentos magnéticos que tienen una
naturaleza distinta a los encontrados para cobalto y hierro. Estos se en
cucntran en una ZO~1 muy cerca~1 a la frontera de la esfera de Wigner-
Seitz, que penmite suponer su presencia en la zona intersticial en el s6-
lido; contribuyendo no a la formaci6n de un momento magnético localizado
(en el sentido del que se presenta en hierro o cobalto) sino de uno de ca
ráctcr deslocalizado o itinerante.
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Fig. 14. Criterio de estabilidad magnética para fierro a con momento mag
nético de 2.2 electrones/átomo. Nótese la ausencia de inestabI
lidad.

..

' . ••

s

Fig. 15. Criterio de estabilidad magnética para Ti en TiBe2" La M desig
na la región donde se forma el momento magnético. Nótese que
es la región cercana a la frontera de la celda de wigner-Seitz.
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1- y{r)llr)

41.0

0.0

-1.0

LO '.0

WS7
1"( r{a,u)

J ' Meon."c71 •.......•- MOlT\ent

Fig. 16. Criterio de estabilidad magnética para Be en TiBe2" La M desi~
na la región donde se forma el momento magnético. Nótese que
es la región cercana a la frontera de la celda de Wigner-Seitz.

4. CO~CLUSIO~ES

Hemos presentado en este trabajo un estudio de la estructura clcc
tr6nica de materiales en una forma apropiada para discutir la susceptibill
dad magnética del espín y la eventual formaci6n de momentosmagnéticos lo-
calizados o itinerantes. fn trabajos antcriorcs(7.8,9.1) se presentaron
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otros puntos de vista como son el de la autoconsistencia en el cálculo de
un material con un cierto momento magnético o el de la minimizaci6n de la
energía total (cnergia libre total mínima en su caso) para decidir sobre
la magnetizaci6n de un material.

Como se ha visto, un criterio mucho más sensible y que conduce
directamente tanto a la susceptibilidad como a la magnetizaci6n, es el de
la densidad local de susceptibilidad que permite, además, conocer las re~
giones donde se forma.ráun roomento magnético. No heroos discutido aquí, y

será objeto de una serie posterior de publicaciones, otros aspectos de la
relaci6n entre el enlace químico y el magnetismo, por ejemplo, la intera£
ci6n entre momentos magnéticos por la formación de orbitales en materiales
como el CosGd que no puede ser estudiado vía un análisis RKKY tradicional.
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