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RESUMEN

Presentamos un breve desarrollo de la teoria de la susceptibili
dad del espin para sistemas metilicos, la forma gue &sta adquiere cuando
se usa la teoria del funcional de la densidad electrdnica y su uso en
la aproximacidn local. Mostramos cdmo con este andlisis se puede preveer
la' formacidn de momentos magnéticos y si &stos presentan un caricter loca
lizado. Se realizd un cdlculo autoconsistente para encontrar el momento
magnético en forma iterativa. Por Giltimo, se presentan los resultados de
los cdlculos realizados con esta nueva teoria para nicbio, hierro (fase -
o) Co y TiBe, metdlicos.

ABSTRACT

A brief description of the magnetic spin susceptibility theory
for metallic systems, is presented. The formalism is generalized to in-
clude 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 estimate magnetic
moments. The results of the calculations made with the new theory are
presented for the examples of metallic Nb, Fe (a -phase), Co and TiBe;.
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1. INTRODUCCION

En un 4tomo, una molécula o un sblido las propiedades fisicas y
quimicas pueden describirse como un funcional de la distribucién electrb-
nica para una distribucibn dada (est4tica o no) de los nucleos atémicos.
El procedimiento usualmente empleado consiste en determinar esta configu
racibn electrénica para el estado bdsico y algunos estados excitados, asf
como 1a respuesta de esta "nube electrénica’ a ciertos estimulos externos
a ella, como serian cambios en la distribucién de las posiciones nuclea-
res o la aplicacién de campos externos eléctricos, magnéticos, radiacién
electromagnética y ocasionalmente la introduccién de otras particulas
(protones, micleos, muones, etc.) en el material que se estd estudiando.
El estudio de las propiedades magnéticas de un material incluye todo lo
anterior y es por lo tanto uno de los campos de investigacién mis intere
sante y fructifero dentro de la fisica atémica y molecular y de la mate-
ria condensada.

Nos limitaremos en esta platica al estudio del magnetismo elec-
trénico, debido a la presencia de espines y momentos angulares con una
determinada componente 1, no compensada. En trabajos anteriores hemos
discutido, sin embargo, el acoplamiento magnético entre los electrones y
los espines nucleares(l’z’s).

Un punto de partida conveniente consiste en estudiar el caso
idealizado de un gas homogéneo de electrones (donde se supone que existe
una distribucién también continua, fija, de carga positiva que lo neutra-
liza). Lla distribucién de estados electrénicos, por cada espin s, en fun
cién de la energia E, 1lamada cominmente densidad de estados NS(E), sigue
la relacién bésica

1

N(E) = k (E-ED* . (1
En ausencia de un campo magnético exterior EZ es la misma para los dos es
pines s, y el nivel de Fermi determina Areas ocupadas iguales para ambos
espines; o sea, que el material no tiene un momento magnético. De igual
manera podriamos afiadir una serie de estados 1igados de energia Ei’s< Ez

queen el estado bésico serian iguales para ambos valores de la proyeccién
del espin 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 .. -aEé (la energia de Fermi
E (B F E:)F aparece porque es el (nico parfmetro en la teoria del gas
de electrones libres) y un paramagnetismo del espin con susceptibilidad
- 3 Ei , conocida como susceptibilidad paramagnética del espin (de
Pauli).

La susceptibilidad diamagnética viene de una respuesta fisica
del gas de electrones en el que se generan corrientes en un plano perpen
dicular a la direccién del campo magnético, que se oponen a la penetra-
cibn de este campo en el material. La susceptibilidad paramagnética del
espin tiene un origen muy interesante: la energia magnética AE = % W H?,
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 energia ligeramente superior. FE1
nfmero de electrones que podemos desaparecer es precisamente proporcional
a la densidad de estados electrénicos a nivel de Fermi: N(E.) = kEé . La
misma conclusién puede alcanzarse considerando que fue la escala de ener-
gias para cada espin que se corrib en la cantidad € = -gsH, siendo g la
relacién giromagnética, de tal manera que EZ = E° - gsh (s = #}), con lo
cual la poblacién de los estados con el espin paralelos al campo aumenta
y la de espin antiparalelo disminuye (ver Fig. 1).

La representacién anterior de la respuesta del gas de electro-
nes es muy incompleta ya que no considera el intercambio electrénico. La
correlacién electrénica de intercambio puede describirse por una funcién
que impida que en la vecindad de todo electrdén exista, instantineamente,
una densidad electrénica uniforme del mismo espin, de tal manera que a
todo electrén lo rodea un "agujero'' de Fermi con una carga positiva numé
ricamente igual a la de un electrén. Esta correlacién de intercambio tien
de a estabilizar un sistema con electrones del mismo espin cuando existe
un estado degenerado que originalmente tenga los mismos eigenvalores para
ambos espines. Este hecho fue conocido desde los principios de la mecdni
ca cufntica dentro de la serie de reglas de Iund. En efecto, si un nivel
es degenerado se pueden aparear los espines de dos o mis electrones, lo
cual reduce por intercambio la energia total, sin ningln costo energético.
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Fig. 1. Efecto de un campo magnético, paralelo a la direccidn "up" del
espin, en la poblacién de los estados con espines paralelos y an
tiparalelos.

Afn mis, en general los estados degenerados en los 4tomos corresponden a
distintas distribuciones espaciales, lo cual estabiliza mds al sistema.

En presencia de un campo magnético, para un sistema atbmico o molecular

con estados discretos, se tendria un estado magnético si la diferencia de
eigenvalores, AEij, entre el Gltimo estado i (que estaria doblemente ocu-
pado) y el primer estade disponible j fuera menor que la energia obtenida
por intercambio |AE,|> AEY ., En caso de que esta condicibn no se cumplie
ra por una pequeiia diferencia, se podria temer una susceptibilidad magné-
tica alta si -AEx + e>AEY9,  Este mismo criterio, con los cambios perti-

nentes para materia condensada, es el que usaremos a continuacién.

2. TEORIA DE RESPUESTA LINEAL DE LA SUSCEPTIBILIDAD MAGNETICA Y
LA FORMACION DE MOMENTOS MAGNETICOS EN SOLIDOS METALICOS

Vamos a usar la teoria de respuesta lineal y las técnicas del
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funcional de la densidad para desarrollar expresiones adecuadas para la
susceptibilidad del espin; ademds, vamos a extender esta teoria para con
siderar esta propiedad como local y para discutir la formacién de momentos
magnéticos en metales.

Después de una breve introduccién al concepto de energia de in-
tercambio dentro de la teoria de funcionales de la densidad, estudiaremos
la densidad de estados electrénicos en materia condensada relacionéndela_
con el enlace quimico y los niveles energéticos atémicos para, una vez
deducidas las expresiones para la susceptibilidad del espin, analizar co-
mo casos particulares metales paramagnéticos, ferromagnéticos locales y

ferromagnéticos itinerantes.

ZA. Enengia de .intercambio dentro de La teornfa de funcionales de fa den-
Addad

La teoria del funcional de la densidad busca establecer una re-
lacibén entre la energia total de un sistema E y la densidad (electrénica)
en cada punto p(x). Su formalismo bésico (Hohenberg-Kohn, Xohn y Sham;
ver una revisién reciente en Keller y Gésquez](A) establece que existe
este funcional y da ademis una forma de calcular E autoconsistentemente
si se toma el potencial exterior Vext(x), y el potencial entre las parti-
culas, Ve(x) = Vc(x) + ch(x), que generalmente se escribe como una suma
del potencial coulbmbico promedio VC(x) =e?| (p(x")/|x-x"|)dx' y de un
potencial de intercambio y correlacién, derivado de la energia de inter-

(5,

cambio y correlacibén, que se supone local en una primera aproximacién
1
V. (X) = 3Exc/8p = -ac[1+ (8/a)G(p)]p". @

Aqui, G(p) es un funcional de la densidad que se llama generalmente el
término en los gradientes, o correccibén g, ya que mide la diferencia en-
tre usar una teoria en la que se supone un gas electrénico de densidad
uniforme y uno no uniforme. Ademis, se tiene que

i A 2 2
o=z, c=b[§—ﬂ]3 yG(D)=Da[%[vp—p] -23591 . (3)
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78, Densidad de estados electrbnicos y su hefacién con el enface quimico

El estudio formal de la formacibén de momentos magnéticos en ma
teria condensada, debe considerarse que se inicié con las ideas de Friedel,
que definieron bandas resonantes que se sumaban a la distribucién parabéli
ca de densidad de estados electrbnicos y que tienen su origen en un poten
cial atractivo creado al sustituir la distribucién uniforme de carga pogz—
tiva por un potencial nuclear mis realista. En efecto, los pozos de poten
cial producidos por los iones positivos de un metal, junto con el pseudopg'
tencial repulsivo resultante de la expansién en momento angular de las fun
ciones de onda, V = g(g + 1)/r? + V(r), da lugar a los corrimientos de
fase de las ondas electr6n1cas ng» ¥ Por medio de la famosa suma de Friedel
para un itomo en materia condensada se tiene la densidad de estados

NSS(E) = J(22+1) NES(E) =N (E) + Z(BnQ/BE)/ﬂ ; 4
[ = 2

que nos relaciona la derivada energética de los corrimientos de fase con
la acumulacién de carga de tipo % para un solo Atomo (ss = single site),
que da lugar a las bandas s,p,d,f, etc.

Los corrimientos de base se calculan resolviendo la ecuacibn
de Schrédinger o de Dirac para cada energia, con la condicién a la fronte
ra de que la funcién de onda fuera del alcance del potencial atémico coin
cida en valor y en primera derivada con una funcién de estado estacionario

de dispersién,
b (1) = A (] (WE T) = tan nn, (E 1)), (3)

lo cual determina Ny Un valor de nR(E) que aumenta con la energia corres
ponde, segn la suma de Friedel, a una acumulacién de carga con respecto a
un gas de electrones libres. Un ejemplo se puede ver en la Fig. 2 para el
caso del Nb metdlico, con la densidad de estados N correspondiente en la
Fig. 3, donde se ve claramente la banda d del Nb que es un metal de transi
ci6n. Es muy importante sin embargo, tener en cuenta la interaccién entre
los 4tomos, para lo cual usaremos el lenguaje de la dispersién maltiple ya
que para un ftomo hemos usado la di spersifn sencilla. Pictéricamente podriamos de
cir que las ondas electrfnicas dispersadas por losdistintos potenciales atémicos in
terfieren entre si dando 'picos' adicionales enladensidad de estados cuando la inter
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Fig. 2. Corrimiento de fase. Niobio metdlico.
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Fig. 3. Densidad de estados en la aproximacidén de un solo sitio. Niobio
metdlico.




455

ferencia sea constructiva y disminuyendo la densidad de estados cuando la
interferencia sea destructiva.

Tenemos ya una tabla de equivalencias entre conceptos molecula
res y de materia condensada: los estados electrbnicos s,p,d,f, etc. para
4tomos aislados, se convierten en las bandas resonantes s,p,d,f, etc. pa-
ra los Atomos en materia condensada y los estados de enlace y antienlace
en las moléculas se convierten en sub-bandas resonantes de dispersién mﬁé
tiple (por interferencia constructiva en un material extenso). Esta si-
tuacibn se puede ver en la densidad de estados del material como se presen
ta en la Fig. 5, pero es mis claro usar el concepto de relaciones de dis-
persi6n mltiple MSR (E) = ri(E) que se definen por

N, (B) = {rf'm(ﬁjjwf"“(r”z 4rridr (6)
m
donde L = (&,m); que también vienen definidos por
1G,. .. (B)
ri(g) SA & 5 O (N
Imgs'.i,Il. (E)

en donde i corresponde al 4tomo en cuestidn, GIi,LL (E) es el propagador
del cfmulo de 4tomos que se estudia y gii’LL(E) es el propagador de un so
lo dispersor o Atomo. Esto para cada espin. La Fig. 4 nos muestra de
nuevo el ejemplo del Nb metdlico donde se puede ver la formacién de dos
subbandas de enlace para los electrones d (cada subbanda corresponde a una
de las simetrias Eg y Tz2g) y dos subbandas de antienlace, indicadas por mé
ximos en los coeficientes de dispersién mGltiple. Si estos tuvieran el va
lor de uno, no habria habido modificacién con respecto a Atomos aislados.
Obsérvese también que en las bandas de enlace hay una hibridacién s-d que
se nota en que ambos coeficientes de dispersién mGltiple ri> 1 simulténea
mente,

El recuadro de laFig. 5 muestra el desdoblamiento de las bandas por sime-
tria en el caso de electrones d.

2C. Susceptibilidad magnética def Espin

La teoria de la susceptibilidad del espin (como normalmente se
le 1lama a la susceptibilidad paramagnética de los metales antes de que se



Nb

A m
I

.

gt

-
.’.

s 3 4 2 6 7 .8 9 1.0 I.1

Fig. 4. Coeficientes de dispersifn miltiple. Niobic metidlico. Notese
la supresidn de los estados de caracter d al nivel de Fermi.

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

Para un gas de N electrones libres de densidad

p = 3/(4”;) = Na , (8)

E/Ry
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Fig. 5. Densidad de estados. Niobio metdlico. El recuadro muestra el
andlisis por simetria de los estados de cardcter d.

la susceptibilidad de Pauli es
(1 2
gMB

\
(0) = 2.2 2 (848
xni bEF { Z

15 ney

para el caso de electrones supuestos sin interaccién (n.i.), donde g es

el factor de Landé, Wy ©s el magnetén de Bohr. Y si se tomara en cuenta
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la interaccién de intercambio en el esquema Hartree-Fock se obtendria
X(0) = X,.;(0)/[1-0.166 T] (10)

0 sea que el intercambio que favorece espines paralelos, aumenta, o mis
bien exacerba, la susceptibilidad en un factor [1-0.166 rs]_l. Este fac
tor puede diverger para ciertas densidades bajas que corresponden en rea-
lidad a una alta densidad de estados al nivel de Fermi N (Epar_.

Vemos pues que la susceptibilidad serd grande o divergente si
en una regién del espacio el acoplamiento de intercambio es grande o si
la densidad de estados a nivel de Fermi es alta. Esto se entiende porque
la susceptibilidad de espin aumenta entre mis electrones se puedan promo-
ver al espin paralelo al campo con poca pérdida de energia y més energia
se gane por promoverlos. Relaciones posteriores de la teoria de la sus
ceptibilidad de Pauli llevaron a la férmula

2u2N(E.)

1- IN(Ep)
como el prototipo mis utilizado para expresar los resultados d4ndosele a
la constante I el nombre de interaccién de intercambio efectiva o integral
de Stoner.

En el caso de que se someta un material ya magnetizado a un cam
po magnético externo, las consideraciones anteriores siguen siendo vélidas
pero las densidades de estado para espines distintos son distintas en ge-
neral y en e¢se caso se debe usar solamente la densidad de estados del es-
pin 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 espin, s6lo se pueden
aparear los que se puedan acomodar en el estado final. Este es el caso
de la susceptibilidad del espin de materiales que ya presentan un momento

magnético como el Fe, Co, Ni, GdCos, etc.
20. Susceptibilidad magnética Local del Espin

Formalismo
Describimos ahora una solucién formal al problema de la suscep-
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tibilidad de espin basfndonos en el trabajo de Vosko y Perdew(ll).

Para electrones en un potencial escalar externo v(r) y un campo
(12),

i) La energia del estado basal puede escribirse como

*+ G[n,m] (12)

magnético B(r) en la direccién z

en donde G es un funcional universal de n y m, las densidades elec-
trénicas y de momento magnético respectivamente, ademis nU(}‘_) (o=+ 6 -),
es la densidad electrénica para electrones con espin + & - de tal manera
que m(r) = uB[n+(£) -n_(D]y uy es el magnetén de Bohr. El funcional
G[n,m] contiene a la energia cinética y a la interaccién de intercambio
y correlacidn.

ii) E es estacionaria con respecto a variaciones en n(r) y m(r) y las
n(r) YVT:'I(I_) correctas hacen la Ec, (12) minima.

Para un sistema paramagnético (m pequefia), basta desarrolar G
alrededor del valor m=0:

Gin,m] = Gin] + 3 [dr dr'm(o) Glr,rsnlnG) ¢ ... (13)

en donde G[r,r';n] es un funcional de n definido por
.= 8°G[n,m]
G[r,r';n}= am(r) om(x")

F1 término lineal en la expresién en m de G[n,m] es cero por simetria

(14)

me

temporal. Debido a la propiedad estacionaria de la Ec. (12) (12) se tiene
que, a primer orden en B, n es la misma que para m=0 y se cumple que

B@ = [dr' Glr,rtininG) (15)

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

nlr] = Jdg' ¢ [x,r';n] B(r') (16)
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de donde se deriva el funcional de la susceptibilidad:
x[n) =07 drdrt 6 rxtin] (7

donde ¢ es el volumen del cristal.
La Ec. (17) es completamente general y exacta; sin embargo,
Glr,r';sn] y Gﬁl[z,z' ;n], cantidades esenciales en la teoria, son descono-
(13) 4
a

cen notar que para electrones en los que no haya dependencia del intercam

cidas. Para llegar a una férmula aproximada para y[n],Kohn y Sham

bio y correlacién de G[n,m] en m, el funcional es conocido; si llamamos a
los funcionales correspondientes a este caso Gs[n,m] , Gr,r'in] ¥

G;l[z,_r:' in] se define G;é[_};,r_' ;n] por medio de

G '[r,x'sn] = G_'[r,r'sn] + G [r,x'sn] (18)

notando que el funcional de susceptibilidad de espin para un sistema ho
mogéneo interactuante se podrd obtener a partir de teoria de muchos cuer-
pos. Entonces, haciendo la aproximaci6n de densidad uniforme sobre G;::
en la Ec. (18) se obtiene

xin) = x, n] + 07" [ar 4, [0@) - x0@1p (19)

en donde y,(n) es la susceptibilidad de un sistema homogéneo sin interac-
ciones. El segundo término de la Ec. (19) representa el exacerbamiento de
intercambio y correlacién de la susceptibilidad. Sin embargo esta aproxi
macién no es la mis adecuada.

Se puede obtener una expresibn mis Gtil de la siguiente manera:
Se separa de G[n,m], para un campo magnético en la direccibn z, el funcio

nal de la energia cinética:

G[n,m] Ts[n,m] + Exc[n,m]

(20)

T [n,,n] + E _[n,n].

La restricciédn sobre (12) que debe ser estacionaria con respecto a varia-
ciones en n cr(r) da el conjunto autoconsistente de ecuaciones de Schrédinger

monoelectrénicas:
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<{-% VE + R(E) + v (x) + vxc[l;n,m] = ch(B(z) - ch[}:;n,m])} "m@ =

TEYe® B

donde nd(;_) es la densidad electr6nica del espin g, y

n(r) =n (=:n_(r) , (22)

m(r) = u {n (1) - n_(r)} , (23)
BExc[n,m]

vxc[z;n,m] = —ancj—— ’ (24)

i aExc[n,m}

hxc[z;n,m] - —a_fﬂ_)_ ¥ (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 alre
dedor dem=0, asi, conservando sélo la potencia de m mis baja distinta de
cero, se obtiene

3E_[n,m] |
v_ [rsn,m]=v_[r;n]+ Jd?_'m(z’) e ? (26)
o = am(r')an(r) lm=o0
32E_ [n,m] I
W [rn,m]=W [r;n,m=0] + [dl‘m(f) 2o (27)
e e am(r)am(r") |m= o0

Por simetria temporal W [r;n,m=0]=0. Las derivadas funcionales de se-
Xxc —
gundo orden en las Ecs. (26) y (27) pueden relacionarse con G [r,r';n]
xc —
haciendo expansiones anidlogas a la Ec. (13)

Gs[n,m] = Ts[n,m] s Exc[n] (28a)

n

1 Al 1. Al
Ts[n] + Exc [n] + Vi fd{dz m(1)65[£,£ inim(r') , (28b)
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G [mm =E_[nm -E_ [n]

]

% Jd_r.dz'm(z)ch[LL' smm(z') + (29)

De la Ec. (29) se sigue que

3%E_ [n,m] | f 8, [r',r":n] |
e = d{” m({") L = =0 (30)
am(r')an(r) |m=o0 an(r) m=0
y
3*E_ [n,m]
—2e | =G [rr'n] . (D)
am(r')an(r) |m=o0

La Ec. (21) se reescribe como

- B v v ¢ v, @ + v lrm - ouBe O v 0 = e 8, O

(32)

donde

Boge(D) = B - [ar'G, [r,rtmin(x) (33)

La solucién autoconsistente de la Ec.(32) daria n(r) y m(r) co-
rrectas a primer orden en B , pero incluirfa términos de orden ms altos
que no serian realmente autoconsistentes con las aproximaciones (26) y
(27). Para resolver el problema de manera formal se debe emplear teoria
de perturbaciones autoconsistente a primer orden siendo la perturbacién
O”BBeff (r). El resultado que se obtiene, es que resolver (32) equivale a

resolver la ecuacibén integral

=1 (
m(x) = sz'Gs [x;r"3n] 4BLE ) - fdz"ch[z',1":n1m{3"]}> . (38
.Janak(m) reescribe (34) como
n) =[drx @) My - KEmE] (35)

donde HQ(I} es el campo externo relacionado con B por
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B(r) = wo[H, (1) + M(D)] (36)

y x(r,r') es la susceptibilidad en espacio real sin exacerbar. El térmi
no K(r)m(r) representa el exacerbamiento de intercambio y correlacibn,

por tanto la ecuacién (35) es la magnetizacién como respuesta total al cam
po magnético; K(r) viene dado porel 1imite local, r+r', de la Ec. (31).

(11 13) una solucién for-*

Para un campo uniforme se ha propuesto
mal aproximada como funcién de la densidad de espin y(r) producida por un
desdoblamiento infinitesimal de Stoner en las bandas reales. Definimos es

ta densidad de espin por

r¥(E )y, (xE)]*
yix) =§ 4 AW ' (37)
1 ) N(E)

donde N(E ) es la densidad de estados al nivel de Fermi y rL(E ) son los
coef1c1entes de dispersién mltiple definidos por

+

E
ey - it D (38)
g Ig . (B

m ii,LL
en donde G'_f_ (E) es el propagador del cGmulo y g (E) es el propaga-
dor de un soig dispersor. Los coeficientes de dlsper516n mGltiple propor
cionan una medida de la presencia de electrones de ciertas g y m pertene-
cientes al i-ésimo centro a la energia E con las condiciones a la fronte-
ra de materia condensada; es asf que la densidad de espin se construye in
cluyendo el peso relativo de cada tipo de electrones.
Esta funcibén es importante ya que debido a la ortogonalidad de

las funciones de Bloch tenemos

(
Jx(z,z')dz‘ = Jx(z'.z)dz' = N(Er)y (1), (39)
y con esto la Ec. (35) para un campo magnético uniforme se puede escribir
como
m(x) = HNEY(@) - sz'x(z,z')K(f)m(L) ; (40)

Para resolverla intentamos una aproximacién de respuesta lineal para m(r):
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m(r) =Cy(r) , (41)

y asi podemos integrar la Ec. (40) para encontrar C, ya que por definicién
de v(xr),

JdZY{E) =1 , (42)
encontrando que

C = HN(ER)/I1 + N(EF)Id}:'YZ({')K({') 43)
¥

m(z) = Cy(r) = HN(ER)/[1 + N(EF}jdzw?(gK(yn . (44)

Es importante hacer notar cémo el campo uniforme se ha factorizado automd
ticamente en esta expresidn.

Definimos una primera densidad local de susceptibilidad exacerba
da de espin y(r) a través de

m(r) = x(DH, - (45)
Sustituyendo esta {iltima expresi6én en la Ec. (44) encontramos:

x(@) = N(EFJY@/[UN(EFJJdg'YZ(;')K(;')] . (46)
Sucede que K(r) es siempre negativa(**), entonces

X(r) = N(Ep)Y (D)/[1+ NERDT] (47)

definiéndose la integral de intercambio o parimetros de Stoner como

- av@rol (48)
WS
aun cuando esta integral, debido a la definicién de K(r) incluye también
efectos de correlacién en la medida en que el funcional empleado lo haga.
La cantidad entre paréntesis en la Ec, (47) proporciona un cri-
terio de estabilidad magnética:

1 - N(Eg)I>0 —> corresponde al caso normal (paramagnético)
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1- N(EFJI <0 — corresponde al caso de inestabilidad magnética
(ferro o antiferromagnética).

Este iltimo caso estari asociado entonces con una gran densidad de esta-
dos al nivel de Fermi y/o con una gran integral de intercambio debida a
una alta densidad de espin.

Una segunda manera de definir una densidad local de susceptibi-,
lidad consiste en hacer el desarrollo anterior utilizando un volumen de in
tegracién V sumamente pequefio y asi obtener y(r) = vy en ese volumen, por
lo que se sigue de la Ec. (42) y que vy = 1/V, '

N(E) = J Ty |¥, (r,E) |V (49)
ig s

I= K@V . (50)

Ambas definiciones para y(r) serfn usadas en el ejemplo que presentaremos.,
Célculo

El cAlculo de la susceptibilidad magnética local y la aplicacién
del criterio de estabilidad magnética se realiza de la siguiente manera:

i) Se debe obtener la estructura electrénica del metal para encon-

trar, entre otros datos iniciales,la energia de Fermi y la densidad de es-
tados correspondiente. Este cllculo se debe hacer dentro de algfn modelo;
el empleado por nosotros ha sido descrito ampliamente en otros traba-
jos(15’16’17) y consiste esencialmente en: la obtencién de una densidad
electrbnica atbémica dependiente de espin esféricamente simétrica para el
4tomo libre; la ocupacidén de los estados electrénicos se asigna igual a
la que se supone existe en el sélido o a la que resulta de un proceso de
autoconsistencia; este clculo se realiza por medio de un programa de com
putadora 1llamado HEX(17’18)
cial,un funcional de intercambio estadistico X,
sales a = 2/3y B = 0.003,

Se construye un potencial representativo del crista

en el que se utiliza, para describir al poten

g con los parémetros univer

1 (16)
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dividiendo el espacio en regiones o celdas alrededor de cauda sitio de la
malla, esféricamente simétricas en el caso de la aproximacién "muffin-
tin" y se construye una densidad electrbnica inicial superponiendo las
densidades electrénicas previamente obtenidas para los Atomos centrados
en cada una de estas regiones,o sea, de cierto n@mero, suficientemente
grande de capas de vecinos alrededor de un Atomo 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 4tomo frente a ese potencial (aproximacién de un solo sitio),
integrando ésta y obteniendo asi una energia de Fermi y una ocupacién
de los estados electrdnicos, ésta es comparada con la supuesta original-
mente y si es necesario se repite el proceso, logrando asi la autoconsis
tencia en ocupacién de estados (n,1); el programa utilizado, CRYS/DERI,
proporciona ademds los corrimientos de fase nQ(E) que representan el efec
to del potencial del cristal. Estos corrimientos de fase son utilizados
para calcular, por medio de un programa de dispersién mGltiple (MSR), la
densidad de estados N(E) de un clmulo pequefio de 4tomos representativo
del sblido y con la mayor simetria posible en el potencial del cristal;
asi se obtiene una nueva densidad de estados, también resuelta por 1 y
m que sirve para encontrar el nivel de Fermi y su correspondiente densi-
dad de estados, Esta Giltima parte del cflculo merece un comentario adi-
cional; est4 basada en la construccién del propagador Gip,irme del clmu
10{15). La secuencia es calcular las matrices k de un sbélo centro o dis-

persor:
k =k, 0 (51)
con

k, =-= tann,(E) . (52)

. : oA
Construimos el propagador de estados libres G, ., como

> = 4B 4 "Q»lh"' 3 _ g1 L1 Y ) .
GOLIL ‘EI; i R](/E'|&7 £'|)LL'L Ll(]] (53)
1
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con éste formamos la matriz (1 - G:k) y la invertimos, asi obtenemos
¢ =gy . (54)

Calculamos el propagador de un solo dispersor como

+ ivE

e , (55)
B 1-i/E k
- 5
y definimos los coeficinetes de dispersidn mﬁltiple(z’ ) como
1G ()
t B es i (56)
ImgLL(E)

que representan una medida del efecto real del cristal y la presencia de
un cierto nfmero de vecinos, comparada con el efecto de este potencial so
bre un solo Atomo del sbélido. Asi entonces, la densidad de estados del
metal estard dada por

Nmm=zﬁwmﬂm=[#f&mnmr , (57)
i 4 i o kg B

donde nP(E) es la densidad de estados en la aproximacibén de un solo sitio
1
dada alternativamente por

4 (Tws 2 dn, (E)
nl(E) =4— | _ jOa)r2dr + - 2 (58)
i [_’f i dE

o

Como se ha visto nuestro cdlculo proporciona los coeficientes
de dispersién mltiple para toda L. = (&,m), en general no estaremos inte-
resados en el ejemplo presente en la resolucién por m, por tanto promedia
mos los r obteniendo r T
ii) Procedemos ahora a describir el cilculo de la susceptibilidad magnéti
ca local.
Como se recordari, una cantidad esencial en el cdlculoes el potencial

¢ intercamhio y correlacién, empleamos un fincional dela densidad )(Ot definido por

v - [1+g G(p)] I} 6o [E%QFJ B (59)
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| £

wira
L

G(p) = re

3]

con los parmetros universales o = 2/3y & = 0.0025. De acuerdo con la
(31) debemos calcular

B _losm] |
Bl = G ‘ (61)
an(ryan(r') Im=o

o equivalentemente

k@ =38 L8V (o}, (62)
donde la magnetizacién m es

m(p) = pt - pd (63)
con

pEpttpb o (64
La densidad electrénica total es constante,

dp = 0 = dpt + dpt (65)
y un cambio en ella produce un cambio en la magnetizacidn:

= dpt - dpv = 2dpt . (66)

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

sy g (67)

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

K(r) téi‘%‘;l : (68)

0 sea



469

ko =g 1+ Lew][-F(F" p‘”}g}vxcm -gc'(p)/[ugcfp)} :
(69)

Esta cantidad se calcula en la parte principal del programa CRYS/DERI.
Para simplificar el cdlculo se usé una aproximacién importante: suponer
que la funcién G(p) de la Ec. (060) varia lentamente con p en comparacién
con la funcién p% y no usar ¢l segundo término de la Ec. (69).

La funcién K(r) es enviada a la subrutina LOGDER. En esta sub-
rutina escribimos las formas asint6ticas de las funciocnes de onda para es

(10)

tados de dispersién , en regiones donde el potencial es constante, co

mo
R?(r) - sennl jQ(kr) - Cosnoni(kr]. (70)

Aqui, jg(kr) y ni(kr) son las funciones esféricas de Bessel y Neumann, Tes
pectivamente, la funcién Rﬂ(r) sirve para normalizar a la funcién de onda,
correspondiente a esa ¢, dentro del cristal, obteniéndose 1la wi’g(r,E) que
evaluada a la energia de Fermi, calculada en i), servird para conocer la

expresibn (37),

rL(E )|y, (r,E)) |2 ni(E_ x)
iz o & poatidg F - F,
vi(r) = N, = —WE—)—l : ; (71)

Toda vez que se conocen los coeficientes de dispersibén miltiple rF{E ) al
nivel de Fermi y que, con las funciones ¥, (r,E) renormalizadas éalcula—
mos una nueva densidad de estados de un solo sitio, y con ésta, los coefi
cientes de dispersién mltiple y (57), una nueva densidad de estados al
nivel de Fermi.

El resto se realiza de la siguiente forma. Calculamos una can-
tidad equivalente al integrando de la Ec. (48),

I, () = v,y (@K@ (72)

en donde separamos las contribuciones a la integral de intercambio por
2(2=12") e incluimos los términos cruzados (R #2'); integrando estas can-

tidades obtenemos la integral de intercambio I la integral de intercam

2
bio total serd directamente la suma de todas las IQQ,. De aqui se obtiene
el parfmetro de Stonmer I por integracibn en la esfera de Wigner-Seitz del

Atomo.
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Definimos por otro lado la densidad local del parémetro de
Stoner como

I =1 gy, KO /) (73)
[ Al
s
¥(@) = Jy @ (74)
L

que usa localmente la teoria de Vosko y Perdew y por lo tanto, con condi-
ciones a la frontera adecuadas, conserva el significado de una medida del
exacerbamiento de la susceptibilidad de espin por electrén alrededor de
r. Asi la susceptibilidad local exacerbada de espin seré

Y, (1)
G ) e (75)
1 -y, (r)1(r)

y tenemos un criterio de inestabilidad magnética local:

1-y@IE)>0 . (76)

De esta manera podemos encontrar ferromagnetismo a ciertos valores del ra
dio, afm cuando el sistema sea en conjunto paramagnético; esta caracte-
ristica se identifica con el ferromagnetismo itinerante.

3. RESULTADOS

La utilidad de esta teoria debe ser mostrada en su tratamiento
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acertado de las caracteristicas mAs relevantes de los principales tipos de
fenbmenos magnéticos que se presentan en sélidos metdlicos: paramagnéticos,
ferromagnetos locales, ferromagnetos itinerantes.

La Fig. 6 muestra, para el Niobio metdlico, la densidad local de
susceptibilidad calculada de esta manera, evidenciando la susceptibilidad
pequefia caracteristica de un metal paramagnético y s6lo dejando adivinar
la estructura de capas que tiene esta densidad; estructura que es muy cla
ra una vez que se han separado las distintas contribuciones provenientes
de electrones tipo '"s", 'p" y "d" que se muestran en la Fig. 7. Para el

X(r)
10
il
"
ol
x(r) b
s |-
4—_
. Nb
2:.
"
oulll PR YO TN O NN A el | W [OOSR (09N U (N0 SN S
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.8 3.0

standard way

)
X--—\-.,-jvx{r) ds“x-

Fig. 6. Densidad de susceptibilidad de espin total. Niobic metdlico.



472

mismo metal, la estabilidad magnética local, obtenida segln la Ec. (76)
es mostrada en la Fig. 8, indicando que el Niobio es completamente esta-

ble en la fase paramagnética (nétese que la abscisa inferior corresponde

a 0.7).
*(r)
&
1-0"s" ¥ "
-0"s —— I
2.0 |- e =,
1 i %, : N b
i i SN b
N _/ '\_1,
W / e
1-1"p" 2 / | "oy
1.5 |- / / e
A i R
—_——— / I"\\ ! g3
E ! \ JI| %
Ie2"d" - ! / \\ ) B
g Lo
1.0 |- I / \ l’ \
S — [ \ !
§ ! ‘r ' I
s I \ /
s i/ \ /
I
b h f g /
05 |- L i \ y
+ 5 1/ !
C AN \ /
Fi A 1/ A /
L. Ly \ h \ /
L,'\f' H Ny yif! % ’
iy 1 .
5.0 o TR, | ekl raar S PR U S |
0.0 0.5 1.O .8 2.0 2.5 3.0
r
Fig. 7. Densidad de susceptibilidad de espin resuelta por componentes L.
Nicbio metdlico. Aqui es evidente la estructura de capas.

El cobalto metilico fue tratado de la siguiente manera: se mode
16 una fase sin momento magnético dividida en dos bandas, es decir, se
calculd la densidad de estado de cada uno de los dos posibles espines asig
nando iguales ocupaciones a cada banda, obteniéndose los resultados que se
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I=-N(r)I(r)

III—TIII

o
®
0
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Fig. 8. Criterio de estabilidad magnética. Niobio metZlico.

gLy



muestran en la Fig., 9. Como se ha mencionado anteriormente, se gana clari
dad en la descripcibén de los estados electrbnicos del metal gracias al
cilculo de los coeficientes de dispersién miltiple (MSR's) (Fig. 10), en

I ! I 1 l ¥

DOS (states/Ry)

=8 O -

=30 Cobalto -
*

=20 -

—10 -

=10
20
r-SCI
b O
.1 o2 0.3 0.4 0.5 oe
1 1 1 1 1 |

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 seri casi totalmente responsable de la presencia de momentos permanen
tes, tiene fundamentalmente caricter "d" (al nivel de Fermi MSRdz 2:5) s
Finalmente el criterio de estabilidad magnética local (Fig. 11) indica una
zona muy amplia de inestabilidad, o sea la formacién de un momento magné-
tico localizado bien adentro del radio de la esfera de Wigner-Seitz del
Adtomo. Estos valores de 1-v(q)I(r), que es el denominador en la expre-
_sién para la susceptibilidad local (75), miden el 'tamafio' de la divergen
cia en la susceptibilidad y proporcionan una idea de la facilidad con que
el material perderi su momento magnético (por ejemplo con la temperatu-

ra) revelando para el del cobalto una gran ''dureza'.

MSRL N <
I = e
[\ o
s [\
A I \ Ef
/ \ A
s . ;N
3 =—:':‘"/ - "ﬁ‘.{‘\/’\\%ix.-‘_.__\_.‘_\:::::?:.._.._~.-=
I | ] I 1
0.2 03 0.4 0.5 o.e E(Ry)

Fig. 10. Coeficientes de dispersidn miiltiple. Cobaltoc. Si bien el ni-
vel de Fermi cae en un minimo 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 ningfm momento magnético a los Atomos, obteniéndose un resulta-
do similar para el criterio de estabilidad magnética (Fig. 12): formacién
de momento local; sin embargo,se observa una diferencia importante, la
"dureza" del momento magnético en hierro es mucho menor que en el cobal-



476

1,0

I 1 |l L

L) L] | ] L
- - 1.0

M
p— s
=3 =30
b - 5.0
=2 e
~ -T7.0=
- e
= =-9.0 =
p— s
e =11.0 =
- g
= -13.0=
R(u.a.)

Fig. 11. Criterio de estabilidad magn&tica. Cobalto. La regidn marcada
con M es aquella en la que se formard el momento magnético. N3
tese que el minimo es de -13 unidades.

to, situacibn que se reflejari en algunas de las propiedades del metal
(por ejemplo, insistimos en la temperatura de Curie), El siguiente cllcu
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lo fue realizado para un hierro metélico al que se le ha asignado a

priori un momento magnético, por ocupacién desigual de los estados de es

pines diferentes, de magnitud 2.2 electrones/4tomo,

La densidad de esta-

dos para este metal se muestra en la Fig. 13, en la que se ha hecho un

anilisis por simetria que establece claramente la conexién entre estados

atémicos y bandas en materia condensada(®) ,

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.

I=v(Nir)

-1.0

Fig.

I I I
BCC-Fe
M
g | , rta.u)
] ] I 1
1.0 2.0 3.0
WS
p— ot
1 1 1
12. Criterio de estabilidad magnética. Fierro a. La regidn marca-

da con M es aquella en la que se formard el momento magnético.
Notese que el minimo es de -1.3 unidades,
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Fig. 13. Densidad de estados para fierro g con un momento magnético de 2.2
electrones/itomo, correspondiente a los electrones de cardcter
d mostrando su andlisis por simetria.

Presentamos finalmente los resultados obtenidos para la aleacibn
TiBe,. Las Figs. 15 y 16 muestran el criterio de estabilidad magnética lo
cal para el titanio y el berilio respectivamente en esta aleacién. Se ob
serva la existencia en ambos casos de momentos magnéticos que tiemen una
naturaleza distinta a los encontrados para cobalto y hierro. Estos se en
cuentran en una zona muy cercana a la frontera de la esfera de Wigner-
Seitz, que permite suponer su presencia en la zona intersticial en el s6-
lido; contribuyendo no a la formacién de un momento magnético localizado
(en el sentido del que se presenta en hierro o cobalto) sino de uno de ca

ricter deslocalizado o itinerante.
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1.0 T |
Fierro momento 2.2
0.9 =
o8- -
| 1
1.0 2.0 riu.a.)

Fig. 14. Criterio de estabilidad magnética para fierro o con momento mag
nético de 2.2 electrones/itomo. Ndtese la ausencia de inestabi
lidad.

T T T
I=vir}itr)
T in "'IE!I2
*1.0 —
S
ria.u)
0.0 : [l i

2.0

1 1

Fig. 15.

Criterio de estabilidad magnética para Ti en TiBe,.
na la regidn donde se forma el momento magn&tico.

La M desig
NGtese que

es la regidn cercana a la frontera de la celda de Wigner-Seitz.
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T T T
1= v(NXr)
Be in TiBe,
41.0 |— -
WS
i ! r(o u)
0.0 }
[ e] 2.0
Magnetic
v (]
/I ~ Moment
=-1.0 = —
| | |

Fig. 16. Criterio de estabilidad magn&tica para Be en TiBe,. La M desig
na la regidn donde se forma el momento magnético. N&tese que
es la regidn cercana a la frontera de la celda de Wigner-Seitz.

4, CONCLUSIONES

Hemos presentado en este trabajo un estudio de la estructura elec
trénica de materiales en una forma apropiada para discutir la susceptibili

dad magnética del espin y la eventual formacién de momentos magnéticos lo-

calizados o itinerantes. En trabajos anteriores(’*8»%»1) se presentaron
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otros puntos de vista como son el de la autoconsistencia en el cilculo de
un material con un cierto momento magnético o el de la minimizacién de la
energia total (energia libre total minima en su caso) para decidir sobre
la magnetizacién de un material,

Como se ha visto, un criterio mucho mis sensible y que conduce
directamente tanto a la susceptibilidad como a la magnetizacién, es el de
la densidad local de susceptibilidad que permite, ademis, conocer las re-
giones donde se formard un momento magnético. No hemos discutido aqui, y
ser4 objeto de una serie posterior de publicaciones, otros aspectos de la
relacién entre el enlace quimico y el magnetismo, por ejemplo, la interac
cibn entre momentos magnéticos por la formacién de orbitales en materiales
como el Co,Gd que no puede ser estudiado via un anflisis RKKY tradicional.
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