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I. INTRODUCCION,

Este trabajo continda una de Tas 1ineas de investi-
gacidn seguidas por el Departamento de Quimica Tedrica de la
Facultad de Quimica de la Universidad Nacional Autdnoma de Mé-
xico en Tos Ultimos afios y, mas especificamente, la investiga-
ci6n del grupo de Materia Condensada. Este grupo ha desarrolla-
do un formalismo para tratar sistemas de dtomos ya sea que pre-
senten una distribucidn espacial ordenada o no, principaimente
sd6Tidos cristalinos, amorfos y metales 1iquidos, y ha implemen-
tado el cdlculo requerido por este formalismo, para obtener,
en una primera etapa, la estructura electronica del sistema, re-
presentada por la densidad de estados electrénicos. Este forma-
Tismo ha sido ampliamente utilizado para describir s8lidos y 17-
quidos de elementos representativos, transicionales, tierras ra-
ras, aleaciones, etc., con maonificos resu1tados(1). Este método
ha sido adecuado ademd@s parvra tratar algunas otras propiedades
de los sistemas tales como el enlace qu‘l‘m‘ico2 s propiedades de
transporte(a), espectros fotoe]ectrﬁnicos(4 s propiedades mag-
néticas(s). Ha servido para calcular parametros dGtiles en 1la
descripcidon del fenlmeno de superconductividad(s), se ha emplea-
do en la prediccién e interpretacién de propiedades ﬁpticas(7),
etc. Es en esta 1inea gque so inscribe el presente trabajo, en
elque se plantea una extension de los métodos para el cdlculo de
propiedades magnéticas dentro del mismo formalismo.

Las propiedades magnéticas de la materia constituyen
un tema de investigaci6n siempre actual, ya que, a pesar de ha-
ber sido estudiadas intensamente durante mucho tiempo, no han si-
do cabal y completamente explicadas. Asi, en esta tesis se plan-
tea 1a idea de aplicar métodos, ideas y conceptos desarrollados
anteriormente por nosotros y por otros investigadores, generali-
zando éstos de una manera que, creemos, contribuird a la solucién
del problema. Nuestro proyecto se centra en el cé&lculo de la sus-
ceptibilidad magnética local de espfn y en el establecimiento de



un criterio de estabilidad magnética local que permitirdn la pre-
diccidn tanto de 1ds caracteristicas magnéticas de metales s61i-
dos o 1iquidos como de la existencia de antiferromagnetismo o
ferromagnetismo itinerante. Este trabajo presenta una parte del
proyecto: calculamos la susceptibilidad magnética local de espin,
establecemos el criterio de estabilidad magnética local y 1o apli-
camos, come primer ejempio a un sistema particular, el Niobio
metdlico que por ser magnéticamente estable puede servir para
calibrar programas, métodos y analizar la utilidad de Tos con-
ceptos bdsicos.

En Ta seccifn II presentamos algunas generalidades de
la teoria del magnetismo, fundamentalmente aquellas gque sirven
de base a nuestro tratamiento del problema; asi en Ila descri-
bimos someramente l1as caracteristicas de Ta susceptibilidad mag-
nética de un metal sin momentos localizados y la clasificacion
de las sustancias de acuerdo con el valor de &sta. Se ha mostrado
conveniente separar el problema del cdlculo de 1a susceptibili-
dad en dos partes, calculando primeroc el casoc de un gas de electro-
nes que no interactdan y posteriormente el efecto de Tas inter~
acciones, de esta manera es posible expresarla como un cociente
que representa el exacerBamiento medido con respecto al caso de
no interacciones; la teorfa en la cual estd basada esta interpre-
tacidn es la de Landau del Tiquido de Fermi y se describe en IIb.
Para hacer posibie el cdlculo son necesarfas algunas aproximacio-
nes generales, el modelo que ha sido mas satisfactorio y por es-
to, mas ampliamente usado, es el denominado de Stoner que descri-
bimos en Ilc.

E1 tratamiento numérico exacto de Tas interacciones men-
cionadas anteriormente es posible pero muy poco prdctico, sin em-
bargo, el tratamiento aproximado basado en la teorfa de funciona-
Tes de Ta densidad eiectrdnica produce un formalismo dentro del
cual es posible efectuar el cdlculo; este desarroilo se presen-
ta en IIla. E7 cdlculo de 1a densidad electrdnica se efectia a
través del método de climulos mencionado anteriormente, emplieamos
técnicas provenientes de 1a teoria de funcionales de la densidad
y del método de dispersidn miltiple; la secuencia del cdlculo y



una breve descripcion de los programas de computadora necesarios
asi como las férmulas que permiten la obtencidn de resultados

son presentados en la seccidn IIIb.
En IV presentamos los resultados obtenidos para Niobio,

reservando para V las conclusiones y perspectivas de nuestro tra-

bajo.
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II1. SUSCEPTIBILIDAD MAGNETICA.

IIa. Generalidades.

Como se sabe Ta clasificacidn usual inicial, en gran-
des grupos, de las propiedades magnéticas estd basada en la sus-
ceptibilidad magnética i& , definida a través de

t\"lxl\f‘. oo (1)

en donde ‘ﬂ es 1a magnetizacidn, definida como el momento
magnético por mol y t! es la intensidad del campo magnéti-
co externo aplicado. La magnitud y el signo de 96 serviran pa-
ra distinguir entre dos tipos de sustancias: si Y,(O nos referi-
mos a sustancias diamagnéticas y si 'X)O las 1lamamos paramag-
néticas, esta clasificaci6n incluye a la gran mayoria de las sus-
tancias. Sin embargo existen sustancias con otro comportamiento,
las que presentan orden magnético. En este caso, puede suceder
que exista una magnetizacidn finita alin en ausencia de campo y
aiin cuando esto no ocurra la ecuacidn (1) deja de ser vidlida,
Ta relacién entre M y H deja de ser Tineal y no es posible
definir una susceptibilidad.

Estos tres comportamientos estdn relacionados con la
naturaleza de 155 entes responsables del magnetismo: nucleones
y electrones. Los fenfmenos magnéticos producidos por los prime-
ros son siempre mucho menores que los producidas por los segun-
dos de tal manera que, no tomarlos en cuenta en una primera a-
proximacién no afecta esencialmente 1a descripcifn del sistema.
Podemos asociar las distintas contribuciones a la susceptibilidad
a fenbmenos bien especificos, asi, el efecto diamagnético es re~
suitado de Ta induccidn de una corriente eléctrica debida a la
presencia de campo magnético, la cual modifica el momento orbi-
tal de los electrones y por tanto su momento magnético; una ca-
racteristica fundamental es que esta modificacién en el momento
magnético se produce en sentido opuesto al campo y por tanto la



susceptibiiidaad magnética serd negativa; este fendmeno es carac-
teristico de todos los sistemas electrdnicos: dtomos, iones, mo-
1éculas, s6lidos, etc., si bien, en muchas ocasiones, es enmas-
carado por el paramagnetismo que es generalmente entre tres y
cien veces mas intenso.

ET1 paramagnetismo estd causado por momentos magnéti-
cos netos, ya sea del tipo orbital, de espin o ambos y que son
orientados al aplicarse un campo magnético externo. Esta orienta-
cién provoca una magnetizacidn en 1a direccidn del campo 1a cual
estd asociada con una susceptibilidad magnética positiva. Una
precisidn pertinente es que en dtomos o en aislantes y semicon-
ductores con capas llenas no existirdn momentos magnéticos netos
ni serd posible inducirlos y no serd observado paramagnetismo,
observdndose idnicamente el efecto diamagnético.

El ferromagnetismo ocurre en materiales en los gue
ya existe un momento magnético neto y consiste en un ordenamien-
to de éstos de tal manera que quedan dirigidos mas ¢ menos en 1a
misma direccidn aiin cuando no se aplique ningidn campe magnéti-
¢co sobre 1a muestra. Este efecto de ordenamiento estd producido
esencialmente por Ta interaccidn de intercambio.

A1 varjar 1a temperatura se incrementan el nimero de
colisiones entre dtomos o la amplitud de Tas vibraciones en una
malla, sabemos que en general este efecto no es suficientemente
grande para alterar significativamente 1a configuraci6n electré-
nica de Tos dtomos, asi entonces =1 diamagnetismo serd indepen-
diente de la temperatura; sin embargo, el efecto térmics si es
importante en 1a orientacidén de los momentos magnéticos perma-
nentes en los dtomos, esta orientacidn se tornaré& estadistica-
mente mas dificil conforme mayor sea la temperatura por tanto,
la susceptibilidad paramagnédtica de una sustancia serd fuerte-
mente dependiente de la temperatura disminuyendo cuando ésta
aumente. En el caso de sustancias con orden magnético el efec-
to de Ta temperatura es afn mas drdstico observdndose una tran-
sicifn a una fase paramagnética a cierta temperatura, llamada de
Curie (Tc) en el caso de sistemas ferromagnéticos y de Ne&l (Ty)
en el caso de sistemas antiferromagnéticos.
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I1b. Susceptibilidad magnética de espin.

La susceptibilidad magnética de espin es la constante
de proporcionalidad entre la magnetizacidon y el campo magnético
externo cuando el origen de 1a primera es el desdoblamiento de
Tas bandas de energia debido a la distinta accién del campo so-
bre Tos diferentes estados de espin. Los electrones con espin
'antiparalelo (=) al campo sufrirdn un aumento en energfa y Tos
electrones con espin paralelc (4 ) una disminucidn. La ocupacidn
de las handas no permanece constante y cierto niimero de electro-
ies con espin {~ } pasardn a Ta banda de espin (4 ) (de menor
energfa) de tal manera que la energia mas alta ocupada ( energfa
de Fermi, EF ) vuelva a ser comin. En una primera aproximacidn
el nuevo nivei de Fermi se encontrard a Ta mitad de la diferen-
cia de energias (AE ) debida al desdoblamiento (figura 1), es-
ta situacién corresponde a suponer AE2E_~€4; o sea, toda 1la

€

NE) ———4 -+ N(E)
)
Figura 1.

energfa disponible es empleada en la inversidn del espin, y da
lugar a una susceptibilidad que se conoce como de Pauli; si se
incluye en el A€ el té&rmino correspondiente a Ta mayor facili~
dad para lograr magnetizacidn debida a 1a interaccidn de inter-
cambio y correlacién D Exe/dwt dw® , se obtiene una susceptibi-
Tidad mayor que la de Pauli y se habla entonces de susceptibi-
1idad exacerbada o de Stoner.

La susceptibilidad magnética de campoe uniforme }Zﬂ(g)



es importante por varias razones: Ta suscepitibiiidad magnética me-

dida experimentalmente para un metal representa a 1la %(D) mas

contribuciones del "core", diamagnetismo de electrones Iibres y,

en metales de transicidn, paramagnetismo orbital. Cuando ﬂﬂﬁa

se vuelve infinita o, mas exactamente, cuando [ﬁbﬂﬁ]"’ pasa por un

cero y se convierte en négativa el estado nc magnético se vuelve

inestable con respecto a una polarizacidn anti o ferromagnética.
Para particulas no interactuantes o para el tratamien-

to de Hartree-Fock de las interacciones, la manera mas simple

de calcular la susceptibilidad de campo uniforme es calculands

la energia de un sistema con distintas esferas de Fermi para los

distintos estados de espin + 8 -, como funcidn de la diferencia

de sus tamafios; para la solucidn de Hartree-Fock la energia es

g-.-.g (wiT1w) £ 5 2 (mal Gluan) - %%(mn“G‘ﬂM) (2)

wmu

en donde 1 es el operador de energfa cinética,@({i-fj) es el po-
tencial de interaccidn entre dos particulas i,j y m,n corren so-
bre los estados de una particula ocupados. Si estos son del ti-

po de ondas planas que ocupan esferas de Fermi

8: 8} + €. .. (33

B =Ne[3 (5 )+ £ 6 - M Carn-n),]

o (4)

con

Nt:.—f?—.&; N



afim

el numero de electrones de espin + & -,

wa—

G =2 (onl Glown) = 246 L) )

kg

es el potencial Coulémbico, y (G'('l}w!'))g es un promedio para
k y &' corriendo sobre la esfera de Fermi con espin + 6 - , del
coeficiente de Fourier G(k-&'} donde

G = | et G D)

Definimos 1a magnetizacidn relativa

f,.':. (N*-N-)/N ---(8)

y en términos de ésta, escribimss la energia ( £

en u.a. Rydbergs
y Y4 en unidades de Bohr)

3 (5 (w00 (0 SR g g o

y Va susceptibilidad de un gas de electrones por unidad d» volu-
men es



vl (ol - P LY o

en donde V\:NIIL es la densidad de particulas, Mg es el mag-
netdn de Bohr,g es el factor de Landé, ®=1/433 es la constan-
te de estructura fina y Y» es el pardmetro usual de densidad de-
finido por fL/N="amn?

De esta manera se obtiene para el caso de no interac-
ciones

3n %
it ia
,X'm.‘.“’"a,a;- (%}‘z) ... (11)
y para el caso de Hartree-Fock con interacciones Couldmbicas

’X,(o) = IX)“&(.D)/{“ -0.4“:0:] . | ... (12)

E1 efecto del principio de exclusidn en mantener elec-
trones de espines paralelos alejados provoca una disminucifn en
la energia potencial al aumentar la magnetizacidn, y por tanto
el efecto del intercambio consistird en aumentar la susceptibi-
lidad, esto se muestra en el término negativo ( energia poten-
cial) que aparece en el denominador para el caso de Hartree-Fock.
Sin embargo es importante Tlamar la atencidn sobre el hecho que
la energia de correlacidn depende de 1a magnetizacidn de una ma~
nera opuesta a la energia de intercambio, por tanto 1a verdade-
ra susceptibilidad tendrd un valor entre los del caso de no in-
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teracciones y i de Harfree-Fock.

En metales reales, el caso es distinto al del gas de
electrones Tibres y es necesario incluir o1 efecto del potencial
que en realidad sufren los electrones, que 1lamaremos potencial
cristalino periddico aunque podemos estudiar asi vidrics y 17~
quidos metdlicaos.

Para electrones no interactuantes el potencial cris-
talino afecta la susceptibilidad {en campos magnéticos unifor-
mes) s6lo 2 través de 1a modificacidn de la densidad de estados
en la superficie de Fermi. Para un metal no magnético 1a sus-
ceptibilidad de espin por unidad de volumen es el casoc particu-

lar de (10)

' .:Z:?ﬂmw ... {13)
Y= 2(0%)

NyS

en donde Naﬁhes el nimero de estados electrénicos de un solo es-
pin por unidad de energia al nivel de Fermi en un especimen de
volumen Ll . En esta aproximacidén "no interactuante®, el cdlculo
de Ta susceptibilidad no invelucra consideraciones de intercam-
bjo mas al1d del uso del principio de exciusidn de Pauli y 1a
estadistica de Fermi-Dirac.

Los efectos de las interacciones electron-electrdn
son mas convenientemente discutidos en términos de 1a funcidn
de interaccién de la teoria de Landau para el 1iquido de Fermi.
Se define Ta energia de cuasi-particulas 8(!5.&) para el vector
de onda B , con espin s, y la funcidn de interaccién ¥(!.A;!‘,A‘)
en términos de la primera y segunda variaciones de la energia
total £ con respecto a los nimeros de ocupacién (R incluye
tanto un vector de onda como un indice de banda).

Como en (10) el inverso de la susceptibilidad de es-
pin de campo uniforme Y, , mide el costo en energia de segundo
orden para producir uyna polarizacidn infinitesimal del espin.
Suponqamos que se pasa un nimero infinitesimal AN de electro-
nes con espin - a espin +, ambns a la energfa de Fermi, enton-
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ces

-] et

Se puede entender a Ta susceptibilidad de espin como unra rela-
cidén entre la energfia ganada al orientar el espin del electrin
y 1a energia perdida por 1a necesidad de promoverlo a un esta-

do desocupado de mayor energfia.
Las simplificaciones mas comunmenie usadas son dos:

i} Para metales no de transicidn las energias de intercambio y
correlacidon frecuentemente se han supuesto, en una primera apro-
ximacidn, iguales a las de un gas de electrones libres con la
densidad adecuada. Esta aproximacion estd en desuso.

ii) Para metales de transicidn y tierras raras esto ya no es po-
sible y en yeneral se define una interaccidn de intercambio efec-
tiva entre estados h ¥y B en Ta superficie de Fermi I;,g!que se
aproxima por una L

I-_-JIM.- mdhdh‘/j'y.,. dn.dp o (15)

que incluye, en promedic, todes los efectss de intercambic y
correlacidn; asi la susceptibilidad se expresa finalmente por

Ta farmula

N iu”;N(ﬁQ ... 18)
T I-IN(ES |
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Ilc, Modele de Stoner.

. La ecuacidn {16) introduce el concepto de exacerbamien-
to [4-‘]:“(89\]" donde L recibe el nombre de integral de Stoner.
Este modelo ha sido ampliamente empleado en la intencién de corre-
lacionar diversas propiedades de electrones de tipo d itineran-
tes en metales de transicidn y fué desarrollado originalmente por
Stoner(g)’(lo). Ha sido usado para alguncs efectos de 1la inclu-
si6n de 1a correlacidn en propiedades de metales de transicidn y
aleaciones tales como el momento ferromagnético, la temperatura
de Curie, 1a susceptibilidad paramagnética como funcidén de la
temperatura, el calor especifico electrdnico, etc.

E1 modelo, disefiado para permitir el calculo de la
funcidn de particién a cualquier temperatura y campo magnético,
requiere de las siguientes suposiciones en el caso de séiidos
cristalinos:

i) Los estados estacionarios posibles del metal est&n en una
correspondsncia uno a uno con los estados de los electrones no
interactuantes en una o mas bandas de estados de Bloch. Esta su-
posicidn es andloga a Ta que se utiliza en Ta teorfa de Landau
del 1iquido de Fermi, pero va mas alld al suponer esta corres-
pondencia alin cuando muchos electrones estén excjitados.

ii} La energia de cualquiera de estos estados estacionarios es
la suma de un pardmetroc de energia de una particula £ para
cada electrdn o hueco mas una energia de interaccidn que depen-
de para cada material en una Tase s61o0 ds la componente z del
espin total.

iii) E1 pardmetro de energia £ de 1a banda o bandas anterior-
mente mencionadas tiene una densidad de estados N(£) que es sé-
to funcidén de la energfa, no de Ta temperatura ni de la concen-
tracién { en una aleacifnj.

iv) La energfa de interaccién de intercambio €u¢ tiene también
una forma Tuncionai simpie., En general ha sido tomada como

8;,&:~%N.5}R.G"\;z Lo (17)
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donde NL’- N-}’t N es el nimero de elctrones o huecos de ambos
espines, ‘ﬂ es la magnetizacidn relativa, &k es la constan-
te de Boltzmann y ©' es una constante con dimensiones de tempe-
ratura que posiblemente dependa de la composicidn de 1a aleacidn
y de la fase del material.

En Ta siguiente seccidn se muestra el uso que se le
ha dado a1 modelo ¥y Ta manera como se emplea en el presente tra-
bajo.
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1IT1. SUSCEPTIBILIDAD MAGRETICA LOCAL DE ESPIN.
II1Ia. Formalismo.

Describimos ahora una soluci6n formal al problema de
Ta susceptibilidad de espin basdndonos en el trabajo de Vosko y
Perdew(ll).
Para electrones en un potencial escalar externo w(c)
y un campo magnético B{¢) en la direccién (12,

i) La energia del estado basal puede escribirse como

Eeltwl dg{vmvm - B(t\mb:)} + & |ande WOND) , Glaw] ... 010)

en donde G es un funcional universal de n y m, las densidades
electrbnicas y de momento magnético respectivamente, ademéswgﬁﬁ
(G=+d-) , es 1a densidad electrénica para electrones con espfin
+ 6 - de tal manera que NQ):}&[M;)-YL(\:\] y Me es el magnetdn de
Bohr. E1 funcional G{\«.\ﬂ contiene a la energia cinética y a la
interaccifn de intercambio y correlacién. ’
ii) Ema es estacionaria con respecto a variaciones enwnlf)y wlf)
y Taswlt)y wf) correctas hacen (18) minima.

Para un sistema paramagnético {m pegquefiza), basta de-
sarrollar G alrededor del valor we=o

TR 5 Y PAATE Rt M DA

en donde G-[f.f",ﬂ] es un funcional de n definido por



-15-

BZG [“ |W‘]

...{(20)}
owl(t) DMC’E‘) WM=0

Gl =

el término Tineal en la expresidn en w de Ch‘vﬂ(lg) es cero

por simetria temporal. Debido a la propiedad estacionaria de (18)(12)
se tiene que, a primer orden en B , n es 1a misma que paraw=0

y se cumpie

B(c)= gds‘ GLerjn] e oo (21)

Para encontrar la susceptibilidad se invierte formal-
mente la ecuacién (21) definiendo el funcional de respuesta para-
magnética G‘Lg‘g';n] obteniéndose

w1 {606 o0 BL0) t22)

de donde se deriva el funcional de la susceptibilidad

Ay :Q‘ljdgdg‘g‘(g‘?}“] . 23T

donde L) es el volumen del cristal.

lLa ecuacibn (23) es completamente general y exacta;
sin embargo&[t.{‘;ﬂ] yG.'[‘:,[",ﬂ] , cantidades esenciales en la teorfa,
son desconocidas. Para 1legar a una férmula aproximada para?ﬂbﬂ
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Konn y Sham(IB) hace notar que para alectrones en los que no ha-
ya dependencia del intercambic ¥y correlacidn de G"t\’t.b\-.\ en W , el
funcional es conocido: si 1lamamos a Tos funcionales corresgon-

. A . - ~
dientes a este caso GA[n.m] ,G‘J_t"\j‘_",vﬂ be\‘j,(_“,Vi] se define Gx‘[g‘g--,v\]
por medio de

G Leayn) = Ga Lo + G Lesersd] - (20)

LA LA

notande gue e} funcional de susceptibilidad de espin para un sis-
tema homogéneo interactuante se podrd obtener a partir de teoria
de muchos cuerpos. Entonces, haciendo la aproximacitn de densi-
dad uniforme sobre G;: en {24) se obtiene

Y03 2 Foale] + ﬂ“fdt {'X,h(u(ﬂ) -'X,(nm)} ... (25)

en donde'xoﬁq es la susceptibilidad de un sistema homogéneo sin
interacciones. E1 segundo término de (25) representa el exacer-
bamiento de intercambio y correlacifén de la susceptibilidad. Sin
embargo esta aproximacidn no es 1a mas adecuada. -

Se puede obtener una expresion mas dGtil de 1a siguien-
te manera.Se separa<haG§nwﬂ s para un campo magnétice en la di-
reccidn z, el funcional de la energia cinética

G’E“M] = -Bs[m\m'] ¥ Em[n,m-] ...(26a)

= Ta )+ Exelnun] ... (26b)
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La restriccidn sobre (18) que debe ser estacionaria con respec-
to a variaciones en ﬁqﬁ)da el conjunto autoconsistente de ecua-
ciones de Schroedinger monoelectrénicas

{5 7wt R+ o] - () - e} 2 00) = k.. (27)

donde Wlf) es Ta densidad electrdnica del espin @ ,y

nlo) =y () + L) ...(28)

wie) = e fns(ey-n-()} 29)
| G — OE. E“u.w‘.l

VMY_S,V&,\‘\\]«- -—ﬁ—('a—“ ...{30)

wm\:c;w.m]=w ... (31)

owir)

Estas ecuaciones son completamente generales y se apli-
can tantoc a 1os casos paramagnético como ferromagnético. Para tra-
tar el caso paramagnético podemos desarrollar {30) y (31) en se-
ries de potencias alrededor de w=g , asi, conservando sélo Ta
potencia de v mas baja distinta de cerc, se ohtiene

3‘ sn’i:,% .l‘v‘!r‘:l ‘

[
e L ] & e L] +]dctwe) W) hno - - (32)

33)

WieLe i 2 Wi L8, me0] %Idf‘m(g') Fluelnim)

S |
valjowls) lwmeg
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Por simetria temporal Wm(‘:',vhva:a_‘:o. Las derivadas funcionales
de segundo orden en (32) y (33) pueden relacionarse con Gw[t,g‘;“]
haciendo expansiones andlogas a (19)

GAY.“;M—.‘ = Thlnwl + Byl . (38)
=Talnl +Bxelnlt '-‘,:Xd:d.f_‘ wis) G’a‘.{ .C‘iﬂ]\'hlﬂ (345)
...(34b
C;wX§ﬂﬁ}=E5ncﬁﬂil-‘Eicnﬁl
=4 {astemn Glerinlwie)+... .+ (35)
De (35) se sigue que
Seabod | |y seglemil) <o
owie)Pnle) .o 2w =0 ...(36)
O ExeLiniwa) _ ch,‘.f-f‘iﬂvl _ ...(37)

2l ow() a0

La ecuacién {27) se reescribe como

{"’;% T ley rpale) 4 e LS ol -G'/‘eggc(ﬂ} %W ()= Eitt’z'}iqt-‘j ...(38)
donde

qu(ﬂ < 6(‘.'—) ‘-'Sd.f' Gm [,f'}“] valty v.. {39}
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La solucidn autoconsistente de (38) darfawlf) y wig)
correctos a primer orden en B , pero incluirfa té&rminos de orden
mas altos que no serian realmente autoconsistentes con las apro-
ximaciones (32) y (33). Para resolver el problema de manera for-
mal se debe emplear teoria de perturbaciones autoconsistente a
primer orden siendo 1a perturbacidn 0'/45349(,5) . E1 resultado que
se obtiene, es que resolver (38) equivale a resolver la ecuacidn
integral

i) -gds‘ Ga Le.cv] {6“3'3—562“ Gyp L'\ 10) MLS‘)} ... (40)

(14)

Janak reescribe (40) como

wls) :ja:' 'x,(s:‘s:‘)[“;(c') - Kled m(t:ﬂ ... (1)

donde Welt) es el campo externo relacionado con B por

ale) =/M°{u¢(;_)+ M(ﬂ] ... {42)

y %(&,C‘) es Ja susceptibilidad en espacio real sin exacerbar. E1
término K(thn(ﬁ) representa el exacerbamiento de intercambio y
correlacién, por tanto la ecuacién (41) es la magnetizacién como
respuesta total al campo magnético. K{¢) viene dado por el 1imi-
te local,¥~b v , de (37).

Para un campo uniforme se ha propuesto(ll)’(ls)
solucidén formal aproximada como funcidn de la densidad de espin

una
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'f([) producida por un desdoblamiento infinitesimal de Stoner en
Tas bandas reales. Definimos esta densidad de espin por

_ r;,“(&;)\’lh.z.(:.ﬁp)\z ... (43)
¥ls) g, N(Ew) N

donde N(E¢) es 1a densidad de estados al nivel de Fermi y\‘;‘(ﬁé}son
los coeficientes de dispersion miltiple definidos por

+
.I\n G (€) )
T s, (€)

He) =

en donde G;,l\,\,(ﬁ) es el propagador del cimulo y%a,,u(f‘-) es el
propagador de un sole dispersor. Los coefiqientés de dispersidn
midltiple proporcionan una medida de la presencia de electrones
de ciertas £ ¥ w pertenecientes al i-&simoe centro a la ener-
gia £ con las condiciones a la frontera de materia condensada;
es asi que la densidad de espin se construye incluyendo el peso

relativo de cada tipo de electrones.
Esta funcibn es importante ya que debido a 1a ortogo-

nalidad de las funciones de Bloch tenemos

[thtecdar [pie.ner - Neato o o5)

y con esto la ecuacién (41) para un campo magnético uniforme se
puede escribir como

) = N(E VL) - L e Kl e e
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para resolverla intentamos una aproximaci6n de respuesta lineal
para w(c)

w(c) 2 Cyie) ... (47)

y asi podemos integrar (46) para encontrar { ya que por defini-
cién de )

jdgb‘(g):d ... (48)

encontrando

= N/ Tt N esyted K (e o 49)

‘ 1, N(ED /) { [ PTRY Y ¥ PN ’ »
wls) ¥ CHe) = Pe NiER)/ 4 wlg;)f ¢ oK) .. {50)

Es importante hacer notar como el campo uniforme se ha factoriza-

do automdticamente en esta expresidn.
Definimos una primera densidad local de susceptibiii-

dad exacerbada de espin Y(£) a través de

m(t:)?.'x(t)\%@. -+ (51)
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sustituyendo en (50) encontramos
Yis) = N(Ep)ﬂs)/[a . N(ﬁp)jéi‘ Pe)KLe)) ...(52)

Sucede que Y((() es siempre negativa(l4), entonces

JALE N(&»W(ﬂ/ DA+NENT] .. (53)

definiéndose 1a integral de intercambio o pardmetro de Stoner

como

1= Xdi‘ PR I) ...(54)

WS

alin cuando esta integral, debido a 1a definicifn de‘(&jinciuye
también efectos de correlacidn en la medida en que el funcional
empleado lo¢ haga.

La cantidad entre paréntesis en Ta ecuacién (53} pro-

porciona un criterio de estabilidad magnética

4-N(Ep\L>O corresponde al caso normal (paramagrético)

corresponde al case de inestabilidad magné-

1-N(ET 4O tica (ferro o antiferromagnética)

este G1timo caso estard asociado entonces con una gran densidad
de estados al nivel de Fermi y/o con una gran integral de inter-

camhio debida a una alta densidad de espin.
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Otra, segunda manera de definir una densidad local de
susceptibilidad consiste en hacer el desarrollo anterior utilizan-
do un volumen de integracién V sumamente pequeno y asi obtener
W= )¥  en ese volumen por To que de (48) ¥=AN y

%
N =Z e | Wleeal v o (55)

...(56)

T=1Koi /v

ambas definiciones para '}5({) serdn usadas en el ejemplo que pre-
sentaremos.

IIIb. Calculo.

E1 cdlculo de Ta susceptibilidad magnética local y 1la
aplicacion del criterio de estabilidad magnética se realiza de
Ta siguiente manera:
i) Se debe obtener la estructura electrénica del metal para encon-
trar entre otros datos iniciales 1a energia de Fermi y la densi-
dad de estados correspondiente. £ste cdlculo se debe hacer den-
tro de algin modelo; el empleado por nosotros ha sido descrito
ampliamente en otros trahajos(ls)’(ls)’(17) y consiste esencial-
mente en: la obtencidn de una densidad electrdnica atémica depen-
diente de espin esféricamente simétrica para el &tomo Jibre; la
ocupacidon de 19s estados electrfnicos se asigna igual a la que se
supone existe en el s6lido o a 1a gue resulta de un proceso de
autoconsistencia,este cdliculio se reaiiza por medio de un progra-
ma de computadora Tlamado HEX(17)’(18) en el que se utiliza, para
describir al potencial un funcional de intercambio estadistico
Xde. con los pardmetros universales A =2/3 y {3 =0.003.

Se construye un potencial representative del crista1(16)

]
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dividiendo el espacioc en regiones o celdas alrededor de cada si-
tio de 1a malla, esféricamente simétricas en el caso de la apro-
ximacifn "muffin-tin" y se construye una densidad electrdnica
inicial superponiendp Tas densidades electrdnicas previamente
obtenidas para Tos @tomos centrados en cada una de estas regiones
o sea, de cierto nimero, suficientemente grande de capas de ve-
cinos alrededor de un dtomo central, de esta manera se obtiene

un potencial representativo del cristal; se realiza a ests wniyel,
un proceso de autoconsistencia por componente del momento angu-
lar de un solo dtomo frente a ese potencial {aproximacidn de un
solo sitio), integrando &sta y obteniendo asi una energia de Fer-
mi y una ocupacidén de Jos estados electrdnicos, ésta es compara-
da con la supuesta originalmente y si es necesario se repite el
procesa, logrando asi la autoconsistencia en ocupacibn de estados
{(n,1):el programa utilizado, CRYS/DERI, proporciona ademds los
corrimientos de fasei&é%}que representan el efecto del potencial
del cristal. Estos corrimientos de fase son utilizados para cal-
cular, por medio de un programa de dispersién miitiple (MSR), la
densidad de estados N(ﬁ) de un cidmulo pequefio de dtomos represen-
tativo del sdlido y con Ta mayor simetria posible en el poten-
cial 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 densidad de estados. Esta G1tima par-
te dei cdlculoc merece un comentario adiciona]st$sté basada en Ta
construecidén del propagador G;hec del cimulo'*”’, La secuencia
es: calcular las matrices ® de un sélo centro o dispersor:

Ry = Ry iy ... (57)

con

‘h“:-%*‘MWL(E) ...(58)

.‘-
Construimos el propagador de estados libres Gblu.comc
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’

G -‘r)-“‘”*”“u( T le- ) .‘j\_ﬁ ... (59)

¥ . . -
con 8ste formamos la matriz(d'thJ y la invertimos, asi obtenemos

G =G (ﬂl"G:h)A ...(60)

Calculamos el propagador de un solo dispersor como

q" - Ve’ ...(61)
- iE

y definimos Tos coeficientes de dispersién m&ltip]e(z)’(s) como

Tw G} Jk)
T e
L(g) = Tu 4.0 .. (62)

que representan una medida del efecto real del cristal y 1a pre-
sencia de un cierto nimero de vecinos, comparada con el efecto
de este potencial sobre un solo &tomo del sdlido. Asi entonces,
la densidad de estados del metal estard dada por

Ni(ﬁ)r-?g_ REWE(E) = 2\.: 'EL_(VL}'(&, e ... (63)

L
donde ﬂiﬁﬂes Ta densidad de estados en Ta aproximacidén de un solo
sitio dada alternativamente por
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Cws
L(ﬁ) {E”" Allr)e2de + '%T‘ d_:%!—écfl ...(64)

Como se ha visto nuestro cdliculo proporciona los coe-
ficientes de dispersidn miltiple para toda LF(Q,M;S , en general
no estaremos interesados en el ejemplo presente en la resolucidn
por w , por tanto promediamos los VL obteniendo ¥g .

ii} Procedemos ahora a describir el cdlculo de la susceptibilidad

magnética Jocal.
Como se recordara, una cantidad esencial en el cdlculo

es el potencial de intercambio y correlacidn, empleamos un funcio-
nal de 1a densidad Xﬁg, definido por

Vx¢=[4+ %G(ﬂ] [-ea%;-p)"’] ...{65)

...(686)

Go)= [ (%) - 2%2]

ios pardmetros universales A =2/3y f& =0.0025. De acuerdo
con la ecuacién (37) debemos calcular

2.
¢ =£ 0 EXLLEP}\M]

0 equivalentemente

Ko)=4 3 3 { 5 e L1} e (o0)

Ja magnetizacitin W es:
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m(p) = pt — o e

con

?"P?+ pY ...(70)

la densidad electrfnica total es constante

dp=o=dpt+dps ... (71)

y un cambio en ella produce un cambio en la magnetizacién
dw=dpt-dpy=Z2dpt ... (72)

en el caso de espin restringido p* es 1/2 de 1a densidad
total y

dw _
dP“-Z (73)

con esto, la ecuacidn (68) se puede escribir como

_ 4 dNxelel ... (78)
K= 2ete 7
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0 sed

Ko=) [ (@5 wingey gt -

esta cantidad se calcula en la parte principal del programa
CRYS/DERI. Para simplificar el cdlculo se usd una aproximacion
importante: suponer que la funcidn (}[9§ de {66) varia lentamen-
te con P en comparaci6n con la funcidn 9"3 ¥ no usar el segun-

do término de (75).
La funcién K(cY es enviada a la subrutina LOGDER. En

esta subrutina escribimos las formas asintdticas de las funciones
de onda para estados de dispersiﬁn(21) » en regiones donde el
potencial es constante, como

R,,(r) '-’-MVLL&U&\‘) - wvbf,n&(hf) ... (76)

4o (k) ¥y Wylhe) son las funciones esféricas de Bessel y Neumann
respectivamente, Ta funcién Rz“ﬁ sirve para normalizar a la
funcidn da onda, correspondiente a esa & . dentro del cristal.
cbteniéndose 1a'43éﬁE)que evaluada a la energfa de Fermi, cal-
culada en (i), servivd para conocer (43)

by e\ %l _ v (e e (77)
A NG )

Toda vez que se conocen los coeficientes de dispersidn miltiple
Y}L(Er_) al nivel de Fermi y que, con Tas funciones ’l{-u@‘,ﬂ) renor-
malizadas calculamos una nueva densidad de estados de un solo si-
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tio, y con ésta, los coeficientes de dispersidn miitipie ¥y (63),
una nueva densidad de estados al nivel de Fermi.

E1 resto del cdlculo se realiza en la subrutina SUSCEP
presentada en el apéndice A. Calculamos una cantidad equivalente
al integrando de (54)

T () =4l [k ...(78)

en donde separamos l1as contribuciones a Ta integral de intercam-
bio por L (R=2') e incluimos los términos cruzados (R#€Y) ; in-
tegrando estas cantidades obtenemos Ta integral de intercambio
T4, - 12 integral de intercambio total serd directamente la
suma de todas las XLge . De aquf se obtiene el pardmetro de Sto-
ner T por integracién en Ta esfera de Wigner-Seitz del Atomo.
Definimos por otro lado la densidad Tocal del paréd-

metro de Stoner como

I0 = Z Yl / 50 e (79)

pie

G fb. Folo)

...(80)

que usa localmente 1a teor¥a de Vosko y Perdew y por 1o tanto, con
condiciones a la frontera adecuadas, conserva el significado de
una medida del exacerbamiento de Ta susceptibilidad de espin por
electrdn alrededor de Y . Asi la susceptibilidad local exacer-

bada de espin serd

3 Pl
W= e - (A1)
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y tenemos un criterio de inestabilidad magnética Tocal

1 - XNTO)HO ...(82)

de esta manera podemos encontrar ferromagnetismo a ciertos valo-
res del radio, ailin cuando el sistema sea en conjunto paramagné-
tico; esta caracteristica se identifica con el ferromagnetismo
itinerante. ET ejemplo usado en esta tesis no debe presentar es-
te efecto de acuerdo a sus propiedades medidas experimentaimente.



IV. NIOBIO. RESULTADOS.

La eleccidn del Hiobio para aplicar el método desarro-
11ado en Ta seccid6n anterior obedecid a diversas causas. Como se
ha visto es necesaria la obtencién de muchas cantidades interme-
dias en el cdlculo de l1a susceptibilidad magnética local; cada
una de estas cantidades requiere de un cdlculo que, si bien me-
canizado, es muy laborioso y conplejo, en el cual se estdn pro-
bando de hecho,nuestros métodos; esta razdn hizo que escogiéra-
mos un tipo de sistema { un metal de transicidon) que estamos se-
guros de describir correctamente, esto es, un sistema para el
cual Ta convergencia en las diversas cantidades que Ta exigen se
alcanza rdpidamente; y para el que son bien conocidas las propie-
dades tanto electrénicas como magnéticas . Ahora bien, es-
te es el primer cdlculo que se hace con este Tormalismo de tal
manera que escogimos un metal paramagnético normal, en 1a idea de
calibrar el método.

E1 Niobio es un metal ligeramente paramagnético, con
una susceptibilidad magnética molar de 195x1076 emu/moi(lg), su
estructura cristalina es BCC con una constante de malla de 3.303.

E1 cd1culo se hizo asignando inicialmente al Niobio,
para la obtencién de la densidad electrénica atémica, la ocupa-
cifn 530'365p0'804d3'514f0'33 16s resultados estd&n graTicados
en Tas figuras 2a 4, Tos resultados numéricos para materia con-
densada son los siguientes:

.

TABLA 1.

Qcupacién de 1a banda s d £
de conduccidn. ; p !
Un s0lg sitin. n.45 .22 4. 21 g.12

Dispersidn miltiple. .60 0.63 3.77 -
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En un cdlcylo futuro la ocypacidn de la banda d debe
aumentarse, To cual la pondrd& a energias un poco mayores y aumen-
tard en consecuencia Jla densidad de estados al nivel de Fermi. Es-
to no debe afectar sin embargo el andlisis general aqui presenta-
do si bien no permitird comparar directamente con el experimento.

TABLA 2.
§ p d

torrimientos de fase al -0.9126 -0.3667 1.4853
Coeficientes de disper-
sion miltiple al nivel 0.10 3.00 0.17
de Fermi.
TABLA 3. .

Este trabajo HJH(EG)
Nivel de Fermi. 0.72 0.68
Densidad de estados. 9.10 19.00

Resultados gque estamos comparando con los cdlculos autoconsisten-
tes reportados por Moruzzi, danak, Williams, nbtese la mayor den-
sidad de estados al nivel de Fermi.

Los resultados obtenidos para la integral de intercam-
bio parcial segiin 1a formuTa {78) integrada segin (54) y la in-
tegral de intercambio total son:

TABLA 4. ] ¢ T
s s 5.2622x10" 7
5 p 2.7714x10 3
p P 1.6188x10 "}
5 d 1.1013x10"3
p d 5.2294x10 =2
d d 5.3272x10 "2

Total 2.7131x10"1
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es importante notar la magnitud relativa de las contribuciones a
la integral de intercambio, Ta "p-p" es muy grande y se debe a que
el CDM para 1=1 es muy grande (3.00), de hecho esta contribucidn
es mas de 1la mitad del total, o sea el exacerbamiento Nijobio se
debe fundamentalmente a este tipo de electrones y en menor medi-
da a T1a interaccidn de electrones "p-d" y "d-d" as que, juntas
constituyen el 99% del total.

E1 criterio de estabilidad magnética (53) se satisfa-~
ce ya que

1-NEAL =4 - 02468 = 0353 Y O

obteniéndose comoe se esperaba que el Niobio es un metal ligera-
mente paramagnético.

El criterio de estabilidad magnética local (82) nos
permite saber en qué regiones del datomo es mas fdcil inducir mo-
mentos magnéticos; se encuentra graficado en Ta figura &5 ,donde
se observa que el Niobio es mds paramagnético en la frontera con
la regidn intersticial, donde esta cantidad es menor, o sea, don-
de interactGan los electrones de mas de un dtomo y donde finalmen-
te, es que se establece el enlace. Para el Niobio el miembro dere-
cho de la desigualdad(82) nunca es menor que 0.7 lo que indica
que el metal es en todos puntos s6lo ligeramente paramagnético.

E1 promedio esférico de 1a densidad de susceptibili-
dad Tocal exacerbada de espin i&ﬁf) calculada segiin {81) nos indi-
ca como varia 13 respuesta al campo externo aplicade en funcidn
del radio al centro atdmico, 1a figura 6 corresponde a 1=0 ¥
como esperdbamos es muy pequefia, los nodos en @sta corresponden
a casos en gue localmente los electrones de tipo s no contribuyen
al paramagnetismo, 1a mdxima susceptibilidad de este tips se ob-
serva a grandes distancias del nicleo, en la regibn intersticial;
ia figura 7 presenta e} casc 1=1, es muy grande en concordancia
con el valor delyp, su miximo se encuentra también en la regidn
intersticial; T1a figura 8 (1=2) muestra el mdximo a un radio
menor pero que también estd ya en la regifn interatomica. NGten-
se los cambios de escala.



-4

En Ta figura 9 se grafican estas tres contribuciones
juntas para efectos de comparacion y en Ja figura 10 su suma, o
sea Ta densidad de susceptibiiidad Tocal exacerbada de espin to-

tal.
La susceptibilidad magnética total de espin es(14)

o= 2 2 NG ... (83)

txagpcoswipato :-.7;.)_[‘ -+ (84)

los valores que obtenemos por integracidn en la esfera de Wigner-
Seitz, de acuerdo con Tas dos definiciones de la susceptibilidad
local, ecuaciones (53) y (81) son

TABLA 5.
1 [t 1 2 Total

Ecuacién (53) 0.31 16.41 11.99 28.71 x10"%emu/mol

Ecuacién (81) 0.31 16.90 11.28 18.49 xlo"ﬁemu/mo1

los resultados son similares si bien la ecuaci6n (81) proporcic-
na mayor informacidn del comportamiento local del sistema., Los
valores obtenidos son muy bajos debido a 1a muy baja densidad de
estados al nivel de Fermi que disminuye tanto a la ?Lu como al
exacerbamiento. Esto se debid a 1a baja ocupacidn inicial de la
banda d segiin Ta Tabla 1, su comparacidn directa con el valor me-
dido experimentalmente es posible si se incluyen otros efectos pa-
ramagnéticos, el diamagnetismo de los electrones interiores y el
de Ta banda de conduccion,
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Y, CONCLUSIONES,

La aplicacifn de este método al Nijobio metdlico nos
permite concluir lo siguiente:

i) E1 método describe adecuadamente Tas caracteristicas
fundamentales de un metal paramagnético; en este sentido se cum-
ple el objetivo planteado en este tesis, se ha calibrado inicial-
mente el método, se ha visto Ta utilidad de Tos conceptos aqui
presentados y se ha comprobado, otra vez, que la descripcidn del
sistema por el método de dispersién miltiple es muy adecuada y
permite 1a prediccidn correcta de otra propiedad de Tos sistemas.
Sin embargo es imperativa 1a implementacidén de algiin criterio mas
estricto para la autoconsistencia en estos cdiculos.

ii) E1 Niobio es un metal Tligeramente paramagnético inclu-
so localmente, el exacerbamiento mas grande gque se presenta es
de 1.39 veces 1a susceptibilidad de un gas de electrones homogé-~
ne¢ de Ta misma densidad.

iii) La mayor susceptibilidad de espin que alcanza el Nio-
bjo aparece lejos del niicleo, en la regidn instersticial, To que
indica una mayor facilidad de inducir momentos magnéticos en los
electrones mas externos que indica a su vez maycr facilidad de
formar eniaces gue Ja que 5o ssperaria dada su susceptibilidad
macroschpica.

La continuacibn de este trabajo es directa y se ha
hecho evidente a 1o largo de esta tesis, consiste en su aplica-
ci6n a sistemas que presenten inestabilidades magnéticas (sis-
temas ferro o antiferromagnéticos) en los que esperamos terminar
de comprobar su eficacia para poder aplicarlo a casos en 1o gue
ias inestabilidades tenga cardcter local o sea, a sistemas que
presentan ferromagnetismo itinerante. Sobre estas 1ineas se es-
td ya trabajando y esperamos contar con resultados en poco tiem-

po.
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DESCRIPCION DE LAS FIGURAS.

Figura

Figura

Figura

Figura
Figura
Figura
Figura
Figura

Figura

2, Corrimientos de fase Vhﬁﬁ} de Nb,Vint:potencial inters-
ticial. (22)-

3. Densidad de estados acumulada por & ,NUQ.(ZZJ

4, Coeficientes de dispersién midltiple CDM (multiple
{2
scattering ratios MSR(“E)).

5. Criterio de estabilidad magnética local (82}.

6. Densidad de susceptibilidad de espin para@ﬂ),“s“.

7. Densidad de susceptibilidad de espin paraf{=4,"p".

8. Densidad de susceptibilidad de espin para=2,"d".

9, Densidad de suscepiibilidad de espin resuelta por & .

10. Densidad de susceptibilidad de espin total.
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APENDICE A, SUBRUTINA SUSCEP.

Presentamps en este apéndice la subrutina de computa-
dora que permite el cdiculo de las propiedades descritas anterior-
mente. Esta es una subrutina del programa CRYS/DERI en upma ver-
sidn 1lamada CRYS/DERIFSUSCEPLOCAL ; la ejecucidn de este progra-

ma se realiza de Ta manera habitual 27

tarjeta de datos para Teer lo solicitado por las lineas:

READ(5,31)}(CDM({L),L=1 ,MAXL+1),EF,NEF,{PH(L),L=1,MA%L+1)
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No. de Linea.

182400-183400 Se preparan los arreglos, se dan datos generales.

183500-184200 Se calcula una nueva densidad de estados al ni=-
vel de Fermi {(RNEF) que es Ta integral del nii-
mero local de estados (GAMMA(K)) dada por (77).

184300-185600 Se calcuian Tos integrandos de las +integrales
de intercambio parciales (78) para cada pareja
1,7* (indices 1,I-3).

185700-186300 Se integran las cantidades recién calculadas
(subrutina SNTEGL) y se escriben las distintas
contribuciones asi como su suma, la integral
de intercambio total.-

186400-187320 Se calcula 1a densidad de susceptibilidad local
segiin (63) para cada 1, se integran para dar
Jas distintas contribuciones a la susceptibili-
dad de espfn total.

187900-188900 Se calcula 1a densidad Tocal del pardmetro de
Stoner (79) YNTLOC, el criterio de estabilidad
magnética local {(82) ESTMAG y 1a densidad de
susceptibilidad de espin local (81) SUSLOC.

188950 Se integra esta densidad.

189000-189750 Se imprimen los resultados: YNTLOC(K),SUSLOC(K,I),
ESTMAG{K) donde ¥ es el indice del rvradio e I urno
de momento angular y 1a susceptibilidad magnéti-
ca de espin resuelta por 1 y total en sus dos
definiciones {53} y (81), YNSUNL(I),YNSULL{I).

1808760~END Zona de formatos.
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