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INTRODUCCION.

El presente trabajo forma parte del proyecto PT/EN/NAL/79/
0196 ''Ciencia y Tecnologia del Hidr6geno como combustible se-
cundario” , del Departamento de Quimica Tedrica de la Divisi6n
de Estudios de Posgrado de la Facultad de Quimica, U.N.A.M. , en
colaboracién con el Consejo Nacional de Ciencia a Tecnologia, ba-
jo la direccidn del Dr. Jaime Keller.

E1l trabajo es la primera parte del estudio de la estructura
electrfnica y propiedades electrfnicas del sistema paladio-hidré-
geno.

En la primera parte de este trabajo se hace una descripcib6n
breve de la estructura electrfnica y propiedades electrfnicas re-
lacionadas del paladio metdlico, obtenidas de los cflculos de ban-
das de energia electrfnica y de distintas técnicas experimenta-
les, reportados en la literatura. Se analiza la importancia de los
efectos de muchos cuerpos en las propiedades electr6nicas poco
usuales del paladio; se analizan las propiedades magnéticas, espec-
troscbpicas y térmicas, mostrando su relacidn con la estructura

electrdnica.

A continuacifn se presentan los resultados del cdlculo de
estructura electr6nica utilizando el método de ctmulos de disper-
si6n mGltiple, del cual se da una breve descripcifn en la segunda
parte, se ha calculado principalmente la densidad de estados n(F),
los coeficientes de dispersifn mfiltiple CDM(E), 1la energia de

Fermi B, y la densidad de estados al nivel de Fermi n(E).
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Se analiza el cardcter poliat6mico del enlace representado
por los CDM(E) realizando cdlculos con cimulos de 2,3,4,6 y 9 dis-~

persores, bajo 1a interpretaci6én de dichos CDM(E).



PARTE I.

Descripcibn de las estructura electrénica y propiedades.

El estudio de la estructura electrénica del paladio ha
resultado interesante debido a que estematerial presenta propic-
dades magnéticas, térmicas y cataliticas Gnicas. Ademds, el pa-
ladio es el material de estudio por excelencia de absorcién de hi-
drégeno en metales, sicndo el primer metal con el que se realizd
este estudio (30); por ello un conocimiento de la estructura elec-
trénica del paladio puro y la descripcidn de sus propiedades a
través de dicha estructura, es el primer paso para el estudio del
sistema paladio-hidrdgeno. E1 paladio también presenta propieda-
des Opticas cavacteristicas pero e€stas no son tan peculiares co-
mo las antes mencionadas.

1) Cédlculos de bandas de energia electrdénica.

El estudio de la estructura electrdnica se ha realiza-
do para el paladio utilizando principalmente métodos de cédlculo
de bandas de energia electrSnica, en las cuales queda representa-
da la estructura electrénica bidsica. Entre los métodos de cidlcu-
lo de bandas de energia los mids frecuentemente utilizados para
el caso del paladio son: APW (ondas planas aumentadas), KKR (Ko-
rringa,Kohn, Rostoker), y sus versiones relativistas RAPW (APW
relativista) y RKKR (KKR relativista); otros métodos menos utili-
zados son REI (esquemas de interpolacibn relativistas) y EPM (mé-

. . + . .
todo de psecudopotenciales empiricos) . Por otro lado también se

+ Para una revisi6n general de los métodos puceden consultarse las
referencias (37,42).



han utilizado métodos OM-CLOA (25,35) (orbitales moleculares-com-
binacion lineal de orbitales at6micos), para estudiar la es-
tructura electrbdnica del paladio.

La estructura de las bandas de energia electrb6nica ha que-
dadg bien establecida por los cilculos de métodos RAPW (13,16,24,34)
y RKKR (33), donde se ha observado buena congruencia entre ambos
tipos de cédlculos, y dentro de RAPW entre los distintos cdlculos,
La estructura de las bandas de los c@lculos no relativistas (6,14,
15,18,20,21,32), se diferencian de las de cilculos relativistas
en que al incluir los términos relativistas espin-6rbita, masa-velo-
cidad y el término de Darwin se producen en general corrimientos
hacia baja energia en las bandas, ligeros ensanchamientos s6lo en
bandas mls profundas y desdoblamientos de bandas degeneradas, esto
filtimo atribuido especialmente al término espin-6rbita. Por otro
lado MacDonald (34) et al. encontraron que las correcciones rela-
tivistas a nivel del potencial efectivo, inclufdas en el funcio-
nal de densidad de energia, son despreciables en la estructura de
bandas del paladio.

En la tabla I se presentan los cilculos realizados y 1los
parimetros y propiedades resultantes para cada caso.

La densidad de estados n(E)} obtenida a partir de las ban-
das de energia (37) se caracteriza por tres picos principales con
una separacidn entre ellos de aproximadamente 0.15 Ry, y una anchu-
ra total de aproximadamente 0.4 Ry. La diferencia entre cdlculos

relativistas y no relativistas es que cn los primeros los picos

+ Ver FIGURA 15,



TABLA I. CALCULOS DE RANDAS DE FNERGIA PARA PALADIO.

METODO  ARO  AUTOR POTE?CIAL Eg n (ER) X ) Vint Ref.
OCUPACION Exp- 44
RAPW 1968  Andersen HES 0.515 32.0 5.50 - 13
4410
APW 10
1970 Mueller HF 4d 0.5246
REI 9. 1
HFS 4475s 32.0 5.50 - 6,15

HFS 4470  0.5204

RAPW 1970  Andersen HFS 4a'%  0.6540 32.7 5.67 - 16
KKR 1970  Janak HFS 4419 31.0 - 14
EPM 1974  Fong _ _ 21
REI 1974  Smith 4g10 - —0.8480 18,20
RAPW 1976 Christensen HFS 4d'"  0.5580 32.1 - —1.0294 24
APW 1980 Tewari HFS 4d4'0  0.5400 35,0 32
RKKR 1980  Nazareno HES 44’0 0.4650 —0.7590 33
RAPW-L 1981  MacDonald HF 0.5410 35.3 - - 34

HF: Hartree-Fock , HFS: Hartree-Fock-Slater, Vint: potencial intersticial (Ry).

] . "1 ~ ']
E..: cenerpgfa de Fermi (Ry), n(EI:): densidad de estados a la energia de Fermi (estados-Ry ' -atomo )

F . -1 -2
3 : coeficiente de calor especifico electr6nico (mJ-mol 1-K ).



son mds pronunciados, manteniéndose la separacidn relutiva v lua
anchura E1l consenso de los cilculos da una densidad de estados
al nivel de Fermi, n(EF)z 32 (estados-Ry"—ﬂtomo-‘), siendo la
energia del nivel de Fermi, EF;:O.SS Ry. Se obhserva que el nivel de
Fermi no es afectado considerablemente por las corrccciones re-
lativistas; sin embargo su determinacifn precisa ¢s importante
ya que se encuentra en un intervalo donde la derivada de n(E) cs
grande, lo que afecta la determinacién dec n(Ep) . La alta densi-
dad de estados al nivel de Fermi, una de las caracteristicas mils
importantes del paladio, acarrea consecuecncias importantes en
tus propiedades electrfnicas como se verd.

traum (19) y Christensen (24) han llevado los cdlculos
4 energia bastante arriba del nivel de Fermi (en el caso de Chris-
tensen hasta alrededor de 40 Ry), lo cual es Gtil en ¢l andlisis
dercsultados de fotoemisi6n y reflectividad.

LLos cilculosde Fradin (17) de resistividad eléctrica‘f(Tﬁ
y susceptibilidad magnética 7((T) , demuestran que la densidad
de estados para el paladio obtenida del cilculo de Mucllier(15)
es representativa del material realidebido.a que sc obtiene buen

acuerdo entre los resultados experimentales y los cilculos de

_f(T) y de)(('r).
2) Susceptibilidad magnética y calor especifico electrbnico,
Con base en su susceptibilidad magnética, ¢l paladio
se clasifica como un sélido paramagnético con una susceptibilidad

paramagnética 7(20%; S.23x10—0 (1); ésta es unua de las susceptibi-



lidades mas grandes para metales por lo que el paladio se ecncuentra
cerca de tener orden magnético (23). Sin embargo, los estudios de
difraccidon de neutrones (3,4) muestran que el paladio no lo pre-
senta.

Dentro de las caracteristicas peculiares del comportamiento
magnético del paladio se tiene que, no siendo un metal antiferro-
magnético , presenta un mdximo en la susceptibilidad 'XKT)alrededor
de 80K.

Por otro lado se ha encontrado que el exacerbamiento de
la susceptibilidad de espin (de Pauli) (4,29) es bastante grande
para el paladio. Doniach (10) reporta 7(dwy/5(%w=6.3 . La teoria
de gas de electrones interactuantes de Berk y Schrieffer (7,8,11),
incluye ademds del exacerbamiento debido al intercambio,la parte
debida a las interacciones electr6n-paramagndén (o fluctuaciones
en la densidad de espin) las cuales causan un aumento en la masa
efectiva. Doniach considerando esta teoria, y a través de *

Xep _m _\

Kearw M D
(donde la masa efectiva es m = d%E/dk2) evaltia la relaci6n m*/m,
ohteniendo valores entre 2.2 y 8 dependiendo del valor aue se tome
para el factor de exacerhamiento de Stoner, D.

Del cdlculo de bandas de energia de Muller (15) se encuen-
tra "ﬂ/rn =2 ., Es importante mencionar que en los cdlculos de ban-
das no se¢ consideran las interacciones de muchos cuerpos, como 1la

electrén-paramagnén involucrada en la teoria de Berk y Schrieffer

+ ‘7(Pauli originalmente calculada a partir de mediciones de calor

especifico, por ejemplo, ver Shimizu 4.



citada, lo que e¢s importante al comparar los cilculos contra re-
sultados experimentales , ya oue se ha cncontrado que los cefec-
tos de wuchos cuerpos son importantes c¢n ¢l paladio.

Debido a que el paladio es un metal dificil de puriticar,
la presencia de impurezas puede modificuar su comportamicento magné-
tico apreciahlemente. Foner (12) encuentra que impurczus de f{ierro
del orden de 3 ppm causan un aumento en la susceptibilidad’xxT)a
temperaturas alrededor de 4K .Resulta notable el aumento al pasar
de 1 6 2 ppm (que es 1la concentracifén en ¢l paladio mids puro ob-
tenible) a 3 ppm. Por otro lado Veal (5) mostr6 que aleaciones
diluidas fierro-paladio son ferromagnéticas debido al gran momento
magnético medio por idém de fierro que se presenta en el seno del pala-
dio. Este problema de "momentos gigantes" ha sido ampliamente es-
twdiado (43).

El paladio presenta uno de los calores especificos electré-
nicos mis altos para metales (2,3,5), siendo el coeficiente de ca-
lor especifico electr6nico ¥ =9.42 mJ-mo1”' - k"%, E1 exacerbamien-
to encontrado en ¥ para el paladio se atribuye principalmente a
interacciones de muchos cuerpos, tales como electrb6n-electrbn, elec--
trén-fon6n y electrén-paramagnén. Mueller (15) a partir del cflculo
de bandas de energia ha encontrado un factor de exacerbamiento de

1.606 y Andersen (16) de 1.6 , dado por

choxm

) exp.

R =



E1l hecho de que el calor especifico (3) Cp(T) no presen-
te ninguna discontinuidad en la regi6n del mdximo de la suscepti-
bilidad 7[(T), contribuye a clasificar al paladio como paramagné-

tico y no como antiferromagnético.

3) Fotoemisi6n y reflectividad.

Las curvas de distribucién de energia son las mediciones
experimentales contra las cuales se puede comparar en forma mis di-
recta la estructura electrb6nica representada por las bandas de ener-
gia.

La estructura de las curvas de distribucién de energia
D(E,o0) para el paladio estd establecida por las mediciones de Janak
e Eastman (14), con radiacifn incidente de 11.6 eV .Se observan pi-
cos en ~ 0.15, 1.2,2.2 y 3.5 eV abajo del nivel de Fermi; ademis
las mediciones a 7.7 eV de radiacién incidente son congruentes con
otros resultados (9,19) a la misma energia, mostrando picos solo
en~ 0,15y 1.2 eV.

Janak (14) calcula D(Exo) a través de

_ al
D(E/w)" :4:-;-‘ \V“En&VXEF\“

donde se han supuesto transiciones interbanda directas (es decir
con conservacibn de k) (siendo En' la energia de una banda mids arri-

ba del cero de energia at6mica+, o sea un estado no ligado, y E,

+ Aqui se observa la utilidad de cdlculos de bandas a energias arri-

ba del nivel de Fermi,
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la energia de una banda abajo del nivel de Fermi, las dos a la
misma k). Los ciilculos son congruentes con las mediciones a 7.7
v 8.6 eV de radiacidn incidente, mostrando picos en ~ 0.1,1 2,
2.2 y 4 eV; pero ciilculos a 1t ¢V de radiacidn incidente no mucs

tra picos.

Por otro lado Chistensen (24) calcula D(E,w) como

D(E, o) = ¢ >_'{ Sd\ﬁ\r{(\gx 5 (Eg () -Ei (k) -w0) § (&i(6)-E)

(donde Ei(5)$ Ep Ef(k)Z.EF y Vg(k) es la velocidad de grupo
de estado final) para energias de radiaci6én incidente de 8 a 22 eV,
obteniendo huena concordancia con las mediciones de Janak (14) en
la posicib6n de 1los picos ya que el cidlculo muestra picos en~0.2,
1.2, 2.2 y 3.6 eV,

Por otro lado se han utilizado resultados de fotoemisién
con resolucién angular (ARPES) (26,27,31,36), siendo la direccién
(111) 1a mds utilizada para calcular bandas de energia (26,31).
Himpsel (26) obtiene curvas de distribucién de ecnergia de 9 hasta
30 eV de radiacibén incidente para paladio (111) caracterizadas
por un pico en 1 eV y un hombro en 2.5 eV &abajo del nivel de Fermi
y obtiene concordancia entre las bandas de energia calculadas y
las deducidas de D(E,w).

LLa reflectividad se distingue de la fotoemisién en que en lu
primera la radiaci6n incidente solo produce exitacibn electroni-

ca y no ionizacibn como en la fotoemisién. La relaci6n entre la
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estructura clectrdnica y las mediciones de reflectividad se analiza
a través de la parte imaginaria de la funcidn dieléctrica’EzQD), que
es la parte de la funcibn dieléctrica que se relaciona con la ab-
sorcién de radiacién.’

La estructura deélUD) de los resultados recopilados por
Fong (21) , Weaver (22) y Lafait (28) se caracteriza por una ri-
pida disminucién en el intervalo de ~4 a 8 eV, un minimo en A8 eV,
un hombro en ~ 4 eV y un cambio de pendiente después de 8 eV. Las
mediciones de reflectividad son muy sensibles a impurezas en el ma-

terial.

Weaver (22) calcula Ezﬁd)utilizando

&= = fa"‘\s_ § (B¢ (v) -®i (&) ~%w)

donde se ha considerado la probabilidad de transici6n constante (y
conservacif6n de k) (siendo Ef(k) la energia de estados entre el ni-
vel de Fermi y el cero atémico, y Ei(E) la energia abajo del nivel
de Fermi), obteniendo buena concordancia con los resultados experi-
mentales, notdndose en el cAlculo un pico en ~~ 4 eV en lugar de un

hombro.

E1l cilculo de Christensen (24) produce resultados simila-
res. Sin embargo, debido a que la diferencia en la posicibn de 1las
bandas entre un cdlculo de bandas relativista y un no relativista es
de 1 eV, las comparaciones entre el cdlculo y los resultados expe-
rimentales deben hacerse incluyendo los efectos relativistas en ol
cilculo.

Fong (21) utiliza un método de pseudopotenciales empiricos

+ Para la relacibn entre reflectividad P\(w) y E:.(.w)se remite al lec-

tor a las referencias(38,40,40.



10

en el cflculo de bandas vy después calcula‘\ﬁ¢» usando las funcio-
nes de onda obtenidas, sin considerar constante la probabilidad de
transicién. La concordancia entre ‘R@igexperimental y calculada

es buena. La reflectividad presenta picos en~ 1.3 y 3.6 eV, mien-
tras que el cédlculo da picos en~ 1.5 y 3.3 eV.

Los cdlculos de Ea(W) (22,24) arriba de 30 eV, relacionados
con transiciones a partir de los estados de '"core", no tienen sig-

nificado actual para el paladio, ya que estas transiciones afin no

se han observado experimentalmente.



PARTE IT.

Método de Cédlculo.

1) Método de climulos de dispersi6n miltiple.

El cdlculo de la estructura electrénica en el pre-
sente trabajo se realiza utilizando el método de cfimulos (40-45)
basado en la teoria de dispersifén miltiple. El mé&todo se basa en
considerar oue el s6lido (en este caso) estd representado por un
cimulo de #tomos (dispersores) con las condiciones a la frontera
apropiadas que representan a dicho clmulo sumergido en el s6lido.
Las caracteristicas de la estructura electrénica que se
calculan son: la densidad de estados n(E), la energia de Fermi
Ep consecuentemente la densidad de estados al nivel de Fermi
n(EF), y los coeficientes de dispersi6n maltiple CDM(E) que se
definen mas abajo.
En primer lugar se calcula la densidad electrfnica del
dtomo libre utilizando un programa de estructura atfmica (47,48)
(HEX) (en donde se utiliza el intercambio estadisticoxd@ , con
o =2/3 y @ =0.0025) relativista. Con esta densidad electrénica
se construye un potencial+ por dtomo, generado por un nimero su-
ficiente (tipicamente 14) de capas de vecinos considerando las
condiciones a 1la frontera impuestas a las regiones atfémicas de 1la
particién "muffin-tin" (esféricamente simétrica) en el que se ha

dividido el espacio del cristal, para el s6lido. Utilizando este

11

potencial se calculan los corrimientos de fase, que es donde queda

+ Utilizando el método descrito en la referencia (46),



representado el efecto de dicho potencial sobre un dtomo dado del
s6lido.

Fn ese nivel se puede realizar un proceso de autoconsis-
tencia para la ocupacién obtenida para la banda de valencia, con
el cadlculo anterior, y la dada originalmente ep el cdlculo de la den-
sidad electrénica., Sin embargo en el presente trabajo la autocon-
sistencia se realiza en el siguiente nivel de cdlculo.

Utilizando los corrimientos de fase y con la informacién de
la estructura cristalina del cimulo, la cual se elige con el miximo
de simetria posible, se realiza el cédlculo de dispersidn maltiple
del cual se obtiene la densidad local de estados (nlmero de estados
electrb6nicos permitidos por unidad de energia) a la energia E para
el dtomo i, y con cardcter 1, en el seno del sbélido (donde 1=0,1,2..

representa los estdos s,p,d....), dado por
+
- 27T G

donde G' es el propagador del cémulo.

Dependiendo del cGmuloformado se toma como dispersor re-
presentativo de dicho climulo el dtomo mids embebido en é1. Entonces
se integra n(E) total (suma de 1) y n(E) para cada 1, dbteniendo
asi la energia de Fermi, la densidad de estados al nivel de Fermi
y la ocupacibn para la banda de valencia correspondiente al &tomo

formando en enlace metdlico en el sélido.
2) Coeficientes de dispersidén miltiple.

A partir del cllculo de dispersifn miiltiple se obtienen
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los coeficientes de dispersifén mltiple CDM(E),definidos como:

n;, (LE)

CDM‘ (E) = o

s s . o -_ 2 + .
donde ni,l(E) se defini6 arriba, y ni,l(E) = ,ﬁ,'.[m 3“’ represen

ta la densidad de estados del dtomo i a la energia E, con carédcter 1,
en la aproximacidn '"single-site" . Aqui Se supone al s6lido repre-
sentado por un solo dispersor sumergido en el potencial represen-

tativo del potencial electrbnico promedio en todo el s6lido, siendo
*-

4

el propagador de dicho &dtomo.

Por otro 1lado n; 1(E) puede calcularse mis exactampente
H

como Y WS
- . A mz)}
e AR

donde j;(kr)} es la funcibn esférica de Bessel, y S‘.los corrimien-
tos de fase para cada 1.

Por tanto puede observarse que n;’l(E) estd determinada
exclusivamente por la naturaleza quimica del s6lido, mientras que
ni,l(E) contiene ademds informacidn acerca de la estructura cristali-
na y los efectos de enlace quimico correspondientes. Asi los CDMl(E)

separan de n, 1(E) los efectos de enlace, que ahora pueden estudiarse
?

a través de dichos CDMl(E).
El anfdlisis de los CDM se hace generalmente tomando en cuen-
ta el hecho de que si un CDM vale uno se considera que no hay efectos

de enlace a la energfia en particular de que se trate , ya que ahi
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ni,l(E) y n;’l(E) son iguales. Cuando un CDM de una cierta 1 es
mayor que unose entenderi que los efectos de estructura y enlace es-
tdn induciendo la presencia de mds estados de caricter 1 que los
debidos a la sola naturaleza quimica del s61lido. Cuando un CDM es
menor queuno s€ entenderid 1o contrario, es decir que los efectos de
enlace resultan en la exclusidén de estados de cierta 1 a la energia

o intervalo de energia considerada.
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PARTE I1IT.

Cdlculos y resultados.

El paladio es un s6lido cristalino con estructura cibica
centrada en las caras (FCC), con una constante de malla a=30982(20°C)
(39); presenta una configuracifn electr6nica de Atomo libre:
(kr)5s2aad.

En primer lugar se realiz6 el cadlculo utilizando la confi-
guracibn electrénica de atomo libre para el cristal .E1l ohjeto de esto
fue obtener una ocupacidn para la banda de valencia que represente
a los atomos en el s6lido y ademds, una primera aproximacidn
de 1la densidad de estados n(E) y de los coeficientes de dispersidn
mGltiple CDM(E) (ver Tabla II), utilizando un cGmulo de nueve dis-
persores.,

Después con una ocupacién construida aproximadamente
con el 80% de la ocupacifn obtenida del célculo anterior y con el
20% de 1la ocupacidén original, se realizdé el cfdlculo para chmulos de
2,3,4,6 y 9 dispersores, con el objeto de observar la convergencia
en el cdlculo al aumentar el nlmero de dispersores, a nivel tanto
de la densidad de estados como de los coeficientes de dispersién
mGltiple. ° Se obtuvp una ocupacibén de l1la banda de valencia
similar a la usada para iniciar el cdlculo para el clinulo de
nueve dispersores que se supone el mis representativo del s6lido.

Por Gltimo se realiz6 un célculo para c@mulos de 6 y 9 dis-

10

persores utilizando la ocupacién de la banda de valencia 4d , la

cual es la mds utilizada en los cfhlculos de bandas de energfa, con el
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objeto de hacer comparaciones con dichos cédiculos.

TABLA 11.
0 j i .
cgpac16n Ocupacibn EF(RY) n(bF) Vint(Ry)

inicial obtenida
552448 5s'4a8sp! ~0.304 9.2 —1.334
551248+ 35,0.5 55095498 35p0-75 4 423 35.0  —1.903
4a'0 550:8448:055,7-15 4 735 5.5  —1.315
n(Eg): estados-Ry'1-ét0mo'1)
EF dada a partir del cero atdémico. P.I. = 0.408 Ry, para el paladio.

De la tabla II se observa que las tres ocupaciones iniciales
tienden a dar, a través del cdlculo una ocupacién similar l1la cual se
considera es la del paladio en el s6lido. Es notable la ocupacifn que
sufre el nivel 5p (originalmente vacio) a costa de la desocupacidn
del nivel 5s. Por tanto se muestra la contribucibn del orbital 5p al
enlace en el sélido,lo aue se confirmari mds adelante con los CDM.

Los resultados se dan como aproximados debido a que en el
cidlculo de ni,l(E) y CDMi’l(E) se tuvieron que interpolar estos va-
lores para un cierto intervalo de energia (de aproximadamente 0.1Ry)
distinto para cada caso, debido a que no se invertia la matriz
(1 + 6a k) (45,46). Por esto se produce la diferencia tan grande
en EF y n(EF) ; ademids debido a que EF estid en un intervalo don-

de la derivada de n(E) es grande, 1o que produce gran incertidum-
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bre al determinar n(EF) si EF no estd determinada exactamente.

Con respecto al potencial intersticial se observa que 1los
obtenidos con los cdlculos realizados en este trabajo son mids profun-
dos que los obtenidos mediante cdlculos de bandas de energia (ver
Tablal y II). Por otro lado n(EF) da un valor aproximado al de cdl-
culos, de bandas de energia, en el cdlculo con 1a ocupacifn 5s51°2
4d8‘35p0'5(siendo este el mas convergido) en donde sin embargo lEF'

es mayor aue €l potencial de ionizacién (ver Tabla II),

La densidad de estados n(E)(total) para el cfimulo de 9 dis-

1'24d8'35p0°5 presenta picos en~0.62

persores con la ocupacibn 5s
y 0.85 Ry+ y un hombro en ~ 0.55R3y una anchura ~~ 0,55 Ry (ver
igura 5). Esta n(E) se considéra la representativa para el sblido.
Sin embargo n(E) para el cfimulo de 6 dispersores con la misma ocupa-
cibén muestra los dos picos desdoblados cada uno' en otros dos
centrados en la misma posicibén que para el cfimulo de 9 dispersores,
y el hombro también en~0.55 Ry con una anchura de ~ 0.4Ry
(ver figura 4).

Para la ocupaci6n de la banda de valencia 4d'% 1a estruc-
tura de la densidad de estados n(E) para los c@imulos de 6 y 9 dis-
persores es similar a la de la ocupacifn 551'24d8'35p0'5 para los
mismos cfimulos correspondientemente, solo que las curvas estin corri-
das ~~ 0.03 Ry hacia mds alta energia (ver figuras 11 y 12).

Las densidades de estados n(E) para los cfimulos de 2,3 y 4
dispersores convergen gradualmente a las de los c@imulos de 6 y 9

dispersores. Todas muestran dos picos principales; la anchura y el

+ Se toma el cero en el V.ln de aqui en adelante,

t
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espaciamiento entre los picos va aumentando al aumentar c¢l nimero
de dispersores. La densidad de estados para el cGmulo de 2 disper-
sores es muy parecida a n(E) para un dispersor,la cual es un pico
centrado a la energia de resonancia (ver figuras 1-3).

Los coeficientes de dispersidn miiltiple CDMi,l(E) pre-
sentan aproximadamente l1as mismas caracteristicas para todos los
cimulos estudiados y en las distintas ocupaciones; estas son:

a) la formacién de un estado enlazante y un antienlazante para

cada 1; ambos estados para la banda d ocurren dentro de los picos
enlazantes s y p siendo &stos los finicos que se observan en el
intervalo de energia considerado; b) la presencia de los estados d,
localizados y por tanto presentes en una banda estrecha en energia,
divide a la regibn enlazante s a su vez en dos subregiones: a baja
energia, los estados d inducen 1a presencia exacerbada de estados

s (induccién espectral), y a alta energia (estados antienlazantes d)
se presenta exclusidn; c) la banda p presenta un fen6meno peculiar
de exclusifén espectral: presenta un pico de exacerbamientO'ﬁ en la
regidén semiprohibida d-s presente entre los estados d enlazantes

y antienlazantes, y exclusifn con los estados d que es casi total
en el d antienlazante. Los exacerbamientos descritos deben entender-
se como hibridacién entre los estados correspondientes.

Los CDMi’l(E) para los cGmulos de 6 y 9 dispersores para
las dos ocupaciones consideradas, de la banda de valencia, son bas-
tante similares presentando también el corrimiento hacia mds alta

energia descrito para n(E) de~ 0.03 Ry (ver figuras 9,10,13,14).
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Para el clmulo de 9 dispersores con la ocupacibn 551'2
4d8'35p0’5 el pico enlazante d se encuentra como un pico desdoblado
en~ 0.55 Ry, y el pico antienlazante en 0.85 Ry con un hombro en
~ 0.9 Ry. Los estados s exacerbados (pico enlazante) se encuentra
en 0.5 Ry. El pico exacerbado p (enlazante) se presenta en 0.68 Ry
presentando un hombro en~0.8 Ry (ver figura 10).

Al igual que en n(E), los CDM(E) para climulos de 2,3 y 4 dis-
persores muestran una convergencia gradual hacia los CDM(E) de cG-
mulos de 6 y 9 dispersores. Siendo CDM(E) para el cfimulo de dos dis-
persores similar al del dtomo de paladio aislado en el potencial
representativo del sbdlido (ver figuras 6-8). Esto muestra el carficter

realmente poliatdmico del enlace.
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PARTE 1V.
Conclusiones.

Las conclusiones que se obtienen del presente trabajo son
las siguientes:

1) Se ha obtenido una convergencia, de los distintos cil-
culos‘realizados con 1los diferentes métodos, de la estructura de
bandas de la energia electrf6nica. Por ell0, la descripci6n de 1la
estructura electrOnica del paladio met8lico representada por tales
bandas de energfa, puede considerarse ya establecida. Sin embargo,
se ha observado que los efectos de muchos cuerpos son importantes
para el paladio; dichos efectos no estin considerados en los c4l-
culos de bandas de energfa, por 1o que se ve la necesidad de in-
cluirlos de alguna manera, en los cflculos, para obtener una descrip-

cifn completa de la estructura electrénica del paladio.

2) Del cdlculo realizado en el presente trabajo se ve la
necesidad de bloquear la matriz Q¢ utilizando la simetria del
climulo para evitar los problemas de inversién de la matriz

(\-ct k} » ¥ poder obtener mejores resultados. Ademéds,esto permite

usar cGmulos mis grandes.

3) Se muestra el caracter realmente poliatémico del enlace
metdlico en el s6lido de paladio con la convergencia de los cilculos
de n(E) y CDM(E) hacia la estructura dada para un cGmulo de nueve

dtomos, al ir aumentando el nGmero de itomos en el c@mulo.

4) Una caracteristica importante del cdlculo es que da la

ocupacifn de la banda de valencia para los Atomos de paladio en el



s6lido, rcalizando un proceso autoconsistente partiendo de la ocu-

paci6n de dtomo libre

5) Se observa la utilidad de los CDM(F) en la descrivcidn
del enlace quimico, teniendo un comportamiento general independien-
te del ciimulo empleado para el cédlculo.

6) Aunque las densidades de estados n(F) no son comparables
con las de otros cdlculos, lo son en forma aproximada con resul-

tados experimentales en la forma de la curva; la anchura y posi-

cibn de los picos no es enteramente comparable.

7) Se debe recalcar que los efectos de muchos cuerpos deben
ser considerados en la descripcifn de la estructura electrbnica

del paladio. E1 no considerarlos dificulta la comparaci&n directa

entre teoria y experimento.
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