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I. Introduccidn

El ferromagnetisnmo es uno de loa fendmenos magndticon oty
antiguamente conocidos por el hombre. Sin embargo, dada 1a
naturaleza cu2ntica de este fendémeno, las primeras explicaciones
al respecto se pueden dar hasta principilos de este siglo cuando so
lleva a cabo la formulacién de la teorfa cuantica. A partir de ese
momento han surgido una gran variedad de nodelos e hip&Stesiz que
han logrado dar explicaciones aceptables, aunque no completags,

L
acerca del ferronagnetiseo.

En genaral, el esturdio de los materiales fariromagnéticos, va
pean nlementos puronr o aleaclones, e ha llevado a  cabo  por los
métodos denominados "de bandas™, que son mdétodoz de tipo no local.
Alternativapente a @astos modelos cexisten los wodelosn locales, a

- los qu poartencce el método ¢elular de dispersidn multiple  c¢on
intercambio estadistico xuﬂ que e3 el utilizado en este  trabajo.
Nuestro objetivo e8 aosgtrar la posibilidad de estudiar el
ferromagnetisso utilixzando un algoritmo sencille y autoconsistente
y protendesos continuar el estudio realizadoe por Carritz’ sobre
este taena, utilizando como sistewsa de estudio el «~Fe usando una
zctodologla similar, pero aplicandola en este caso a loz sintesas
de N1 y Co en estructuras cristalinas cubica centrada on las carams
{fee) y hexagonal compacta (hep). Con asto sze completa el estudio

de las fages ferromagndticas estables de los tr smetales de 1a

pripera serlie de transicién on donde se presenta =ste fendmabo.

Ademds se enplea la misca metodolopgia para =21 estudio  del

sistema Co con empaquetamiantoe cdbico centrade en el cuerpo (bocec).

Lag ramonesn - nasta parte del trabajo son:

i} Analizar si el sdtedo ptilizado wa nsible a 1a  forma de
expaquetaniento del material y.
ii) confront-v Jon vosultadeon gue  ce obticonen  por  askle  mdtodo

tedrico con log uviparinentales.

Esto es posible porgue, dado el gran avance de la experizentacidn
figjcoquimica, va =5 posible sintetizar formasg cristalinas

metaestables v caracterizarlas widiendo algunas 13 Sus



propiedades. En particular, prinz® ha logrado obtener la fage hcce
del cobalto por medioc del creciniento coaxial de cristales
utilizando para ello el arseniuro de galio. Experimentos de c¢ste
tipo han temnido como consecuencia la ampliacién del cawpo de
estudio del ferromagnetismo. En estos nomentos la tendencia
seguida por la investigacidn tedrica es la de estudiar las fases
retaestables e inestables para predecir condiciones de trabajo a
las que estoe materiales son estables. En la parte experimental lo
que se observa es el desarrollo de técnicas que permitan la
estabilizacidén de fases weta o inestables y la caracterizacidn de
algunas de sus propledades.

Adernés prescntozos el estudio del cuaulo de nueve Atomos de
cobalto en empaquelamicento bee para comparar los resultados que se
obticenen en estas dog maneras de modelar el amtado sdlido y debido
al interds gue ho nurgido en el estudio de cUmulos motivado por la
posibilidad de sintetizar y caracterizar, cuandeo nenos cn  algunas
propiedades, cumulos metalicos poqueftios.

Este trabajo se divide en cinco capitulos. En €l primero se
da una panorfimica sobre el wmagnetismo en general, haciendo
hincapi® en los aspectos a8 relacionados con el ferromagnetismo.
La prinera parte de éste aborda el tera desde el punto de viata
macroscdpico descriptivo y en la segunda ne prementa el  aspecto
necanico cusdntico nostrando los nodelos e hip6tesin mag
importantes que se han desarrollado al respecto. E1 objetivo del
capi tulo es establecer un narco de referencia que permita la
conprensién del problerma. En el segundo capitulo se explica de
manera breve la metodologia eapleada en el trabaio haclendo
énfasis en loz fundamentos y las aproximaciones de cada una de lazm
secciones del calculo. En el tercer capttuio u4e zucotyan  los
resultados obtenidos ¥ en el cuarto ne efectda el analisis vy
discusidén de los mismos. Finalmente, en el WUltimo capitulo se
prescentan las conclusiones gue se han obtenido.



II. Antecedentes
I1.1 Fundamentos mecédnico-cuanticoes.”

El problema de nuchos cuerpos relacionado con electrones
interactuantes ea uno de los @mas iuportantes ©n el estudio
mecénico cuadntico de cUmulos atdémices & de rateria condensada. En
realidad, desde el punto de vista fisico, el sistema en estudio
estd formado por nucleos y electrones interactuantes. Dada 1la
comple fidad del problema 13 necesario efectuar algunas
aproximaciones que permitan su resolucidn. Debido a que leos
electrones se mueven mucho mads rapido que los ndcleos, oz posible
conaiderar que, para una configuracidn dada del sistena, loz
nuacleos se encuentran fijos. Esta aproximacién fue propuesta por
Born ¥y Oppenheiser y es denominada adiabatica. Con esta
aproximacidén ¢l Hamiltoniano para uvuste sistema estd dade por

R R N ) E=F, (2.1)
.

donde el primer término representa a la energia cinética de los
electrones v los tres dltimos a las interacciones
electrén-electrdn, electrén-nacleo Y nucleo-nticleos,
respectivamente. En esta ecuacidén m es la masa del electrdn, e es
su carga, Z‘es la carga del iésimo nucleo, T, b4 B‘ son las

posiciones del iésimo electrdn y del idsimo ndcico.

La energta total y la funcidén de onda del sistema estan dadas
por la ecuacién de Schrdéedinger

W oW o= B oW (2.2)

esta ecuacidn es de suma importancia porgue conociende E y &, la
energia ¥ la funcidn de onda, es posible caracterizar fisicamente
al sistesma porqgue ¥ contiene toda lIa informacién cognocible de
éate.




Debido a que el problema planteado por las ecuvaciones (2.1} ¥
{(2.2) no tiene soluclén cxacta para el caso en que el sistema

contenga wnas de un electrdén, es nacesario efectuar oLras
aproximaciones.
Una de las primeras realizadas, y amplianente usada, es la

aproxinacién de Hartree-Fock (HF)? El cuerpe principal de ¢sta es
el despreciar la correlacién electrénica.

- Método de Hartree-Fock.

En este nétodo la funcién de onda total del sistema, ¥, esia
expresada comoc una combinacidén lineal de productos de funciones de
onda monoelectrénicas, yk.El heche de que loz  electrones acan
fermiones exige que la funcién de onda total sea antisimétrica

ante @l intercasbio de cualquiera dos electrones . Esta
restriccién, y el hecho de que Jos deterasinantes gean
antinimétricos ante el intercambio de renglones y columnag, llevéd
a expresgar a la funcidn de onda total coze un  <¢Jeterminante,

llamado de Slater®:

v e )

1"

(2.3}

v e

donde % es la funcion de onda para el orbital =monozlectrénice
idémino, ©, eo el vector de posicién del iésimo electrd4n y n ea el
numere total de electrones. Para determiner ¢l conjunto de
funciones dé onda de una particula es necessario utilizar el
principlo variacional. EBte principio permite asegurar que el
valor de la energia,calculada como



E=c¢® | H| %> (2.4)

es sjiempre mayor que la energla exacta, por lo que, pars obtener
la mejor funcién de onda, se debe Lomar el conjunto de funciones
de onda monoelectrénicas que den el valor minino para la energia
total del sistema. Si se utiliza el nétodo de log nultiplicadores
indeterminados, esto lleva a la ecuacién de Hartree-Fock:

2
v 2
v - (=]
[_ = " Zn_‘ J-wj('l:?) E- "zi v irdar, AL+

]

>
- L=
-2, im v ) =Sy vimoar, = evinp (2.5)
1

donde njes la ocupacidn del orbital jésime, y el parédsetro €. es
el multiplicador y que, mediante el teorema de Koopnan? es posible
designar como la energla monoelectrénica. E1 teorema de Koopman
demuestra que € es el negativoe de la energia necesaria para
extraer al electrén del estado i.

En la ecuacién de Hartree-Fock el primer término corresponde
a la energia cindtica de los electrones, el segundo a la repulsioén
electrdénica v el tercero al  potencial de intercambio. En este
GUltimo es importante observar la dependencia en lan coordenadas r,
b4 Ef

Aunque este método ha sido amplia vy exitosancnte utilizado,
cuenta con dos inconvenientes: &) el despreciar los efectos de

correlacion electrdédnica hace que, para sistemas en donde €3tos son

importantes, los resultados obtenidos no sSean buenos v, b) ia
naturalexza no-local del potencial de intercambio vuelve el célculo
muy largo vy complicado cuando el sistena contiene muchos

electrones.

t



Dentro deé estas linitaciones es posible mejorar la precisidon
de este nérodo eapleado una combinacién lincal de detersinantes de
Slater en lugar de uno sdlo. Este esquexa se¢ llama Hartree-Fock
multiconfiguracional" vy da mejores resultados, sin eabargoe, el
tiempo de caliculo aumenta considerablenente.

Para poder aplicar este todelo en sistemas pAs  grandes ee
. . »
necesario llevar a cabo otras simplificaciones. En 1951, Slater

propone dos con respecto al potencilal de intercambio que es, desde
el punto de vista computacionzl, la parte dificil del modelo.

~ Método Hartree-Fock-Slater.

Slater reescribe la ecuacidn de HF de la sigulente mahera:

VR

[_ =t Vc(_!_:‘) * V;llr(!'l) ] vile,) = £ ¥ (x) (2.6}

donde Vc v VK“

- estdn dados por

z

C] e

Vol = 2"3 I Y I TETET W) dne (2.7)
i

z
. - e
2 ny 5 Vo n v, {E‘- L, YAz v ie,) de,

.
Viur (£, =

wite v ()
2.8)

se puede observar que el potencial de intercambio depende del tipo
de orbital. La primera proposiclidn de Slater ez el de reaplazar
este potencial por su valor promedio. Siendo la probabilidad de
encontrar al electirdn on o9te orbital e)l factor de peso
promedio

para el



n | wie) |*
Pr) = ———, (2.9)
'J—nli ‘P’(x_:,)]

eato convierte al potencial de intercambio en

¥ (5, Y ¥ (1) dr,dr,

Vx,“_(_x_") ==
H (2.10)
esta expresidén no es mucho paAs simple dque la ecuacidn (2.8), pero

e puede calcular exactamente para el cago del gas de electrones
libres homogéneo. En este caso se obtiene que

Y 13
VgD = = G[B—E P(Z_‘)] (2.11)
donde @{r) es la densidad de carga electrdnica

- z
p(r) = £ n | vwir)| (2.12)
la ecuacién (2.11) es conoclda como la aproximacidén estadistica de
Slater al intercaabio.

- Funcionales de la densidad'.

El objetivo fundamental de la teoria de funcionales de 1ia
densidad es el poder relacionar la energia de un sistema  con su
densidad electrénica sin necesidad de pasar a través de la funcidén
de onda. El lograrlo permite reducir un problema 3-N dimensional a

uno de tres dimensiones.

El modelo de funcionalea de la densidad esta basado en dos

teoremas eatablecidoe por Hohenberg y Kohn'*. En el primero ae



establece gue cl estado basal de un sistema ests determinado  por
un funcional unjco de la densidad electrénica y el segundo dice
que la energia tiene un valor minimo cuando la densgidad es 1a
exacta. Las demontraciones de estos teoremas se dan a
continuacidn.

Teorema 1

Para la demostracidn de weste teorgnma Se suponeé que existen
dos estados del gistema, A v B, producidos por dos potenciales
externos diferentes, v(r) y v'(r) respecctivamente, que dan  como
resultade la misma densidad. Para el sistema A el hamiltoniano
esta dado por

H =T+ V + U {2.13)
donde
T = 12- f qw‘(l;‘).‘ﬂ»;v(!:i)dl:‘ (2.14)
v = [ ovinhe e vir,dx, (2.15)

-

U -t J- J wole W (e )v(c)wic,ydrdr,
2

e ] (2.16)
3 2
la densidad electrdnica en el estade basal del sistema es
“
mr) = n [ w(r)w(eids,. ...dr (2.17)
donde r = L C,Co-...C . Como w(r) depende de v{r) entonces e

es un funcional de wv(g).

Para el sistecma B e tiene un hamiltoniano egquivalente,
sustituyendo a vi(r) por v'{(r) ¥ w(r) por »'(r). Las dos funciones
de onda deben ser diferentes porque son solucién de dos ecuaciones
de Séhrbdingur diferentes. La cnergta correspondiente al estado B



estsa dada por

B - [‘w.! ~'|w'»]
¥, por el principio variaclonal se sabe que, como yw no es la
funcién de onda exacta para el estado B, la energia obtenida al
utilizar a y o8 mayor que E°

E* < [cle'|\u >] = cwfH + V= Vie (2.18)
quc se puede reescribir coro
E' t[(\;/[ Hojy 5 + eyjV'— Viy )] {(2.19)
o bien
E* ¢ E + j[v'(z)—v(:)]p(g)dg (2.20)
de manera an&loga se puede llegar a una expresidn para la energia
E 81 se intercamblan los papeles de las variables primadas por las
no primadas. Ast sce obtiene
E « E' + [lv(z)-v'(z}]e(r)dr (2.21)
sumando las dos ecuaciones anteriores .

E' + E ¢« E + E’ {2.22)
lo que es absurdo, luego entonces, no existen dos potenciales
externos diferentes que den como resultado la mioma densidad da
carga, e83 decir, que p(r) define inequivocamente a v(r) vy, dado

que v(r) determina a ¥, entonces el estado basal del sistema es un
funcional unico de p(r).



Teorena IX

Pado que yw es un funcional de p(r), entonces T y U también lo
gon. Si se define un funcional Flp] = «y|T+V]|yw > la energia total
del sistema puede escribirse como

E (p] = [ vipelride + Flel (2-22)

y se tiene otra densidad ©'(r) que integre para el nwmere de

electrones correcto, se sabe que
E (¢'] = cp fWiws + ot {T+U]w"> {2.24)

tiene un valor minimo para el estado basal. en particular, si v’
es el estado basal asociado a un potencial externo v'{r), re tiecne
que

E [v'] = Julzip'(r)dr + Fle'l » B [v ] = fv(r)etc)dr + Fle]
por lo tanto
E_ [P'] 2 E_ [r] (2.25)

lo que indica que para cualquier dengidad diferente a la del
estado basal la energila total del sistema serd mayor que la del
estado bamal.

51 blen es clerto gue esta teorfa demuestra que existe el
funcional exacto, ne proporciona la forma de dste. En general, se
intenta aproximar a este funcional mwmediante lIa suma de un

funcional para la energia cinética y otro para el intercambio y la

correlacidén.

10



~Modelo de Kohn-Sham.

Basandose en esta teorta Kohn vy Sham *? proponen un modelo que
ha sido muy utilizado. Si la densidad se exprosa como

plr) = ¥ nwl (v (x) (2.26)

y 8e procede variacionalmente para obtener el conjunte de W, que

produce un valor ninimo en la energia se encuentra que

=16 o8]

[t(g) + vir}) + J —r dr' 4 ch(g)]yﬁ= [ (2.27)

r -r

donde los términocs tir) Y ‘J‘m(g ) repregentan lag  derivadans
funcionales de Tipl vy Ewcﬁp]. Kohn v Shas preponen remplazar a
t{r) por ‘;‘72 con lo que {(2.27) se convierte en wuna ecuacidn de

Schrédinger monoclectrdnica vy se evita el modalaje de Ti=).

La segunda proposicidn es el remplazar a la enerpgta  de
intercambio v correlacidén por la del gas de electreones libres, de
donde obtienen que el potencial de intercambio esta dado por

Vo (1) (2.28)

Lin

3 18
V:‘c(x;) = —z[ﬁ P(E,] =

Esta ecuacién fue obtenlda por Gaspar ‘" con anterioridad vy la
diferencia que presenta este tratamiento con respecto al de Slater
es que, en el segundo ge procede primero variacionalmente para
obtener la ecuacién de Hartree-Fock y despuds se llevan a cabo las
aproxinaciones, mientras que Kohn y Sham proceden primero
efectuande la aproximacidn y despuéds la someten al proceso

variacional.
~ Modelo X .
Para obtener resultades comparables a los de HF se propone un

modelo en el que se introduce un factor multiplicative al

i1



resultado obtenido por Slater, que permita  obltener nejores
resultados. El meodelo es

3 173
v (o) = - 6-31[§——r—: p(g)] (2.29)

el valor de « se acostumbra elegir de acuerdo a tres criterios
diferentes:*"
a) tomar & tal que la energia total del sistema sea minima.

b} tomar el valor de o~ que satisfapa el teorema del virial.

(+]--

c) elegir «~ tal que la energta total de sistema sca igual a la
ehergia obtenida en un cdalculo de Hartree-Fock.

En el primer caso se observa que <~ 5 una funcidén muy
dispersa del numero atésico, <l valor de <« vartia cntre 173 vy i,
mientras gue en los dag restantes la dependencia €8 suave,
teniendo un  valor précticamente  conBrante (2/3) para numeros
atémicos mayores que 10.

~ Modelo X _ ..
ofF
En el npodelo x.31 se utiliza el gas de electrones no
interactuantes homrogéneo, sin embargo, en general, la dengidad

varia notablemente de un punto a otro, Para pejorar esta
aproxinacidn es nhecesario introducir términos que towen en cuenta
la inhomogeneidad de la densidad. Herman, Van Dyke y Ortenburger
(HVO)’sproponen la insercién de un término que dependa de p vy del
le|z. en este caso la energia, en la aproximacitn de  campo
egtadistico, esta dada por

' 1 2
Ve

T {(2.30)

o
donde los primeros tres términes representan a la energia
cinética, potencial y de intercambio usual, respectivanente. Los
dos ultimos corresponden a la correccidn al intercambic y a la



correccién de Weizgacker. Si me minimiza la energia utilizando
métodos variacionales Be encuentra que

=] 23 4 1.8
[T Cp * cvcu(p)] [ + Vo [_3— Cyn * Cxxer(P)] L =B
(2.31)
con
9 v*
1 4 i (2.32)
G = 2.3 3 =) - )
o
y
70 Y2 290
c(,,,:._i_[[p]__‘_p_] (2.33)
w e =3 »

13 s
como se sabe que p es una buena aproximacidn, HVO proponen gue

el potencial de intercambio este dado por la sipuiente expresidn:

- 1.3
vnxcxa(i) = [“3‘— Cxre * cxxcxx] e (2.34)

o bien

(r)

Yexen [“ + B Gx,(m] Vg (/) (2.35)

con sz(p) dado por (2.11) y a ¥y /3 son congtantes.

Este resultado parece complicar las co N porque ahora

existen dos parametros a evaluar, sin embargo, YO encuentran que
es posible utilizar el valor de o igual a dos tercios, es decir,
el valor encontrado por Gaspar-Kohn~S5ham, y ajustar solanente el
valor dix /3, para minimizar la enerpia total. En general se observa

que el valor de (3 varia muy poco y es 1gual a 0.0025‘§
- lidtodo de dispersion nualtiple.

Este adtodo esta bas
maltiple de los electrones por loas dtomos constituyentes de una

do en el andlisis de la dispersidn

13



molécula & un cimule. En el caso de un potencial periddico, y por
o tanto infinito, el método 28 tguivalente al de
Korringa-XKohn-Rostoker (KKR)”utilizado en 21 estudic del estado
s861lido. El nétodo de dispersién multiple es un nodelo rapido vy
preciso en el estudio de moldculas grandes 6 de cimulos atdalcos
al ser comparado con los pétodos de HF . En estos casos, el mnodelo
tradicional de Hartree-Fock de campo autoconsistente basado en 1la
combinacién lineal de orbitales atémicos (LCAO) es nmuy dificil de
utilizar porque es necesario usar grandes conjuntos de funciones
de base, lo que implica el calculo de numerosas Integrales
multicéntricas que consupen un gran tiempo de maquina. Por otra
parte, los nétodos semlempiricos dependen de las aproximaciones
que pe realizan para las integrales anteriores a de la
parametrizacién de los elementcs de matriz. El wvalor de 6stos
pargnetrog depende de que tipo de propiedades se van a calcular,

1o gue hace menos confiables a émtos nétodos con respecto
ab-initio.

a los

El método de dispersidn woultiple surge a raiz de una
sugerencia de Slater'® para ra creacion de un nuevo wmStodo

para
calcular, a primeros principios, 1a estructura

electrénica de
moléculas grandes. Johnson'® toma la idea y degsarrolla el m€todo.

Las principales caracteristicas de este método son:

- La divisiin de la molécula ¢ del cusulo en tres

contiguas: atémica, intersticial vy exterior. En 1la

Tegiones

segunda
regidén el potencial se promedia volumgiricamente y en lag dos

restantes se promedia esféricamente.

- La solucidn de una ecuacidn de Schréedinger monoalectrénica

en
cada una de las regiones usando una representaciédn de ondas
parciales? Imponiendo la restriecidn de que la fupcidén de onda

¥y su derivadna sean continuas en cada regidn y en las fronkervas.



Esto lleva a un conjunte de ecuaciones seculares para los
coeficientes de expansidén, gque es resuelto nundricanente para
las energias de los orbitales moleculares y las funciones de
onda.

Utilizando el formalismo de funciconales de la densidad
descrito anteriormente, la ecuacidn de Schrédinger monoelectrénica
para el ié&simo orbital molecular es

[« vioJwm = spim (2.36)

donde € ¥y ¥ son la epergla del orbital =molecular y la funcidén de
onda i¢asima. El potencial electrénico total es una suma de la
repulsidn culduabica, Vc, del potencilal de intercambio v

correlacion, V%c, y de la atracciédn electrén-nicleo, V

N

vir) = v_{(r) + vxc(s) + VZN(L) {(2.37)

Para obtener las funclonea de onda es necesaric concocer el
potencial, este depende, en los términos culdnrbico y de
intercambio-correlacién, de la densidad electrénica, la cual se
obtiene a partir de las funcionee de onda. Esto muestra claramente
que éste €3 un problema de tipe de canpo autoconsistente. Para
iniciac el proceso iterativo es preciso efectuasr una estiracidén de
la densidad de carga. Con esta se construye el potencial inicial
que permite conocer los orbitales moleculares que son utilizados
para generar la densidad electrénica. Con esta densidad se
conatruye el potencial resolviendo la ecuacidn de Poigson y  se
reinicia el ciclo.

Las ventajas que presanta este modelo con respecto a los de
tipo HF son:

~ LoS elemzentorR de matriz son faciles de calcular porque 86lo

dependen de la forms en l1n que oztan aconcdados los &lowos ¢ de la
naturaleza de los mismos.
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en ondas parciales es

- La expansidén de la funcidn de onda
de

rapidamnente convergente. Usualmente s6lo me necesitan valores
{ menores o iguales a dog para llegar a la convergencia.

~ Puede ser utilizado para calcular energias de donizacidn vy

excitacién mediante @l concepto de estade de transicidn’

- Finalnmente, el mdétode toma en cuenta la <orrelacidn a largo

alcance.

Las des grandes fuentes posibles de error de este métodoe son:

la particidn del espacie y la aproximacidén utilizada para el

rotencial de intercambio-correlacidn.
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II.2 Desarrollo histérico del estudio del magnetisno®

Aunque los fendmenos nagnéticos

son conoscidos desde hace
varios niles de 2afios,

es hasta la primera nitad del siglo XIX que
se jniclia de manera sistematica el estudio del magnetimsxs. En 1820

Oersted descubre los efectos magnéticos provocadog por circuitos

de corrientes eléctricas y Anmpore propone 1la hipotesis de

corrientes mnoleculares. En 1831 Faraday descubre la ley de

induccién electromagnética e introduce el concepto de canpo
magnético. Poco después, 1834, Lenz establece la direccion del
campo magndtice de una corriente inducida. En 1873 taxwell engloba
tode el conocimiente anterior y logra describir al campe wagndtico
de manera consistente en una foraulacidn matenatica.
experimentalmente las ondas electroragnéticas

teoria de Maxwell. Posteriormaente, Lorentz

Herz descubre
predichas por 1la
establece la teoria
anterior tomando en cuenta la estructura electrénica de la mniateria

v logrs explicar el efecto Zeéeman. En 1887 Larmor plantea §u

teorapn aobre 1a preceszidn de log electrones én uh campo sagnédtico

232
externo’

Por otra parte, en 1845 Faraday wutiliza loz resultados de
expaerinentos de Brugmans e indica la existencia de

efectos
diamagnoticos y paramagnéticos. Plerre Curie trabaja sobre 1la
influencia de la tenperatura «n la susceptibilidad de los
materiales. l.mngevinz,J en 1905, utiliza @l bteorema de Larnmer y ia
teorta electrénica de Loreatz para interpretaxy el dizmagnetismo vy
el paramagnetisro. El estudico del ferromagnelismo, de manera

sistembdtica, se inicia con el trabajo de Stoletovzf' In eute trabajo
ge introducen dos técnicas basicas para la pedicidn de propiedades
magnéticas de materiales ferromagndticon.

Rozingm piconga  en la neecegidad de un carpo molecular
fundamental an las sustancras [urrewaecndtlcas. En bage a osta idea
weiss®® degar rolla una +teoria rtermodindzica cuantitativasgonte
consistente con los resultodos experizentsles. Ioin teoria se baga
en dos hipbdtesis fuertes: a) En el intervalo de 0 K hasta Ia

temperatura de Curie, existe la magnetizacidn espontanea
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independientenente de sl existe 6 no un campo maghético externo,
b) en caso de ausencia de campo externo la wuegtra estarA
nagnetizada por regiones, llamadas dominios, pero la direccidén de
magnetizacién de cada dominio estara distribuida de manera que la

magnetizacidn total de la nmuestra sea nula.

Posterlormente, aparecen los trabajos de Helsenberg, Becker,
Bloch, Bozorth y Akulov®’sobre diversos aspectos de la teorfa de
magnetizacién de sustancias ferromagndéticas. Landau y Lifshits
presentan un estudio tedrico concluyente sobre 1la hipotesis de
Weiss de los dominios y proponen un modelo para é3tos que es8
comprobado experimentalmente por Elmore y Willfaas®",

Bohr y van Leeuwen demuegtran que la naturaleza fisica de las
propiedades magnéticas no se puede explicar mediante la mecanica
clésica. Bohr introduce su teoria atdmica que da lugar a la teoria
cuantica. En el terreno experimental, Stern y Gerlach®® establecen
las primeras técnicas experimentales para 1la medicién de momentos
nagnéticos moleculares y atdmicos. La teoria cuantica moderna gue
describe las propiedades magnéticas tiene sus inlcios en los
trabajos de Pauli, SoEmerfeld y Frenkel” para la teoria
electrénica de los metales, loa estudios de Landau y Peierls™ en
el diamagnetismo de log electrones de conduccidén, y en el trabajo
de Van Vieck® en la teoria cuantica del paramagnetismo.

Ising, DPorfman, Heicenberg v Heitler vy Londonggcontribuyen al
descubrimientoc y explicacidn tedrica del efecto de intercambio de
las interacciones electrostaticas de las nubes elactrénicas en
atomos y moléculas. Frenkel y Heiaenbergn‘fornulan dos modeloa para
explicar el ferromagnetismo. Ei primero plantea un rnodelo
colectivo que es desarrollado por Bloch, Stoner, Hott, Siater Yy
Wohlfarth® g1 segundo propone'un modelo de eaptn  localizado. En
eatny linea israbajan Bloch, Van Vleck y Holstein vy Priuakofffd
Vonsovgkii y otros desarrcollan un modelo interszsdio para
cristales. shubin sugiere un esguema en el que interviene el

intercambio s-a°
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En 1932-33 Landau y Néel predicen el
pentro de esta nisma idea Néel®

. B
antiferromagnetisws .
presenta la teorla  del
ferrimagnetisgmo y Kramers y Anderﬂon‘trabajan sobre el intercambio

indirecto. Gracias a los trabajos anteriores se logran desarrollar

nétodos experimentales como la difraccion magnética de neutrones,

la resonancia magnética nuclear, ¢l efecto Weézbaver y se puede

desarrollar la teoria de la contribucion
espacifico.

nuclear al calor

I1.2.1 Clasificacién de lag sustancias magnéticas.

Dado que todas las sustancias tienen propiedades magnéticas vy

que presentan formas wmuy variadas de comportamiento, para su

estudio es necesario ~fectuar una clasificacidn de ellas.

Existen
dos posibles puntogs de viota para llevar a cabo esta
clasificacién. uUno es fenomenoldpico, basado en alguna

caracteristica macroscdpica, y el segundo es de tipo fisico, donde

se tomen en cuenta la naturalera de los portadores del wmagnetismo

¥y el caricter de las interacciones entre éstos.

- Clasificacidén fenovmenolégica.

La magnetizacién (M) de un cobjeto depende del campo externo
(H) aplicado. Para algunas gustanciasg, en un intervalo definido de

campbs ¥ tenperaturas, B8 encuentra experimentalimente qgue 1a
relacidn es de tipo lineal

M= ox g (2.38)

el factor de proporcionalidad adimensional
gugceptibilidad magneética.

X es llamado
El siginec v 1a magnitud de x permiten
clanificar a las sustancias.
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S8i » es negativa, la sustancia es denominada diasagnética. EL
diaragnetismo esta aseciado con la tendencia que presentan  los
materiales a contrarrestar el efecto de un canpo ragndtico externc
produciendo un campoe nagnético de direccidén contraria al campo
aplicado. El diamagnetismo es enlonces el rqsultado de la ley de
Lenz operando a escala atémica. Es  pertinente mencionar que el

diamagnetisme se presenta en todas las sustancias pero, cuando
presentan oitros comportamientos magnéticos, la contribucidn
diamagnética puede ser poco importante para el efecto total y, por
lo tanto, quedar oculta. En los mnateriales dianagnéticoa (gases
inertes, compuestos orgdnicos y algunos metales, por cjienplo) el
valor de la susceptibilidad es pequefio (= 10_6). Si 1la sustancia
tiene susceptibilidad positiva me llama paramDagnética. En este
caso se tiene un momento angular permanente que, al aplicarse un
campo magntético externo, va a alinearse con el campo. En estas
sustancias el valor de » también o3 pequefioc (10 - 107, aunque
mayor al de las sustancias diupagnéticas, esto hace que, cuando
una sustancia tenga un momento angular permanente. el regultado
macroscdpico sea solamente paramagndtico. Eije=mplos de este tipo de
materiales son gases (02. NO), muchas Bales de tierrags raras y del

grupo del hierro, y los metales alcalinos.

Ademds de estos dos tipes existe un tercer grupo de
sustancias en las que la relacién entre la nagnpetizacidn ¥y el
campo magnético externo no es lineal, s5inoe nmucho méas compleja. K1
valor de la susceptibilidad puede =mer positive o negativo ¥
camblar para uh mismo material si varia el campo externo aplicado.
Ademnar, estos materiales presentan una alineacidén de los pozentos
magnéticos aun en auschcia de campos magnéticom externcos. En egton
materiales el valor de y cg muy grande (105& 105) ¥y  puede saer
tanto positivo c¢omo negativo. A este grupo seo leg 1lanma
ferromagnetos ¥ a ¢l pertenecen netales como el hierro, niguel,
cobalto, tierras raras desd» el cgadcllinio hasta el tulfo,. act coro
conpucatos de 21105 y aleaciocnen de cromo y manganeso.



Esta clasificacidn se ha utilizado de wmanera usual, Sin

embargo, prescenta dos serias desventaijas: a) No toma en cuenta la
paturaleza {isica de 1los portadores del magnetismo v

interacciocnes entre elleocs, y b) Ho reconoce la

las
importancia de

estadog magnéticos como el antiferromagnético, ferrimagnético vy

superconductor.

~ Clasificacidn fisica.

Exigten tres aspectos importantes que es necesario estudiar
para llevar a cabo una clasificacidén profunda. Los tres factores a
considerar son: a) la naturaleza de los portadores del magnetismo.
b} los efectos de un campo magndtico externo y. ¢) los efectos de
interacciones internas sobre los propiedades uagnéticés.

a) Naturaleza de log portadores del nagnetismo.

Para poder dar una explicacidn adccuada sobre los portadores

del magnetismo es necesario explicar el concepto de espéin. 1
espin es un @momento angular dintripseco de las particulas
subatémicas que produce un womente magndtico. El primer indicio

acerca de este fendrenc se presentd en los experimentos que
realizaron Stern y Gerlach.

El experimento concistid en el paso de un haz de Aatomos de
plata en estado gaseoso a través de un canpo magnético
inhomogtneo. Clasicamnente, el resultado que se esperaba  era una
Bola sefal continua, sin  embargo, se obtuvieron dos pelales
eguidistantes. La intereretacidén correcta a las observaciones de
Stern-Gerlach se did <dospuss de gue Goudswmit v Uhlenbeck

propusieron la existencia de un espin electrdniceo y un mopento
magndtico intrinseco basadus on 91 estudio de mediciones
espectroscopica.
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Las dos razones que llevan a acoptar 1la hipdtesis anterior
son: () Bi se tiene un nomento magndtico debido a  algun  flujo
interno de materia cargada entonces se espera un nonento angular,
¥y it) la conservacion del nomento angular no es posgible, a mpenog
que el electrdn posea un morentoe angular per se, debido a que un
electrdn que se mueve en el cawmpo eldéctrico producido por el

nucleo es3 inestable.

Ademas de la parte cualitativa explicada por
Goudgailt-Uhlenbeck, el experimentoe de Stern-Gerlach pernitid
observar la cuantizacidn del nmoxehto nagnético del electrdn y
establecer que sélo existen dos valores poasibles para &l: +1/2 y

-1/2 en unidades de h.

Los portadores del magnetismo atdmico son lag particulas
elenentales: electrones y nucleones. Las propiedades magnéticas de
los primeros deterainan cl wmagnhetismo electronico de las
sustancias y las propiedades magndticas de los segundos determinan
el magnetismo nuclear. El maghetismo nuclear es considerablemante
méa débil que el magnoetisgmo clactirdnico, aproximadanente 2000

veces, por lo que nog avocarermos al segundo.
b) Efectos de la aplicacidn de un campe externo.

Al someter una sustancia a la influencia de un caapo
magnético externo se observan dos efectos: el diamaghetismo y el
paranagnetismo_ El dilamagnetisamo se presenta en los sistemas cuyo
momente magnético tntrinseco es cero y €8 el regultado de la
accién dinductiva del campo externo sobre las corrientes
noleculares. Debido a la precesidn de Larmor de las drbitas
electrdénicas en el campo e genara un rotento magndético adicional
de direccidén opuesta al campo. Esto i1mplica una susceptibilidad
negativa para estos pateriales. El paramagnetismo aparace onande
la sustancia posee de maner2 intrinseca un modento pagnstico, de
espin u orbital, el cual tiliende a orientarssa de manera paralela al
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camnpo aplicado. Esto determina un wvalor positivo para 1
sugceptibilidad magnética.

Cono el diamagnetismo depende de la precesion de las orbitas
electrénicas, y dado que la temperatura ne influye en #&ésto, la
susceptibllidad diamagnética es practicamente independiente de la
tenperatura. Por el contrario, la orientacién de los pDomentos
magnéticos de un paranagneto se ve influida por el wovimiento
térmico, lo cual implica que 1la susceptibilidad parapagnética
depende fuertemento de la Lemperatura.

c) Interaccicnes internae entre los portadores del papgnetisso.

Las propiedades pagnéticas de una sustancia dependen no  sdlo
de la temperatura, la presién y la presencia e camposn extaernos,
gino también de la estructura cristalina vy 1la fase en que se
aencuentra. Esto pormite concluir aque existe  ciorta depandennia
entre el magnetismo de un gaterial y las interacciones entre loos
electrones {(despreciando en este caso al magnetismo nuclear). Si
solamente se toman en cuenta las  dnteraccionss napgnéticas, lons
resultados que se obtiene para algunas propliedades son muy bajos
¥y, desde el punto de vista de la fisica clé&sica, al problemna es8
irresoluble. Cen el naciniento de la teoria cuéntica poderna se
descubre una nueva interaccion electrdstatica que depende de los
monentos de espln ¥y cuyo valor es del mismo orden que el de la
energlia de repulsidn electrdnica. Esta parte de la energia
electréstatica depende fuertemente de la cricentacidén de los

espines vy recibe el nombroe de energia de intercambio.

Esta interaccidn tiende a provocar el ordenaniento magnédtico
de las sustancias y puede pronover un  ordenamiento  paralele o

antiparalelo de los espines de dtomos vecinos. En el casoe de que

la energta de intercembio sea positiva, el ordenamiento es
paralelo ¥ ge croa un oatodo feorrowapndtico, 51 la repersta oo
negativa, entonces e tianen dos  posibilidades: a) que ia

cancelacion del =monento magndético total sea cowppleta  (estade
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antiferronagnético) y, b) que la cancelacidén no sea total (estado
ferrinagnético). Emquemas de estas alineaciones se muestran abajo,
las flechas indican momentos magnéticos.

TTTTTETT TLTLTLTY
TITTITTT LTdinlnld Tl Tuld
FITT111n 1171747l TeTeleTy

ferromagnético antiferromagnético ferrimagnético

— —

En el caso de fases condensadas, es5 hnecesario distinguir
entre los electrones de valencia, cuyas distribucionesa estdn
deformadas con respecto a la gque presentan en Atomos Libres, y los
electrones internos o de "core'. Los electrones de valencia forman
estados colectivos (de conduccién en netales, de enlacen
colectivos y localizados en semiconductores y dieléctricos).

I1I1.2.2 Modelos cuanticos para el ferromagnetismo

Existen dos cerrientes, claramente diferenciadas, dentro de
loa modeles para explicar el ferroumnagnetismo. Dentro de la primera
se encuentran los trabajos de Heisenberg''y Dirac‘zque proponen  un
nodelo donde cada momento magnédtico de espin estéA localizado en un
4tomo e interacciona con otros momentos de espin situados en otros

dtomos .

Dentro de la teorsa de Heigenberg la parie del hamiltoniano
que depende del espin esta dade por
H o= - EJ” 5 s (2.39)
- Y]
donde Jues llamada integral de intercambio v S es el nomento de

eapin ¢n &l 8itio iéasimo. El valor de J permite diferenciar entre
el ferromagnetismo ( J » 0 ) y el antiferrosagnetismo ( J « ‘0 ).

24



Existen resultados puy contradictorios en los calculos de J aque sé
han efectuado, s8in embargo, el modelo de Helisenberg s  un
formalismo que peraite un estudio adecuado del
rantiferromagnetisno, las ondas de espin y la dispersgidn por iones
magnéticonm.

Por otra parte, Sl:oner‘3 propone un modelo colectivo donde los
electrones estsin libres. Este modelo da buenos resultados para las
propiedades magnéticas del estado basal a tesperatura de 0 K vy
para el desdoblamiento debido al idinterca=mbio pero presenta
dipcrepancias con los resultados experimentales en cuanto a 1la
temperatura de Curie.

Hasta el momento no es posible determinar cual de los dos
modelos anteriocres es mejor, debido a que los regul tados
expericentales wuestran las dos tendencias. En el caso particular
de los electrones o , los experimentos de Haas-van Alphen vy de
nagnetotransporte, asi como los espectros de feotocmisidn indican
gque los electrones pucden seor descritos mediante estades de bandas
deslocalizadas. Por otra parte, la susceptibilidad wmagnética de
temperaturas cercanas a 1a de Curie, la existencia de ondas de
espin arriba de la temperatura de Curie y los factorces de [forma
magnéticos sugieren un modelo localizado. Todo esto permite
concluir que los electrones d son deslocalizados pero fuertemente
correlacionados.
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II1.- METODOLOGIA

En este capttulo se presentard la sccuencla eapleada durante
el calculo, asi como una breve explicacién de los f{fundamentos de
cada uno de los métodos y se daran las referencias adecuadas para
obtener una mayor profundidad. en caso de ser necesario.

pada la naturaleza integro-diferencial de las ecuaciones
que surgen durante el desarrcllo de la teorta relacionada con el
Botodo celular de dispersion multiple, es necesario utilizar un
proceso iterativo. Para iniciar este proceso sSe debe tener un
potenclial de entrada que permita el inicio del calculo. En 1la
medida que el potencial ‘“semilla" sea wmAs adecuado., el ciclo
iterativo tendra una menor duracién. En nuestro caso €l potencial
inicial se genera mediante la superposicidn de 1los potenciales
atémicos de cada una de lag especles que se encuentran en el
sistema. En base a lo anterior es evidente que la primera ctapa de
este calculo es la generacidn de las densidades y los potenciales
atdmicos.

A) Pensidades atdmicas.

En el Departamento se cuenta con el programa HEX, original de
Liberman et al‘f ccn el cual se calcula un potencial de campo
autoconsistente y funciones orbitales radiales para el caso de
dtomos aislados o iones utilizande la ecuacidn de Dirac.

En el caso de la aproximacidn de campo autoconsistente se
propone que la funcidn de onda sea un s2dlo determinante de Slater
de las funciones orbitales para el caso de iones o Atonos
aislados, Estas funclones orbitales satisfacen un conjunto de
ecuaciones moncelectrénicaa. Para el caso de un potencial local
esféricamente simétrico la ecuacidn de Dirac toma la forma:
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[ corp + ﬁmcz + V(r,)]'yL = E'{ {(3.1)

donde & y 3 son el conjunto de cuatro matrices de Dirsc, ¢ 5 la

velocidad de la luz, mn la masa del electrdn vy Vir) es el potencial

que tiene contribuciones del nucleo, de la interaccidn del canpo

culdmbico con la distribucidn de 1la carga electrénica, v del

intercanmbio. A este respecto, el prograna cuenta con diferentes

alternativas parea el potencial de intercambio, todas ellas
del tipo de Slater, es decir, donde el

dentro

potencial depende de 1la
densidad electrdnica elevada a la un tercio.

Lag funciones orbitales que satisfacen la eguacidn de Dirac

para_el caso de un potencial esféricamente sinétrico pueden ser
escritas como

Al{T)/r 1 0

o= {(3.2)
B(r)/r 1°Q

al término superior se le llama la componente mayor ¥ al
la componente menor. Las ( son dos espinores con dos
con los numeros cuanticos indicados.

inferior
coaponentes

Para el caso de la integracion de las ecuaclones
diferenciales’ se utiliza un esquenas predictor-corrector. Se
efectian integraciones hacia afuera, por medio de seriles de
potencias, e integraciones hacia dentro, por iteraciones. Debido a
-que cerca del nucleo la funcidn orbital)l varia muy rapidanente, se
utiliza una malla logaritmica que proporciona un maysr nusero de
puntos cerca del ovrigen.

Despuéas de la integracidn hacia afuera se checa el ndmero de
nodog de la componente mayor de la funcidn, eén caso de no ser

correcto se cambia el eigenvalor vy 1a intemracidén se repite.
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Cuande el n'wero de nodos ee €l adecuado se realiza la lntegracitn
hacia dentro. Para estimar el valor de la correccidn que hay que
efectuar en el eigenvalor se utiliza la discontinuidad de 1la
coamponente menor.

Las funciones de potencial que utiliza el prograna dependen
de las funciones de onda s86le a través de la densidad de carga
electrénica. L.a autoconsistencia en este esquena se lleva a cabo
al utilizar las funciones orbitales para generar 1la densidad de
carga

elr) = £ w:(g) w. (r) (3.3}

donde las w, son las funciones orbitales monoelectrtnicas. En este
caso, como el potencial es esféricamente simétrico y como la
funcién es suave por tramos, es posible desarrollarla en una serie
de esféricos aradnicos

pelr) = ;malm Ylm(6,¢) {(3.4)
donde las Ylm(B.w) son los esféricos arménicos y las L egtan
dadas por ’
-
M 2 £ plr) xlm(e'¢) [ 1e] (3.5)

donde dO = sen® d& de.
Coro me desea s86lc la parte esféricamente simétrica, de 1a
serie (3.4) se toma Gnicamente el primer término y la densidad

electrénica se calcula a partir de

1
plr) = 7= 5 p(r) [« 10] (3.6)
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Para el caso de las funciones orbitales tambi¥n es posible
efectuar un desarrcllo en esféricos armonicos y las v, toman la

forma
¥(r) = R(rj Y, (g,2) (3.7)
1 Y Lkm‘

8i se sustituye este resultado en (3.3) para obtener o(r) y este
valor se coloca en (3.6) se observa que la parte esférica de 1la

densidad estd dada por

_ 1 2z
p{r} = =~~~ ¥ R (r) (3.8)
una vez conocida la densidad de carga clectrénica se resuelve la

ecuacién de Pelsson para encontrar el potencial

7 vy = SR (3.9)

o

una vez2 obtenido el potencial se coloca eh la ecuacidn de Dirac y
se obtienen las funciones orbitales. Con esto terpina el ciclo de

autoconsistencia.

Para evitar inestabilidades dentro del calrulo la nueva
denzidad se promedia con la anterior. El factor de proredio
usualmente utilizado es de 15 a 307 para la nueva densidaa.

Este cdlculo se 1lleva a cabo eligiendo una ocupacidn
particular para el Atomo, que en principio puede sexr cualquiera, y
se generan el potencial y la densidad de carga. Dado <que durante
todo el mrétodo se enplea solawenie la  parte esféricamente
gipmttrica, variaciones dentro de la ocupacidén no provocan grandes
diferencias en los resultados obtenidos. Ademas, la ultima parte
del procedimiente, que e3 la dispersién mialtiple proplamente
dicha, es de tipo autoconsistente lo que disminuye adn nas las

diferencias debidas a cambios en la ocupacién de inicio.
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II1.2 Superposicidn de potenciales at6aicos*®

Uno de los posibles modelos que permiten la simulacidn de
condiciones a la frontera del cristal o de ctnulo oz la
Buperposicidh de los potenciales de todos los Atomos para obteher
un potencial molecular o ¢ristalino, dependiendo del caso., Este
esguema se denomina desarrollo o de Léwdin'® Mattheiss®® recomienda
que la superposicién se haga tante en la densidad como en el
potencial, lo cual peraite utilizar la densidad total para obtener
el potencial de intercambio en base a algunoc de 1los esquenas

conocidos.

En este procedimlento el problema a rescolver es el desarrollar
las densidades de los Atomos vecinoes con respecte a un nuevo
origen situado en el Atomo c¢entral. Para lograrleo se recgurre a los
easféricos armdénicoes.

Cono en la obtencidn de la densidad se tomd s56lo la parte
esféricamente simétrica, pl{r) es funcidén de la distancia al Atoro
del cual proviene,a esta distancia se le llamard R. Lo sigulente
es expresar p{(R) en un nuevo centro de coordenadas situado en otro

punto. El desarrollo en esféricos arménicos es

p{(R) = f i H(r) Y, (E,9) (3.10)

donde los coeficientes estéAn dados por

o (r) = In P(R) Y, (8,0) sen? d0 d®  (3.11)

Debido a que s8e gquiere solamente la parte esféricarente
simétrica del potencial, el dnico término que sobrevive es el

primero, + = 0 ¥y m = 0. Por lo que las dos ecuaqiones anteriores
se convierten en ’
e(r) = ~Lm o cr) (3.12)
Yan B
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1 an T
a (r) = —~— [ [ p(R) send d@ d¢  (3.13)
o ]

© Y4

5i se expresan € y # en funcidn de R las dos axpresiones

anteriores se transforman en

2 J
@ = R o(R) dR (3.14)
o Y&nm a r
fa-ri
asr
1
plr) = 53T R p(R) dR {3.15}
Ja=r]

El procedimiento para el caso del potencial &8 analogo y una
vez obtenidos ambos para cada uno de los ftomon se efcct@a la
superposicidn.

p r) = p_(r) + I p(r) (3.16}
Vc(r) = Vo(r) + Z W(r) (3.17)
donde la suma Be lleva a cabo sobre todos los vecinos.

Para obtener el potencial total se suman el potencial
culémbico de la superposicién y el potencial de Intercambic
penerado con la densidad superpuesta.

“(r) = Vc(r) + v‘m(r) {3.18)

Esta cetapa del cidlculo se realiza en el Departarento con el
prograna MOLPOT. En la préctica es necesario dar como informacidn
de entrada: el humero de capas de vecinos que se van a tomar en
cuenta, asi como el numero de dtoros, de cada uno de los tipos
que existan, que hay en esa capa y la distancia a la que se
encuentra ésta.  Cuando se quicren osimular coadiciones a la
frontera de cristal se escoge un nlmero determinado de capas de
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vecinos, generalmente siete u ocho. En el caso de ctmulos se
determina €l nimero de capas para cada uno de los tipos de atowos.

El programa MOLPOT lee los potenciales penerados per HEX vy
resvelve la ecuacion de Polsson para obtener la densidad. Después
realiza una interpolacidn para obtener una malla diferente vy
realiza una integracién de la densidad para comprobar que integra
rara el mtnero de electrones adecuado. Finalmente, crea un archive
donde =se encuentran los potenciales para cada uno de los
diferentes centros {(esfera exterior incliuida).

C) Método celular de dispersisn mﬂltipleﬁ?

En el m6todo calular de dispersién maltiple se divide al
sizntena en treB regiones: a) regidgn atdmica { esferas centradas en
los atronog), b) regién intersticial regién  entre las egferas
atémicas que se encuentre dentro de la esfera de Watson) y c}
repidn exterior ( regién que se encuentra fuera de la esfera de
Watson). Para lag regiones atdmicas existen tres modeloa
principales:

1) esferas tangentes { muffin tin),
1i) esferas traslapantes®® y
11i) esferas truncadas®.

fin el caso de esferas traslapantes y truncadag se obtienen
mejores resultados gue al utilizar esferas tangentes porgque se
logra digminuir la zona intersticial. Hasta el momento no &2 ha
logrado una deduccitn rigurosa de las ecuaciones para el cflculo
utilizando esferas traslapantes, debido a que en este casc se
tienen zonas qgue peritencecn o dor esferas atémicas y la  deduccion
Be complica.

En cualgulera de estos trea rodelos sea realiza
aproximaciones para el potencilal de cada una de las zonas. En las
esferas atdmicas el potencial es promediado esféricamente con
respecto al centro de la azfera.
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viter = [ viey do (3.23)

Fn 1la regidén intersticial, 11I. se toma un prosedio
velumétrico, dando com resultado un potencial interatdmico
constante

{3.24)

donde Q,es el volumen de la regidén intersticial. En 1la Zona
exterior sBe utiliza el promedio esférico del potencial.

Vi (2 = [ V() an (3.25)

donde r se mide a partir del centro de la esfera de Watson.

El efectuar la particién del sistema en regiones de
potenciales esférica y volumélricamente promediados permite
introducir wuna representacién de ondas parciales para las
funciones de onda de los orbitales moleculares que lleva a upa

rapida convergencia.

En la regién I la fupcién de onda Be expande en la forwa de
un solo centro mediante esféricos arménicos

Wlr) = ZCL Ry(s.r) Y, (x) {3.26)

donde CL son loas coeficientes de las ondas parciales, que gerén
determinados despuéds, YL son los esféricos armdnicos, vy @ son
soluciones de la ecuacidédn de Schrédinger radial par el potencial

esféricarente promediado

1 d 2 d E{{+1) T i ~ L
[_ LETE o TEY e ] Ry(6.1) = €Ry(<,1)

(3.27)
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las soluciones ge generan por integracidn numérica hacla afuera
para cada energlia <, v para cada componente { de la onda parcial.

En la region II, el potencial es constante y la ecuacién de
Schrodinger a resolver es

2 - . _ .
[ =V eV T ] T (x) =0 (3.28)
y la solucidén exacta e escribe como una expansién de ondas
parciales multicéntricas

4

w () = Y Al kMtkr) Y (p) v Y AL tke,) v (n,)
(3.29)

cuando & < V}x, en caso contrario

v i) ~ .
bo(e) = Yy A nftkr) Y (r) + EAL Jtrr, ) ¥ (£}
{3.30)

donde Jg ¥ ", son las funciones esféricas de Beasel vy Neumann,
respectivarente e ic v kwaon las funciones esféricas nodificadas
de Begsel y Hankel vy k es la constante de propagacion de la onda™

En la regién III los orbitales se expanden c¢on respecto al
centro del sistema

Yo (D) = Y ©F Ry(s,0) ¥, (r) (3.31)

donde R” es equivalente a R}utilizando a an en lugar de V:. En
en este caso las soluciloher se obtienen por integracidén nunérica

hacia dentro.

Log coeficientes que aparecen en cada una de lag ecuacioncs
para la expansién en ondas parciales de las funciones de onda se
deterninan por las condiciones en las fronteras. que requieren que
la funcidén de onda y 8Bu primera derivada sean continuas. Esto
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permite establecer relaclones entre los coeficlentes de las ondas
parciales y obtener el aiguiente sistema de ccuaciones:

3 .
5 2[ T ‘(c)] Al - Ysiieal=-0 (3.3
jeLe L

L
I ) v -t
Y3 sl - zéu_,[ tz(c)] Al =0 (3.32)
‘.0 z

donde se han introducido las matrices S, T y t que son las
matrices de dispersién y de transicidn.

Las energias de los orbitales moleculares corresponden a los
Ceros del determinante de la wmatriz secular del sistema de
‘ecuaciones anterior. El valor de #6ste puede obtenerse por
eliminacidn de Gauss y, una vez obtenidos los eilgenvalores, los
eligenvectores se obtienen por el wismo mdtodo.

El tamafio del determinante secular puede reducirse explotando
la simetria dcl sistena?zy utilizar técnicas de operadores de
proyeccidén de teortia de grupos para factorizar parcialmente la
matriz en bloques diagonalesn.

En el caso de calculos utilizando la aproximacidn de un s80lo
gitio no e8 necesario realizar la simetrizacion de la funcidn de
onda, pero ¢n el cago de cumulos esto se realiza utilizando el
programa GTHEORY. Este programa determina el ntmero de tipos de
Atomos diferentes del comulo, utilizando para ello las coordenadas
de cada atomo y la especie quimica de la que se trata. Despueés
indica el grupo puntual al que pertenece el sistema y el numero de
sigetrias del grupo. ast coro el nombre y la degeneracidn de cuda
representacidn irreducible {RI). Pogteriormente da los
coeficientes que corresponden a cada uno de jos orbitales atdmicos
para cada (¢ para cada RI. El utilizar la funcidén de onda
sigetrizada permite que diserinuya el tama®o de los determinantes

que es necesario resolver.
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una vez encontrados los eigenvalores sc procede a la
ocupacitn de los estados. En este punto se tienen dos casos: a)
Ctmulo en espacio libre y b) cunulo en materia condensada. En el
primer case se procede a llenar de menor a rayor energia
utilizando como ocupacidén la degeneracitn de la simetria a la que
pertenezca el estado. En el gegundo la ocupacidén que se agigna a
cada estado es igual a la carga que se encuentra encerrada en la
esfera atdmica, después se utiliza el esguena de Atoro
renormalizado que reduce a cero la carga de la =zona exterior y
redistribuye la carga en lag zonas restantes. Aderis se congela el
potencial de la esfera exterior y solo se lleva a autoconsistencia
el potencial dentro de la esfera atdmica. Una wvez convergido el
célculo Be determina la configuracidn de leos atomos ¥ se compara
con el valor utilizado para generar el potencial externo. Si las
configuraciones son diferentes, dentro de un limite aceptable, se
realiza nuevamente todo el proceso utilizando como datns de iniclo
las configuraciones obtenidas. Este ciclo se realiza hasta obtener
autoconsigtencia, dentro do un cierto limite, en las ocapaciones
para cada {. En general, nuestros resultados Qeruiten concluir

que con dos ciclos es suficiente.
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Iv. Resultados

En eate capitulo se presentan los pardpetros utilizados y los

resultados obtenidos. En la primera parte se puestran los casos e

Ni(fcc), Co(bce) y Colhep) en un s56lo sitio con condiciones a 1la

frontera congeladas. En la segunda se dan los resultados obtenidos

para el cumulo de Cop(bcc). Para el mdtode celular

es necesario
definir el radio de la esfera atdmica vy

las pegiciones de los

dtomas. Para estos dates se utilizaron los dates que se obtienaen

de lose resul tados experinentales. Para las distancias
interatdmicas se utilizaron los parémetros de malla del cristai™
y para el radio de la esfera atémica se usaron los

volunenes por
atomo que se obtienen a partir del volumen de 1la

celda unitaria.
Los valores estructurzles eapleados son les siguientes:

Especie FParametro de malln Radio de la esfera
{u.a) atdmica (uv.a)
Co(bcc) 5.3440 2.6313
Co(hecp) 4. 7448 2.6164
4.,0712
Nitfcc) 6.6541 2.6004

IV.1 Un BOolo centro

En esta parte se exhiben los resultados obtenidos en las tres
fases del calculo: a) densidades atdmicas, bl
potencial del cristal,

copptruccion del
¥ ¢} los resultados obtenidos a partir del
método celular autoconsistente de dispersion malriple.

IV.1.1 Co{bce)

En este caso se utilizé como configuracién inicial 1a
sigulente:
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= j=3 o
T 0.500 0.000 5.000

b 0.500 0.000 3.000

ElL numero de capas de vecinos utilizadas para generar el
potencial que sirva como entrada para el @método celular de
dispersidn nlltiple fue de 7 y las distancias y el numero de
atomos gue se encuentran en cada una de ellas se presentan en la
siguiente tabla.

Namero de capa Numsero de vecinos Distancia{(u.a)
o i 0.0000
1 8 4.6280
2 1) 5.3440
3 12 7.5576
4 24 £8.8620
5 8 9.2561
[=3 & 10.68680
? 24 11.6470

Una vez obtenido el potencial, se llevdé a cabo el proceso
iterative con el nétodo de diBpersién maGltiple que dio cowo
. resultado la siguicnte configuracidén para ¢l Atomo en el cristal:

B8 P d
* 0.153 0.221 4.870
+  0.155 0.230 3.381

Debido a que esta configuracién es wmuy diferente a Iz
inicijal, se llevaron a cabo las dos primeras etapas de nuevo, pero
utilizande ahora la configuracidn anterior. El potencial que se
obtuvé de MOLPOT es el mostrado en la figura 1.
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Figura 1

Grafica de Vv = f(x) para Co{(bce)
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Tabla 1

DENSIDAD LOCAL INTEGRADA DE ESTADOS : Lo (beed

fout Densidad integrada(estados de valencia)
orbital ¢ f p (rigr
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o
a
o

L 22402
L31154
o091
LmTzey
. is026

oocoaQCcC
oo

17204 L7204 ., 3714

3
<
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Podemnoss observar que el uUltimo orbital ocupado es‘dc tipo d y
qQue esté parcialmente llieno, lo que da coao consecusncia una
magnetizacion de 1.7836 Hpe este valor es parecido al valor del
morento nagnético del Col(hcp), pero es mayor gque el reportado por
Prinzs(1.53ya) para el caso de Co(bec) crecido epitaxialmente en
arseniuro de palio. loruzzi et alﬁ‘ reportan un valor ez
nagnetizacién de 1.68 Hy utilizando teoria de bandag en la
aproximacidén LSDA. nmientras que Schwarz et 3155obtienen un valor de
1.65 Mn. La banda d de espin mayoritario estd4 llepa en un  99%
uientras que la de espin minoritario sd6lo esta ocupada en un o
Existe una magnetizacidén nepgativa de los electrones de conduccion
{2 y plque concuerda con los resultados experimentales de Mook

para el Co(hcp) y MNi{fcc). Los valores para el ndmero de
electrones de espin rayoritario y minoritario pon de 5.3912 vy
3.6076 que pon semejantes a los obtenidos por Kaspar vy Salahub57
(5.267 y 3.733) que utilizan un método simllar.

El desdoblamiento de la banda d es de 0.0439 Ry (0.580 eV)
para €l espin nmayoritario y de 0.188 Ry (2.485 eV) para el
minoritario. Loe valores que se obtienen con c&lculos de bandas
estdn entre 1.49 y 1.72 evaf ElL valor experimental es de 1.10 evgo.
La anchura de la banda < es de 0.301 Ry (3.976 eV), amientras que
en eAlculos LSD se obtiene un valor de 4.84 eV?

En la figura 2 s8e presenta el espectro de elgenvalores
obtenido al final del cfAlculo, en el que se obzerva que el
desdoblanmiento debido al intercambio es mayor en los estados de
tipo € que en los de cualquier otre tipo. En la figura 3 sBe
presentan la densidad de estados obtenida en este calculo,
utilizando gaussianas de anchura 0.2 eV.

En la table 2 se presentan los resultados obtenides para 1la
nagnetizacidn por momento angular y su cosparacién con loa de
otrogs calculos.
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Espectro de eigenvalores para el Co(bcc)
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Tabla 2
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Figura 3

pensidad total de estados para Co{bcc)
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En la figura 4 se muestra la densidad electrdnica radial de
jos dos emtados 4 con mayor ocupacién para un espin dado. Se
observa que el primer estado con ocupacién de 0.79 electrones es
de tipo enlazante porque, a una distancia igual al valor del radio
da la esfera atdwmica, la pendiente de 1a curva es positiva,
mientras que en el segundo caso, el orbital es wmuy localizado vy
débilmente antienlazante.

En la figura 5 ge muestran las densidades de espin para estos

orbitales, donde se observa que exinte una denmidad de espin
positiva y muy pequefia cerca del Atomo y que la densidad ze vuelve
negativa a grandes distancias, la cual concuerda con los

resultados experimentales obtenidos por Mook™ ™.
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Iv.1.2 Co(hep)

En este caso se inicié el cAlculo tomando cormo base la nigwua
configuracién inicial que en el caso del Co{bcc), es decir

3 P d
s 0.500 0.000 5.000
0.500 0.000 3,000

torande también 7 capas de vecinos para la superposicidén de
lasdensidades atémicas; las distancias y el numere de Atomos de
cada capa se muestran abajo

Nuzero de capa Numero de vecinos Distancia{u.a}
o 1 0.0000
1 12 4.0712
2 6 5.7576
3 2 6.6482
4 i8 7.0515
5 12 7.7957
6 (3} B.1424
7 12 9.1034

una vez terminado un ciclo se obtuvéd una configuracién final
de

8 P d
+ 0.50% 0.150 4.503
0.501 0.182 3.159

Con esta nusva configuracidn se procedid a generar nuevamente
las densidades atémicas y el potencial cristalino, el coual we
muestra en la figura 6.
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Lon resultados obtenides se nuestran en la tabla 3. Se
observa gque la banda = de eapin mayoritario estaA ocupada en un
82%, mientras que 1s de espin minoritario esta 1lena en un 58%. En
este cago ge observa una zenor contribucién p ¥y o que aen el
Co(bece). Existen tres orbitales o de alta ocupacién para cada
espin y uno de ellos se encuentra por cncina del nivel de Fermi.
La magnetizacldn que se encuentra es de 1.4948 Hoa siendo el
experimental de 1.72 HB{’ En este sistema 8e encuentra una
magnhetizacidn positiva para los electrones s ¥y una negativa, de
mayor valor absoluto, para los electroncs de tipo p,. lo que da
coro resultado una magnetizacidén negativa para los electrones de
conduccelidn. Esto concuerda con los resultados experisentales de
Hook >

El desdoblamiento de la banda d debido al intercarmbio ea de
0.107 Ry (1.45 eV}, y la anchura de la banda es de 0.36 Ry (4.8%6

eV} siendo estos valores muy parecidos a loa ti picamente
encontradon con teorfa de kandas, 1.50 4 4.85 eV,
re5pectivanente?°

En l1la tabla 4 se presenta unra comsparacidn entre los

resultados obtenides para Colbec) ¥y Colhcp).
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Tabla 3

DENSIDAD LOC AL INTEGRADA DE ESTADOS & Lo Chepl

Rout Densidad integradal(estados de valencia)
orbital & J e, tmrar
o Qcup. Total® Totalsd T o+
pT 1 ~1.m153 0. 0n44n ©. 25449 0. munr7o o. SOB40
Pt ~1. 2740 c.o%1%1 o, 2% 1% . nvdzz 1. 10001
4T -1. 3308 C. 40001 o, 4oaat 1. 00260 1. 3%pRt
4% -i.000% 0. <3050 a. 43050 1. uBaTE 2, Gnosz
[y -0, w730 o. 13203 6. 33202 1. 21469 2. 22189
(84 -0. 8893 G. 12007 ©. 12607 1. 13660 2. 38132
gT -0, 6371 o. o554 5. DBEAN 1.27008 7. 4077
9ot -0 604 o.a5838 o.osssa . epoo? 7. 40015
w7 -, dots 0. 12000 Q. t2noe L.DvTe 2. 5H02L
a® o, 3818 B, TO4SE 8, 70445 B, moave G, 20daT
-t .71 o. 11402 O, 11422 1. 90 4aD G. BOPzY
et ~o. 4 pBa O . ocess a.2a4nm =.aseaz . Ss3R0
S ~o. eTaz 3.0zE88 2. 480620 o, 5eza3
p ~o0.44a79 a.a%(27 “. BHIOY
a7 ~0.24887 0. 868745 &.24077
ERd ~0.2251 1. 08022 %. 04830
[ ~a. 1708 0. 1044 $. %471
s 0. 1724 G.0Ps08 &. 03486
st ~0. 1400 0. 0zZP74 .14
ad ~0. 1478 6.0za09 S, 0e2e
NUMEEQ DE ELECTRONES ¥ MAGNETIZAUIUN PAFLL k4
L] 3 d 3 g Tuotal

nt 0.32%0 6. 1ca7? 4. 4333 0. ovsa ©. 0466 S_2e7a

nt Q. B2 . 1824 2. POSE o, oeaa o. 0500 3.7%24
~n? .t 1,049 1,950 L T2 0. 1872 ©.0032 o. 0000
nt - ol ©.7hre2  -0.0137 1. 07 a. o007 ©. o000 1. 49an
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Tabla 4

Co (bcc) Cothep)

T o 112 O n24dG

s o O t140 G.s5244
tatal 0. 2252 1. 0491
~ag -0.0037 0. 0a02

+ o. 2008 o. 1607

p.; G 2154 0.1024
tetal 0. 4252 O. 354 ¢
mag -0. 005 -6.0t37
a7 . 0512 4.4t88

< n 1081 Z. 00T
total a. 12038 7.3104e
ey 1,709 1.50%6
votat T 5.2¢74
tetal ¥ 3. cars 3.7926
maqg t. 7025 1., 4040

+Las principales diferencias que se observan een estos dos
casos son: la ocupacidn s y la ocupacién del espin wmayoritario de
la banda d, y como consecuencia de esto, una nenor pagnetizacidn
para el Co(hcp).

En la figura 6 sc muastra el especlro de eigenvalores para cl

Co(hcp) y en la figura 7 se muestra la densidad de estados
obtenida por ajuste de gaussianas a los eigenvalores.
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Figura 6

Espectro de eigenvalores para el Co(hcp)
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Figura 7

Densidad total de estados para Co{hcp)
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IV.1.3 Hi{fcc)

La configuracidn utilizada para generar las densidades
atémicas es la obtenida por Keller y Castro™ utilizando el mismo
método.

5 » d
* 0.369 C.457 &.454
a.369 0.457 3.894

Para genecrar el potencial del cristal se utilizaron 7 capas
de vecinos, en la siguiente tabla soa  prescentan el nuamero de
vecinos ¥ la distancia a 1a  aque: s[e  epcucntra cada  capa. EY
potencial que se obLuvd e mucstra en la figura B. Los picos que

se abservan representan a cada una de las capas de vecinos.

Numero de capa MNiamero de vecinos Distancia(u.a)
o 1 0 .0000
1 12 4 .7052
2 6 6.6541
3 24 8.1495
4 12 9.4103
5 24 10.5213
2] a8 11,5252
7 48 12 . 4487

Con este potencial se l1levd a cabo el procesio iterativo en el

método celular. Los resultados finales para los eigenvalores y las

oCuUpPaciLorn se wucstran oot 1 tabla 5. i.a 1linea punteada esti

colocada después del ultimo estado ocupado.

La wmagnetizacidn proviene de nanera priancipal de los

electrones d y existe una sagnetizacidn negativa de los



Figura 8

CGrafica de V = f£(r}) para el Ni(fcc)
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electrones de conduccion,que concuerda can los resultados
experikentales. El valor de maghetizacidn total (0.5385

M.} es
cercano a4l valor experimental de ©0.560 unéj

Se  observa que la
nagnetizacion se debe a un llenado parcial de los estados o del
@espin minoritario.

El desdoblamiento de los orbitales d debido al intercamnbio cs
de 0.229 vy 0.195 Ry (D.302 vy 0.257 eV) para las dog orbitales con
mayor ocupacién. La anchura de las bandas o (obtenida como la

diferencia de los eigenvalores pars los dos estados de mayor

ocupacién) es de 0.177 Ry (2.33 eV) para el espin mayoritario y de
0.173 Ry (2.28 eV) para el espin minoritario.

Langlais v Callauayﬁ‘ raportan uan valor de 0.06 Ry para el

desdoblamiento, Connollyﬂsda un valor de 0.07 Ry, Hang y Edwars et
E-rd
al

dan un valor de 0.029 Ry. Wang v Ca_‘ulauay"‘5 reportah un valor

de 0.046 Ry. Hakoh™ encuantra que @) valor del desdoblamianto

depende de la simetria a2 la que pertenezca el orbital y reportan

valores de 0.073 Ry para el eg ¥y de 0.017 Ry para el tzg, E)l migmo

efecto es observado por Hinpsel®® y Allan pero encuentran valores

mencreg {( 0.024 ¥y 0.015 Ry para el eg v th ., respectivanente).

Kl nimero de eloectrores totales de espén mayoritario, 5.274,

vy de espln ainoritario, 4.735, concuerdan con  log  aobtenidos por

Wakoh (5.33 y 4.67). La ocupaclién total de la banda « es de 4.71 v
4.16, valores cercance a los de Langlais y Callauay

“4a.78 y
4.22).

En este casoe ge observé la influencia que tiene el wmodelo

para el potencial de intercambio sobre el desdoblamiente de  los

55
estados de tipo d. Los sodelos utilizados fueron: e}l Xo' el Xaﬂ v
el de von Barth v Hedin, los resultados se presealton on la tabla 6

y #e comnparan <con 108 obtenidos por Wang oy Calluudy""6
utilizaron el de Kohn-Shaz y el de von Barth y fiedin (vBH).

que
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Tabia 5

DENSIDAD LOCAL INTEGRADA DE ESTADOS : Nu Cfced

Roul Densidad integrada(estados de valencial
Orbital & f e (r)dr
* a * Ocup. Total?® Total? Tt

5T -1, 2dmn o. 08400 n. 004w o. 13502
g¥ -1.1732 0. 0040 - PY Y ©.130%0
T -o. o070 o 6. 17812 a. 31504
nt -0, eTvo o. 0. 1eoa7 o.31887
pT ~o.azr5a o oL 2u0n 7 G. Gires
p¥ -o. 0160 a. D.zw41a 0. w1303
4T ~0. 74906 5. 9.3034% 3. 70926
ad ~o. 7287 z. z2.00400 B.ation
E -o. 8729 [ i.5G038 s, 20971 nLGnTar
4% 0. 5s94 1.80220 svso 1oL anoez
ut -0. 40P6 0. 070290 5. 34000
[ ~0. 4apPL O. 00147 S. 90047
Wt 0. ap28 n.07084 5.2v042
t ~O. apoz a.o0a1z24 5. 32000
T -0.4130 0. 22EST 3. savaz
pd ~C. 4078 B.22040 S.a%lso
Ehd ~o. npso o, aovo00 5. 5040
g7 -0. 3780 g. w0740 D.S1782
g% -o.n702 o. as7o0 5, 58540
a7t -0, 1054 ©. 45837 . 0aBer
ad ~. 3077 ©. 498G 6. asa0z
a® ~C. 1140 0.01410 S 0ePa2

NUHERQ DE ELECTRONES ¥ MHAGNRETIZACION PARA CADA ¢
a P e f L3 Totol
nf 0. 2034 Oo. 38143 4, 7070 V.O0232 o. 0001t T. 2797
nt 0.2072 o. 9380 4. 1605 0.02982 a.onoo 4.7us9
nt o+ ot o. 4104 . so7 & 0.0¢02 0.0455 0. 0461 10.0090
nT - n¥ j-0.0040 ~0.o00%0 O. 5474 o.ocoo0 0. 000t o.s%nes
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Tablia ©

Desdoblasiento debido al intercambio

Wang y Callaway

Banda Kohn-Sham vBH
xT ~0. 4122 ~0, 5581
X+ ~o.ue7E -, 5Ue
& 0. 0643 0.0403

Egste trabajo

Orbital X Xap vBH
aT BT ] 0. 4TE ~O0. 408
ad ~0. a%7? .y, A4S ~0. 444
N Lo N T 2N ] o. N9z 0,044

Nota: Todos los datos estén en Rydbergs.

El valor experimental, de  acuerdo con experincentos de
conductividad 6ptica, es de 0.037 Ry. Por lo que podenos indicar
que los modelos xgﬂ y vBH son los gue dan mrejores resultados.

El espectro de eigenvalores obtenido se indica en la figura
9, en la figura 10 se presentan las densidades de estados para el
Ni(fcc) de este trabajo y en la figura 11 se auestra ila densidad
de eepin de eate sgistena, qua concuerda con  la experimental
deterzinada por Mook



Figura 8

Espectro de eigenvalores para el Ni(fcc)
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Figura 10

Densidad total de estados para Ni(fcc)
1.2 -t -.8 -.6 -4 -.2
LRy

[:1%]

ce

48

aB

nos



Densidead do espin

Figura 11

Densidades de espin para el Ni(fcc)
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IV.2 Cumulo de Co,

Para este caso la configuracién utilizada para generar las
densidades atémicas fue la encontrada con ol Co (bece) con
condiciones a la frontera congeladas. El radio de 1la esntera
atdmica e el mismo que el utilizado en €1 sistema de un sélo
centro y el radio de la esfera exterior e obtuvo como el radio de
una esfera gue tuviera el volumen de 9 Atonos. Primero se realizd
el calcule pin imsponer al sistena condiciones que gimulen al
cristal. El espectro de eigenvalores que se obticne se muestra an
la figura 12. Se observa que ¢l dJdesdeblamiento debido al
intercamblio es de 1.394 eV para 1la simetria e vy de 1.441 eV  para
la t,, » este valor es cercano al obtenido con teorfia de bandas
(1.49-1.74 &V) vy s¢ encuentra entre los valores obtenidoes para el
cobalto en un 36lo centro. La anchura de la banda obtenida para la
sinetria eg es de 3.37 eV y para la simetria tzg es de 3,91 eV
valores menores que el usuvalment: aceptado (= 4.35 eV). Los
valores para lag ocupaciones de cada uha de las { se obtuvieron
mediante el anAlisis de carga de Garritz-Vela . Los resultados se
mavestran abajo

Carga por cada ¢ para cada espin
<
o E 2 a Total

* A, 49595 7.1702 4. 77240 0110503 15, 491
C€o caentral

+ 3. 4508 6. SB PO B DT a1l 4C 13, G419

T + L s.0064 13.9592 B.31391 02284 2. 130

RIS 4 -9, U152 Q. 4212 t. 3888 -0VQAZ4 1.932

o * 3.4107 G. 076w 4. G330 [sa]elole} 14. 144
A avtapen

i . 2G5 [l ae Kk} 3. 3470 Q300 12,677

T+ + s sTeas 17.1439 0.0008 00000 2. 8318

T - 4+ a.1527 ©.v1G4 1.3032 O0OEVOO 1. 460
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E(Ry)

Figura 12

Espectro de eigenvalores para el Coo {bce)

en espacio libre
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En los resultados anteriores se puede observar gue el

Atouo
central se encuentra nuy cargado, Esto concuerda con los
resultados obtenidos por Yang‘m ot al para el Fe, v  que parcen
indicar que existe una gran transferencia de cnfﬁa de los  Alozoz

exteriores hacia el central, a través de log orbitales o del

central v s de los oaxternos. Este resultado indica que el analicis
de carga asigna una gran cantidad de la carga intersgticial al
Atomno mas siwmétrico, en este caso el central lo que permpite

concluir que es necesario mejorar los nodelos para el reparto  dea

la carga, o bien. es necesario tomar cunulos en donde low  Atowmos
que lo conponen sean cequivalentes contre si.
En el caso del Coo con cnndicicnes a la frontera de materia

condensada se obtiene el espectro de. eigenvalores mostrade en  la
figura 13. Al realizar «l llenado de los estados siguiendoe el
mismo algoritmo que en el caso de un sdlo centro se observa que el
4tomo central no esta bien descrito, ya que no existen los
suficientes orbitales con caracter d. Esto se debe a que las
unicas epimetrias en las que contribuyen 1los orbitales 7 del
central son 1la e9 y la tzg. Para poder lograr una e jor
descripcecién es necesario tomar cumulos en donde toddos  los storos
sean equivalentes. Esto concuerda con la mejor descripcién que
obtuvieron Keller y castro®? para un cUmilo de N16 en donde todos
loB Atomos Bon equivalentes y por 1lo tanto cestdn igualmente
representados en cada una de 1ap simetrias,

&4



Figura 13

Espectro de eigenvalores para el Cop {bcc)

con condiciones a la frontera congeladas
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V. Conclusiones

Las conclusicnes se presentan divididas en dos partes: a)
para los resultados obtenidos con calculos en un sdlo centro y b}

para los obtenjidos con el clmulo de Cog_
V.1 Un BGleo centro

Se puede concluir que el algoritmo utilizado da buenos
resultados para el momento magnético de los Atomos, asi como para
el desdoblamiento debido al intercambio para los orbitales d.
También sBe observa gue el método es sensible al tipo de
empaquetamiento cristalino. Las densidades de estados que se
obtienen por ajuste de gaussianas a los estodos discretos resultan
nuy pobres en los detalles. al ser comparadas con las reportadas
por gente que trabaja en teoria de bandas. Las densidades de espin
que Be obtienen son sesejantes a las que resultan de los cslculos
de bandas. E1 utilizar condiciones a la frontera de cristal
peranite obtener un mejor sodelaje para el s6lido que el obtenido
con cumulos en espacio libre.

V.2 Ctraulo de Co_, (bcc)

El estudio de este cumulo, tanto en espacio libre como en
materia condensada, permite concluir que el tipo de analisis de
carga utilizado por este método no es adecuado para sgislema een
donde existan mas dé un tipo de Atomos, ya que el wmodelo asigna
una mayor carga a aguel tipo que sea mas sgimétrico. Esto indica
que esg necesario efectuar cambios en los nodelos de analigis gue
perritan una mejor distribucidn de 1la carga intersticiazl hacia las
esferas atdmicas. En el casoe de cumulos en materia condensada se
observa gue la sirmctria juega un papel muy importante dentro de la
descripcidn de cada uno de los tipos de Atomos. Cuando existen
Atomos que participan en un numero pequefio de las simetrias de la
funcién de onda. es decir Stomon mas simétricos, no se extrae una



descripcién adecuada. Esto permite concluir que” el eastudio debe
realizarge sobre sistenas en donde se tenga un so6le tipo de atomo.
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