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I. Introducción 

Rl Eerroe;ignetim:no en uno de loa fenómenos !!lagnót.icoo i:l'~i 

antiguamente conocidos por el ho~bre. Sin embargo, dada la 

naturaleza cuántica de este fenómeno. lns prir:::ieraR cxplicacioneu 

al reapect.o se pueden dar hnsta princlpios de este siglo cuando se 

lleva a cabo la fornulación de la tcorl a cuántica. A par·tir de ese 

momento han surgido una gran varie...>dad de codelos e hipótesis que 

han logrado dar explicaciones aceptablea, aunque no completaB, 

acerca del ferr0nncnctin~o~ 

En eeneral., el esturtio de los uateriales fer1·oaagnéticos, ya 

eean '?lc1'!!cntc~-: puror=r o <-11·-~~~cloneH, ce ho llcv¡~do ct <;CJ.bo por loa 

métodos denos:inados ''de bundao.'', que son wét.odos de tipo no l.ocal.. 

Alternat.lvaeentc~ a .::.~:;tos ,;::odclos cxlBten lou t.Iodelon .locales, a 

los ql'•:: pe1·tA-nc..."""Ce el :.:1ótodo cel ula.r de díspc-:!rsión múltiple con 

intercambio estacHstico Xi:.•f~ que es eJ. uti.lizado en 

Nuestro objetivo ~o.; uoBt.rúr la posibj.lidad de 

eHte trabajo. 

en Luc.1inr el 

ferrom;ignctiw~:o utilizando un algoritmo uencillo y i.lUtoconBístentc 

y pr'}tende.!:JOS cont.lnuur el estudio rcaJlzndo por Garritz
2 

nobre 

e:-;;:te t~.:::iu, utíljzando cor:::o :::,ii;tc:.Jtt de estudio el "i-Fe U!.-,undo una 

z:etodolog1 a sisd 1 ar, pero uplica.ndola en este caso a los siste .. ::as 

de: Ni y Co en estruct.uraG c:i-:iutuJ. inas c\'.1h.icn cen1~r:lda en las cürat.:: 

(f'cc) y hcxa;:::unal co~Jpucta. (hcp). Con .._~sto se co:,~pleta el estudio 

de las fases íerromilf.~n<:-1:.icas estable~"? de .los tre!3 ~etaleH de l .n 

prinera st~r le de trans.i.c:i.ón en donde se presenta ·~!ite renórucno. 

Ad~J~ÚH se e.nplea la r:tisna :;,;etodoJ.ogia pu1·0 ::"!l GHU1djo de1 

giste.mil Co con e.JApaquetm;i.i.ento cúbico ccmtrado en el cuerpo (bcc). 

Lü.s razon<.!H (~~-.. f~sta. pilrte del trilh<l.io son: 

.i) Anali:z.nr si el ~:·.-ó-t.cdo utili:.::2,do ::.•..:::nr;ible la forma de 

cl'.::opaquetn1:dt:J1to del. '"1r1tnr ia 1 y. 

ii) confror1t· · ;- 1 o.-: rn~:;11 l f"::~d0~ ~r1c :-;e obti.c:ne:-. ¡~-:.il" <-,t".iL(.~ t.1~to<lo 

teórico con los u.::¡;crü:1enL2les. 

Esto es pooiblc porque, d3do el gran avance de la f'!xpc::rirr.e-ntac.ión 

finicoqui aica, ya posible sintetizar fonnao cris ta:J..inaa 

metnestables y c.ru·acter 1 zar las !!!:ldienclo algunas sus 
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propiedades. En particular. Prin?.9 ha logrado obtener la fase bcc 

del. coba1to por medio del creciaiento coaxial de cristales 

uti1izando para el.lo el arseniuro de gallo. Experiacntos de este 

tipa han tenido como consecuencia la a~pliación del campo de 

estudio del. ferro~agnetismo. En estos 11oaentoa l.a tendencia 

seguida por la investigación teórica es la de estudiar las fanes 

~et:.aestables e inestnbles para predecir condiciones de trabajo a 

las que ea tos 1?1a ter la les son estables. En la parte experimental. lo 

que se observa es el desarrollo de técnicas que perzaitan la 

estabilización de füsea raetn o inentables y la caracterización dq 

algunas de sus propiedades. 

Adel<!tm prese:ntv::on e:t estudio del. cút:iulo de nueve átomos de 

cobalto en ectpaquot~i:.iicnto bcc pnra co~parar los resultados que Sf:? 

obtienen en estas dos naneras de code1ar el estado sólido y debido 

al. interf'.:!...; que hn ::urgido en e1 estudio de cúvm1oB r.iotivado por l.a. 

posibilidad de sin1.etizar y caracterizar. cuando f.lenos en algunas 

propicdade!l. cl"isu los 1:::ct:álicos pcquertoa. 

Este trahnjo su dlv.i.dc en cinco capi tu los. En el priC1ero oe 

da una pü.norl:\nica sobre el :.ingneti.sr=o en general, haciendo 

hincapié en l.os aspectos i!hS relacionados con el ferror:oagnetismo. 

La prir.tera parte de óste abox·da el t.:.e~a desde el. punto de viata 

macroscópico deacriptivo y en la ocgunda ne 

cecánico cuántico r.ootrando los l>lOdeloa 

presenta el aspecto 

hipótcnie aás 

im.portantea que BC han desa.rro11.ndo al renpccto. E1 objetivo del 

cap1 tul.o e:::1 establecer tm r.s.arco de referencia que permita la 

cooprcnsión del problm;:.a. En e1 segundo ca pi tu1o exp1ica de 

sanera breve la ~etodoloeta empleada en e1 trabajo haciendo 

énfnaia dil lu.:: i·undf'tm,intos y las n.proxi.t:i.üciones de cada una de las 

secciones del cálculo. I-:n el tercer capt tu.Lo t.,;.c ;:;:u~!.:trPtn los 

resultados obtenidos y en ,_?l. cuarto r:-c efectúa e1 análisia y 

discusión de 1oa 1.aisr.¡,oa. Finaluente, en el. últi1.:..o cap1 tulo se 

presentan laa concl.uniones que se han obten.ido. 
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II. Antecedentes 

II.1 Fundamentos gecánico-cuánticos. 4 

E1 proble:sa de cuchos cuerpos relacionado con electrones 

interactuantes es uno de lo:J más iMPortantes en el estudio 

mecánico cuántico de cú.nulos atótücos 6 de r.!atcrin condensada. En 

realidad, desde el punto de vinta fisico, el siste~a en estudío 

está. foraado por núcleos y electrones in teractuantes. Dado J.a 

co11plejidad del problema es necesario (~ft...."'Ctuar nlgunas 

que los aproxinaciones que permitan su renolución. Debido 

electrones se oueven mucho ~ás rápido que los núcleos, es posible 

conf!iderar que, para una confl c:urilci ón dada dP.l i;;j nteJ.:Da, loB 

núcleos se encuentran fijos. Esta aproximación fue propuesta por 

Born y OppenhcitJer y es denominada adiabática. Con esta 

aproximación el Hamilt.oniano para esle sii;teaa est.á dado pur 

(2.1) 

donde el primer término representa a la encre1a cinética de loG 

electrones y los tres últi~os a las interacciones 

electrón-electrón, electrón-núcleo y núcleo-núcleo, 

respectivamente. En esta ecuación m es la r.Jü.Ba del electrón. e es 

su carga. Zles la carga del i6'simo núcleo, ~L y 8l son las 

posiciones del iésimo electrón y del iésimo núcleo. 

La energla total y la función de onda del sistema están dadas 

por la ecuación de Schróedinger 

(?..2) 

esta ecuación es de suiaa importancia porque conociendo E y tli, la 

energta y la runción de onda, ea posible caracterizar fisicaaente 

al siatesa porque •IJ contiene toda la ii1f"ormac.lón cognocible de 

éste. 
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Debido a que ul problesa planteado por las ecuacione8 l2.1} Y 

(2.2} no tiene solución C}:acta paro el. caso 

contenga Más de un electrón, ea necesar1o 

apro.Y.imnciones. 

que el sistt!:2a 

efectuar o t. rae 

Una de l.as prit!leras realizadas. y aeplimi.ente usada, ea la 

aproximación de Hartree-Fock (HF):' El cuerpo principal de ésta es 

el despreciar 1-a corrclaciófl electrónica. 

- Método de Hartrce-Fock. 

En este i2étodo la función de onda tot.Bl de1 aistema, <J.t, L-:1:rt.a 

expresada como una cotibinación lineal de pro<luctos de funcionen de 

onda ~onoelectrónicas, ~~-El hecho de 

feruiones exige que la función de onda 

ante el intercambio de cualquiera 

que los 

total 

dos 

electrones sean 

sea antisí~étrica 

electrones. Esta 

restricción, y el hecho de que Jos detcriilinuntee sean 

anti.al.métricos aote el. intercarab.io de rcngloneo y colrnanac. llevó 

a ex.presar a 1a función de onda lCJta.l co:::c un determinante. 

llamado de Slater6
: 

v1-t C!:1 > ip2(!:.1) --------- 'P n <!:,) 

V\ (!:2} lf'2(~} --------- 'Pn (!:_z} 
(2.3) 

'" ~ 
-----·----

-·--·------
1111.(~) 'f'z Cr,__ l --------- wr. ltn) 

donde 1¡'i es 1a función de onda para el orbital raonoe1ectrónico 

iésiaao, !:" ea el vector de paaici6n del iósimo e1ectrón y n es el 

número total de electrones. Para detera.inar e1 conjunto de 

funciones de onda de una particula es necesario utilizar el 

princip~o variaciona1. Este principio permite asegurar que el 

valor de la energia.calculada como 
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E = < • 1 H J • ' (2.4) 

es siempre 1:1ayor que la energla exacta, por lo que, para obt.ener 

la mejor función de or.da, ne debe Lo>d.or t2:l conjunto de funr.i om~H 

de onda monoelectrónicas que den el valor r-inino para la energia 

total del sistema. Si se utiliza el nótodo de .los nultiplicadores 

indeterminados. esto lleva a la ecuación de Hartrcc-Fock: 

[ - '1'.,{!:.1.) ·• 

c,_'1\ (!:..t,) {2.5) 

donde n es la ocupación del orbita1 jósi1110, y el parámetro e es 

el multiplicador y que, Blediante el teore~a de Koopaan~ es p~sible 
designar coao la encrgia nonoelectrónica. F.l teoreaa de Koop"an 

demuestra que e,_ es e.l negativo de la eneret a necesaria para 

extraer al electrón del estado 1. 

En la ecuación de Bartree-Fock el primer tórmino corresponde 

a la energia cinética de loa electrones, el aegundo a la repulsión 

electrónica y el tercero al potencial de intercambi.o. En eate 

ú1 tia.o es iaPort.ante obnervar ln depcndenci a en l.n.n coordenadas L:l 

y r.J. 

Aunque este cétodo ha sido amp1i.Ll y cxitoaariente utilizado, 

cuenta con dos inconvenientes: a) el denprec:iar J.os cfcctoi:; de 

correlación electrónica hace que, para siste~au en donde éstos oon 

importantes, los resultados obtenidos no sean buenos y, b) 1a 

naturaleza no-local del potencial de intercambio vuelve el cálculo 

muy largo y complicado cuando el slste.na 

electrones. 

5 
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Dentro de est:.as linitAciones es posible mejorar l.a precisión 

de c~tc ~~~odo eZJplcado una combinación lineal de detcroinantes d~ 

S.later en lugar de ono sólo. Este enqu~a se llaQ.a Hnrtrea-P'ock 

mul ticoilt· igur.:icional. 0 y da mejores resultados. sin enbareo, el 

tiempo de cálculo aumenta conaiderablcnente. 

Para poder aplicar eate oodclo en sisteoaa ~ás grandes es 

necesarl.o llevar a. cabo otrau símplificacioncs. En 1951, Slater9 

propone dos con respecto al potencial de jnterca~bio que es, desde 

el punto de vista cot!!putacion.:-.1, la parte dificil del modelo. 

- Hótodo Hartree-Fock-Slater. 

S1ater rt:.-..escribe la ecunci.ón de H:F de la siguiente 1::1anern: 

[ -
q• 

~ +Ve(!;) + V~1u·(~) (2.6) 

donde Ve y VXHF están dados por 

(2. 7) 

y 

(2.B) 

se puede observar que ei potencia1 de intercanbio depende del tipo 

de orbita1. La primera proposición de S1ater es el de remplazar 

este potencial por su va1or promedio. Siendo 1B probabílidad de 

encontrar a.l el.ectrón en ~t'e orbita1 el factor de peso para el 

promedio 

6 



nt. ¡ 'f'\ (!:s.) 12 
z nJ j 'I' J C-!;> 12 
J 

esto convierte al potencial de intercarsbio e11 

(2.9) 

(2.10) 

esta expresión no es l3Ucho eás aieple que la ecuación (2.0). pero 

se puede calcular exacta.mente para el caso del gas de electrones 

libres honogéneo. En eate caso .i:-~e obtiene que 

(2.11) 

donde p(~) ea 1a densidad de carca e1ectrónicn 

(2.12) 

la ecuación (2.11) es conocida como la aproximaci.ón estadistica de 

Slater al intercaabio. 

- Funcionales de la densidads.. 

El objetivo fundamental de la teoria de funcionales de la 

densidad es el poder relacionar la energia de un sistema con au 

densidad electrónica sin necesidad de pasar a travós de la función 

de onda. E.l lograrlo permite reducir un proble?aa 3-H diNenaional a 

uno de tre-_u di:uenoiones. 

El modelo de funciona len cle 1 a densidad c.l:ltá basado en dos 

teoremas catab1ecidoa por Hohenberg y Kohn
11

• En c1 primero ae 
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establece que el e!J.tado bB.sa} de un slsterua csu~ determinado fV1T 

un funcional ún1.co de la densidad electrónica y el segundo dice 

que la energia tiene lJn valor .11.ini:rao cuando la densidad t=!'S la 

exacta. Las de.mostraciones de es too teoremas dan 

continuación. 

Teoreua l 

Para la dcm.ostrílción de ~ste teorer.ia se supone que existen 

dos estados del sis temo, A y B, producidos por dos potenciales 

externos diferentes, v(~,:) y v' (K.) rcspcctivnmente, que d~m como 

rcsul tado la misma der1sldad. Para el sistema A el ham i ltonlano 

está dado por 

h'-=T+V+U (2.13) 

donde 

(2. li1) 

{2.15) 

(2.16) 

la densidad electrónica en el cnt~do b~nal del niate~a eR 

(2.17) 

donde!:.= !:
1

!:'.
2
!:

3 
•••. r:, .... Cowo V'(!:) depende de v(;r} entonces P(~) 

es un funcionril de v(E:). 

P1"lra el sístcmü. 8 se tiene un ha.miltonlano equivalente, 

sustituyendo a V(!:) por· v' <.i:l y y-(!:) por 'r·' (!:,}. Las do~ funcioneB 

de onda deben ser diferentes porque son noluciOn de dos ecuaciones 

de Schr<'xiincer diferentes. t.a cnergia correspondiente al e~1tado B 

a 



está dada por 

y, por e1 principio variacionul se sabe que, co~o ~ no es 1a 

función de onda exacta para el estado B. la energia obtenida a1 

utilizar a ip es .oayor que Eº 

1pjH + V'- Vjp > (2.18) 

que se puede reescribir coBo 

(2.19) 

o bien 

E' < K + Jtvº(~)-V(~)]p(~)d~ (2.20) 

de manera análoga se puede l.legar a una t.';oxpresión para .la cnerg1a 

E ai se intercaDbian 1os papeles de 1as variables prinadas por las 

no pr1madnn. An1 ne obtiene 

E • E' + JívC!:)-v' Cr>JPC!:ld!: (2. :7.1) 

sumando 1us dos E....""Cuaciones anteriores 

E' + E < K + E' (2.22) 

lo que es absur~o. luego entonces, no existen dos pctenc~al~a 

externos diferentes que den como resultado la mioma densidad de 

carga, es decir, que p(~) define inequivocamente a v(~) y, dado 

que v<r> determina a H, entoncea e1 estado banal del a.iatema es un 

funcional ó.nico de p(~)-

9 



Teoresta II 

Dado que~ es un funcional de p(~). entonces T y U ta~b1ón lo 

son. Si se define un funcional F(p] = <~/T+V/~ > la energta total 

del aiste.aa puede escribirse como 

Ev[pJ = f v(~)p(~Jdc + F(p] 
(2.23) 

y se tiene otra densidad p'(~) que int~gre para el número de 

electrones correcto. se sabe que 

Ev(\'1
'] = <'1''/V/'P'> + c~p'/T+U/W'> 

tiene un valor minino para el estado basal. en particular, si ~· 

es el estado basal asociado a un potencial externo v'(~), ae tiene 

que 

Ev[\J'' J = JvC~Jp' (~)d~ + F[p'J > llv('P J fv(~)p(~)d~ <· F[p] 

por l.o tanto 

(2.25) 

lo que indica que para cua1quier densidad diferente a la del. 

estado basal la energla total del sistema será mayor que la del 

estado basal. 

Si bien es cierto que esta teoria demuestra que existe el 

funcional exacto, no proPorciona la forma de éste. En general, se 

intenta aproximar a este funcional mediante la auna de un 

funcional para la energía cinótica y otro para el intercambio y la 

correlación. 

10 



~Hodelo de Kohn-Sham. 

Basándose en esta teori a Kohn y Sham u proponen un Glodelo que 

ha sido auy utilizado. Si 1a dennidad oe expresa como 

{2.26) 

Y se proct...""<ie varlacionalr:aente para obtener el conjunto de 'i'i que 

produce un vnlor l':'linimo en la energia se encuentra que 

[ f 
p(rl 

t(!:_} + v<r:> + ~ dr' + V ( r l] 1¡1 = e ·~, 
XC - 1,. 1,. 1. 

(2.2"/) 

donde los tónu.i nos t:{ !.: ) y V xc ( !:. ) rcpreri~nton 1 ron dr:-ri v;H::f.:u.=1 

funcional.es de ·r[pJ y Exc[P]. !Cohn y Sha& p:·opon.:.m remplazar a 

t(!:_) por ~'72 con lo qut'.! (2.27) Ge convierte en una ecuación de 

Schródingcr uonoe:lectrónicn y f;C evita c~l modí.?l<ii.::! de Tfpl. 

La segunda proposición el rcmplazilr la enerr.t a de 

interca.abio y correlación por .la del. gas de elcctronea libres, de 

donde obtienen que el pot.cncial de intercambio está dado poI' 

(2.28) 

Esta ecuación fue obtenida por Gaspar u con ante:rioridnd y 1a 

diferencia que presenta eate t1·atamiento con respecto al de Slater 

es que~ en e1 segundo se procede primero variacionall41ente para 
obtener 1a ecuación de HartrDC-1"ock y despu6s se llevan a cabo las 
aproxinacionea,. mientras que l{ohn y Sham proceden primero 
efectuando la aproximación y después la someten al proceso 

var.iac..ional. 

- Hodel.o Xo.. 

Pi\ra obtener resultados comparablcn a los de HF r:;c::! propone un 

modelo en el que se introduce un factor multiplicativo ai 

11 



resultado obtenido por Slat:er, que permi t.a obtener 

resultados. El modelo es 

mejores 

vx.) ~> ;.:: - fl·:• [a 3" i-"'<r:> ]1 •ól 

el valor de (.• se ncostumbra elcgi r d~ acuerdo 

diferenteG: 
14 

(2.29) 

tres criterios 

al tomar .;1 tal que la enereia t.otal del DiBtemn sea minim;t. 

b} tomar el valor de e·· que satisfaca el teoremu del virial. 

[ +} ~ -2 

e) elegir •.:'! tal que la energia total. de sistema sea igual a la 

energia obtenida en un cálculo dt;! Hartree-Fock. 

En el primer caso ze observa que es fUllCiÓO IDUY 

dispersa del número atóllliico, el va.lar de '·" varia entre l /J Y 1. 

mientras que en los dos restantes la dependencicl es suave, 

teniendo un valor précticamP-nte conRtnnt.c ( 2/3) p;n·a número!'l 

atómicos mayores que 10. 

- Modelo Xo(l. 

En el modelo X
0 

se utiliza el gas de electrones no 

interactuantcs hoaogóneo, si.n embargo, en genera.!, 1.a densidad 

varia notablemente de un punto otro. Para mejorar esta 

aproximación es necesario introducir tóra.inos que toraen en cue11 ta 

la inhoaogeneidad de la densidad. Herman, Van Dyke y Ortenburger 

(HVO) "'"
5 proponen 1.a inserción de un tór1:1ino que dependa. de p y del 

l 'Vp l 2, en este caso la E-!nergi a. en la aprox.imilcj ón 

estadistico, está dada por 

donde los priI!lerou tres términos reprenentan 

dt~ campo 

(2.30) 

la energia 

cinética, potencial y de intercarabi.o usual., respect.iva=enl:e. Los 

dos últi.mos corre:::;ponden a la corrccci.ón al intercainbio y a la 

12 



corrección de Weizs.c'M:lter. Si se ainimiza la encrgia utilizando 

métodos variacionales se encuentra que 

[+ CJ( + C'"'G..,.(p) J p2/9 + V + [+ CXJI + CXIGXI{P)] pi"9 =- E' 

(2.31) 

con 

G "'-l<p) 
_1_ [ + [ ?: r- 2?:p ] (2.32) 

p 
2'9 

y 

G\/P' 
1 [ [ ?: r- 2?:p J (2.33) 

p 
,,. 

como se sabe que p 1
'·::a es una buena aproxitcüclón. HVO proponen que 

el Potencial de intercambio ~ste dado por la siguíentc expre..sión: 

vr:xcu<!:> : (--;'- c~(lt (2.34) 

o bien 

(2.35) 

con V"8 (p) dado por (2.11) y et y (i son conatan1:~s. 

Es te resultado parece coaplicar la!l co~;.:_)s, pórque ahora 

existen dos parámetros a evaluar, sin embargo, li1!0 encuentran que 

ea posible utilizar el valor de ce igual a dos t.erci.os, es decir, 

el valor encontrado por Gaapar-Kohn-Sham, y ajustar solamente el 

valor d~~ O, pc1ra eiinllnizar la encrgi a total. En gc:!neral ae observa 

que el vulor de (3 v.o.ri<l muy poco y es i~!t1."ll il O no?.s'('; 

- t-i~todo de d5. spersión nú.l tiple. 

Este cótodo eFtl:ñ. bas~"'.do en el an.1liGis de l.n dinpersi6n 

aúltiple de los electrones por los átomos constituyentes de una 

13 



aolócu1a 6 un cúaulo. En el cnso de un potenciai ~ríódico. y por 

lo tnnto infinito, el mótodo ea cquivalen~c al de 

Korringa-Kohn-Roatoker {KKR)~7utilizado en el estudio del estndo 

s61ido. El método de dísperaión múltipie es un ~odelo rápido y 

preciso en el estudio de molóculas grandes ó de cúmulos atómicos 

al ser coi:aparado con 1os nétodos de HF. En estoa casos. el gode1o 

tradicional de Hnrtree-Fock de campo autoconsistentc basado en la 

combinación lineal de orbitales atómicos (LCAO) es muy d11ic11 de 

utilizar Porque es necesario usar grandes conjuntos de funciones 

de base. lo que implica el cálculo de numerosas integrales 

11ulticéntr:ic¡i,s que consumen un gran tiempo de máquina. Por otra 

parte, los métodos aemiempiricos dependen de lns aproximaciones 
que oc rea1izan parn las integrales anteriores de la 
parametrización de los elementcs de uatriz. El valor de óstoa 

parátletros depende de que tipo de propiedades se van a calcular • 

. lo que hace menos confiable.a a éstos Pétodos con respecto a los 

ab-initío. 

El método de dispersión =ú.l.tiple surge a ralz de unn 

ougerencia de Slater~º para la creación de un nuevo método para 

ca1cu1ar. a primeros principios, 1a estructura electrónica de 

mol.éculns grandes. Johnson19 toma la idea y desar1·olla el método. 

Las principales caractcristicas de este mótodo son: 

- La división de la Dolócula ó del c\'.'JAtulo en tres regiones 

contiguas: atómica. íntersticial y exterior. Kn 1a segunda 

región el potencial se proraedia volumétri.camente y en las dos 

restantes se pro~edia csférica~ente. 

- La solución de una ecuación de Schróedi.nger monoelectr6nica en 

cada una de las regiones usando una representación de ondas 

pnrciales7 Imponiemlo l.ü. :-c~tr)ccióll. de que l.a función de onda 

Y au de.rivadn seAn continuan en cada región y en 1.ae fro11Lcrac. 



Esto lleva a un conjunto de ecuaciones seculares parn lo5 

coeficientes de expansión, que es resuelto nu:aórica::iente para 

las energi áB de los orbital.es &:lolecul.arcs y las funciones de 

onda. 

Utilizando el foraalismo de funcionales de la densidad 

descrito anteriormente. la ecuación de Schródinger monoeJectr6nica 

para el iésiso orbital aolecular es 

(2.36) 

donde e< Y \"< son la enere1 a del orbital. aolecular y la función de 
onda iés~na. F.l potenci.al electrónico total es una au!lla de la 

repulsión culóabica, Ve, del potencial de intercambio y 

correlación, V xc, y de J.a atracciOn electrón-núcleo. V &:N. 

(2.37) 

Para obtener lan funciones de onda es necesario conocer e.l 

potencial, este deJX!~de, en lou términos culórn.bico y de 

interci.lnblo-correlilción. de lu. denH1dad electrónica. la cual 

obtiene a partir de las funcionBA de onda. Esto muestra claramente 

que éste t..~ un problema de tipo de canpo autocon.siutente. Para 

iniciu.c el proceso iteriltivo es preciso efectuar· una estiDac.tón de 

Ia densidad de carga. Con esta se construye el potencial inicial. 

que per1:1.ite conocer Jos orbitales moleculares que son ut.il.i~adoe 

para generar la densi.d.:id electrónica. Con f-:!Sta densidad se 

conatruye e1 PotE.:!nc.ia.l resolviendo la ecuación de Poiaaon y se 

reinicia el ciclo 

Las ventnJau que pre.s'2nta este >:icdelo con respecto a lon de 

tipo HF son: 

- Los ele?2enton de matriz ~1on fáciles de calcular porque sólo 

dependen de la f'orl'.!P. ~n .ln riuc estén aco=.od.:.do::; J.0r;. áto;.;.os 6 de la 

naturaleza de los 1:iisJ1.1os. 

15 



- La expansión de la función de onda en ondas parciales es 

rúpidauente convergente. Usualmente sólo ac necesitan valores de 

l roenorea o iguales a don para 1legar a 1a convergencia. 

- PUcde ser utílizado para cnlcular energias de ionización Y 

excitación Mediante el concepto de estado de transición.
2
.:t 

- Finalrtente, el. ciétodo totm en cuenta la correlación a 1argo 

alcance. 

I4aa dos grandes fuentes pasibles de error de este :i:átodo son: 

la partición del espacio y la aproxímaciOn utilizada para el 
potencial de intercatabio-correlacj,ón. 
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II~2 Deaarrol.lo histórico del estudio dc1 macnetís!:lo: 

Aunque loa. fenóaenos magnótícoa son conocidos desde hace 

varios ni1es de a~oa. es hasta la prinera Qitad del siglo XIX que 

se inicia de manera sisteaática el estudio del oagnetis~o. En 1820 

Oersted descubre los ef'ect.os :sagnéticos provocadoa por circuitos 

de corrientes eléctricas y h~pore propone la hipótesis de 

corrientes noleculares. En l831 Faraday descubr-c 1a ley df~ 

i.nducción electromagnót.ica e introduce el. concepto de canpo 

aagnético. Poco despuós. 1834. Lenz establece la dirección del 

ca•po magnótico de una corriente inducida. En 1873 Maxwell engloba 

todo el conociuiento anterior y logra describir al c~~po ~agnQtico 

de manera consistente en una form:ulación nateoática. Her:i-. descubre 

experimentalmente las ondas electrmaa.gnética.s predichas por la 

teorla de Maxwell. Posteriormente, Lorentz establece la teort.a 

anterior toca.ando en cuenta la estructura el.ectrónica de ld m;!teria 

y logra explicar el efecto Ze-ea:ian. ~n 1897 Larmor plantea ou 

teorctsa sobre la precesión de loo electrones en un e.ampo tmL;nótico 

externo
2

.
2 

Por otra parte, en 1845 P'a:rtiday uti.llza. los resultados de 

experiQentoa de Brugaana indica la existencia de efectos 

diamagnóticos y paraaagnéticos. Pierre Curie trabajo sobre l~ 

influencia de la tE!operat.ura f-~n la susceptibilidad de los 

materiales. Langevin
2

,
3 t:m 1905, utJJ . .iz.<l el teorc~o dr:~ Larraor y la 

tcori a c.lectróni.L.a de Vll'<:.H1tz para inte-rpretar el dí~hognctismo y 

e1 paraaagnetis1:.10. El estudio del fe1·r0Ut.agnelir.'r.lo, de tl'lancra 

t~iatemática, se in:ici.a con ~l trabajo de Stolctov
2

:
1 

En eute trabajo 

se introducen don tócrd cas bás i can par u la oed.ición de propi.edadea 

~aEnéticas de ootcrinlen lerrooar,nóticos. 

la ncccaid.:)d de un carap<> ntolccul.ar 

funda1:1.ental .c.n lns BUBlaOC.lati r._.r:-C""?fl~~nó-t.Lcaa. F.n base a .:__sta idea 

t.Jeiss2
<) dcaa r roJ.la una 'tf.:-orin ter!hC>diná:.!i:ica cuantttat.ivuc.~nt:~ 

consistente con los renultndos exp~;;-rito:.cntalea. Zcto 1.eor1a se b.-"lau 

en doo hipótesis fuertes: n) En e1 incervalo de O ~ hasta La 

temperatura de Curie, la ~agnetización es pon té.nea 

1.7 



independient-.cocntc df~ si exintc 6 no uu campo maenótico externo. 
b) en caso de ausencia de ca~po externo la ~ueatra estará 

Bagnetízada por regiones, J.laaadaa do~inios, pero la dirección de 

magnetización de cada do~inio estará distribuida de Qanera que la 

magnetización totaJ. de la ~uestra nea nuJ.a. 

PoateriorJ:iente, aparecen los trabajos de Heiaenbcrg, Becker, 

BJ.och, Bozorth y Akulov27aobre diveraoa aspectoa de la tcor!a de 

magnetización de sustancias ferromagnéticas. Landau y LiCshita 

presentan un estudio teórico concl.uyente sobre J.a hipóteais de 

Weiss de los dominios y proponen un ~ode1o para éstos que es 

comprobado experimenta1mente por Elmore y Wil.liams20
• 

Bohr y van Leeuwen demuestran que J.a naturaleza fisica de las 

propiedades magnéticas no se pu~"<Je expl.icar =ediante la eecñnica 

clásica .. Bohr introduce su teorta atómica que da lugar a la teoria 

cuántica. En el terreno experiaental. Stern y Gerlach29 establecen 

las primeras técnicas experimentales para la medición de •omentos 

nagnéticos molecu.lares y atóaicos. La teorta cuántica moderna que 

describe las propiedades magnéticas tiene sus inicios en los 

trabajos de Pauli. Sóm~erfeld y Frenke1 3 para la teoria 

electrónica de los aetales, los estudios de Landau y Peier1s8~ en 

el diamagnetisso de los electrones de conducción, y en el trabajo 

de Van Vleck32 en la teorta cuántica del paramagnetiaao. 

Ising, DorCman. Heinenbcrg y Heitlcr y London83cont:1·ibuyen al 

descubrimiento y explicación teórica del efecto de intercambio de 

las interaccionen electroatáticas de las nubes electrónicas en 

áto~oa Y aoléculas. Frenkel y Heisenberg
94

formulan dos modelos para 
explícar el ferromagnetismo. El primero pl.antea un ~odelo 

colectivo que es desarrollado por Bloch. Stoner. Hott, Slater y 

'°"ohlf"arth3.~ E1 segundo propone un modelo rle e!Jp!.n locdll2aao.. En 

~t11. 11 nea. L.r·a.ba.jan Bl.och, Van Vle:ck y Ho.latein y PriRtakof"f~6 

Vonsovakii y otros denarrollan un inter.1tedio para 

cr.1.stales. Shubin sugiere un esque.oa en el que interv:lene el 

intercaabio s-d~7 



En 1932-33 Landa.u y Héel predicen el antifcrro1~nenetü;wo;:i_o 

Dentro de e.ata u.in.tia idea Néel :a;;. pr e sen t a l3 tcor\ a 1·h-~.1 
ferrimagnetismo y Kra~ers y Anderaon'trabajan sobre el int.crcaa.bi.o 

indirecto. Gracias a 1.os trabajos anteriores se logran desarrollar 

Bétodos experieenta1es coao la difracción ~agnCtica de neutrones, 

la resonancia Dagnótica nuclear, el efecto MOsbauer y se puede 

desarrollar la teoria de la contribución nuclear al 

especifico. 

II.2.1 Clasificación de las sustancias magnéticas. 

calor 

Dado que todas las sustancias tienen propiedades magnéticas y 

que presentan formas nuy variadas de coeportamiento, para su 

estudio es necesario ,,.fectuar una clµs.ificación de ell.as. Existen 

dos posibles puntos de vinta 

clasificación. Uno es 

llevar a 

basado 

cabo 

en 

esta 

alguna 

car~ctcr1stica macroscópica, y el segundo ea de tipo 11sico, donde 

se tomen en cuenta 1a naturaleza de 10G porladorc..s del ~agnetismo 

y e1 carácter de las interacciones entre éstos. 

- Clasificación ~onomenológica. 

La ~agnetización <tl> de un objeto depende del carapo externo 

(!:!) aplicado. Para nlgunas sustancias. en un intervalo definido de 

caapos y temperaturas. se encuentra experimentnlmenl.e que la 

re1ación es de tipo lineal 

(2.38) 

e1 factor de proporcionalidad adi~ensíona1 es llamado 

suaccptibi1idad Ll.:Sgnética. iil. plg¡;.c "J li'l !?JAgnitud de ;i:: permiten 

clas.if.icar u lns sustancias. 
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S.i l:' ~s negativa, l.a nustancia es: denomin.:ida di.<-.i.1nt;n6ticn~ El. 

dia!l2agnet t!-·:mo en t~ auc.>ei.a.do con la tendcnci a que presentan los 

cateri.ales a contrarrentur el efecto de un c:.a!:lpo nai;nótico ext:erno 

produciendo un campo Dagnótico de dirección contrarin ttl cn~po 

aplicado. F.l diaca~netiOQO es entonces el r~sultado de la ley de 

Lenz operando a escala ató~ica. Es pertinente aenci.onur que el 

diamaenctisr;o se presenta en todas l.as sustancias pero, cuando 

presentan otros cor!lportatuientos magnéticos, la contribución 

diamagnéti.ca puf..">de ser poco it.1portante para el ef"ecto total y, pcr 

lo tanto, quedar oculta. En loa aaterialea di~~agnóticos (gases 

inertes, co1'lpuestos orgánicos y a1gunoo setalea, por ejemplo) el 

Va.lor de la susceptibíl1dad es r:>equef'1'o (~ 10-d) _ Si la GUGtilnc.i.a 

tiene susceptibil.1.dad poaitivñ se llnnm paraz:i.tlguótica. Ji'n este 

caso se tiene un 11o:::i.ento angul;1r permanente que. al i'lplicarse un 

estas caapo magnético externo, va a alJ.nearse con el campo. En 

sustancias el. valor de x t·al".:!bi.ón es pequefio (l.0- 3
- 10.

6
}, aunqun 

que, cuando 

el reaul tado 

mayor al de J.aa auotanc.iilS: diaaagnéticaa, esto hace 

una sustancia tenga un mo•ento angular peruianente, 

11acrosc6pico sea aoJ.amentc para.lilaenótico. Eje;,qploa de ente tip0 de 

~ateria1es son gases (0
2

, NO), auchas sales de tierras raras y del. 

grupo del hierro, y 1os metales a.lcalinos. 

Además de estos dos tipos existe un tercer grupo de 

sustancias en las que 1.a relación entre la ::mgnetización y e1 

campo tiagnético externo no es llneal, sino n.ucho més conipleja. H1 

valor de la susceptibilidad puf..<le ser positivo nccativo y 

canbiar para un misl:lo nater.ial si vart a el campo exte:rno aplicado. 

Además. estos ~aterialea preaentan una ülincacíón de ios momentos 

magnéticos aún en ausencia de campos magnéticos externos. En estoa 

•ateriales el valor de ~: eu muy grllnde ( 109
- 105

} y puede aer 

tanto posit.i.vo como negativo. A cate grupo se les lla:aa 

ferromugneto.s y a ól pertenecen metales como el. hierro, niquc.l, 

cobal. to, tierras raras dP.~d~ ~l f:Z:.dclin.i.o hasta el tul jo, ani cor.10 

compuGstos de ellos y aleaciones de cromo y manganeso. 
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Esta clasificación se ha uti 1.izado de 1'.lancra usual, sin 

erabargo, presenta dos serias desventajas: al No toaa un cucn1·n t ... 

naturaleza fisica de 1oa po-rtadores de1 waenetiamo y las 

interacciones entre ellos. y b) Ho reconoce la importancia de 

estados =agnéticos co~o e1 antiferromagn6tico, ferrimagnético y 

superconductor. 

- C1asificnción ftsica. 

Existen tres aspectos isportantea que es neceBario estudiar 

para 1levar a cabo una c1asificación profunda. Los tres factores n 

considerar son: a) la naturaleza de los portadores del magnetimno; 

b) los efectos de un campo magnético externo y, e) los efectos de 

interacciones internas sobre los propiedades magnéticas. 

a) Naturaleza de los portadorea del ~agnetia~o. 

Para poder dnr una explicación adecuada sobre los portadores 

del magnetismo es necesario explicar el concepto de csp1n. F.1 

espi.n es un m.onento angular int:ri.nseco de 1-as part1culas 

subat611icas que produce un raoncnto nagnót:lco. El primer indicio 

acerca de este fenómeno Ge presentó en loa cxpet_·imentos que 

realizaron Stern y Gerlach. 

El experi~ento conr..isti6 cm el paso de un h.·1z de átocos de 

plat~ en estado gaseoao a trnvéa de un Cüii\pO magnético 

inhomogóneo. Clá.sicam~nte, e1 resultado que se esperaba era una 

sol.a ses:ital. continuo, nin er..ihargo, obtuvieron doa oePm.le.s 

equidistantes. !.a intcr:;>retación co1·rccta a las observaciones de 

Stern-Gerlach se dió después de que Goudntait. y Uhlenbeck 

propusieron la exjstt::nci.·.1 de un e.np1.n electrónico y un momento 

magnótico intrinseco bun~úuü en ~l 

espectroscópica. 

21 
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Lna dos rtJ.zonea que l.lcvan a accptui· .la hipótesis anterior 
son: l) si se tiene un no:::iento 111nenótico debido n ult;ún flujo 

interno de !.1C\teria cdr¿;ada entonces ae cupera un noncnto an¡,!ular. 

Y tl) la conserv~ción del oo~ento angular no eg poalblc. a ~cnoa 

que el el.ectrón posan un :aonento angul.ar per se, debido .:i que tJn 

el.ectrón que se ruueve en el campo eléctrico producido por e.l 

núcleo es inestable. 

AdeI!láS de la parte cua1itativa explicada por 

Goudsait-Uhlenbeck, el experi~ento de Stern-Ger1o.ch permit.ió 

observar la cuantización del ~omento aagnótico del electrón y 

establecer que sólo exiaten dos valorea Posibles para él: +1/2 y 

-11?. en unidades de h. 

Los portadores del sugnetisao atómico son laa particulaa 

elementales: electrones y nucleones. Las propiedades ~agnét.1.cns de 

loa prJ.meros detcrninan el aaagnetismo electrón.i.co de los 

sustancias y las propiedades ~agnótican de ios segundan determinan 

el Maenetismo nuclear. El magnetismo nuclear conRidernbleccntP. 

más débi.l que el rea¡:;net:1Br:io electrónico. aproxiaada!!lente 2000 

veces, por lo que noa avocarer.ioa al segundo. 

b} Ef<:.."Ctos de la aplicac.1.ón de uu campo externo. 

Al someter una sustancia a la influencia de un campa 

magnético externo se observan dos efectos: el diamagnctiamo y el 

paramagnetismo.Kl dia~agnetisno ae presenta en los sjate=as cuyo 

mooento .aagnético 1 ntrinseco es cero y es el reaul tacto de 1.n 

acción inductiva del caepo externo u obre las corrientes 

moleculares. Debido u la precesión de Lar~or de laB órbitaa 

electrónican en el. caepo se genera un mo.cento magnético adicional 

de dirección opuesta al campo. Esto inpllca uno cusceptibilidad 

negativa para estos catcrlales. El para:mgnetisno aparece ~•1nndo 

la suRtancia posee de 1qA-n~r~ int1·i11!:.leca un nzo~ento :::o.:lgr11álico. de 

esptn u orbital. el cual tiende a orientarse de ~ancra paral.ela nl. 
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ca~po aplicndo. Esto determina un valor positivo 

susceptib11idad magnética. 

para lu 

Cono el diamagnetismo depende de la precesión de las órbitus 

electrónicas, y dado que 1a tecpcratura no influye en ésto, lu 
susceptibilidad dianngnética es prt.!cticar:-cnte independiente de la 

temperatura. Por el contrario, la orientación de los cioucntos 

magnéticos de un paraangneto se ve influida por el I:lovi1::1icnto 

térmico, lo cual implica que la suscept ibi lid ad paraaaenótica 

depende fuerte»entc de la temperatura. 

e) Interacciones internas entre los portadores del uaeuctisr.o. 

Las propiedades naen6t1cas de una sustanciñ dependen no sólo 

de la tcrapcrot.ura, la presión y la presencia de campen externos, 

sino también de la estructura criuta.lina y la. fase en que 

entre el c.agnctistao de un e:taterial y lat: interaccionen entre lon 

eleclrones (despreciando en eute caso al ~agnetis~o nuclear}. Si 

sol<i.l.llentc ae toi;;an en r::ucnt.-:t l.'"ls lnt.~r;1cc1on~r,. n::lgnóticn.s. ]oro; 

resul t.ados que se obt.íene para algunns propit.."<!ades son r.my bajot.; 

y, desde el punto de vlsta de la fisica clt-tnica, el problema es 

irresolub1e. Con el nacioiento de la teorin cuánt.icn nod.erna se 

descubre una nueva interaccJ ón electróutatica que dr-::pcndc de log 

moct.entos de evpt n y cuyo vn1or es del n!::rnio orden que el de la 

energ1a de rcpuloión electrónica. Esta parte: de J.a energia 

electróstat:ica depende fuerter.'l.ente Ge la c·rientrición de Jos 

espines y recibe el not::tbre de cnergi a de intercal'Jbio. 

Esta interacción t:iendt-~ a provocar el ordenau.icnto OIUGnótlco 

de las sustancias y puede prooovcr un ordenatziento parali;.üo o 

antiparalelo de loa enplncs de átot.~os vecinos. En el caso de que 

.la cnergia de intercumbio Bea positiva, el ordennciento es 

negativa, entonces se ticn2n doG po~:;ibilidaden: a} que la 

ca.ncel.acíón de1 sonento l'l.ap,nético total sea co~pleta (eGtado 
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antiferrowagnéti.co) Y. b) que la can<;e.lación no sea total. (estado 

ferrimagnético). Hsquemas de estas alineaciones se aueatran abajo, 

las flechas indican momentos magnéticos. 

TTTTTTTT T l T 1 T 1 T l T 1 T l T 1 T l 
TTTTTTTT 1 T l T l T l T l T 1 T l T 1 T 
TTTTTTTT T l T l T l T l T 1 T l T l T 1 

ferromagnético antiferroDagnético f'errimagnético 

En el caso de faaea condensadas, es necesario distinguir 

entre ios electrones de valencia. cuyas distribuciones están 
deformadas con respecto a la que presentan en átomos libres, y los 

electrones internos o de "core". Los electrones de val.encia fornan 

estados colectivos Cde conducción en 21etales, de enlaces 

colectivos y localizadoa en semiconductores y dieléctricos). 

II. 2. 2 Modelos cuá.nticos para el ferrm:iagneti.nmo 

Existen dos corrientes, claramente di.ferenciadas. dentro de 

los oodelos para explicar el ferrogagnetisao. Dentro de la primer~ 

se encuentran los trabajos de Heisenberg''y Dirnc'2que proponen un 

modelo donde cada momento aagnótico de espin está localizado en un 

áto~o e interacciona con otros momentos de espin situados en otros 

átomos. 

Dentro de .la teoria dt:!' Heili~nbe:t·g 1.d P·d·Le di=l h&:..wi.lton.:Lo:mo 
que depende del espin está dado por 

HD= - ¿Ji.J ~· §J (2.39) 

• (J 

donde Ji.Jes 11amada integral. de intercaabio y §,_ es e.l aoeento de 

espin en el sitio iósi.mo. El valor de J permite diferenciar entre 

el ferromagnetismo e J > o ) y el antifcrromagnetismo ( J ( o ). 
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Existen resultados rauy controdictorios en los cálculos de J que !R'! 

han efectuado, sin CJiabargo, el rJodelo de Heisenbcrg es un 

forna linao que permite un estudio adecuado del 

antiferromagnetisuo, las ondas de espin y la dispersión por iones 

magnéticos. 

Por otra parte, Stoner'
3 

propone un modelo colectivo donde loe 

electrones están libres. Este modelo da buenos resultados para las 

propiedades aagnéticas del estado basal a teaperatura de O K y 

para el desdoblamiento debido al interca=bio pero presenta 

discrepancias con los resultados experjaentales en cuanto a la 

temperatura de Curie. 

Hasta el ~omento no es posible deterninar cual de los dos 

modelos anteriores ea mejor, debido que los resul.tadoa 

experi1:entales wuestran las dos tendenciaa. En el caso partícul~r 

de los electrones d . los experimentos de Haas-van Alphen y de 

aagnetotransporte. asi como los espectros de fotoc111is.ión indican 

que los electroncn pueden ccr dcDcritoo ~ediante eutudos de bandas 

dealocalizadas. Por otra parte, la auaceptibilidad ~agnótica de 

t~peraturas cercanas a la de Curie, la existencia de ondas de 

esp1n arriba de la temperatura de Curie y los iactorcu de for~a 

magnéticos sugieren un aodelo localizado. Todo en to permite 

concluir que 1os electrones d son deslocali.zados pero fuertemente 

correlacionados. 
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III.- HETODOLOGih 

En este capitulo se presentará la secuencia eI!lpleada durante 

el cálculo. asi como una breve explicación de los lundamentos de 

cada uno de los métodos y se darán las referencias adecuadas para 

obtener una mayor profundídad. en caso de ser necesario. 

Dada . la naturaleza integro-diferencial de los ecuaciones 

que surgen durante el desarrollo de la teoria relacionada con el 

método celular de d1spersión Búltiple, es necesario utilizar un 

proceso iterativo. Para iniciar este proceso se debe tener un 

potencial de entrada que peraita el inicio del cálculo. En la 

medida que el potencial "seailla.. sea más adecuado, el ciclo 

iterativo tendrá una menor duración. En nuestro caso el Potencial 

inicial se genera mediante la superposición de los potenciales 

atómicos de cada una de las especies que se encuentran en el 

sistema. En base a 10 anterior es evidente que la prinera etapa de 

este cálculo es ia ceneracíón de lns densidades y los Potenciales 

atómicos. 

A) Densidades atóeicas. 

En el Departamento se cuenta con el progra•a HEX, original de 

Liberman et a14
: ccn el cual se calcula un potencial de campo 

autoconsistente y funciones orbitales radiales para el caso de 

átomos ainlados o iones utilizando la ecuación de Dirac. 

En el caso de la aproximación de campo autoconsiatente se 

propone que la función de onda sea un sólo determinante de Slater 

de las funciones orbitales para el. caso de iones o átonos 

aislados. Est<J.s !"unciones orhjtales satisfacen un conjunto de 

ecuaciones ~onoelectrónicas. Para el caso de un potcncin1 loca1 

esféricamente simétrico la ecuación de Dirac toma. la fon~a: 
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(3.1) 

donde ~ y ~ son el conjunto de cuatro ~atrices de Dirnc, e es la 

velocidad de la luz. n la masa del e1ectrón y V{r) es el patencial 

que tiene contribuciones del núcleo, de la interacción del cn~po 

culó•bico con la distribución de la carga electrónica, y del 

intercaubio. A este respecto, el progrm1a cuenta con difererites 

alternativas parz. el potencial de intercaiu.bio. todus ellilG dentro 

del tipo de Slater, es decir, donde el potencial depende de la 

densidad electrónica elevada a la un tercio. 

Las funciones orbitalcn que Siltisfacen la ecuación de Oírac 

par~~el caso de un potencial osfOricamente sinótr.lco pueden ser 

escritas como 

[ 

A(r)/r 

B(r)/r 

í' (l ] Jtm 

it·(l 
Jl' m 

(3.2) 

al término superior se le llana la componente mayor y al inferior 

la componente gcnor. Las o son dos espinares con dos componentes 

con loa números cuánticos indicados. 

Para el caso de la integración de las ecuaclone"".3 

diferenciales se util.iza un esqueD.a predictor-cor:rector. Se 

efectúan integr~ciones hacia afuera, por me<lio de seri~o.s de 

potencias. e inteBraciones hacia dentro, por iteraciones. Debido a 

que cerca de! nuc~eo l~ rur.~iór. or~itn1 varia auy rápidanente, se 

utiliza una ~alla Logarit~ica que proporciona un ~ayor nú9ero de 

puntos cerca del origen. 

Después de lu integración haciLl afuera se checa el número de 

nodos de ln coaponente ~ayor de la función. en caso de no ser 

correcto se can.bia el eigt:íivalor y la integración se repite. 
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cuando el nú:iero de nodos es el adecuado se realiza l.a integración 

hacia dentro. Para eaticar el va1or de la corrección que hay que 

efectuar en el eigenvalor Ge utiliza la diacontinuidad de la 

co~ponente gcnor. 

Las funciones de potencial que utiliza el progra~a dependen 

de las funciones de onda sólo a través de la densidad de carga 

electrónica. La autoconsistencia en este esquema se lleva a cabo 

al utilizar las funciones orbitales para generar la densidad de 

carga 

(3.3) 

donde las '#1. son las funciones orbitales aonoelcctrónicaB. En eate 

caso, coao el Potencial es eaféricamente simétrico y como la 

función ea suave por tramoa, es posible desarrollarla en una serie 

de esféricos armón~coB 

(3.4) 

donde 1as Ytmce.~) son los esfóricos armónicos y 1aa ºtM 

dadas por 

(3.5) 

donde dn = sene dO d4>-

están 

Como se desea só1o la parte esféricaaente aiaétrica, de la 

serie (3.4) ae toma únicaaente el primer término y la dens~dad 

electrónica se calcula a partir de 

p(rl = 4
1

rr I p(~I dO (3.G) 
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Para el caso de las funciones orbitales tacbión es posible 

eCectuar un deaarrol lo en esféricos ar:sónicos y 1 as 'f"~ tosan J.a 

forma 

(3.7) 

si se sustituye ente resultado en (3.3) para obtener p(~) y este 

valor se col.oca en (3.&) ne observa que la parte esférica de la 

densidad está dada por 

p(rJ (3.8) 

una vez conocida la densidad de carea clectrónícil se resuelve la 

ecuación de Poiason para encontrar el potencial 

ef' V(rJ = __ p(rJ 

"o 
(3.9) 

una vez obtenido el potencial se coloca en la ecuacjón de Dirnc y 

se obtienen lus funciones orbitales. Con esto terr..i na el ciclo de 

autoconsiGtcncJa. 

Para evitar inestabilidades dentro del cálrulo lo nueva 

den~idad se promedia con la anterior. El factor de prouedio 

usualt:1ente utilizado es de 15 a 307. para la nueva densidua. 

Este cálculo se l.leva a cabo eligiendo una ocupación 

particular para el átomo. que en principio puede Ger cualquiera. y 

se generan el potencial y la densidad de carga. Dado que durante 

todo el niétodo Re <!?:?.ple~ ~ol ... u.~:ule la parte ecfóricamcnte 

ainótrica, variaciones dentro de la ocupüción no provocon ~rJndcs 

diferencia& en los resultados obtenidos. Adenás. ln última parte 

del procedimiento. que es la dispersión múltiple propianente 

dicha 1 es de tipo autoconsiatcnte lo que dis&inuye aún má..s las 

diferenciaa debidas a cambios en la ocupacj.ón de inicio. 
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III _ 2 Suµerp•-..>H1-cJ ón de potenciales ató.i;:licos".
5 

Uno de los posibles modelos que permiten la si~ulación de 

condiciones a la frontera del cristal o de cÚXllulo es la 

superposición de los potenciales de todos los átomos para obtener 

un potencial colecular o cristalino, dependiendo del caso. Este 

eaqucr.aa se denomina desarrollo 0t de Lówdín"_6 Hattheiss " 7 recomienda 

que la superposición se haga tanto en la densidad coeo en el 

potencial. lo cual peraite utilizar la derwidad total para obtener 

el potencial de interca~bio en base a alguno de los esquet1as 

conocidos. 

En este procedimiento el problema a resolver es el desarrollar 

las densidades de los átomos vecinos con respecto a un nuevo 

origen situado en el átoao central. Para lograrlo se recurre a los 

esféricos argónicos. 

como en la obtención de la densidad se tomo nólo l.a parte 

esféricamente simétrica. p(r) es función de 1a distancia a1 átomo 

del cual proviene.a esta distancia se le 11amará R. Lo siguiente 

es expresar p(R) en un nuevo centro de coordenadas situado en otro 

punto. El desarrollo en esféricos ar~ónicos ea 

p(R) (3.10) 

donde los coef ic1entes están dados por 

(3.11) 

Debido a que se quiere solaaente ia parte esf óricamente 

simétrica del potencial. el \'.inico térBi.no que sobrevive es el 

pri:;:¡cro, l = O y "" = o_ Por .lo que las dos ecuaciones anteriol'eD 

se convierten en 

p(H) = _1_ "oo(r) 
-f4r? 

(3.12) 
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°'oo{r) 
1 

..¡¡;;:; f 
o 

rr 
f,, p(R) sen9 d9 d<P (3.13) 

Si se expresan e y ~ en función de R las dos expresiones 

anteriores se transforban en 

p(r) 

~2~rr~- J R P(R) dR 

..¡¡;;;a r fa-• f 

(3.15) 

El procedimie'lto par;;, el caso del potencial es análogo y una 

vez obtenidos ambos para cada uno de lon é.to ... <>n se efcctú.a la 

superposición. 

(3.16) 

(3.17) 

donde la suma se lleva a cabo sobre todos loa vecj nos. 

Para obtener el potcncinl. total ne suman el potencial 

culót:sbico de la superposición y el potencial de intercaubio 

generado con la densidad superpuesta. 

Vt{r) = Vc(r) -+ V\nl{r) (3.18) 

.Esta etapa del cálculo se realiza en el Dcpartanento con el 

prograna 1.;.QLPOT. Hn la pré.ct.ica es necesario dar coa.o inforaación 

de entrada: el nú~ero de capaD de vecinos que se van a to~ar en 

CU(!nta. nsi cceo el nó.!!?ero de átot:os:, de cada uno de los tipos 

que exístan. que hay en esa capa y 1.a distancin a la que se 

encuentra ésta. Cué\ndo se qui.eren oio.ular cooc.liciont-""S la 

Erontera de cristal se escoge un nW:iero determinado de cupas de 
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vecinos. generalmente siete u ocho. En el caso de ctlaul.os s~ 

det.era.i.na ~.!l nú."l!ero de: capas para cada uno de los ti.pos de átoinon. 

El programa HOLPO't 1€..~ los potenciales generados por H'EX y 

resuelve la ecuación de Poisaon pñra obtener 1a densidad. Despuén 

rea.li:za una interpolación para obtener una calla di.fercnte y 

rea.liza una integración de la: densidad pa1·a comprobar que integra 

para el uúuero de eJectroneo adecuado. Finalu;ente, crea un archivo 

donde ae encuentran los potencin1eG para cada ono de loa 

dif"crentes centros (esfera ~xterior i.ncluida}. 

C) Método celular de dispersión mú1tiple~0 

En el .mótodo celular de dispersión bl.últipJ.e se divide a.1 

sistema en tres regiones: a) reuión atóaica C esferas centradas en 

los áton<:>n}. bJ reeión inte.r~:;ticlill f rt..>gión entre 1.ae eu:feras 

atómicas que se encuentre dentro de la csf"cra do Watson) y e) 

regi.ón exterior ( rc.!gión que ne encuentra Cuera de la esfera de 

Watson}. Para laa regiones atómicas 

principales: 

i} esferas tangent:en C ¡uuffi.n tin). 

ii} esferas traslapantes"" y 

ii.í) esferas truncadas~. 

ex.iaten 

Un el caso de esfe~as traslapantes y truncadas 

tres modelos 

obtienen 

mejores resultados que al utilizar es~eras tangentes porque se 

1.ocra disminui.r la zona intersticial. Hasta e1 !!lo.mento no s~ ha 
logrado una deducción rigurosa de las ecuaciones para el cálculo 

utiiizando esferas tras1apanteo, debido a que en este caso se 

tienen zonas que perLcuca::..:::..n n doR esferas atómicas y 1a deducción 

ae coraplic.'.l. 

En cua.lqu1.eru. de es.toa tres aode.los /'ea.liza 

aproxiaac.iones para el. potencial de cada un.a de las zonas_ I~n las 

esferas atónicas el potencial es promediado esfóricn~ente con 

res~to al centro de 1a C3fC~ü-
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En la región intersticia1. 11. se toma 

voluaétrico. dando coa resultado un 

constante 

¡) 
11 

potencial 

(3.23) 

un pror:cdio 

ínter atómico 

(3.24) 

donde Ones el. volm:1en de la región intersticial. En l.il 2ona 

exterior se utiliza el pro=edio esférico del Potencial~ 

V
111 

Ci:) = f V(¡:) dn (3.25) 

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

El efectuar la partición del siste11a en regiones de 

Potenciales esférica y volumétricamente promediados permite 

introducir una representación de ondas parc1i:lles para las 

funciones de onda de los orbitales aoleculares que lleva a una 

rápida convergencia. 

En la región I la función de onda ae expande en la forma de 

un solo centro mediante esféricos arMónicos 

(3.26) 

donde C~ son loa coeficientes de las ondas parciales. 

determinados después. YL son 1oa esféricos armónicos. 

soluciones de la ecuación de Schródlnger radial par el 

esfóricasaente pronediado 

[ - l ( l +1) 
+ --2-

r 

que oerén 

y R~ son 

potencial 

(3.27) 
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1.as soluciones se generan Por integración nu~érica hacia afuera 

para cnda cncrgi u ¿. y para cada componente l de la onda parcial. 

E:n la región II. el potenc.ial es constante y la e-cuaciOn de 

Schródinger a resolver es 

(3.20) 

y la nolución exacta Ge escribe como una expansión de ondas 

parciales ~ulticóntricas 

(3.29) 

cuando vn, en caso contrario 

(3.30) 

donde Jl y nl son las funciones esféricas de Beosel y Neuruann. 

respectivamente e il y F.¿aon laa funcionca esCéricaa aodificadas 

de Bessol y Hankel y k es la constante de propagación de la onda5
•
1 

En la región III los orbitales se expanden con respecto al 

centro del sistena 

(3.31) 

donde R"' e9 equivalente a R~ utilizando a Vxu en lugar de 
en este caso las soluciones ue obtienen por :integración 

hacia dentro. 

V~. En 

numérica 

Los coefic~entes que aparecen en cada una de Jno ecuncioncs 

para la expansión en ondas parcial.en de las Cunciones de onda no 

determinan por las condiciones en 1as fronteras. que requieren que 

1a función de onda y su primera derivada sean continuos. Esto 
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permite establecer relaciones entre los coeficientes de las ondas 

parciales y obtener el siguiente sJ.ste.:na de ecuaciones: 

(3.31) 

l l s~~- (e )A~: 
J' L" 

donde se han introducido las matrices s, T y t que son las 

aatrices de dispersión y de transición. 

Las encrg1as de loe orbitales moleculares corresponden a los 

ceros del determinante de la matriz secular del sistc.t1.a de 

ecuaciones anterior. El valor de éste puede obtenerse por 

eliminación de Gauss Y. una vez obtenidos los eigenvalores. los 

eigenvectoreu se obtienen por el. M'>lf.iillO ¡¡¡ótodo. 

El taoario del determinante secular puede reducirse explotando 

la siaetria del sistemñ
112

y utilizar técnicas de operadores de 

proyección de teor1a de grupos para fact.orizar pnrcial&Jente la 

matriz en bloques diagonalcn. 

En el C":aso de cáJ.culoB utilizando la aproxiraación de un sólo 

sitio no es necesario realizar la si.metrización de la función de 

onda. pero en el caso de cúnulos esto se realiza util.iza11do el 

prot:raaa GTHEORY. EGte prograna detersina el número de tipos de 

áto11os diferentes del cúmulo. uti.l.izando para ello las coordenadan 

de cada átono y la especie quimica de la que ce trata. Después 

indica el grupo puntual al que pertenece el siste.Jlla y el número de 

s~raetr1 as del grupo. as1 como el noctbre y la degeuercn~i~o Uu c ..... d¿:, 

representación irreducible (RI). Posteriornente da los 

coeficientes que corresponden a cada urio de J.os orbitales atómicos 

para cada para cada RI. El util:i.za.r la función de onda 

ai1&etrizada permite que disminuya el tal'.l'laf"io de los det<="-rminantes 

que es necesario reBo1ver. 
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Untl vez encont..ca.<los los eigenvalores se procede a ln 

ocupación de los e~tadoa. En este punto se tienen dos casos: a) 

Cüaulo en espacio libre y b) cú;:iulo en materia condensada. En el 

priner caso se procede a llenar de menor a z:iayor cnereia 

utilizando como ocupación 1a degeneración de l.a ait:zetria a la que 

pertenezca el estado. En el negundo la ocupación que se asigna a 

cada estado es icua1 a la carga que se encuentra encerrada en la 

esfera atóaica. después se utiliza el esquema de átoa:o 

renormalizado que reduce a cero la carga de la zona exterior y 

redistribuye la carga en las zonas restantes. Además se conge1a el 

potencial de la esfera exterior Y solo se lleva a autoconsistencia 

el potencial dentro de la esíera atómica. Una vez convergido e1 

cál.culo se deter•ina la configuración de los átomos y se compara 

con el valor utilizado para generar el potencial externo. Si las 

conriguraciones son diferentes, dentro de un liBite aceptable. se 

realiza nuevamente todo el proceso utilizando ~o~o datos de inicio 

las configuraciones obtenidas. Este ciclo se 1·ealizu hasta obtener 

autoconsistencia. dentro de un cierto limite. en las ocupaciones 

para cada l_ En General. nuestros resuitados permiten concluir 

que con dos ciclos es suCiciente. 

36 



IV. flesul. tados 

Sn este capitulo se presentan los pará.u:etros utilizndos y los 

resultados obtenídos. En la priuera parte se guestran los cnsos rlc 

Ni(fccl. Co(bcc) y Co(hcp} en un sólo sitio con condiciones a la 

frontera congeladas. En la segunda se dan los resultados obtenjdos 

para el cúnulo de Co" ( bcc) . Para el método celular es necesar:io 

definir el radio de la esfera atónica y las pcaiciones de 1os 

é.toaoa. Para estos datos se utilizaron los datos que se obtienen 

de loa resul tadoa experimentales. Para lus distonci..au 

interatóaicas se utilizaron loG paréiaetroG de nalla del cr:ista1'='ª• 3 

y para el radio de la esfera atómica se usaron loa volúmenes por 

Atoao que se obtienen a partir del volu~cn de la celda unitaria. 

Los valores cstructur~les empleados son loa siguientes: 

Especie Paránetro de malla Rodio de la esfera 
(u.a) atónica (\J ~a) 

Co(bccl S.3440 2.6313 

Co(hcp) 4 •. Nt48 2.&161".t 
4.0712 

Ni(fcc) G.6541 2.6004 

ZV.1 Un solo centro 

En esta parte a:e exhiben los resultados obtenidos en las tres 

.faaea del cálculo: a) densidades atómicas, bl construcción del 

potencial del cristal, y e) J.os resultados obterd.dos a partir del 

método cel.ular autoconsistente de dispersión múltiple. 

IV.1.1 Co(bcc) 

Kn este caso se util~zó couo configuración inicial la 

siguiente: 
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0.500 

0.500 

p 

0.000 

0.000 

d 

5.000 

3.000 

E.l número de capas de vecinoa uti1izadas para eenerar el 

potencial que sirva como entrada para el método cc1ular de 

dispersión aúltiple fue de 7 y las diotanciaB y el número do 

átomos que se encuentran en cada una de ellas se presentan en la 

siguiente tabla. 

Número de capa 

o 
l. 
2 
3 
4 
5 
6 
7 

Número de vecinos 

1 
0 
6 

l.2 
24 

0 
6 

24 

Distanci.a(u.a) 

º·ºººº 4.6200 
5.3440 
7.5576 
0.0620 
9.2561 

l.0.6000 
11 .6470 

Una vez obtenido el potencial, se llevó a cabo el proceso 

iterativo con el nétodo de dispersión múltiple que dto co~o 

resultado la siguiente configuración parn el. átomo en el cristal: 

B 

0.153 

0.155 

p 

0.221 

0.230 

d 

4.670 

3.391 

Debido a que esta configuración es muy diferente a 1e 

inicial, se llevaron a cabo las dos prineras etapas de nuevo, pe~o 

utilizando ahora 1.a configuración anterior. El pot.encl.al que so 

obtuvó de HOLPOT es el mostrado en la figura 1. 

38 



·-4 u 
e 
~ -5 
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Figura l 

Gréfica de V = f(r) para Co(bcc) 

O 1~tanc1 a ( ;ir,. 1.1 l 
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Tab1a l. 

DENSIDAD LOCAL 1 NTEGP.ADA DE E:ST AtY.JS Co Cbcc.) 

Orbital 

•' •• 
·' ·-e' 
p+ 

d' 
¿• 

1 
j T 

d. 

1 
, ... 
"" ,, r~·~·.· ·' .. 

1 o• 
P' 

.. 79 1 '.l l 72 

2710 

2 4 20 

,~., ! 
1 

1 
1 

·~·. 
1 o 

1" 

Total+ 

Densidad integrada(estados de valencia) 

',:.8 Ocup . Total 1' 

o. :.!2402 1 

11 
n 

I" 1 11 

p t· 11 

1 1 1 ~ : ~ ~'~: 1 1 

,.....___.____::::_li:::~ l_J~_:~:.L :~;j_J 
p• 
·d t 

d. 
rt 

r • 

NUHl.RO VL E"LEC lTONC:.:; T j-/,.\(;,v1:r1 Z.·U ... ION FAP.A CADA l 
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PodP.noc; observar que el últtoo orbital ocupado es de tipo d y 

que eatll parcial.aente lleno, 1o que da cono consecuencia una 

~agnetiznción de 1.7336 µ
0

• este valor e~ parecido al v~lor dc1 

tllo.e.ento nagnótico del Co(hcp), pero es f.layor que e1 reportado por 

Prinz
9

(1.53µn) para el c.:>!J'o de Co(bcc) crecido epi.taxialr.tente en 

arseniuro de i::aljo. t~oruzzi et a1
15

' reportan un valor d~ 
nagnetización de 1.68 µn utilizando teoria de bandnn la 

aproxi19iación LSDA. niuntras que Schwarz et al 
55 

obtienen un vnlor de­
l. 65 M

0
• La banda d de en pin aayori tario está llena en un 99% 

lllientras que la de espin iainoritarío s61o esta ocupada en un 6.?•:... 

Existe una aagnetización negativa de los electrones de conducción 

(s y p}que concuerda con los resultados experimentales de Mook5d 

para el. Co(hcp) y Hi{fcc)_ Los valores para e1 n~ero de 

electrones de espln aayoritario y Dinoritarío aon de 5.3912 y 

3.6076 que son aeAejantes a 1oa obtenidos por Kaapar y Salahub~7 

(5.267 y 3.733) que utilizan un nótodo aim~lar. 

El desdob1aDiento de la banda des de 0.0439 Ry (O.SBO eV) 

para e1 esp1n mayoritario y de 0.188 Ry (2.485 eV) para el 

minoritario. Los valores que se obtienen con cál.culos de bandas 

están entre 1.49 y 1.72 ev'; El valor experimental es de 1.10 eV5~_ 
La anchura de la banda des de 0.301 Ry (3.97& eV), aientras que 

en cálculos LSD se obtiene un valor de 4.84 eV~ 

En ln -figura 2 

obtenido al fina1 del 

ae presenta e1 espectro 

cál.culo. en el. que se 

de eigcnvalores 

obaerva que el 

desdoblamiento debido al intercambio es nayor en los <Wtados de 

tiPo d que en los de cualq1Jier otro tipo. En la figura 3 ue 

presentan la densidad de estados obtenida en este cftl.culo~ 

utilizando gaussianas de anchura 0.2 eV. 

En la tabla 2 se presentan loa resu1tados obtenidoG p~rn la 

magnetización por ~o~ento angular y BU cowparación con loe de 

otros cálculos. 

41 



Figura 2 

Espectro de eigenvalorea para ei Co(bcc) 
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Tabla 2 

(1) (2) (3) (4) 

o. 91 

$ • o. 9% 

tott:il 

mog 

p t ('). 3'5 O. 2 t.O 

• 
t <:>lo.l o. 7'!1 

mog -o. O'S o.ooo 

d t ". ó::t 

• 2. p9 9, 100 

lo tal 7. '!l!S o. 1. zi:io 
mog S.. C.P 

t ol al t '!S. St2 

loto l • 9. 67 s.ooo 
mog 'l.. d!S 1. ~9 

(1) Schuarz et al. ~· 
(2) Kaspar y Salahub. 07 

(3) Este trabajo 
(4) Prinz (experimental) 9 
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Figura 3 

Densidad total de estados para Co(bcc) 

l. 2 -1 -. B -. 6 
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En la figuru 4 se muestra 1a densidad electrónica radial de 

los dos estados d con mayor ocupación p~ra un eopin dado. Se 

observa que ei primer estado con ocupación de 0.79 electrones es 

de tipo enlaz~nte porque. a una distancia igual al valor del radio 

de la esfera atómica. la pendicnt~ de ln curva es positiva. 

mientras que en el segundo c~so, el orbital es muy local~zado y 

débilmente anticn1azante. 

En la figura S se muestran las densidades de esp1n para estos 

orbitales. donde se observa que existe una densidad de esptn 

positiva y muy peque~a cerca del átaao y que 1a densidad 3e vuelve 

negativa a grandes distancias. lo cual concuerda 

resultados experi~entales obtenidos por Hook~d. 

45 
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Figura 4 

Densidades electrónicas radiales 

para los estados d con nayor ocupación 
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F.igura S 

Densidades de csp1n 

para los orbitales d mQs ocupados 
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XV .1-2 Co(hcp) 

En este caso se inició el cálculo to:i.:iondo co~o bu.se 1a nlB!Ml 

configuración inicial. que en el. caso del Co(bcc}. es decir 

.. 
.¡. 

B 

0.500 

0.500 

p 

0.000 

0.000 

d 

S.000 

3.000 

tomando ta•bién 7 capas de vecinon pnra la superposición de 

lasdensidade.B ató•icas; las distancias y el número de átomos de 

cada capa se auestran abajo 

de 

Núizero de capa NWaero de vecinos Distancia{u.a) 

o 1 º·ºººº 1 12 "·· 0712 
2 6 5.7576 
3 2 6.6462 
4 18 7.0S15 
s 12 7.7957 
6 6 B.142i'• 
7 12 9.1034 

una vez terminado un ciclo se obtuvó una configuración f ina1 

.. 

.¡. 

B 

o.sos 

0.501 

p 

0.150 

0.102 

d 

li.503 

3.159 

Con e!:lta nucvü configuración se ~rocedió a generar nuevttwcnte 

las den.Gidades at6:ii.co.a y el potencia.1 cri.stal.ino, el cual se 

muestra en 1a fieura 6. 

.¡¡; 



J.or.; resultados oht.enidon se nucstran en la tabla 3. Se 

obBe.rvu que la banda "".1 de cspln t:1ayoritario está ocupada en un 

82X. ;:dent.ras que l<' de cspin minoritario está 1.lena en un SOX. En 

este cano oe observa una r::;e:nor contribución p y d que en el. 

Co(bcc:) . .Kxisten tres orbitales d de a1ta ocupación para cada 

e:spt.n y uno de ellos ne encuentra Por cnci.aa del nivel. clü FerJo."2.i. 

La !:3.agnetizac1.6n que se encuentra de 1.4948 siendo 

c>cpcrinental de 1. 72 µ
0 
~" En este sistema se encuentra unu 

aagnetización positiva para los electrones s y una negativa. de 

iaayor valor absoluto, para lon c1~~tron~t-) de tipo p, lo que da 

como resultado una c:agnetización negativa para los electrones de 

conducción. Esto concuerda con los resu.l tadoc c'~r-r~risentales de 

Hook?cs 

El desdoblamiento de 1a banda d debido al intercambio es de 

0.107 Hy (l."•5 P.\f), y ln ñnchura de la banda es de 0.36 Ry (4.896 

eV) siendo catos valores .auy par-ecidos a J.oa ti picam.cnte 

encontradoa con tcoria de bandas. 1.50 y 4.86 ev. 
respcctiva~ente:" 

En la tabla '• se presenta una comparación entre los 

resultados obtenidos para Co(bcc) y Co(hcp). 

,,9 



Orb~tal. 

p.,. 
p .. . .,. 
d ... 

fT , ... 
9T 

•• 
•T 
dT 
• J. 

pT 
d. 

p• 
dT 

d• 
fT , .. . .,. 
•"-

Tabla 3 

DENSIDAD LOCAL INTE:GP..AOA DE ESTADOS Co C:hcp) 

Denaidad intecr3da(eatados de 

~ f
0

P, tr)dr 
' Ocup. Total'!' Total J.. 

1 o ! - '. s. 3!l'a O. '4!P()B s. 
j 1.. l.J067:t 

1 
o. 0!.'1'54!'0 

:j. 70"1 d~ 

o. l 1. ~2 

o Od4"511 t o 079'~ !i 
..... _ ... 

o.:!HZ7 

o. 80? -4!:1 

1 

-o. 
-o. 

(>. OZP74 

l 

NUHEP..O DE ELECTRONE:S Y H.AGNCT12.-1CION PAP~: ':"°.40A ' 

:l.. '5070 

50 

valencia J-~ 
't + J. ¡\ 

11 

11 

~ 
1 ,¡ 

i 
11 

11 
~ 

J 
5. ,.,. 11 
3. 7 !'.>24 ~ 
~. OOQO 1 
:l.. •P~U 



Tabla .t. 

Co Cbcc> CoChcp) 

~og 

• .,ª9 

d ~ 

:•t ol 

,.,.,,,,) 

\ ':> \ .:i. 1 t 
l ~ l L'.ll ,j.. 

-+Las principales diferencii'.19 que se observan en e:::;:tos dos 

casos son: la ocupación s y la ocupación de1 espin uayoritario de 

la banda d, y coao consecuencia de esto, una menor magnetización 

para e1 Co(hcp). 

Kn la figura 6 se muestra el espect.ro de eigenvalores pnra el 

Co(hcp) y en la figura 7 se i:suestra la denGidnd de estados 

obtenida por ajuste de gauc;.siñ.nas a los eigenvalorea. 
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Figura 6 

Espectro de eigenvalores para el Co(hcp) 
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Figura 7 

Oensidad total de estados para Co(hcp) 
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E.<Ryl 
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IV.1.3 N.i(fcc) 

La configuración ~1tiljzada pura generar las densidades 

atómicas e!i la obtenida por Keller y Cast:ro°'
2 

utilizando el. mismo 

método. 

1 

s p 4.:541 .,. 0.369 0.457 
.¡. 3~~ 0.369 0.457 

Para generar el potencial del cr·tstill r;e util.izi.iron capas 

de vecinos, en la siguient.e tabla se present,")n t:~l número de 

vecinos y la di~t...1ncii".l 1 n qn'.: !H.: encuentra cada capa. El 

potencial que se obt:.uvó uc t:J.Ucstra en la figura n. Los picos que 

se observan representan a cada una (Íf~ lns capnr; de veci.nor.. 

Número de capu 

o 
1 
2 
3 
4 
5 
6 ., 

Nú,.-:iero de vecj nos 

1 

12 
6 

12 

2'• 
a 

48 

Distancia(u.a) 

o.ºººº L•. 7051 
6. 6541 
o. lll95 
9.1.103 

10.5211. 
11.~25~ 

12.4~tu7 

Con este potencial se llevó a cabo el proceuo iterativo en el 

cétodo celu1ar. Los resul.tados fina.les para los eigenvulore:-> y las 

ocupacion.c::.5 ;;e Muc:::>trz.n e~ J~ "t:nhlil S. La lí.nea punteada entá 

colocada después del ultiuo estado ocupado_ 

La "ICagnetización proviene de nanera principal 

electrones d y exiBte una ¡;;¡agn~tización m.c!t:a.tiva di-~ J on 

de los 



.. 
u 
e 
u 

~ 

Figura a 

Gráfica de V = f(r} para el Hí(fcc) 

O 1 :a t. •ne 1 a ( •.u) 
l.• 11.4 
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e1cctrones de conducción.que concuerda con .los resultados 

experlmentales_ El valor de magnetización total (0.5385 ~.J 0 ) es 

cercano al valor experimental de o_S60 µ
0
'? Se observa que la 

Dagnetización se debe a un llenado parcial de los estadoo d dei 

esp1 n mi.nor .i tar io. 

El desdoblamiento de los orbitales d. debido al intcrcut..1bJo es 

de 0-229 y 0_1qs Ry {0.302 y 0_2.57 e.V) para log don orbit:.a.lcs con 

~ayor ocupucíón_ La anchura de las bandas d {obtenida como la 

diferencia de los cigenvalores para los dos est~dos de nayor 

ocupación) es de 0_177 Ry (2.33 eV) para el espin mayorittlrio y de 

0.173 Ry <2-28 eV) para el enpln minoritario. 

LangJais Y Cilllaw;.iy
64 

.reportan un valor de O .06 Hy para el 

dcsdoblmrdento, Connol1Y..nda un valor de O .07 Ry, W'ang y Ed1J.1acs et 

al
67 

dan un valor de O. 029 RY- Wang y Cal la-uayód :r·cport.an un valor 

de 0.046 Ry. Wakoh
67 

eucucntra que el valor del desdoblamiento 

depende de l.a síaetrla a ln que pertenezca el orbital y reportan 

val.oreo de 0.073 Ry par<..1 el e y de 0.017 Ry para e1 t . El mitJt:ao 
') ?1i:> 2'9 

e~ecto es observado por Hinpsel y Allan pero encuentran valores 

menores 

~1 número de e-lect.rones total.e& de es pin mayoritar.io, S. 27'' • 

y de espln ~inoritarío, ~.735, concuerdan con los obtenidos por 

l"akoh (5.33 y 4.67}. Li} o<:upación tot.al de la bandíl. rJ. es de 4. 71 y 

4 .16, val.ores cercunos a los de t.anel ais y Calla~ny '-'"' ( "'. ·1a 

"•.22). 

y 

En este caso ae observó la influencia que tiene el modelo 

p?irA el potenci.~1. de intcrcaetbio sobre el desdobla.tlicnt:o de lo!;; 

estados de tipo d. Lo~ ..;c:.!~1os utilizados fueron: el X
0

, el XC1/J y 

el de von Ilarth y Hedi.n, l.os r(!Sultados se prest,1l~~ ~,,,.... la tabla 6 

}" Be cooparan con los obtenidos }7>.:>r w~nf: y Ca Ll uw..iyd.-0 qu~ 

utilizaron el de Kohn-Sha:R. y e.l de von Barth y Hedi.n {vJ:.U-'). 
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Tabla 5 

DENSIDAD LOCAL INl"CGP.ADA DE ESTADOS Nt C fcc> 

Orbital 

Roul 1--:~::-:::::;::::;:~ d~ valencia) J 

f p <rldr ----------------¡ 
·o i Ocup. Totnl 1" Tota1• 1' + + 

11---....,.-- ----,...- --1 
•• •• .. .. 
p• 
p• d. ... 
d• 
d• .. ¡ r' .. 
r• p• 
e• 
o• ,,. ,. 
d• 
dJ. 
.7 

"' ""' n'I' + ".¡,. 

r.'1" - n-1. 

7;267 

.... . O•.l•P2 

1 

O, t 7 R f. 2 

¡ ~.:~:;~ 
:J 1 0'14!'> 

z. 00'1.{16 

1 !';<'.;03~ 

1. :l I:: 90 

' ''º" t 

NUHER.O DE CLECTRONES Y HAGNE. l i ZAC 1 ON P.ff' .. 1. CADA l 

4. 7070 

O. O<'i03 O. Oi.<H 

57 

o. Z?O!SO 

TC>lo.l 

1 

1 



Tabla 6 

Desdoblawiento debjdo al intercurnb.io 

Wnng y Calla;.zay 

Banda 

X' 
x• 

" 
Este trabajo 

Orbital 

Kohn-Shma vUH 

vDH 

,_'' _________ ,_J 
Nota: Todos loa datos entó.n en Rydbergs. 

E1 valor e>cperir:ie-ntal, de acuerdo exi.x~rit1cntos de 

conductividad óptica, en de O. 037 Ry. Por lo que podcI'lOS j_ndicar 

que los R1odelos Xo¡; y vBH aon los que dan 1aejores rcsul tados. 

El. espectro de eigenvalores obtenido se indica en .la f.lgura 

9, en l.a figura 10 se prc3cntan las densidades de entados para el 

Ni(f'cc) de este trabajo y en la figura 11 se m.uest.ra la densidad 

de espi n de este sistena, que concuerda con la experimental 

deterta.inada por Mooklj': 
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Figura 9 

Es~tro de eigenvalores para el Ni(fcc) 
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Figura 1 o 

Densidad total de estados para Ni(fcc) 
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Figura 11 

Densidades de es pin para el Ni ( fcc) 
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IV.2 Cúmulo de Co
9 

Para este caso la configuración ut.ilizada para generar Jas 

densidades atómican fue la encontrad.:1 con c::ü Co(bcc) con 

condiciones a la frontera congel.::lda!;. El radio de lil e!----:fera 

atómica eG el. nismo que el uti.lj zado en el siste~a de un sólo 

centro y el radio de lil esfera exterior se obtuvo como el rodio de 

una esfera que tuviera <~l volumen de 9 átouos. Pril.:lero se realizó 

el cálculo Gin imponer al .sizt.eti.il condicionen que síraulcn al 

cristal. El cGpcctro de eigenvalore.s que se obtiene Ge mue!:;t.ro en 

la figura 1.2. Se observa que el de.stloblatniento clebido <.ü 

intercambio es de 1. 39'• cV para la simctrt a e') y de 1. '•'•1 cV pnra 

la t
2

'3 , este valor es cercano al obtenido con teori a de bandan 

( 1. 49-1. ·¡4 e V) y se cncucntr<i entre los val.ores obtenidos para el 

cabal to en un sólo centro. La anchurn de la ban<l~l obtenida para La 

sinetr1 a e
9 

es de 3. 3 l cV y para la Hi &iet:ri a tz
9 

do 3. 91 eV 

valores lWdnorcs que el UAua ltient ~ aceptado ( ~ 1 ... 35 cV) . Los 

valoren para las ocupaciones d.e cada una de las se obtuvieron 

mediante el análisis de carga ele Garritz-Vcla . Los rcoultados se 

muestran abajo 

Carga por cada l parn. cada espin i¡ 
'Tol -:'1.l. 

11 Co c• .. ..,t r•.J.l 
? . 1702 ""· 7740 011 <>3 

., . 30~2 

1 
T + 022 t'l<:i :-'i.>. 

o 1 '52 

1 
--------¡ 

6. 0769 ººººº 1". t 44 1 
1 2. -:>7"5 

1 
.¡, n . .:>ooa ººººº . '~ 1¡ ,,. - .¡, o. :l 527 0.0104 ü~~ \ 

____jj 
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En los resultados anteriores se puede observar que el átouo 

central se encuenlru ~uy cur13?.:rin. F.sto concuerda con lo~; 

ret>u.ltados obtenidos por Yane
60 

et-_ <.11 pn.ra el Fe~":' y que p<J.rc~..::c 
indicar que existe una gran transferencin de cnrga de loH .; ... :._o.;;:¡o:;. 

exteriores hacia el central, a travós de loa orbilill.•:?B ,., del 

central. y s de los externos. Esle reGultado indica que el análtr;is 

de carga asigna una eran canCidad de la carga intcro1:icial al 

á.toDO r:itl.s siFOétrico, en este caso el centra1 lo que permite 

concluir que es necesario ric::jorar los I~odclos para el repar•t:o de 

la carga, o bien. es nccesari_o tosar cúr;i.ulos en donde loi-:t áto:!.oG 

que lo couponen sean equivalentes entre 81.. 

En el c.:iao del Co
9 

con condiciones a lo frontera de t:.1atcria 

condensada se obtiene el esIX--~tro de.eigenvalores nostrado la 

figura 13. Al realizar el llenado de ios estados siGuicndo el 

aisi:ao algoritmo que en el caso de un sólo centro ne observa que el 

átoao central no eatá bien descrito. ya que no exiuten los 

suficientes orbitales con carécter d. Esto ~e debe Que las 

úoicae eit:retrias en las que contribuyen loa orbitalea ~ de1 

central son la e y la t Para poder J.ograr una ruejor 
~ Zg 

descripción ea necesario touar cúa.ulo8 en donde tcxlos los óto~os 

sean equivalentes. Esto concuerda con la ~ejor descripción que 

obtuvieron Keller y Caatro62 para un cUau1o de Ni
6 

en donde todos 

los átomos son equivalentes y por lo tanto catán igualmente 

representados en cada una de las aimetrias. 

64 



ECRyl 

-.s 

-1. 0 

-1 .s 

-2.0 

Figura 13 
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9 

(bcc} 

con condiciones a 1.a frontera congeladas 

Ala Cg TZ9 T19 Rlu 

65 

TZ¡ t11 Alg 



V. Concl.usiones 

Las concl.usiones se presentan divididas en dos partes: a) 

para los resultados obtenidos con cálculos 

para los obtenidos con el cúmulo de Co
9

. 

V.1 Un sólo centro 

un sólo centro y b) 

se puede concluir que el algoritmo utilizado da buenos 

resultados para el nocente magnético de los átomos, asi como para 

el desdoblamiento debido al intercambio para los orbitales d. 

Taabién se observa que el =étodo sensible a1 tlpo de 

empaquetamiento crista11no. Las densidades de estados que se 

obtienen Por ajuste de gaussianas a los estados discretos resultan 

muy pobres en los deta1lcs. al ser coaparadas con las reportadas 

por gente que trabaja en tcoria de bandas. Las densidades de er;pi.n 

que se obtienen son sc.cejantes a las que resultan de los cslculos 

de bandas. El utilizar condiciones a la frontera de cristal 

pcrcite obtener un aejor o.odclüiC parn el sólido que el obtenido 

con cúmulos en espacio libre. 

V.2 Ci.'.mulo de Co
9 

(bcc) 

El estudio de este cfuzulo. tanto en espacio libre COQO en 

aateria condensada, permite concluir que el tipo de nnálisis de 

carga utilizado por e.ate sétodo no ea adecuado para aisle~a en 

donde existan més de un tipo de átomos, ya que el ~odelo asigna 

unn mayor carga a aquel tipo que sea ~ás simétrico. Eato indica 

que es necesario efectuar cambios en los uodelos de análinis que 

peraitan una m.ejor distribución de la carga intersticial hacia las 

esferas atóaicas. En el caso de cúmulos en materia condensada se 

observa .que .l~ 5ic:ctr!. ::! juc!!r'! 1m pilpel auv i10Jportante dentro de la 

descripción de cada uno de los tipos de átomos. Cuando cx1.sten 

átomos que partici.pan en un número pequer'ío de las simetr1as de la 

función de onda. es decir átomoB aás simétricos, no se extrae una 
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descripción adecuada. Esto peraite concluir qu~:t·· el estudio debe 

realizarse sobre s.isteuas en donde se tenga un sólo tipo de átoao. 
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