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INTRODUCCION 

Actualmente, existe un gran interés por parte de la 

comunidad clcntifica en estudiar la naturaleza de los estados 

magnéticos que pueden ocurrir en los metales de transición. Este 

análisis se efectúa conforme a la teorla moderna de la estructura 

electrónica. En este senlldo, se han aplicado diferentes técnicas 

de la mecánica cuántica al estudio teórico de los llamados 

materiales ferromagnéticos, los resultados obtenidos han 

demostrado ser bastante eficaces para poder entender en forma 

cuantitativa muchas de sus propiedades magnétlcas22 . Con la 

aplicación de tales técnicas se ha encontrado que con un aumento 

del parámetro de malla es posible generar un estado o rase 

magnétlca 6
' 

11
'

24 en materiales no-magnéticos, pero que presentan 

una alta susceptibilidad magnética. Asi, en el caso del Rodio, 

originalmente paramagnético, se predice la existencia de un 

estado ferromagnético cuando su parámetro de mal la se ha 

aumentado alrededor de un 16:'. respecto del de equl llbrio. Se 

llenen diferentes razones para esperar dicha translclón 

magnética: 

-El Rodlo es un elemento del tipo 4d, normalmente no-magnético, 

isoelectrónlco del Cobalto, elemento 3d, ferromagnético. 

-El Rodio presenta una susceptlbl l ldad magnética asombrosamente 

elevada. 



-El grado de hlbrldación s-d depende en gran parte de la longitud 

del parámetro de mal la. Para algún volumen cr1 tico, un slstesaa 

dado puede adquirir un estado de menor energia ocasionado por 

un desdoblamiento de las bandas de espin. 

Cá.lculos llevados a cabo mediante diversas lécnicas21 sauestran 

que el comportamiento magnético tiene una fuerte dependencia del 

volumen, asi, existe un volumen caracteristico que marca el 

pr inclpio de un comportamiento magnético, tanto en los metales 

de transición tipo 3d como en los 4d. 

-Impurezas de los últimos metales de transición 3d inducen la 

formación de sistemas con momentos magnéticos gigantes tanto en 

el Rodio como en el Paladio 4
'

27 . Inclusive, en un trabajo 

reclente 13
, se investigó el comportamiento de iones 4d en Pd, 

concluyendo que se producen grandes efectos magnéticos para 

iones de Rutenio y Rodio sobre Paladio, que pueden clasificarse 

como sistemas con momentos magnéticos gigantes. 

El presente trabajo consiste en calcular la estructura 

electrónica local de un solo átomo de Rodio en dos si tuaclones 

diferentes: la primera, cuando dicho átomo se encuentra embebido 

en el seno del cristal, en la fase no-magnética, con geometria 

cúbica centrada en las caras (fcc) y el para.metro de malla en el 

equilibrio, y la segunda, cuando se genera una fase 

ferromagnética al expandcr el parámetro de malla en alrededor de 

un 16X con respecto a su valor en el equllibrio. El cálculo se 

efectuará aplicando el método de dispersión múltiple para cúmulos 

inmersos en materia condensada, combinado con funcionales de la 

densidad local para los efectos de lntercambio-correlaclón. 

El trabajo se divide en tres partes, ~n la primera se hace una 

semblanza de los fenómenos magnéticos indicando sus principales 

caracteristicas. En la segunda parte se hace una descripción del 

problema a resolver, asi como de la metodologia seguida. En la 

tercera parte se presentan los resultados obtenidos, asi como el 

anál 1.sl.s de los mismos, centrándonos en el comportamiento de los 
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orbitales s. p y d, en funclon del parámetro de malla, y se 

concluye en relación con los resultados obtenidos. 



PRIMERA PARTE 

PROPIEDADES MAGNETICAS DE LA MATERIA. 

Las propiedades magnéticas de la materia se deben 

fundamentalmente a los electrones que forman parte de el la. Estos 

electrones pueden encontrarse ligados a átomos o en estado libre. 

El movimiento orbital del electrón da origen tanto a un momento 

angular como a un momento magnético, ambos están relacionados de 

la slglente forma 1º: 

en donde: 

µ=-{e/2m)J 

µ = momento magnético 

e = carga del electrón 

m = masa del electrón 

(!] 

momento angular orbl tal ó de espin 

El espln del electrón también provoca un momento angular y un 

momento magnético, que por razones Puramente cuánticas es el 

doble que el correspondiente al momento p:¡.a.gnét1co de tipo 

orbital, es decir: 

µ - ( e/m 1 J (2] 



El momento angular total y el momento magnético total están dados 

por las contribuciones orbl tal y de espin: 

µ = - g ( e/2m l J [ 3 l 

En donde g es un factor caracteristlco del estado atómico que 

tendrá un valor de 1 para un momento netamente orbital y de 2 

para un momento netamente de espin~ para una combinación de espin 

y movimiento angular tomará un valor entre O y z. El hecho de que 

usualmente el valor sea cercano a 2, indica que la mayoria. del 

momento angular orbital que poseen los electrones-d en el átomo 

libre es disminuido al pasar del gas al sólido, y predomina el 

momento magnético de espin28 . 

Los nucleones contribuyen muy poco a las propiedades 

magnéticas de la materia, sus momentos magnéticos intrlnsecos (de 

espinJ son aproximadamente del orden de 10-3 veces más pequef\os 

que los correspondientes al electrón, además, son demasiado 

masivos para tener momentos magnéticos orbitales significativos. 

Tipos de Sustancias Magnéticas. 

Sin lugar a dudas, los sistemas que presentan las 

propiedades magnéticas más sorprendentes son el Fierro junto con 

el Niquel y el Cabal to, al igual que algunas a.leaclones 

especiales de esos tres elementos, y el Gadollnlo a temperaturas 

lo suficientemente bajas {menores a 16 °C). Sin embargo, todas las 

sustancias ordinarias muestran algunos efectos magnéticos, aunque 

bastante más débiles (de mil a un millón de veces más pequef\as) 

respecto a las sustancias antes mencionadas, que son 

conocidas como ferromagnéticas. 

Los efectos magnéticos que presentan todas las sustancias se 

pueden clasificar fenomenológicamente con base en una propiedad 

llamada susceptlbllldad magnética CX}. que expresa la respuesta 



del medlo o sistema considerado a la acc16n de un ca.Po magnético 

externo: 

donde: 

(41 

X = susceptibi l 1dad magnética 

H = magnet1zac16n (momento ~gnético por 

mol) 

H = campo 1S1agnético externo 

Cuando una sustancia se somete a la influencia de un 

campo magnético externo puede ser atraida o repelida por dicho 

campo. E:n el primer caso se dice que es diamagnética y presenta 

una susceptibilidad negativa; en el segundo caso se dice que es 

paramagnética y tiene Ulla susceptlb1lldad positlva. 

Desde el punto de vlsta atómico. el dl.amagnetlsmo se debe a una 

distorsión del momento orbital electrónico y el paramagnetlsmo a 

una orlentac16n de los esp1nes en la m1sma dirección del campo 

aplicado. 

Sustancias diamagnéticas. 

En este tipo de sustancias el momento magnético de 

cada átomo o molécula, en ausencia de tm campo magnético externo 

es cero. Al aplicarles un campo magnético se generan pequefias 

corrientes inducidas dentro de los á.tomos que, a su vez, originan 

pequeflos campos magnéticos, cuya dirección es opuesta a la del 

campo externo, lo que finalmente resulta en \lila repulsión de la 

sustancla por parte del campo magnétic•o apl1cado. El fenómeno del 

diamagnetlsmo está presente en todas las sustanc1as, pero es 

apantallado por otros efectos magnéticos que tienen lugar 

simultáneamente en la materia, como pueden ser el paralllagnetlsmo 

o el ferromagnetl.smo. El diamagnetl.smo es particularmente notable 

en aquellas sustancias que conslsten completamente de Atamos o 
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Lones con capas electr6nlcas cerradas; los metales nobles y la 

mayor\a de los no-metales son diamagnéticos. 

La magnitud de X, para ma ter La les diamagnéticos no 

superconductores generalmente es menor que 10-
5

, por ejemplo, se 

tlene un valor de -0.9Sx10· 5 para el Cobre, y -o.s~1075 para el 

Germanlo. La susccpt i bl l ldad dlamagnél lea puede representarse 

mediante la slgulente ccuacL6n
26

: 

en donde: 

N e 2 µo 
x. - ----'" R cos

2 e [SJ 
-- 4mo 7' 

x .. = susceptibilidad dlamagnétlca molar 

N = número de moléculas por unidad de 

volumen 

e = carga del electrón 

µo = factor de escala (Bm/H.) 

mo = masa del electrón 

R = radio orb1.tal 

= ángulo de la órbl ta con respecto al 

campo 

Sustancias paramagnétlcas. 

Los átomos o moléculas de estas sustancias tienen 

momentos magnéticos permanentes que se encuentran orientados 

aleatoriamente, de tal manera que presentan una magnetización 

total nula en ausencia de un campo magnético externo. Cuando las 

sustancias paramagnétlcas se exponen a un campo magnético externo 

sus momentos mag.'létLcos at6mlcos orientan en la misma 

dirección del campo aplicado, este alineamiento con el campo 

externo se debe a que la energla es menor cuando el momento 

magnético del material es paralelo al campo apllcado que cuando 

es antiparalelo, por lo que el ordenamiento paralelo es 



preferencial, lo que resulta en un caftlpo inducido que se suma al 

campo apl lcado. 

Los elementos de las serles de transición y las tierras raras. 

con capas d ó f parcialmente llenas son fuerte111ente 

paramagnét leos, los metales alcal lnos son débi l11ente 

paramagnéticos; las sales FeSO,, NiS04 , Fe203, y CrC1 3 son 

t iplcamente paramagnéticas. 

Los valores de la susceptibilidad paramagnética se encuentran 

aslrededor de I0-3. Para la susceptibilidad molecular 

paramagnética se tiene la siguiente expresión: 

donde: 

(6] 

X
111 

= susceptibllidad paramagnética molecular 

N = número de moléculas por Wlidad de 

volumen 

µo = factor de escala (8=/H.) 

mo = momento magnético atómico 

k = constante de Bol tzman 

T = temperatura absoluta 

Sustancias ferrornagnéti cas. 

Son sustancias en las cuales existe una tendencia 

natural de los momentos magnéticos de sus átomOs o moléculas a 

alinearse en un mismo sentido, debido ·a sus interacciones mutuas 

( lnteracci6n de Intercambio), aún sin la aplicación de un campo 

magnético externo, en consecuencia presentan una magnetización 

permanente. Las sustancias ferro~gnéticas son fuertemente 

atraidas inclusive por campos relativamente débiles, siendo sus 

magnetizaciones muy grandes. 
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Las reglones magnetizadas que se encuentran en un 

material 

ferromagnético reciben el nombre de dominios, de tal manera que 

un cuerpo ferromagnetlco ordinariamente no magnetizado consiste 

de muchos dominios, cada uno con un fuerte momento magnético 

permanente, orientados en dlferentes direcciones. En presencia de 

un campo magnético externo, los dominios se van orientando en la 

misma dirección del campo aplicado hasta que se alcanza un limite 

en el cual todos los momentos del material son paralelos; a ese 

limite se le llama momento de saturación. 

Las susceptlbi l idadcs ferromagnéticas son del orden de 10
5

. Para 

el ferromagnetismo se llene: 

donde: 

H.. H + 1 M 

H• = campo magnético molecular 

H = campo magnético aplicado 

M = magnetización 

171 

con r » 1/3, esta contribución proviene de una energía de tipo 

C'Uánllco que es dependiente de la orientación relativa de los 

momentos de espin, está. sumada a la energla magnética (mo • H) y 

se puede expresar en función de un campo magnético efectivo , aún 

cuando su origen sea de tipo electrostático. 

Una condición aproximada para que ocurra el magnetismo es: 

r N µo m~ 
O. 7 --k-T-- > 3 [8] 

Sustancias anllferromagnétlcas. 

En esta clase de sustancias, lo mismo que en las 

ferromagnéticas, hay una tendencia de los momentos magnéticos de 

los Atemos o moléculas a alinearse, es decir, tener una 



estructura magnética ordenada pero, en este caso, el ordenaalento 

de los espines es antlparalelo, lo que a fin de cuentas resulta 

en una magnetlzacl6n neta nula. Los lenes en la mayoria de las 

sustancias antiferromagnéttcas están posicionadas sobre dos 

submallas, de tal manera que los espines sobre una mal la tienden 

a estar alineados con la otra sin embargo, los espines sobre 

diferentes submallas tienden a llnearse en direcciones opuestas 

dando lugar a una magnetización neta igual a cero. En este 

sentido, el antlferromagnetismo una generallzación del 

ferromagnetismo y es una consecuencia de una distribución de la 

energia a niveles más bajos debido a la formación de submallas 

magnéticas. 

Los fluoruros de los metales de transición del grupo del Fe son 

ejemplos de sustancias antlferromagnétlcas. 

Sustancias ferrlmagnéticas. 

En estas sustancias existe un ordenamiento parecido al 

del antiferromagnetismo pero, con la diferencia de que los 

momentos magnéticos orientados en un sentido son diferentes de 

los orientados en sentido opuesto, lo que se manifiesta en una 

magnetización neta diferente de cero. Cual! tatlvamente, las 

sustancias ferrimagnéticas son similares a las ferromagnéticas en 

el sentido de que presentan una magnetización espontánea, y al 

igual que en las sustancias antlferromagnéticas sus iones se 

encuentran localizados sobre dos submallas, con la diferencia de 

que su magnetización no es igual a O. 

Las ferritas forman un grupo importante de sustancias 

f'errlmagnétlcas, todas llenen la compos1c16n general Fe2H0
4

, 

donde H es un 16n metálico divalente, comWUnente Cu, Pb, Mg, Hn, 

Ce, Ni 6 Fe. 
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Dependencia del magnetismo con la teaperatura. 

Es blen conocido que el dlam.agnetlsmo es totalmente 

independiente de la temperatura, en tanto que los demás fen6•enos 

magnéticos presentan cierta dependencia de la misma. 

En las sustancias paramagnéticas los momentos 

magnéticos tienden a alinearse en el mismo sentido del campo 

aplicado, esta tendencia se ve contrarrestada por el movimiento 

térmico que tiende a hacer aleatorias las direcciones de los 

momentos, por lo tanto la susceptibilidad paramagnética depende 

de la temperatura y su valor está determinado por la intensidad 

relativa de la energla térmica kT y la energla de interacción 

magnética (-µ • B}. Se espera que la susceptlbllldad magnética 

disminuya con un incremento de temperatura y, con base en lo 

anterior, Curie encontró que, para campos muy pequef\os y 

temperaturas no muy bajas, se cumple: 

x=L 
T H = H %- (91 

donde C es una constante caracteristlca del material 

paramagnéU.co considerado. La relación anterior es la llamada ley 

de Curie, esta ley es flsicamente razonable desde el punto de 

vista de que al aumentar H tienden a alinearse los dipolos 

elementales en el espécimen, esto es, aumenta M. mientras que un 

aumento de T tiende a oponerse a ese alineamiento, es decir, a 

que disminuya H. La ley de Curie se verifica experimentalmente 

con tal de que la relación Clt/T) no sea demasiado grande. 

En los materiales ferromag~étlcos, si la temperatura 

se eleva sobre un cierto valor critico, al que se le llama 

temperatura de Curie, el acoplamiento lnterat6mlco desaparece 

rá.pidamente y las sustancias se vuelven paramagnéticas, esto es 

debido a que un incremento en la temperatura puede eliminar las 

condiciones que son favorables al alineamiento de los espines 
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causantes del ferromagnetlsrno. A T = OgK existen lodos los 

alineamientos de espin permitidos pero, conforme se aumenta la 

temperatura, muchos de los alineamientos, originalmente paralelos 

se distribuyen al azar causado por el movimiento térmico. Justo 

por debajo de la temperatura de Curie {Td, los alineamientos 

desaparecen rapidamente y esto tiende a suceder por completo al 

sobrepasar la temperatura de curie. La temperatura de Curie para 

el Fierro es de 1043°K, para el Cobalto 1400°K, para el Niquel 

631°K y para el Gadollnlo 289°K8
• 

En las sustancias antiferromagnétlcas el acoplamiento 

de intercambio desaparece cuando se calientan por arriba de una 

temperatura, llamada temperatura de Neel, y el material se vuelve 

paramagnético. En las sustancias ferrlmagnétlcas también 

desaparece el acoplamlenlo de intercambio si el material se 

calienta por encima de cierta temperatura caracteristica. 

Histéresis3. 

En el instante en que a un material ferromagnético se 

le aplica un campo magnético, con una intensidad relativamente 

pequeña, las fronteras de sus dominios magnéticos sufren un 

desplazamiento hacia aquellos otros dominios cuya magnetización 

se encuentra alineada, aproximadamente, en la misma dirección en 

que el campo se incrementa y, los dominios con una magnetización, 

aproximada, en la dirección opuesta se vuelven más peqef\os. Lo 

anterior se ilustra en la figura 2. El movimiento de las 

fronteras en muestras libres de defectos es totalmente 

reversible. es decir, en cuanto la intensidad del campo aplicado 

dimlnuye, el volumen de los dominios con una magnetización 

orientada en la misma dirección del campo, también disminuye. Sin 

embargo, el movlmlento de las fronteras se ve impedido por la 

presencia de defectos en las muestras, en consecuencia la 

reverslbi l ldad no es exacta para muestras reales. 

IJ 
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f'lcura 2.- Representación esquemática de los dominios 

cr\ltal rerromacnétlco. La macnel\z:ac\Ón cada dominio 

representada por medio do ílecha. (a) La ma¡ncillzaclÓn mita 

e1 coro. lb} La m•cnellz:aclOn nc\a apunl• haela la parle superior 

del dl•crama. El tamaño de 101 dominio• ha cambio.do y, •l1uno1 
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Los Campos con una intensidad relativamente alta 

rotan la rnagnetizaclon en algunos dominios, este efecto es más 

intenso en aquellos domlnlos que se encuentran alineados el 

campo aplicado. La rotación de los dominios esta ilustrada 

la figura 2(b). Pasada la barera de alta energia, se requiere de 

campos con una intensidad elevada para poder rotar un vector de 

magnetización. Como resultado, el cambio en la magnetización 

debido a una rotación del dominio es irreversible, ya que, cuando 

dlsmiuye la intensidad del campo aplicado, los espines no pueden 

rotar fácilmente de regreso pasada la barrera de energia. 

La irreversibilidad da como resultado el fenómeno de 

hlstéresis, que puede ser visualizado graflcando, ya sea M o 8 = 
µo(H + M) como una func16n de H. Una gráfica de este tipo se 

muestra en la figura 2.a. Los valores positivos de H y B 

representan campos en una dirección, mientras que los valores 

negativos representan campos en la dirección opuesta. 

En el origen de la gáfica, el promedio de 

magnetización es cero pero, el campo se incrementa en la direccón 

positiva, B sigue la curva marcada O, 1, 2. En la porción linear 

de la curva, la magnetización resulta del movimiento de las 

fronteras y si el campo disminuye a partir de alguno de estos 

valores, entonces, 8 sigue la misma curva de regreso al origen. 

Si, por otra parte, el campo se incrementa hasta 2 y entonces 

disminuye, B sigue la curva marcada como 2, 3, 4. La rotación del 

dominio se ha llevado a cabo. 

La saturación de inducción del campo B. es el valor 

l lmi le de 8 en tanto H se incrementa. La magnet izaci6n de 

saturación puede ser calculada una vez que e. se ha medido. La 

fuerza coactiva He es el campo reversible requerido para llevar a 

B hasta cero y el remanente Br es el valor de B cuando H es igual 

cero. Los valores de estas cantidades generalmente se 

encuentran listadas en manuales. 

El conocimiento de los dominios ferromagnéticos es 

importante para el diseño de magnetos permanentes, 
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electromagnetos, y nucleos de transformadores, por ejemplo. En 

las memorias magnéticas de burbujas diseJ\adas para las 

computadoras, un gran número de domlnlos espaciados estrecha•ente 

son poslclonados de una foraa regular en una muestra 

ferromagnética. La información es codlílcada en términos de las 

dlrecclones de magnetización en los dominios. 

Los ferromagnetos no necesariamente deben ser 

cristalinos. Existen ferromagnetas a111or.fas, de hecho, son de gran 

importancia tecnológica, ya que no llenen dlrecclones de fácil o 

diflcll magneti zac 16n, estos materiales tienen bajas 

coactivldades y sus curvas de hlstéresls son delgadas. 

1 • 
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rh.iura 24.- Curva c::erac:terfsUca do hl•lo'ret•lc. 
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Antecedentes magnéticos del Rodio. 

Los átomos o iones de los metales de transici6n llenen 

un momento magnético permanente como resultado de una capa d 

parcialmente llena. De acuerdo con la regla de Hund, los diversos 

estados orbitales son llenados primero por electrones de un espin 

y a continuación por los electrones del otro espin, de manera que 

la formación de pares de espines electrónicos sea el menor 

posible y se maximice el momento magnético de espin. Este es un 

ejemplo de interacción de intercambio que tiende a producir 

espines electrónicos paralelos1 '. 

En el caso del Rodlo, y en general en todos los 

metales de transici6n 4d, no existen evidencias experimentales 

de ferromagnetismo o antlferromagnetlsmo23
, se sabe que algunos 

de estos metales exhiben un comportamiento no-magnético además de 

grandes susceptibilidades paramagnéticas, que implican una 

sensible dependencia de sus propiedades magnéticas en relación a 

su volumen. En realidad, cálculos llevados a cabo mediante leerla 

de bandas para la energla total con espin restricto36
, para el 

Rodio y el Paladio Ice, muestran24 que las susceptibilidades 

magnetlcas calculadas se incrementan con el volumen y se vuelven 

significativas a volúmenes critlcos bien definidos, los cuales 

marcan el principio de un comportamiento magnético, Este "ajuste" 

hacia el ferromagnetismo es el comportamiento esperado para todos 

los metales de transición normalmente no-magnéticos. Con un 

incremento en el volumen (o un decremento de la densidad), las 

separaciones atómicas se incrementan y las interacciones 

electrónicas disminuyen, tendiendo al limite de átomo libre y el 

valor de espin dado por la regla de Hund. A algUn volumen critico 

el sistema puede adquirir una energia más baja. Cálculos llevados 

a cabo mediante leerla de bandas para la energia total a primeros 

principios, han demostrado
25 

la existencia de sistemas que 

dependen de volúmenes criticas que marcan el inicio de un 

comportamiento magnético para todos los metales de transición Jd 

y 4d. 
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En un articulo reciente, se encontró que el Rodio fcc 

con un r" • = J. 60 u. a. t lene una sol uclón, que a 1 parecer es de 

tipo antiferromagnétlco, con momentos magnéticos locales de ± 0. 7 

µB, sin embargo esta solución es metaestable con respecto a la 

solución ferromagnetlca. 

El rodio 4d fcc no-magnético es lsoelectr6nlco con 

respecto al Cobalto Jd magnético, es por lo tanto razonable 

esperar que el Rodio sea cercanamente magnético. La expectación 

que existe de que el Rodio sea "casi" magnético, inclusive a 

volúmenes de equll lbrlo, ha llevado a un considerable interés en 

conocer su estructura electrónica. 
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SEGUNDA PARTE 

HETODOLOGIA. 

En las investigaciones recientes, teóricas y 

experimentales6 ' 11 ' 24 , se ha encontrado que tanto el Rodio como 

el Paladio poseen un comportamiento no-magnético a presión cero. 

Sln embargo, este estado puede ser modificado si el parámetro de 

malla, correspondiente al equilibrio, se expande hasta un valor 

critico. Asi, para el Rodio fcc, se espera un comportamiento 

magnético para una expansión cercana al 16Y.. La transición desde 

un comportamiento no-magnético a uno magnético va acompaf\ada por 

una disminución de la ocupación electrónica en los estados s y p, 

con el correspondiente aumento en los estados d, como se 

discutirá en la tercera parte del presente trabajo al analizar 

las densidades del Rodio ambas fases, no-magnética y 

magnética. 

El propósito de este trabajo es calcular la estructura 

electrónica local de un solo átomo d~ Rodio en dos aspectos: 1) 

en un ambiente cristalino no-magnético con el para.metro de malla 

en el equilibrio (2.SlOO u.a.), y 2) en un ambiente cristalino 

magnético que se produce al expander el parámetro de malla en el 

equilibrio un 16Y.. 

Se llevaron a efecto cálculos autoconsistentes tipo espin 
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polarlzado para un a.tomo de Rodio contenldo en el seno del 

cristal para simular el ambiente ferromagnético del material. 

Todos los cálculos electrónicos se llevaron a cabo mediante 

técnicas de dispersión múltlple 2 • 1 5 • 1 9
, combinados con 

funcionales locales de la densidad para los efectos de 

intercambio-correlación, que en seguida se expl lcan. 

I). Densidades Electrónicas Atómicas. 

Se real izó un cálculo autoconsistente, dentro del 

formalismo de espacio real, para un solo átomo de Rodio, para 

obtener la densidad electrónica correspondiente una 

configuración especifica, que se toma de la configuración general 

4d
94114

Y Ss" 5pY. Estos cálculos se desarrollaron mediante una 

versión modificada de un método relativista 19 que incluye el uso 

del potencial de intercambio-correlación a-ff15 , con a = 2/J y f3 = 
O. 0025, todo lo anterior es procesado mediante un programa que, 

en el Departamento de Quimlca Teórica, se conoce como HEX19 . 

En forma general, la densidad electrónica total se 

encuentra mediante las funciones de onda monoelectrónicas del 

tipo: 

n 

p(¡;) =1~/1 (¡;) "'1 (¡;) [ !) 

en donde iti
1

Cr.) representa el J-ésimo espin orbital ocupado y t. el 

conjunto de coordenadas del electrón correspondiente. 

Una vez calculada la densidad electrónica atómica se 

procedió a calcular los potenciales atómicos por medio de la 

ecuacion de Poisson: 

[2) 
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l l) Potencial del Cristal. 

El potencial molecular cristalino se obtiene 

mediante la superposición tanto de los potenciales atómicos. para 

obtener la parte culómbica, como de la superposición de las 

densidades atómicas, a partir de las cuales se calcula el 

potencial de intercambio-correlación. 

El entorno de un a.tomo de Rodio, localizado en el seno 

del cristal, está representado por un potencial que toma en 

cuenta las contribuciones de las seis capas de átoruos vecinos más 

cercanos (ver figura 3}. Este potencial se construye 

superponiendo los potenciales atómicos, para lo cual, solo se 

toma en cuenta la parte esféricamente simétrica de los átomos 

contenidos en las primeras seis capas más cercanas al átomo 

central: de esta forma se obtiene la parte culómbica del 

potencial del cristal. 

El potencial de intercambio-correlación se obtiene 

mediante la densidad total del sistema, que se produce 

superponiendo la parte esférlcamente simétrica de las densidades 

atómicas empleando el esquema Xa.{3
15

: 

Y (r) Ca+~ GCp)I y (p) 
XC - .. {JI 

donde: 
= __ 1 __ 

¡....L 
V p 2v2p 

G(p) c-->2 
p2/3 3 p p 

{4] 

y: 

{5] 

Asl. el potencial del cristal es: 

{6] 
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donde: Ve( [p]. La l es el potencial culomblco y Vx.ct [pl. r.1 ) es 

el potencial de intercamblo y correlacl6n. El cálculo anterlor se 

reallz6 mediante el programa denamlnado HOLPOT. 

La parllclón del sistema se efectuo en espacio real, 

dentro de este esquema el radio de la celda Re' asignada al átomo 

central, corresponde al tamaño de una esfera igual al volumen por 

átomo. Para el Rodlo fcc, el cálculo se empezó con una constante 

de malla (a temperatura cero) de 7. 1904 u. a. que es equivalente a 

una esfera de Rodio con un radio de 2. 8100 u. a .. El número total 

de electrones que se encuentran contenidos dentro de la esfera 

tipo \.ligner-Seitz es igual al número atómico z. En la 

aproximación de un solo centro del potencial del cristal, se 

llevó a efecto una búsqueda para el conjunto de resonancias, es 

decir, de los valores propios del sistema, por medio del Método 

Celular de Dispersión Húl tiple Xa.¡3
2

'15' 19
• El potencial fuera 

de la región central se mantuvo congelado, con el fln de simular 

la influencia que este potencial polarizado ejerce sobre la 

estructura electrónica local del sistema considerado (véase la 

figura 3, en la página siguiente). 
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111 ). Estructura Electrónica Local del Rodio fcc. 

Se construyó una densidad de carga para la celda 

central a la manera de Teorla de Bandas: todos los espines 

orbl tales s, p, d y g con valores propios •enores que una E••x 

dada, tienen nl)meros de ocupación fraccionarlos. La sWla 

acumulada de todas las ocupaciones fraccionarlas se efectúa hasta 

que el número de electrones es igual a 2, para todos los valores 

propios c
1

, tales que: c
1 

s E••x' donde E••x representa el último 

valor propio ocupado, conocido coao •nt vel de Fer11t •. 

Método Celular de Dispersión Húl tiple. 

Como todos los métodos de aproximación diseñados para 

sistemas que involucran una gran cantidad de particulas, el 

método celular de dispersión múltiple describe al sistema 

mediante ecuaciones de solución sencilla; este conjunto de 

ecuaciones se obtiene mediante la aproximación iaonoelectrónica y 

responde a una descripción realista del sistema considerado, no 

obtante esta simplificación. 

En el método celular la partición del espacio consta 

de tres reglones: atómica, intersticial y exterior. Y, el método 

se orienta hacia el cálculo de los sistemas de ecuaciones para 

cada una de las reglones antes mencionadas. La densidad 

electrónica se puede escribir como12
: 

N+l 

p(i:J = L P, Cr:,) ª• Ci:,) 
l=O 

171 

en donde 1 = O para la reglón exterior, 1 = l, ..• , N para las 

reglones atómicas, e 1 = N + l para la reglón interstlclal, 

p
1 

Cr.1) es la densidad de carga en la i-éslma reglón, y: 
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es una función de tipo escalón. 

.t
1 

E reglón 1 

r:
1 

I! reglón L 

En el método celular se emplean comunmente geometrias 

del tipo esferas truncadas (ver flgura 4}. En este caso, resulta 

útll tomar solamente la parte esfhrlcamente slmétrlca del 

producto: p{.c1 )01 Cr.1 J en las regi~:es ' =- O, ... , N y el promedio 

Yolumétrlco en la reglón t = N + 1 . 

L.a energia total del sistema, empleando cálculos de 

dispersión múltiple, toma en cuenta las diferentes contrlbuclones 

energéticas provenientes de: la energla cinética, las 

lnteracclones cul6mblcas electr6n-electr6n, electrón-nucleo y 

nucleo-nucleo, y la suma de energias de intercambio y 

correlación. 

IJJ 

r1qura 4.- Partlclo'n del espacio tlpo esferas truncadas. Se 

(lt) req!Ón lntersUc1aJ, cttu 
reo;Jón axt.erlor. 

25 



En el proceso de autoconslstencla para la región 

central, los valores propios se dividieron en ; la banda de core 

y la banda de conducción. Para los electrones con valores 

propios más profundos se hace la simplificación de tratarlos como 

electrones de core. La banda de conducción en si, se dividió en 

conjuntos de resonancias s, p, d, f y g, para los cuales se 

obtuvieron números de ocupación fraccionarlos. Todos los 

orbl tales de valencia con valores propios menores que una E
1114

x 

están ocupados con números de ocupación no-enteros. El potencial 

del cristal fuera de la celda central adquirió un arreglo 

electrónico diferente de aquel para los átomos de las capas 

congeladas. Justo al final de este paso se determinaron los 

parámetros de población electrónicos x y y, correspondientes a la 

configuración general: 4dg-x-y Ssx SpY, o sea ocupaciones para 

cada componente de momento angular y para cada espin. 

Con estas nuevas ocupaciones de los espines orbitales, el cálculo 

atómico ( 1) se realizó nuevamente, se construyó un nuevo modelo 

del potencial del cristal CIIJ, y la estructura electrónica en la 

reglón central se calculó otra vez como en ( 111). Después de 

efectuar tres ciclos, siguiendo los pasos (I), (11) y (111), los 

parámetros de población electrónicos del paso { I) convergieron a 

los nú.meros de ocupación que se obtuvieron en el paso ( I I I), en 

este momento, el arreglo electrónico del átomo central es igual 

al de los átomos que están dentro del ambiente congelado. En este 

punto E
1116

x define el nivel de Ferml del sistema (c,J. 

26 



TERCERA PARTE 

RES\JLI AIJOS. 

La estructura electrónica local para el Rodio fcc 

obtenida en la secclon anterior se muestra en las tablas 1 y 2, 

las cuales contlenen la siguiente Información: 

- los valores propios autonslstentes (c
1 

J de la banda de valencia 

- los números de ocupación n
1

, tanto para los ni veles ocupados (n 

= ocup. ) , como para los vaclos, 

- la carga acumulada de cada espln 1' = espln mayoritario, + = 

espin minar! tarta ) , y 

- la carga total acumulada ( 1" + + }. 

Estas tablas contienen solamente la información 

fundamental de las estructuras electrónicas de interés: la tabla 

1 corresponde al Rodio no-magnético con un parámetro de malla, a 

= 7.1904 u.a., y la tabla 2 al Rodio magnético, con un parámetro 

de malla , a = 8. 3400 u. a .. 

Las estructuras electrónlcas locales se pueden dividir 

en tres reglones principales: 

1) El conjunto de valores propios comprendidos dentro de los 

rangos: -4.SRy s c
1 

s -1.6Ry para el Rodio no-magnetice y -3.6Ry 

s c 1 s -1. 7Ry para el Rodio magnetlco, tales valores pertenecen a 
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las funciones de onda que están centradas en los átomos de las 

capas congeladas y tienen números de ocupación swaamente bajos. 

11 l Las bandas s, p y d de las celdas centrales comienzan a 

aparecer a: -1. 63Ry :s c
1 

:s -1. 22Ry para el Rodio no-magnético, y 

-1. 29 :s c
1 

:s -O. 99Ry para el Rodio magnético. Pr6xlmos a estos 

valores también empiezan a aparecer los orbl tales de espln f y g 

pero, con poblaciones bastante pobres. 

ill) A -o. 87Ry :s c 1 :s e, = -o. 35Ry para el Rodio no-magnético y 

-O. 75Ry :s c 1 :s cr = -0. 40Ry para el Rodio magnético, están 

localizadas las funciones de onda auténticas del a.tomo central. 

Estas funciones de onda muestran al tas poblaciones en la región 

central, lo cual produce una estructura claramente definida cerca 

de la parte superior de las bandas en ambos estados, el magnético 

y el no-magnético, mediante técnicas del tipo de teoria de bandas 

se han encontrado patrones slmllares24 . Prácticamente, la 

totalidad de la fislca del problema está dada por este conjunto 

de funciones de onda. 
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L~'!1'11~1~ ~·:ji\'.¡!·;~: ~~.)~~~¡1~1~11~' rJ~ 1:".¡,::111.~1'"1'1~:·. i':,;·¡.:~.:·;:~i·;~·¡~~:,:1 '~·; 1:11~~~:~:; 
1·lr.-11n11r" de \".ll1·1ic:t111or .:tlc,11110; IA Jilcn:nci11 ,1.111n.l '""'&11cth.icilm m1L•. 

01l.i1 .. 1 r,(11~) 01.1111. Tu1 .• 1 r Tu1.,1 J '+ 1 

,r -1.+1-11 o 00000 o 0000; 0.001~; º·ºº'º' ··' -2.'!111 U,Olllll'(i o.ouou; 0.00J!if O.O:ltt-1 , .. -·1 .. 1:11 O.UlJOl I 0,00011 oºº"'' OOUt:?S 

··' -'?A"HI 0.01101-1 U OOIJI 1 UOll'ltl O.UU:"·I:? ,, -'l.lS·ll u.ooou U.IJCUJl O.OO:lSJ o.o~•.S·J ,, -2.3511 0.00012 OOf>Oll O.OOJS3 O.OOtCG ,. -2.Jl<lfi U.00000 u.ocot~ O.DO.lS!) 0.00:-t'? ,. -2.:11a o.uoooo o.uwu; OCIOJS!J 0.00778 
,r -2.211n n.OOQO.l 0.01>0nl O.OOJ!J2 o.oo:-s1 
,r U.UUllU.l U UOUUJ O UU.1!12 u u;.in;1 

··' -1.11212 o.oo;os o.uo••.S 0.01100 O.Ol·l:l'i 

•' _, l~'ll'? 0.0070.'I O 007tlS 0.02200 , .. -1.:;;.1; 0.01100 OOllUG 0.0220~ 0.0:i:JOG 

r' -1.Si-17 0.01100 O Ollo..i 0.0.!'?Ui 0.0111'? 
,¡1 -1..i:io'l U01JIS 0.Ul:JI~ 0.0~S·I O.!i>GUG 

·•' -l.·1'.I02 O 01318 0.01:11!\ O.OJ!i!;.t tl.O<IOS ,, -1.:1101 O.UOIJ2 0.UOIJ'? 0.03~6(i 0.0"t.S·IO 
¡• -1.JiO·l 0.00·132 0.UOIJ'? O.Ol'JSG o.onn2 

•' -1.221• O.OOl;!l O OOli!J O.OllGS 0.08151 
.,r -1 ':!117 U.OUl7l1 UUU17~ 0.011("."i 0.0s.JJO 
.• 1 -U.f>f,!l:J O.IOCOO O.IOCGO O.M'l2S 0.11'!.rJ!JO 
,1 -o.!'r.'r O.IOCCO 0.101.iüJ O.MS:!S O.:?DG.::;o 
,,1 -0.;'BIC 0.12051 0.1'?051 O.'.:!.C.SiG O.·JIWI 

•' -0.iSIG 0.12051 o.t:?o:a o.1r.s;G 0.SJ7Sl 
,¡1 -0.C!l;:l O :Jl-iSlS 0.358:!5 O.GSiOI O.!>'.:!.S':'i 
di -o.r.n1 0.JSS::.S 0.JSSlS O.GStOI l.JJ.102 
/1 -o.:;;:;:; 0.0100.l OOl!IUJ O.G";'GO·I l.JJJOS 
•I -o.:;":".s:; O.ol!JOJ O.OJ::JOl 0.G>COt J.JS20S 
;1 -0.-1~2J o.12r.::;2 0.12:-52 O.SOOSG l.1':'9GO 
.• 1 -U.·l'l:!l 0.12;:;1 0.12;52 O.fiOJ:;.i; J.GOfl:! 

" -u.1r.:1.1 0.001;; 0.0017' 0.60033 UillS'l 
,1 -o .. 1i.:JJ 0.00177 0.001';"7 O.SOS:JJ 1.tl1GGG 

•·' -0.J:'·IU O.JOtSf 0.30·151 l.lll!>O l.!>:!113 
,.1 -U.Jt.JU 0.30157 O.JO·l'i> 1.112!)3 ~.:?:.:?:i:>O 
,/1 -O '.Vi21 Jj!j()('.; :i.:n-:10 ·l • .'.iOOOO S.fil'?!.10 
¡1 -o :?'i:!-1 J.f!:.OC'i 3.JS710 ·UCOC:O !>.coouo 

.¡1 -OOJ!)!) O!lG';:Jti 

•• -0.0J'!) O.!U~7Jtj 

.• 1 -0.o;:r,12 O.fllü71 

·' -0.0.!!íll O.Ollif·I 

Tabla 1.- Valor111 propios para el Rodio fcc no~mac:néUco. 
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l;,Ll:l 2 .• Lo• valor<:1 propio•, e,, y lo• numere. de oa•p•cion, n,, para Rh{íccJ. 

L.\ 1111111\ acum11l1Mla de la car¡• por Hpln &! nivel de Fcnni e• Igual al numero de 

dcctronc• de valenda por alomo: la diíen:nda da una magnctiudon de 0.45.t •P•• 
Orl1itoll r.(R¡.J Oc11p. Total f Total J 1+ 1 

di -2.C818 0.00001 0.00001 0.011-t!J 0.02GOJ 

" -2.C718 O.OOO:H 0.00021 0.01176 0.0~25 ,, -2.C2SG 0.00003 O.OOOOJ 0.011:;2 O.OX28 ,, -2.0IBG 0.0003.J 0.000.JJ 0.01509 o 02G61 
,1 -2 • .5508 D.00003 O.OOOU3 0.01151 D.02663 
,1 -2.5139 0.00001 0.00001 O.D1SIO 0.02665 
,1 -1,8932 0.00008 0.00008 0.01163 0.02673 
,1 -1.8868 0.00008 0.00008 0.01SJ9 0.02691 
pi -1.8771 0.00015 0.00015 O.OllTT 0.02696 
pi -J.8707 0.00015 0.0001.5 0.01.533 002710 
di -1.8153 0.00016 0.00016 0.01193 0.02726 
di -1.8389 0.0001-t 0.00011 0.015.17 0.02740 
JI -1.7982 O.OOOO!I 0.00()().'l O.Dl20I 0.027-C7 
¡1 -1.791!.I 0.00007 0.00007 o.011ss3 0.0275-1 
,1 -1.7365 0.00000 0.()()000 0.0l20'"J o.o:m:;3 
,1 -J.7J02 0.00001 0.00001 O.Ol.558 0.02767 
,1 -J.28il 0.00807 o.ooso7 0.02016 0.03574 
,1 -1.2799 o.ooni.s 0.00793 0.02.JSG 00·'371 
,1 -J.2510 0.01097 O.OJO!);" 0.031H 0.05{70 
pi -J.2·174 0.0105.'J 0.01059 o.03HS O.OGS59 
di -l.HH1 0.012-10 O.OJ:MO 0.0135.l o.on98 
di -1.1874 0.01213 0.01213 0.0·16.58 0.00011 
JI -1.1093 0.00352 0.00352 0.01700 0.09363 
JI -1.IOH o 00350 0.00350 0.05008 0.0971-C 
,1 -1 .0030 0.01101 0.01-101 0.00107 0.11115 
,1 -0.9002 0.001'2'9 0.00129 0.05137 0.1121-1 
,1 -0.7421 0.167·10 0.16140 0.228-li 0.2195-1 
,1 -0.7312 O.JG5!J7 O.IC597 0.21734 0.1-1581 

•' -o.r.so3 0.1-1622 O.HCll 0.371G~ 0.59203 
rl -O.G7JI O.l·MOO O.H1!ll'1 o.JC1JO O.iJC!J8 
di -0.GIS8 0.8"1410 o.87410 1.2·18~ 1.6110!.I 
di -O.Gll1 0.76111 0.71)141 1.12371 :!:.Jn5o 
JI -0.5368 0.0J.(92 O.OH92 l.26Ji1 2.38' .. 2 
JI -0.5326 0.0J.til 0.01-111 J.131112 2.40213 

·' -0.18i~ O.IG7·IO O.IG7-10 1.0111 2.5Ct)';;2 
,1 -0.480G 0.16705 O.IC"iOS l.30.S·t7 2.7JC58 
di -0.1291 3.29591 J.29591 4.72102 6.03119 
di -0.1088 2.961·19 2.%7·1:1 -t.2i'298 9.00000 
pi -D.Ji08 0.·15085 
rl -O.JT26 0.4.5232 
di -0.1330 0.86510 
di -0.1226 0.68726 

Tabl• z.- V•lof'u pf'oploa del Rodio rcc m•ii:nellco. 
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Estados no-magnético y magnético del Rodio fcc. 

La estructura electrónica del Rodio rcc con un 

para.metro de malla en el equilibrio muestra una magnetización 

total nula. ya que, los números de ocupación de los espines hacia 

arriba y espines hacia abajo, para cada componente del momento 

angular, se encuentran compensados (ver tabla 1 ). En esta fase 

paramagnética, los niveles ocupados de mayor energia, de cada 

espin, son de carácter d y exhiben números de ocupac lón grandes, 

J. 387 para cada uno. 

Similarmente, los resultados obtenidos, por teoria de bandas, 

para el Paladio no-magnético también presentan una al ta densidad 

de estados d al nivel de Fermt 24
• Adicionalmente, las condiciones 

a la frontera que utl ! izamos en el estudio del modelo de cúmulos 

embebidos cuenta propiamente para efectos de ligadura quimlca 

(electrones apareados} lo cual compensa la, generalmente elevada, 

exhacerbaclón del espin (magnetización)) debido al potencial de 

intercambio-correlación (LSD) y expllca, en cierta forma, los no 

muy al tos desdoblamientos debido al intercambio electrónico para 

el Rodio, en nuestros resultados. 

En el Rodio fcc se genera una fase magnética cuando su 

parámetro de malla, correspondiente al equilibrio, se incrementa 

en un 16~. En la aproximación llevada a cabo, es precisamente en 

ese punto en el cual la compensación de los potenciales debida al 

espin se pierde. La estructura electrónica total autoconsistente 

para el Rodio fcc con un parámetro de malla igual a 8. 34 u.a., 

como se muestra en la tabla 2, da lugar a una magnetización total 

de O. 454 spa, la cual es esencialmente de carácter d; la 

contribución de los orbitales d al nivel de F'ermi es de O. 328 

spa, y la contribución de los orbt tales d a energias más 

profundas (ii -o. 61Ry) es de O. 113 spa, que entre las dos 

constituyen el 97X del valor total mencionado. Estos orbitales d 

correponden a las funciones de onda t
2
q y e

9 
de una simetria 

cúbica y presentan desdoblamientos de intercambio de O. 021Ry 
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(0,028 ev) y de O.OO?Ry (0.10 ev} respectivamente; los 

desdoblamientos para las funciones de onda s y p más cercanas al 

nivel de Ferml son de 0.007Ry (0.10 ev). Ver tabla 2. 

Por otra parte, en cálculos recientes llevados a cabo 

para el Paladio magnético1
'
13

, los potenciales de espin hacia 

arriba y de espln hacia abajo se desdoblaron en una extensión 

mucho menor que en el Rodio magnético. En el Paladio fcc la 

magnetización es de O. 35 spa y los orbitales d ocupados sufren 

separaciones de intercambio de 18.3m.Ry (0.25 ev) y de 8.0rnRy 

(0.11 ev) respectivamente. Hlentras que las funciones de ondas y 

p, miis cercanas a la energia de F'ermi, están desdobladas en 6rnRy. 

En la solución de un sistema tipicamente 

ferromagnética observamos, para el caso del Niquel fcc (mediante 

cálculos llevados a cabo mediante la misma técnica), una 

magnetización de O. 54 spa con desdoblamientos de intercambio de 

O. 31 ev y de 

respectivamente
1

• 

O. 26 para 

Estos resultados 

los orbl tales t
29 

y e
9 

son del mismo orden de 

magnitud que los encontrados en el Rodio magnético, en este 

sistema se obtuvo una magnetización total de O. 454 spa, con 

desdoblamientos de intercambio de O. 28 ev y O. 10 ev para los 

orbitales t
29 

y e
9 

respectivamente. 

Cálculos de bandas a primeros principios24 también 

obtienen una transición magnética para el Rodio fcc para un 

parámetro de malla de 8.34 u.a., pero con una magnetización de 

1. 32 spa, la cual es sustancialmente más al ta que nuestro valor 

de 0.454 spa al mismo parámetro de malÍa. El potencial Xo.JJ en la 

presente investigación subestima el momento magnético, mientras 

que el potencial de intercambio-correlación de van Barth y 

Hedin
33 

CvBHJ, en la parametrlzación Horuzzl, Janak y \.lilliams22 

utilizada por Moruzzl y Marcus
24 

sobreestiman la magnetización 

del Rodio. No podemos hacer una comparación certera de nuestros 
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resultados con los obtenidos en la referencia (2], dado que en 

ella no dan detalle alguno de los desdoblamientos debidos al 

lntercamblo, sin embargo, el valor reportado de la magnet1zacl6n 

total de l. 32 spa, es inconsistente con la susceptlbll ldad 

paramagnétLca del Rodlo. 

Por otra parte, los desdoblamientos debidos al 

lntercamblo, usando informac 16n exper !mental, y los datos 

exper !mentales del magnetón de Bohr dan una ud-d casl constante, 

a O. 6 - O. 7, para los materiales ferromagnéticos de: Fe, Co y 

Nl 17 . Por otra parte, los cá.lculos de teoría de bandas utilizando 

un potencial vBH obtienen para el Niquel 34 : 5ex = 0.63 ev, yµ= 

O. 58 spa lo cual da un valor para ud-d, l. 09 ev, más al to que 

nuestro resultado de O. 54. ev. Sin embargo, los presentes 

resultados refuerzan la importancia de los gradientes de la 

densidad electrónica (la parte f3 del esquema xa.¡3
15 

da una 

descripción adecuada de los efectos de las lnhomogeneldades de la 

dlstrlbución electrónica), para obtener una estlmacl6n razonable 

de las propiedades magnéticas en sistemas con electrones-d 

altamente localizados en materia condensada. 

Análisis de los Estados Electrónicos Releyantes. 

En la figura 6 está representada la funcl.ón de 

dlstrlbuc1.6n radial de espin mayori.tarlo pa~·a las funciones de 

onda-d con niveles de ocupación más altos en el Rodlo magnético, 

los niveles de la tabla 2 a el = -0.619, con)'= 0.874, y a c
1 

= 

-o. 429, con n
1 

= 3. 29, lo cual corresponde a los orbl tales e
9 

y 
t

29 
de una slmelria cúb1ca, respectivamente. Se apreclan las 

siguientes propiedades: el orbital t
29 

está altamente localizado 

en la esfera atómica del Rod1o. Sln embargo, ambos orbitales t
29 

y e
9 

muestran un fuerte comportamiento qulm1co ligante entre el 

átomo central y sus primeros vecinos más cercanos, pero se 
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observa más fuertemente en la función e
0

, ya que la carga de este 

orbl tal presenta una al ta acumulación en la reglón lnternuclear 

átomo central-primera capa. Para el Nlquel fcc se encontró un 

comportamiento slml lar 1
• 
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Descripción de los valores propios. 

Las figuras 7 y 8 representan los espectros de los 

valores propios para el Rodio fcc no-magnético y magnético 

respectivamente; para el estado no-magnético se observa que la 

banda comprendida desde -4. 5 Ry hasta -2. 24 Ry, que es la más 

profunda, corresponde a la reglón exterior, es decir, a la parte 

que se mantuvo congelada; los valores propios que van desde -1. 6 

Ry a -1.22 Ry pertenecen a la banda intermedia, a las celdas 

centrales¡ la banda comprendida que va desde -O. 87 Ry hasta -O. 35 

Ry, es la correspondiente al a.tomo central. Para el Rodio fcc 

magnético, los valores propios correspondientes a las tres 

reglones del lml ladas anteriormente son: para la parte mas 

profunda, entre -3.6 Ry y -1.7 Ry; desde -1.29 Ry hasta -0,99 Ry, 

para la reglón intermedia; y , de -O. 75 Ry a -O. 40 Ry, para el 

átomo central. 

Se observa que hay una dlsrninuclón en la anchura de las bandas 

del sistema al pasar del estado no-magnético al magnético: la 

banda más profunda pasa de una anchura de 2. 25 Ry a 1. 9 Ry; la 

banda intermedia cambia de O. 38 Ry a O. 3 Ry; y la correspondiente 

al átomo central pasa de O. 52 Ry a O. 35 Ry. Este adelgazamiento 

de las bandas se debe al desdoblamiento producido por el 

intercambio, el cual se presenta, de una forma bastante drástica, 

en la reglón más cercana al nivel de Fermi. que corresponde 

básicamente a los estados-d. 
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Descripción de la densidad total de estados. 

En la f !gura 9 se muestra la densidad total de estados 

para el Rodio fcc no-magnético de la cual se observa que el valor 

de la energia alnivel de Fermi es aproximadamente de -0.35 Ry, y 

cae Justamente en el pico donde se localiza la más alta densidad 

de estados, esto representa el estado paramagnético del Rodio; en 

la figura 10, que esquematiza la densidad total de estados para 

el Rodio fcc magnético, se puede observar un desplazamiento de la 

curva con respecto a la de la figura 9, la energia al nivel de 

Ferml también sufrió un corrimiento hasta un valor de -O. 40 Ry, 

cayendo a una densidad menor, esta leve disminución (-O.OS Ry), 

relativa al estado paramagnético, ocasiona que el estado 

íerromagnétlco sea energétlcamente favorable. Lo anterior es 

consecuencia del desdoblamiento de estados por efecto de la 

interacción de intercambio electrónico. 
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CONCLUSIONES. 

Al aumentar el pará.metro de mal la en un 16X, respecto 

del valor de equ1llbrlo, el Rodio experimenta una transición 

desde una fase no-magnética a una magnética. En este estado se 

observa un desdoblamiento de los estados-d, debido a las 

lnteracclones de intercambio electrónico. En menor extensión, 

esto mismo sucede con los estados s y p. 

Además de estudiar las caracteristlcas o propiedades 

magnéticas en esta fase, también fue posible analizar algunas 

caracterlst leas del enlace qulmlco en el Rodio magnético que 

presentan las funciones de onda tipo d. El orbital e
9 

exhibe un 

comportamiento al lamente enlazan te ya que acumula una gran 

can t ldad de carga en la reglón internuclear átomo 

central-primeros vecinos, mientras que el orbital t
29 

se 

encuentra altamente localizado en los sitios atómicos; el orbital 

t
29 

es responsable de las propiedades magnéticas en el Rodio, 

mientras que el orbital e
9 

es responsable de las propiedades 

enlazantes en dicho sistema. 

Los resultados obtenidos muestran una razonable 

concordancia en relación a los obtenidos mediante técnicas 

diferentes a la nuestra. El método de cálculo empleado por 

nosotros combina las técnicas de dispersión múltiple Junto con 

los potenciales de intercambio-correlación obtenidos mediante la 

teoria de funcionales locales de la densidad, en conjunto, todo 

esto integra un algoritmo que, de una manera sencilla, permite el 

cálculo de la estructura electrónica local de átomos que se 

encuentran embebidos en el seno del cristal. 
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