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INTRODUCCION

Actualmente, existe un gran interés por parte de la
comunidad cientiffca en estudiar la naturaleza de los estados
magnétlcos que pueden ocurrir en los metales de transiclién. Este
analisls se efectta conforme a la teoria moderna de la estructura
electronica. En este sentldo, se han aplicade diferentes técnlcas
de la mecénica cuantica al estudio tedrico de los I1lamados
materiales ferromagnéticos, los resultados obtenldos han
demostrado ser bastante eficaces para poder entender en forma
cuantitativa muchas de sus propiedades magnétlcaszz‘ Con 1la
aplicacidén de tales técnicas se ha ehcontrado que coh un aumenhto
del parametro de malla es posible generar un estado o fase

6.11.28 . nateriales no~magnéticos, pero que presentan

magnética
una alta susceptibilidad magnética. Asi, en el caso del Redio,
originalmente paramagnético, se predice la existencla de un
estado ferromagnético cuande su parametro de malla se ha
aumentado alrededor de un 16% respecto del de equlllbrio. Se
tlenen diferentes razones para esperar dicha transiclon
magnética:

~<El Rodlo es un elemento del tlpe 4d, normalmente no-magnético,

Isoelectrénico del Cobalto, elemento 3d. ferromagnético.

-El Rodlio presenta una susceptibilidad magnétlica asombrosamente

elevada.



-El grado de hibridacién s-d depende en gran parte de la longitud
del parametro de malla. Para algan volumen critico, un sistema
dado puede adquirir un estado de menor energia ocasionado por
un desdoblamiento de las bandas de espin.

Cslculos llevados a cabo mediante diversas técnicas®® muestran
que el comportamiento magnético tlene una fuerte dependencia del
volumen, asi, existe un volumen caracteristico que marca el
principio de un comportamiento magnético, tanto en los metales
de translcloén tipoc 3d como en los 4d.

-Impurezas de los Ultimos metales de transicién 3d inducen la
formacion de sistemas con momentos magnétlcos glgantes tanto en
el Rodio como en el Paladxo"zv. Inclusive, en un trabajo
reclente”, ce investigd el comportamiento de lones 4d en Pd,
concluyendo que se producen grandes efectos magnéticos para
iones de Rutenio y Rodio sobre Paladio, que pueden clasiflicarse

como sistemas con momentos magnéticos gigantes,

El presente trabajo consiste en calcular la estructura
electrénica local de un solo dtome de Rodio en dos situaciones
diferentes: la primera, cuando dicho atomo se encuentra embebldo
en el seno del cristal, en la fase no-magnética, con geometria
cublca centrada en las caras (fcc) y el pardmetro de malla en el
equilibrio, y la segunda, cuande se genera una fase
ferromagnética al expander el parametro de malla en alrededor de
un 16% con respecto a su valor en el equlillibrioc. El calculo se
efectuarad aplicando el métedo de dispersién miltiple para cumulos
inmersos enh materia condensada, comblnade con funcionales de la
densidad local para los efectos de intercamblo-correlacién.

El trabajo se dlvide en tres partes, 'en la primera se hace una
semblanza de los fendmenos magnéticos indicande sus principales
caracteristicas. En la segunda parte se hace una descripcién del
problema a resolver, asi como de la metodologia seguida. En 1la
tercera parte se presentan los resultados obtenidos, asi como el

anilisis de los mismos, centrandonos en el comportamlento de los



orbitales s, p y d, en funclen del parametro de malla, y se

concluye en relacién con los resultados obtenldos.



RIMERA PARTE

PROPIEDADES MAGNETICAS DE LA MATERIA.

Las preopiedades magnéticas de la materia se deben
fundamentalmente a los electrones que forman parte de ella. Estos
electrones pueden encontrarse ligados a atomos o en estade libre.
El movimiento orbital del electrén da origen tanto a un momento
angular como a un momentc magnético, ambos estan relacionados de

la siglente forma'®:

u=-(es2m )2 (1]

en donde: = momento magnético
= carga del electron

masa del electrén

“« 3 0k
W

= momento angular orblital 6 de espin

El espin del electrdén también proveca un momento angular y un
momento magnétlco, que por razones i:uramente cuinticas es el
doble que el correspondiente al momento magnético de tipo
orbital, es decir:

H=-(em)J (2]



E]l momento angular total y el momento magnétlco total estdn dados

por las contribuciones orbital y de espin:
u=-gle2mn)l {3)

En donde g es un factor caracteristico del estado atémice que
tendrd un valor de 1 para un momento netamente orbital y de 2
para un momento netamente de espin; para una comblpacién de espin
y movimiento angular tomard un valor entre O y 2. El hecho de que
usualmente el valor sea cercano a 2, indica que la mayoria del
momento angular orbltal que poseen las electrohes-d en el atomo
1ibre es disminuido al pasar del gas al sélido, y predomina el

momento magnético de esplnza.

Los nucleones contribuyen muy poco a las propledades
magnéticas de la materia, sus momentos magnéticos intrinsecos (de
espin} son aproximadamente del orden de 107% veces mas pequefios
que los correspondientes al electron, ademas, son demasiado

masivos para tener momentos magnéticos orbltales significatives.

Tipos de Sustanclas Magnétlcas.

Sin lugar a dudas, los sistemas que presentan Jas
propiedades magnéticas mis sorprendentes son el Flerro junto con
el Niquel y el Cobalto, al Jlgual que algunas aleacliones
especlales de esos tres elementos, y el Gadelinie a temperaturas
lo suficientemente bajas {(mencres a 16°C). sin embargo, todas las
sustancias ordinarias muestran algunos efectos magnétices, aunque
bastante mids déblles (de mil a un millén de veces mas pequefias)
con respecto a las sustanclas antes mencionadas, que son
conoclidas como ferromagnétlicas.

Los efectos magnéticos que presentan todas las sustancias se
pueden clasificar fenomenolégicamente con base en una propledad

liamada susceptlibllidad magnética (X}, gue expresa la respuesta



del medlo o sistema considerado a la accién de un campo magnético

externo:
Mo
X = H {al
donde: X = susceptibilidad magnética

M = magnetizacién (momento magnético por
mol)

H = campo magnético externo

Cuando una sustancla se somete a la influencla de un

campo magnético externo puede ser atralda o repelida por dicho
campo. En el primer caso se dice que es diamagnética y presenta
una susceptibilidad negativa; en el segundo caso se dice que es
paramagnética y tiene una susceptibllidad positiva.
Desde el punto de visia atémico, el diamagnetismo se debe a una
distorsién del momentc orbital electrénico y el paramagnetismo a
una orlentacién de los espilnes en la misma direcclién del campo
apllcado.

Sustanclas diamagnétlcas.

En este tipo de sustancias el nomento magnético de
cada Atomo o molécula, en ausencia de un campo magnético externo
es cero. Al aplicarles un campo magnéticc se generan pequefias
corrlentes inducidas dentro de los &tomos que, a su vez, origlnan
pequefios campos magnéticos, cuya direcclén es opuesta a la del
campo externo, lo que finalmente resulta en una repulsion de ia
sustancia por parte del campo magnetlc'o aplicado. El fendmeno del
diamagnetismo estad presente en todas las sustanclas, pero es
apantallado por otros efectos magnétlcos que tienen lugar
simulténeamente en la materia, como pueden ser el paramagnetismc
o el ferromagnetismo. El diamagnetismo es particularmente notable

en aquellas sustanclas que consisten completamente de A4tomos o



fones con capas electrénicas cerradas; los metales nobles y la
mayoria de los no-metales son diamagnéticos.

La magnitud de X, para materiales diamagnéticos no
supercaonductores generalmente es menor due \0'5. por ejemplo, se
tiene un valor de -0.95%10"° para el Cobre, y =0.8x10%° para el
Germanio. La susceptibllidad diamagnética puede representarse

mediante la sigulente ecuaclbn%:

N e® Mo 2
X- = - e )‘:R‘ cos“ @ (5}
en donde: ) X- = susceptibilidad diamagnética molar
N = numero de moléculas por unidad de
volumen
e = carga del electrén

po = factor de escala {Bm/Ha)
me = masa del electrén
= radio orbital

8 = angulo de la orbita con respecto al
campo

Sustanclias paramagnétlicas.

Los &atomos o moléculas de estas sustancias tlenen

momentos magnéticos permanentes que se encuentran orlentados

aleatoriamente, de tal manera que presentan una magnetizacidén

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

sustanclas paramagnéticas se exponen a un campo magnétlco externo

sus momentos magaéticos atémicos <se orientan en la misma

direccion del campo aplicado, este allneamiento con el campo

externo se debe a que la energia es menor cuando el momente

magnético del material es paralele al campo apllcado que cuando

es antiparalelo, por lo gque el ordenamliento paralelo es



prefarencial, lo que resulta en un campo Inducido que se suma al
campo aplicada.

Los elementos de las serles de transicién y las tierras raras,
con capas d ¢ f parcialmente llenas son  fuertemente
paramagnéticos, los metales alcalinos son deébilmente
paramagnéticos; las sales FeSO‘. NlSO‘, Feaoa, Yy CrCI:l son
tipicamente paramagnétlcas.

Los valores de la susceptibllidad paramagnética se encuentran
aslrededor de 10'3. Para la susceptibllidad molecular

paramagnética se tiene la slgulente expresidn:

N mf Ho
X, =~ ST i6]
donde: X = susceptibilidad paramagnética molecular

N = ntmero de moléculas por unidad de
volumen

us = factor de escala {Ba/Ha)

mo = momento magnético atdmico

k = constante de Boltzman

T = temperatura absoluta

Sustancias ferromagnéticas.

Son sustancias en las cuales existe una tendencia
natural de los momentos magnéticos de sus dtomos o moléculas a
alinearse en un mismo sentldo, debido ‘a sus interacciones mutuas
{interacclién de intercamble), aun sin la apllcacién de un campo
magnético externo, en consecuencia presentan una magnetizactén
permanente. Las sustanclias ferromagnéticas son fuertemente
atraidas Inclusive por campos relatfvamente débiles, siendo sus

magnetizaciones muy grandes.



Las reglones magnetizadas que se encuentran en un

material )

ferromagneético reciben el nombre de dominios, de tal manera que
un cuerpo ferromagnético ordinarlamente no magnetizado consiste
de muchos dominlos, cada uno con un fuerte momento magnético
permanente, orlentades en diferentes direcciones. En presencla de
un campo magnético externo, los dominlos se van orlentando en la
misma direccion del campo apllcado hasta que se alcanza un limite
en el cual todos los momentos del material son paralelos; a ese
limite se le llama momento de saturacién.

Las susceptibilldades ferromagnéticas san del orden de 105, para

el ferromagnetismo se tiene:

H =H+ 7y M {71

donde: H = campo magneético molecular

campo magnético aplicado
M = magnetizacién

con ¥ » 1/3, esta contribucién proviene de una energia de tipo
cudntico que es dependiente de la orientacién reilativa de los
momentos de espin, estd sumada a la energia magnética (me « H) y
se puede expresar en funclén de un campo magnético efectivo , aun
cuando su origen sea de tipo electrostitico,

Una condicién aproximada para que ocurra el magnetismo es:

¥ N po m§
kT

0.7 > 3 {8}

Sustancias antiferromagnéticas.
En esta clase de sustanclas, lo mismo que en las
ferromagnéticas, hay una tendencia de los momentos magnéticos de

los 4tomes © moléculas a alinearse, es decir, a tener una



estructura magnética ordenada pero, en este caso. el ordenamiento
de los esplnes es antiparalelo, lo que a fin de cuentas resuita
en una magnetizaclén neta nhula. Los lones en la mayoria de las
sustaneias antiferromagnéticas estin posiclionadas sobre dos
submallas, de tal manera que los esplnes sobre una malla tlenden
a estar allineados con la otra sin embargo, los esplnes sobre
diferentes submallas tlenden a linearse en direcciones opuestas
dando lugar a una magnetizacidén neta igual a cero. En este
sentlido, el antlferromagnetismo es una generalizacién del
ferromagnetismo y es una consecuencla de una distribucién de la
energia a niveles mas bajos debldo a la formacién de submallas
magnéticas.

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

e jemplos de sustancias antiferromagnéticas.

Sustanclas ferrimagnéticas,

En estas sustanclas existe un ordenamiento parecido al

del antiferromagnetismo pero, con la diferencia de que los
momentos magnéticos orientados en un sentido son diferentes de
los orlentades en sentlido opuesto, lo que se manifiesta en una
magnetizacién neta diferente de cero. Cualitativamente, las
sustancias ferrimagnéticas son similares a ias ferromagnéticas en
el sentido de que presentan una magnetizacién esponténea, y al
igual que en las sustanclas antiferromagnéticas sus locnes se
encuentran localizados sobre dos submallas, con la diferencla de
que su magnetizacién no es lgual a O.
Las ferritas ferman un grupo i;portante de sustanclas
ferrimagnéticas, todas tlenen la composicién general FeZHO‘
donde M es un ién metilico divalente, comunmente Cu, Pb, Mg, Mn,
Co, Nt 6 Fe.
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Dependencla del magnetismo con la temperatura.

Es blen conocido que el diamagnetismo es totalaente
independlente de la temperatura, en tanto que los demis fendwenos
magnéticos presentan clerta dependencla de la misma.

En las sustanclas paramagnéticas les momentos
magnétlcos tienden a alinearse en el mismo sentido del campo
aplicado, esta tendencla se ve contrarrestada por el movimiento
térmico que tiende a hacer aleatorlas las direcclones de los
momentos, por lo tanto la susceptibllidad paramagnética depende
de la temperatura y su valor estd determinado por la intensidad
relativa de la energia térmica kT y la energia de Interaccién
magnética (-p ¢+ B)}. Se espera que la susceptibllidad magnética
disminuya con un incrementc de temperatura y, con base en lo
anterior, Curie encontré que, para campos muy pequefios Yy
temperaturas no muy bajas, se cumple:

£

X=T -] M=H

& 191

donde C es una constante caracteristica del material
paramagnétice considerado. La relaclén anterior es la llamada ley
de Curie, esta ley es fisicamente razonable desde el punto de
vista de que al aumentar H tlenden a alinearse los dipoles
elementales en el espécimen, esto es, aumenta M, mientras que un
aumento de T tlende a oponerse a ese allineamiento, es declr, a
que disminuya H. La ley de Curie se verifica experimentalmente

con tal de que la relaclén (H/T) no sea demaslado grande.

En los materlales ferrnmag'nétlcos. sl la temperatura
se eleva sobre un clerto valor critico, al que se le llama
temperatura de Curie, el acoplamiento interatéomico desaparece
ripidamente y las sustancias se vuelven paramagnétlecas, esto es
debido a que un lncremento en la temperatura puede eliminar las

condiclones que son favorables al allneamlento de 1los esplnes
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causantes del ferromagnetismo. A T = 0°k existen todos los
alineamlentos de espin permitidos pero, conforme se aumenta la
temperatura, muchos de los ailneamlentos, origlnaimente paralelos
se distribuyen al azar causado por el movimiento térmice. Juste
por debajo de la temperatura de Curle (Tc). los alineamlentos
desaparecen rapidamente y esto tlende a suceder por completo al
sobrepasar la temperatura de curle. La temperatura de Curle para
el Fierro es de 1043°K, para el Cobalte 1400°K, para el Niquel
631°K y para el Gadolinio 289°K".

En las sustanclas antiferromagnéticas el acoplamiento
de intercambio desaparece cuandec se calientan por arriba de una
temperatura, llamada temperatura de Neel, y el material se vuelve
paramagnético. En las sustanclas ferrlmagnéticas tamblén
desaparece el acoplamiento de intercambio si el material se

callenta por enclima de cierta temperatura caracteristica.

Histeresis’.

En el instante en que a un material ferromagnético se
le apliica un campo magnético, con una Intensidad relativamente
pequefia, las fronteras de sus dominlos magnéticos sufren un
desplazamiento hacia aquellos otros dominios cuya magnetizacién
se encuentra alineada, aproximadamente, en la misma dlreccién en
que el campo se Incrementa y, los dominies con una magnetizaclén,
aproximada, en la direcclén opuesta se vuelven mis peqefos. Lo
anterior se llustra en la figura 2. El movimiento de las
fraonteras en muestras llbres de defectos es totalmente
reversible. es decir, en cuanto la intensidad del campe aplicado
diminuye, el volumen de los dominios con una magnetizaclén
erientada en la misma direccién del campo, también disminuye. Sin
embargo, el movimiento de las fronteras se ve impedido por la
presencia de defectos en las muestras, en consecuencla la

reversibllidad no es exacta para muestras reales.



3

Flgura 2.- Representacion esquematica de los dominlas en un
cristal  ferromagnetico.  La  magnetizackin  en  cada  dominic  esta
repretentada  por media de una flecha. ta}  La magnetizacich  nata
es  coro. (b} La magneuzn:lc‘n neta apunta Thacla la  parte superlor
del dlagrama, El tamafio de los dominlos ha cambiado y, algunos

han sido rotadss.
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Los Campos con una intensidad relativamente alta
rotan la magnetizaclon en algunos dominlos, este efecto es mas
intenso en aquellos dominles que se encuentran allneados con el
campo apllicado. La rotacién de los dominios estd ilustrada en
la figura 2(b). Pasada la barera de alta energia, se requlere de
campos con una intensidad elevada para poder rotar un vector de
magnetizacion. Como resultado, el cambio en la magnetizacioen
debldo a una rotacion del dominlo es irreversible, ya que, cuando
dismiuye la intensidad del campe aplicado, los espines no pueden
rotar fAcllmente de regreso pasada la barrera de energia.

La irreversibilidad da como resultado el fendmeno de
histéresis, que puede ser visuallzado graficande, ya sea Mo B =
pof{H + M) como una funclén de H. Una grafica de este tipo se
muestra en la figura 2.a. Los valores positives de H y B
representan campos en una direcclén, mientras que los valores
negativos representan campos en la direccién opuesta.

En el origen de la gifica, el promedio de
magnetizaclon es cero pero, el campo se incrementa en la direccédn
positiva, B slgue la curva marcada 0, 1, 2, En la porcién llnear
de la curva, la magnetizaclén resulta del movimiento de las
fronteras y sl el campo disminuye a partir de alguno de estos
valores, entonces, B sigue la misma curva de regreso al origen.
S1, por otra parte, el campo se incrementa hasta 2 y entonces
disminuye, B sigue la curva marcada como 2, 3, 4. La rotaclén del
dominio se ha llevado a cabo.

La saturaciéon de induccién del campo B_ es el valor
limite de B en tanto H se incrementa. La magnetizacién de
saturacisén puede ser calculada una vez que B_ se ha medldo. La
fuerza coactiva Hc es el campo reverslble requerido para llevar a
B hasta cero y el remanente Br es el valor de B cuando H es lgual
a cero. Los valores de estas cantldades gencralmente se
encuentran llistadas en manuales.

El conocimiento de 1los dominlos ferromagnétlcos es

importante para el disefio de magnetos permanentes,

15



y nucleos de transformadores, por ejemplo. En
magnéticas de burbujas disefadas para las

un gran ndmero de dominlos espaciados estrechamente
muestra

electromagnetos,
las nemorias
computadoras,
son posiclonades de wuna forsma regular en una

ferromagnética. lLa informacidén es codificada en términos de las

direcclones de magnetlzacidén en los deminies.

Les ferromagnetos no necesariamente deben ser
cristalinos. Existen ferromagnetos amorfos, de hecho., son de gran
importancia tecnoléglca, ya que no tlenen dlrecclones de fécil o
dificil magnetizaclién, estos materiales tienen bajas

coactividades y sus curvas de histéresis son delgadas.

Figura 2a.~ Curva caracterfstica de hisieresis.
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Antecedentes magnéticos del Rodio.

Los dtomos o lones de los metales de transiclon tienen
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 prlmero por electrones de un espin
y a continuaclén por los electrones del otro espin, de manera que
la formacién de pares de esplnes electrdnicos sea el menor
posible y se maximlce el momento magnético de espin. Este es un
ejemplo de interaccidén de lIntercamblo que tlende a producir
espines electrénicos paralelcs“.

En el caso del Rodio, y en general en todos los
metales de transicién 4d, no exlsten evidenclas experimentales
de ferromagnetismo o antiferromagnetlsmo". se sabe que algunes
de estos metales exhiben un comportamiento no-magnético ademis de
grandes susceptlbtlidades paramagnétlicas, que implican una
sensible dependencia de sus propledades magnéticas en relaclién a
su volumen. En realidad, cédlculos llevados a cabo mediante teoria
de bandas para la energla total con espin restrlctons, para el
Rodio y el Paladio fcc, muestranz‘ que las susceptibilidades
magnéticas calculadas se incrementan con el volumen y se vuelven
significativas a volUmenes 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 transiclén normalmente no-magnéticos. Con un
incremento en el volumen (o un decremento de la densidad), las
separaciones atomicas se incrementan y las interaccliones
electrénlcas disminuyen, tendiendo al limite de atomo llbre y el
valor de espin dado por la regla de Hund. A algun volumen critlco
el sistema puede adquirir una energia mas baja. Calculos llevados
a cabo mediante teoria de bandas para la energia total a primeros
principlos, han demostradozs la existencia de sistemas que
dependen de volumenes criticos que marcan el 1inlclo de wun
comportamiento magnético para todos los metales de transliclién 3a
y 4d.
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En un articuloc reclente, se encontré que el Rodlo fce
con un r = 3.60 u.a. tiene una soluclién, que al parecer es de
tipo antiferromagnético, con momentos magnéticos locales de + 0.7
4B, sin embargo esta solucién es metaestable con respecto a la
solucién ferromagnetlca.

El rodio 4d fcc no-magnético es lIsoelectrénico con
respecto al Cobalto 3d magnético, es por lo tanto razonable
esperar que el Rodio sea cercanamente magnético. La expectacién
que existe de que el Rodio sea "casl" magnético. linclusive a
volimenes de equilibrlo, ha llevado a un considerable interés en

conocer su estructura electrénica.



SEGUNDA PARTE

METODOLOGIA,
En las investigaclones reclientes, teéricas y

6,1%,248
experimentales T,

se ha encontrado que tanto el Rodio como
el Paladlo poseen un comportamiento no-magnético a presién cero.
Sin embargo, este estado puede ser modificade sl el parémetro de
malla, correspondiente al equilibrio, se expande hasta un valor
critico. Asi, para el Rodio fce, se espera un comportamiento
magnético para una expansién cercana al 16%. lLa transliclién desde
un comportamiento no-maghétlco a uno magnétlico va acompafiada por
una disminucién de la ocupacldn electrénica en los estados s y p,
con el correspondiente aumento en los estados d, como se
discutird en la tercera parte del presente trabajo al analizar
las densidades del Rodie en ambas {ases, no-magnética vy
magnética

El propésito de este trabajo es calcular la estructura
electrénica local de un solo dtomo de Rodio en dos aspectos: 1)
en un amblente cristalino no-magnétlico con el parametro de malla
en el equillbrio (2.8100 u.a.), y 2) en un ambjiente cristalino
magnético que se produce al expander el pardmetro de matla en el
equilibrio un 16%.

Se llevaron a efecto calculos autoconsistentes tipo espin
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polarizado para un atomo de Rodlo contenido en el seno del
cristal para simular el ambiente ferromagnético del material.
Todos los calculos electrénlices se llevaron a cabo mediante
técnicas de dispersién mutuplez' 1s.19 combinados con
funcionales locales de la densidad para los efectos de

intercambic-correlaclton, que en segulda se explican.

I). Densidades Electrénicas Atdmicas.

Se realizé un cdlculo autoconsistente, dentro del
formalisme de espacio real, para un solo atome de Rodio, para
cbtener la denslidad electrénica correspondiente a una
configuracison especifica, que se toma de la conflguracién general
4> ss Spy.
versién modificada de un método relatlivistal

x Estos calculos se desarrollaron mediante una

? que incluye el uso
del potenclal de Intercambio~correlacién a-Bls. cona = 243y B =
0.0025, todo lo anterior es procesado medlante un programa que,
en el Departamento de Quimica Tedérica, se conoce como HEX'®.

En forma general, la densidad electrénica total se
encuentra mediante las funciones de onhda monoelectrénicas del

tipo:
n
plr} =T ¢ () ¢J () [t

en donde ¢J(L) representa el j-éslmo espin orbital ocupade y r el
conjunto de coordenadas del electrén correspondiente,

Una vez calculada la densidad electrénica atémica sge
procedié a calcular los potenciales atémicos por medio de 1la

ecuacion de Peoisson:

VvV {r)=p (£} [2]
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11} Potencial del Cristal.

El potencial molecular o cristalino se obtlene
mediante la superpesiclén tanto de los potenclales atémicos, para
obtener la parte culémbica, como de la superposicién de las
densidades atdémicas, a partir de las cuales se calcula el
potencial de Intercamblo-correlacién.

El entorno de un atomo de Rodio, localizado en el seno
del cristal, esta representado por un potencial que toma en
cuenta las contribuclones de las sels capas de atomos vecinos mas
cercanos {ver figura 3}). Este potencial se construye
superponlendo los potencliales atémicos, para lo cual, solc se
toma en cuenta la parte esféricamente simétrica de los atomos
contenldos en las primeras seis capas mis cercanas al atomo
central; de esta forma se obtiene la parte culombica del
potencial del cristal.

El potencial de intercamblo-correlaciéon se obtiene
mediante la densldad total del sistema, que se produce
superponiendo la parte esféricamente simétrica de las denslidades

atémicas empleando el esquema xas”:

V“(L) = {a + B Glp}] v, e} [3]

donde: 2

voe 2V°p

= 1 _4_ 2
Glp) = 5273 [ 3 ( 5 ¥ - P 1 [4}
y:
= - [=3~ 173

Ve =6 [ ar p(_r;')l [s]

Asi, el potenclal del cristal es:

vig) =v (lplo £ Y+ vV _([p) £ (6]
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donde: V_( lpl. r,) es el potencial culombico y V_( {pl. L, ) es
el potenclal de intercamblo y correlaclén. El calculo anterior se
realizé mediante el programa denominade MOLPOT.

La particlon del sistema se efectuo en espacio real,
dentro de este esquema el radie de la celda Rc, asignada al dtomo
central, corresponde al tamafio de una esfera lgual al volumen por
atomo. Para el Rodio fcc, el calculo se empezd con una constante
de malla (a temperatura cero) de 7.1904 u.a. que es equlivalente a
una esfera de Rodio con un radlo de 2.8100 u.a,. El numero total
de electrones que se encuentran contenides dentro de la esfera
tipo Wigner-Seltz es igual al nUmero atomico 2. En la
aproximacién de un sole centro del potencial del cristal, se
llevé a efecto una busqueda para el conjuntc de resonancias, es
decir, de los valores propilos del sistema, por medio del Método

2,185,189 El potenclal fuera

Celular de Dispersién Maltiple Xa
de 1la regién central se mantuve congelado, con el fin de simular
la influencia que este potencial polarizade ejerce sobre la
estructura electrénica local del sistema conslderado (véase la

figura 3, en la pagina siguiente).
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111}, Estructura Electrénica Local del Reodlo fcc.

Se construyé una densidad de carga para la celda
central a la manera de Teoria de Bandas: todos los esgpines
orbitales s, p, d ¥y g con valores proplos menores que una E-l‘
dada, tienen nuimeros de ocupacién fracclonarios. La suma
acumulada de todas las occupacliones fracclonarias se efectda hasta
que el numero de electrones es lgual a 2, para todes los valores
proplos €. tales que: €, B E“‘. donde E-u representa el Gltimo

valor proplo ocupado, conocldo como “nivel de Fermi®.

Método Celular de Dispersién Maltiple.

Como todos los métodos de aproximacién disefados para
sistemas que involucran una gran cantidad de particulas, el
método celular de dispersidon nultiple describe al sistema
mediante ecuaciones de solucidn sencilla; este conjunto de
ecuaciones se obtiene medlante la aproximacién amonaelectrénica y
responde a una descripcién realista del sistema consliderado, no
obtante esta simplificacién.

En el método celular la particlién del espacio consta
de tres reglones: atdémica, intersticial y exterior. Y, el método
se orienta hacia el céaleculo de los sistemas de ecuaclones para
cada una de las reglones antes mencionadas. La densidad

electrénica se puede escribir comou:

Nel
plr) = ¢ P, (51) a (LI) [7)
i=0
en donde & = O para la regién exterior, 1 = 1,...,N para las

regiones atdémicas, e 1 = N + 1 para la regién interstlcial,

pl(Ll) es la densidad de carga en la i-ésima regién, y:
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1 £ € reglon 1
Rig) = .
o r_‘ # reglon 1

es una funcién de tipo escalén.

En el método celular se¢ emplean comunmente geometrias
del tipo esferas truncadas {ver flgura 4). En este casao, resulta
util tomar solamente la parte esféricamente simétrica del
praducto: p(;l)ﬂllgll en las reglones 3+ = 0,...,N y el promedio
volumétrico en la regldén i = N + 1’2.

La energia total del sistema, empleands calculos de
dispersion miltiple, toma en cuenta las diferentes contribuctones
energéticas provenientes de: la energla cinética, las
interacclones culdmblcas electrén-electrén, electrén-nuclee y
nucleo~nucleo, y la suma de energias de 1ntercambio y

correlacidn.

11y
Fiqura 4.~ Farticion del espaclo tipo esfcras truncadaw. Se
muowtra: (¢4} reglon stomica, [$34) region tntersticlal, (§347}

reglon extertior.
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En el proceso de autoconsistencia para la regién
central, los valores propios se dividieron en : la banda de core
y la banda de conduccién. Para los electrones con valores
proploé mads profundos se hace la simplificacién de tratarles como
electrones de core. La banda de conduccion en si, se dividié en
conjuntos de resonanclas s, p, 4, f y g, para los cuales se
obtuvieron nimeros de ocupaclén fracclonarlos. Tedos los
orbitales de valencia con valores propios menores que una Em“‘
estdn ocupados con numeros de ocupacldén no-enteros. El potencial
del cristal fuera de la celda central adquirié wun arreglo
electréonice diferente de aquel para los 4tomos de las capas
congeladas. Juste al final de este paso se determinaron los
parametros de poblacién electrénicos x y y, correspondientes a la
configuracion general: 4d> ¥ 5s® 5p', o sea ocupaciones para
cada componente de momento angular y para cada espin.

Con estas nuevas ocupaciones de los esplnes orbitales, el cdlculo
atémico (1) se realizd nuevamente, se construyé un nuevo modelo
del potenclal del cristal (Il), y la estructura electrénica en la
regién central se calculd otra vez como en (III). Después de
efectuar tres cicles, sigulendo los pases (I), (II) y (III}, les
parametros de poblaciin electrénicos del paso (1) convergieron a
los numeros de ocupacién que se obtuvieron en el paso (IIl), en
este momento, el arreglo electrdnico del atomo central es igual
al de los atomos que estan dentro del amblente congelado. En este

punto E‘.x define el npivel de Ferm} del sistema (crL
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TERCERA PARTE

RESULTADCS.
La estructura electrénica local para el Rodio fec

obtenida en la seccion anterjor se muestra en las tablas 1 y 2,

las cuales contlenen la slgulente Informacidn:

- los valores propios autonsistentes (cx) de la banda de valencla

- los numeros de ocupacidén nl, tanto para los niveles ocupados (n
= ocup.), como para los vaclos,

- la carga acumulada de cada espin ( T = espin mayoritarlo, =
espin minoritario ), y

- la carga total acumulada { * + ¥ ).

Estas tablas contienen solamente la informacién
fundamental de las estructuras electrénicas de interés; la tabla
1 corresponde al Rodle no-magnético con un parimetro de malla, a
= 7.1904 u.a., y la tabla 2 al Rodlio magnétlico, con un pariametro
de malla , a = 8.3400 u.a..

Las estructuras electroénicas locales se pueden dividir

en tres regiones princlpaies:
i} El conjunto de valores propios comprendidos dentro de los

rangos: -4.5Ry = £, = ~1,6Ry para el Rodio no-magnetico y -3,6Ry

= c, s -1.7Ry para el Rodlo magnético, tales valores pertenecen a
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las funciones de onda que estdn centradas en los atomos de las

capas congeladas y tienen numeros de ocupacién sumamente bajos.

{1) Las bandas s, p y d de las celdas centrales comienzan a
aparecer a: -1.63Ry = €, 5 -1.22Ry para el Rodlo no-magnético, y
-1.29 = € = =-0.99Ry para el Rodio magnético. Préximos a estos
valores también empiezan a aparecer los orbitales de espin f y g

pero, con poblaciones bastante pobres.

it1) A -0,87Ry = <, < c‘_ = -0,35Ry para el Rodio no-magnético y
-0.7SRy = € s e, = -0.40Ry para el Redic magnétice, estan
localizadas las funclones de onda auténticas del atomo central.
Estas funciones de onda muestran altas poblaciones en la regién
central, lo cual produce una estructura claramente definida cerca
de la parte superior de las bandas en ambos estades, el magnético
¥ el no-magnético, mediante técnicas del tipo de teoria de bandas
se han encontrado patrones slmllaresz“ Practicamente, la
totalidad de la fisica del problema esta dada por este conjunto

de funclones de onda.
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by e i v pLEgeTy

fom, 1, pana Bh ()

-
L3 suna de 3a dadga A Lde Fe al numiro ile
electiones de valenein per atoma; Ja dif ia i una iracion nuls,
inbital e (ity) n, Quup. Tutal | Tutal | 141

“al 0000OG  0.0000F 000137 0.00703

af BOIG 0.00003 0.00257 0.00714
» 0UUUIE  0.00011 00017

- pl o.0t011 0GBt vomTL

dl 0.00u12 v.ucni2 v.00353

at 0.00012 0 0UQI? 0.00383
oo ©.00005 0.0C006 £.00059
n O.UUULS  0.00359

al 0.00000 0.00192

a 0.000us

at D.U0T8

n 0.007Us amiom

! 001106 0.02206
pl 00110 0.027205

ol a.ulsis 0.0355:1
r 0.00118 0.03554

u 0.00122 0.03965

n 0.60137 0.63956
al 000179 0.04165
2 QomTy Q063

sl 0.10000 0.1-1525
o 0.1060 0.11525

ot 0.12051 0.20876
i 0.12051 0.26576

! 0.3562% 065704
df 0.28535 0.65701

s 0.015U3 0.G760+%
o 0.01303  0.67GD1

s 0.12752 0.30356
ot 0.12752 0.50356

! 0.00157 0.50633
at 000177 0.80533

»t 0.30157 1.11200
ol 0.30457 1.112%

at 3.3%710 1.50000
a =0.357 3.75065 338710 4.50080 9.00000
at -0010 0496

4! =0.0299  0.9G735

at -0.02012  0.1671

i -0.01512 00616

Tabla L.~ Valores proploz para e Rodlo fcc no-magnetico.
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‘Talla 2.- Los valora propios, ¢,, y los numeres de ocupacion, n,, para Rh{fec).

La suma acumulada de la carga por eapin al nivel de Fermi s igual al numere de

clectrancs de valencia por atomo; la difercncia da una magnctizacion de 0,454 spa-
Orhital il lty) i Ocup. ‘Tatal | Total | 1T+1
d! —-32.6815  0,0000 0.0000) 005149 0.02601
Al ~2.6718  0.0002f  0.0002( 0.01476 0025
s —2.6236 0000Q1  0.00603 001152 0.02628
il ~2.6186 0.0003)  0.00033 0.01509  0.02661
il ~2.5508 0.00003  0.00043  0.01151 0.02663
7! ~2.5139 00000t  0.00000 o.msic  0.02665
a1 —1,8931 0.81163 0.02673
# sgne 0.01519 0.02681
2 8771 0.01177 0.02656
P ~1.8707 001533 002710
d! ~1.3153 ¢.01203 0.02726
al =-1.8389 0.01547 0.02740
Fai -1.7982 0.01208 0.07747
i -1.7219 0011553  0.02754
i —1.7365 0.01202 0.02763
' —-1.7302 0.01558 0.02767
'y ~1.2871 0.02016 0.0357
) Iy ~1.2799 0.02356 004372
ol —1.2546 0.03114 0.05¢7
»t —1.2474 0.03445 0.06559
di ~1.1944 0.04353 0.07798
di ~1.1874 0.01658 0.09011
7! ~1.1093 0.01708 0.03363
1 ~1,1024 0.05008 0.09714
¢! ~1.0030 0.06107 a.1111s
gt -0.9962 0.05137 0.11244
st —-0.742t 0.22847 0.27964
at ~0.7312 0.21734 0.44581
) =0.680) 0.37462 0.59203
pl ~0.6731 3 0.36220 0.73608
d! -~0.G6188 0.87410 0.87410 1.21859 L.61109
dt ~0.6114  0.76141 0.75141 11237t 2.37250
n —-0.5388 001492  0.01492 1.26371 2.38742
n -0.5326  0.01431 0.01471 113842 240213
» ~0.4876  0.1G70  0.167.10 rann 250052
sl ~0.4806  0.16705  0.1GT0S 130547 2.73658
dt -0.4291  3.29591 329591  4.72702 6.03249
d! -0.40B8  2.96719 2.96749 4.27298 9.00000
#r -0.3798  0.4508%
p ~03726  0.45232
d? —0.1330  0.86540
al -0.1226  0.887%

Tabla 2.~ Valores propios del Rodlo fec magnatico.

30



Estados no-magnético y magnético del Rodlo fcc.

La estructura electrénica del Rodio fcc con un
parametro de malla en el equillbrlo muestra una magnetizacién
total nula, ya que, los numeros de ocupacién de los espines hacia
arriba y esplnes hacla abajo, para cada componente del! momento
angular, se encuentran compensades (ver tabla 1}. En esta fase
paramagnética, los niveles ocupados de mayor energia, de cada
espin, son de caracter d y exhiben numeros de ocupacidn grandes,
3.387 para cada uno.

Simllarmente, los resultados obtenidos, per teeria de bandas,
para el Paladio no-magnético tamblén presentan una alta densidad
de estados d al nivel de Fermi 24, Adiclonalmente, las condicliones
a la frontera que utllizamos en el estudio del modelo de cumulos
embebldos cuenta proplamente para efectos de ligadura quimlca
{electrones apareados) lo cual compensa la, generalmente elevada,
exhacerbacién del espin (magnetizacién}) debide al potenclial de
intercamblo-correlacién (LSD) y expllica, en clierta forma, los no
muy altos desdoblamientos debldo al intercamblo electrénico para

el Rodio, en nuestros resultades.

En el Rodic fcc se genera una fase magnética cuando su
pardmetro de malla, correspondiente al equlilibrie, se incrementa
en un 16%. En la aproximacién llevada a cabo, es precisamente en
ese punto en el cual la compensacién de los potenciales deblda al
espin se plerde. La estructura electrdnica total autoconsistente
para el Rodio fec con un parametro de malla igual a 8.34 u.a.,
como se muestra en la tabla 2, da lugar a una magnetlzaclén total
de 0.454 spa, la cual es esenclalmente de caracter d; 1la
contribuclén de los orbitales d al nivel de Fermi es de 0.328
spa, ¥y la contribucién de los orbitales d a energias mas
profundas (= =-0.61Ry) es de 0.113 spa, que entre las dos
constituyen el 97% del valor total menclonado. Estos orbitales d
correponden a las funclones de onda th Yy eq de una simetrfa

cibica y presentan desdoblamfentos de Iintercambio de 0,02!1Ry
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(0,028 ev) y de O0.007Ry (0.10 ev) respectivamente; los
desdoblamientos para las funclones de onda s y p mis cercanas al
nivel de Ferml son de 0.007Ry (0.10 ev). Ver tabla 2.

Por otra parte, en célculos recientes llevados a cabo
para el Paladio magnétlcol'”, los potenciales de espin hacla
arriba y de espin hacia abajo se desdoblaron en una extensioén
muche menor que en el Rodlo maghético. En el Paladlo fcc la
magnetizaclidn es de 0,35 spa y los orbitales d ocupados sufren
separaciones de Intercambio de 18.3wRy (0.25 ev} y de B. OmRy
(0.11 ev) respectivamente. Mlentras que las funciones de onda s y

p, mas cercanas a la energia de Fermi, estdn desdobladas en 6mRy.

En la soluclién de un sistema tipicamente
ferromagnética observamos, para el caso del Niquel fcc (mediante
cédlculos llevados a cabo mediante }a misma técnica)., una
magnetizacién de 0,54 spa con desdoblamientos de fntercambio de
0.31 ev y de 0.26 ev para los orbltales tzq y eq
respectivamentet Estos resultados son del mismo orden de
magnitud que los encontrados en el Rodio magnétlico, en este
sistema se obtuve una magnetizacién total de 0,454 spa, con
desdoblamientos de Intercambic de 0.28 ev y 0.10 ev para los

orbitales th y eq respectivamente.

Calculos de bandas a primeros prlnciplnsz‘ tamblén
obtienen una transicién magnética para el Rodio fee para un
parametro de malla de 8.34 u.a., pero con una magnetizacion de
1.32 spa, la cual es sustancialmente mas alta que nuestro valor
de 0.454 spa al mismo pardmetro de mal.la. El potencial )'{aﬁ en la
presente lnvestigaclién subestima el momento maghético, mlentras
que el potencial de Intercamblo-correlaclén de von Barth y
Hedin™ (vBH), en la parametrizacién Moruzzi, Janak y Williams2?
utiltzada por Moruzzl y Harcusz‘ sobreestiman la magnetizaclén

del Rodio. No podemos hacer una comparaclén certera de nuestros
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resultados con los obtenldos en la referencia {[2], dade que en
ella no dan detalle alguno de los desdoblamientos deblidos al
intercamblo, sin embargo, el valor reportado de la magnetlzaclén
total de 1.32 spa, es inconsistente con la susceptiblilidad
paramagnética del Rodlo.

- Por otra parte, los desdoblamientes deblidos al
intercambic, wusando informacién experlimental, <y 1los datos
experimentales del magneton de Bohr dan una Uﬂ-d cas!i constante,
2 0.6 - 0.7, para los materiales ferromagnéticos de: Fe, Co y
N1'7. Por otra parte, los calculos de teoria de bandas utllizando
un potencial vBH obtlenen para el Niquel": 5“ =0.63 ev, y p =
0.58 spa lo cual da un valor para Ud'd, 1.09 ev, mas alto que
nuestro resultado de 0.54 ev. Sin embarge, los presentes
resultados refuerzan la importancia de los pgradientes de la
densidad electronica (la parte f3 del esquema )(mg“S da una
descripcléon adecuada de los efectos de las inhomogeneldades de la
distribucién electrénica), para obtener una estimaclén razonable
de las propledades magnéticas en sistemas con electrones-d
altamente locallizados en materia condensada.

Analisis de los Estados Electronicos Relevantes.

En la figura 6 estid representada la funclén de
distribucién radial de espin mayoritarioc para las funcliones de
onda-d con niveles de ocupacidén mas altos en el Rodlo magnético,
los niveles de la tabla 2 a g = -0.619, con n= 0.874, v a e =
=-0.429, con n = 3.29, 1lo cual corresponde a los orbitales e, Yy
qu de una simetria cublca, respectivamente. Se aprecian las
siguientes propiedades: el orbital tz.; estid altamente localizado
en la esfera atomica del Rodlo. Sin embargo, ambos orbitales tzg
Y e muestran un fuerte comportamiento quimico ligante entre el

atomo central y sus primeros veclinos mas cercanos, pero se
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observa mis fuertemente en la funcién ew, ya que la carga de este
orbital presenta una alta acumulaclién en la reglén internuclear
dtomo central-primera capa. Para el Niquel fcc se encontré un
comportamlento s!mllarl.
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Descripclién de los valeres proplos.

lLas flguras 7 y 8 representan los espectros de los
valores proplos para el Rodie fcc no-magnético y magnético
respectivamente; para el estado no-magnétlico se ocbserva que la
banda comprendida desde -4.5 Ry hasta -2.24 Ry, que e5 la mas
profunda, corresponde a la reglén exterior, es decir, a la parte
que se mantuvo congelada; los valores proplos 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 -0.87 Ry hasta -0.35
Ry, es la correspondiente al atomo central. Para el Rodio fce
magnético, los valeres proplos correspondientes a las tres
reglones delimitadas anteriormente son: para la parte mas
profunda, entre -3.6 Ry y -1.7 Ry: desde -1.2% Ry hasta ~0,99 Ry,
para la regléon intermedia; ¥y , de -0.75 Ry a -0.40 Ry, para el
atomo central.
Se observa que hay una disminucion en la anchura de las bandas
del sistema al pasar del estado no-magnético al magnético: la
banda mids profunda pasa de una anchura de 2.25 Ry a 1.9 Ry; 1la
banda intermedia cambia de 0.38 Ry a 0.3 Ry: y la correspondiente
al atome central pasa de 0.52 Ry a 0.35 Ry. Este adelgazamiento
de las bandas se debe al desdoblamiento producidoc por el
intercambio, el cual se presenta, de una forma bastante drastica,
en la reglén mids cercana al nivel de Fermi, que corresponde

basicamente a los estados-d.
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Descripcién de la densidad total de estados.

Enla figura 9 se muestra la densldad total de estados
para el Rodio fcc no-magnético de la cual se observa que el valar
de la energia alnivel de Fermi es aproximadamente de «0.35 Ry, y
cae Jjustamente en el pico donde se localiza ila mias alta densidad
de estados, esto representa ¢l estado paramagnético del Rodlo; en
la figura 10, que esquematiza la densidad total de estados para
el Rodlo fcc magnético, se puede observar un desplazamlento de la
curva con respecto a la de la figura 9. la energia al nivel de
Fermi también sufrié un corrimiento hasta un valor de -0.40 Ry,
cayendo a una densidad menor, esta leve disminuclén (-0.05 Ry),
relatlva al estado paramagnétice, ocaslona que el estado
ferromagnético sea energéticamente favorable. Lo anterlor es
consecuencia del desdoblamlento de estados por efecto de la

interaccién de intercamblo electrénico.
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CONCLUS IONES.

Al aumentar el pardmetro de malla en un 16%, respecto
del valor de equilibrio, el Rodio experlmenta una transicién
desde una fase no-magnética a una magnética. En este estado se
observa un desdoblamiento de los estados-d, debide a las
interacclones de Intercamblo electrénice. En mener extenslon,

esto mismo sucede con los estados s y p.

Ademds de estudliar las caracteristicas o propledades
magnéticas en esta fase, tamblén fue posible analizar algunas
caracteristicas del enlace quimico en el Rodlo magnético que
presentan las funciones de onda tipo d. El orbital e, exhibe un
comportamlente altamente enlazante ya que acumula una gran
cantidad de carga en la region internuclear atomo
central-primeros vecinos, mientras que el orbital tzq se
encuentra altamente localizado en los sitios atémicos; el orbital
th es responsable de las propledades magnéticas en el Rodlo,
mientras que el orbital eq es responsable de las propledades
enlazantes en dicho sistema.

Los resultados obtenldos muestran una razonable
concordancia en relacién a los obtenidos mediante técnicas
diferentes a la nuestra. El método de calculc empleado por
nosotros combina las técnicas de dispersién miltiple junto con
los potenciales de intercamblio-correlacién obtenidos medlante la
teorfa de funcionales locales de la densidad, en conjunto, todo
esto integra un algoritmo que, de una manera sencilla, permite el
célculo de la estructura electréonica local de atomos que se

encuentran embebidos en el seno del crlstal.
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