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INTRODUCCION

Un problema teérico basico es el estudio de las propledades de
los estados magnéticos en términos de la estructura electréonica
moderna. Aqui 1las tecnlcas tipo ab-initlio, de estructura de
bandas han sido exitosamente aplicadas proveyendo un
entendimiento cuantitativo de muchas propledades de los sistemas
ferromagnéticos por excelencia: flerro, cobalto y niquel‘. Pero
los métodos de estructura de bandas emplean un lenguaje
radicalmente distinto al empleado por los quimlcos. La exactitud
de tales técnicas es tal que ahora es posible tomar al parametro
de malla como una variable de entrada y determinar su valor de
equilibrio para una estructura dada. De esta forma ha sido
predichoc que el Paladio, normalmente paramagnético en la
estructura cristalina cublca centrada en las caras (fcc)?, se
volveria magnético cuando se expande alrededor de un 5‘/.2'3",
respecto a su valor de equilibrio.Este comportamiento se esperaba
con mucho entusiasmo dado que: 1).- El paladlo es lsoelectrénico
e iscestructural del niquel ferromagnético. 11).- El grado de la
hibridacién a-d depende fuertemente de la constante de malla. y
111).-La suceptibilldad magnética del paladio {no magnéticoles

extraordinariamente alta.

Por otra parte las propledades magnéticas de caracter altamente



local también pueden ser analizadas medliante formalismos en
espaclo real por medio de calculos para cumulos lnmersos en el
seno del cristal®

En este trabajo calculamos la estructura electrénlica de un solo
4tomo en dos casos: Inmerso en el empaquetamiento de la fase
no-magnética del Paladio (fcc) al parametro de malla en el
equilibrio y tamblen en, el ambiente ferromagnético generado
cuando a la estructura {(fcc) se le permitid expanderse. Tamblen
presentamos algunos resultados para el niquel ferromagnético
(f;:c) con el propésito de comparar los resultados obtenidos para
el paladio magnético fce. Nuestros célculos del tipo
spin-polarizado son llevados a caba por medioc de un algoritmo
disefiado en el formalismo de espaclo real, lo que permite
fécllmente el calculo de la estructura electrénica local de
materiales ferromagnéncoss. Para este proposito un Atomo inmerso
en el cristal es estudiado auto-consistentemente en un amblente
de spin-polarizado que representa el empaquetamiento
ferromagnético del material. Todos nuestros cdlculos
electrénicos, estin desarrollados con tecnlcas de dispersién
m\'xltiples's. combinadas conm funcionales locales de la densidad
para modelar los efectos de intercamblo-correlacién en la forma

que se explicard posteriormente.



CAPITULO 1

GENERALIDADES.

A).~De los elementos de transliclén.

Si se pudiera encontrar una definiclén en‘ forma extricta se diria
que son elementos que poseen capas d o { parclalmente llénas en
cualquiera de sus estados comunes de oxidaclén.

Teniendo presente esta deflniclén encontramos que actualmente
existen 55 elementos de transicién, contando los elementos mas
pesados hasta el de nimero atémico 103. Estos elementos tienen
algunas propiedades, a saber:

~Todos ellos son metales, duros fuertes, de elevado punto de
fusién y de ebulliclén, buenos conductores del calor y de la
electriclidad.

~-Son capaces de formar aleaclones con otros metales de transicién
y con otros elementos metilicos y no-metallicos.

-Muchos de ellos son lo suficientemente electropositivos como
para ser atacados por 4cidos minerales, aunque en algunos de
ellos su potenclal de electrodo es tan pequefio que no .son
afectados por los aclidos simples.

-Con sus excepclones, estos poseen valencia vartable, sus lones y
compuestos son coloreados en alguno, si no en todos sus estados
de oxlidacién.

~Debido a sus capas incompletas forman algunos compuestos



paramagnéticos. Ultimamente los investlgadores han cobservado que
un metal puede ser no-magético en la fase condensada sin embargo
pequefos cumulos de sus 4tomos u otros slstemas de menos
dimensionalidad, tal como una superflcle, pueden exhibir
propledades magnétlcasaa. Y on algunos materiales ferromagnéticos
sus superficies exhiben una magnetizaclén mayor a la del seno del
cristal®®

-A traves de técnicas espectroscopicas y espectrométricas se han
podido caracterizar tante cUmulos como a superficies de metales
de transicién, slstemas catallizadores por excelencla,
observindose también que en fase gaseosa los elementos de
transicién forman cumulos de practicamente todo tipo de tamafio y
estructura, en algunos casos se ha determinado cual es el tamafio

y geometria del cumulo que exhibe una actividad catalitica mayor.

Los elementos de transicién suelen subdividirse en tres grupos
principales:

-Elementos de transicion proplamente dichos o elementos del
bloque d.

-Los lantanidos

-Los actinidos

En los primeros, se Ilncluyen solamente aquellos elementos que
tienen su capa d incompleta. El representante mas llviano de este
grupo es el escandlo cuya conflguracién electrédnica es Aoz 3d.
Los ocho elementos que le siguen TY, V, Cr, Mn, Fe, Co, Nl y Cu
poseen capas d incompletas, ya sea en el estado fundamental del

dtomo libre ( todos con excepcién del Cu ) o en uno o mas de sus



jones quimicamente Importantes {todos con excepcion del Sc); a
este grupo de elementos se denomina 12 serie de transicién. El
Itrio cuya configuraclén electrénica es 5a2 4d es seguldo por
ocho elementos mas Zr, Nb, Mo, Tc, Ru, Rh, Pd y ;Ag que poseen
todos capas 4d lncompletas, ya sea en el elemento libre (todos
menos Ag) o en unc o mas de sus lones quimicamente importantes
(todos excepto el Y ) este grupo de 9 elementos constituyen la 22
serie de transicion.

En el Lantano, cuya configuraclién electrénica en su estado
fundamental es 6a° Sd la capa 4f se hace ligeramente mas estable
que la 5d y en consecuencia en los catorce elementos sigulentes
los electrones ingresan a la capa 4] hasta completarla en el
Lutecio. iLa confliguraclién electrénica del Lutecio es 4;“ 5d 6a°.
Tanto el La como el Lu poseen capas d incompletas estando
completas todas las demds. Por tanto podria argumentarse que
ambos elementos deben ser conslderados elementos del blogque d.
Sin embargo no es convenlente clasificarlos en esta forma ya que
los quince clementos, desde el La {2 = 57) al Llu (Z = 71) poseen
propledades flisicas y quimicas muy semelantes, y en clerto
sentido es posible considerar al Lantano como prototipo. A estos
elementos se les denomina lantanlidos.

La 3° serie de transicién comienza para efectos practicos con. el
Hafnic cuya configuracién electronica de su estado fundamental
602 Sdz y abarca los elementos Ta, W, Re, Os, Ir, Pt y Au, todos
los cuales poseen capas 5d incompletas en uno o mas de sus
estados de oxldaclén quimicamente importantes y también en el

ftomo neutro {con excepcién de Au).



El Actinlo, cuya confliguracién electrénica es 76% 6d. Pudr{a
esperarse ahora, por analogia con lo que ocurre a la altura del
Lantano, que 1los electrones de los elementos sjigulentes
ingresaran a los orbitales S produclendo una serie de quince
elementos semejantes al Lantano. Lo que en realidad ocurre no es
tan simple ya que después del Lantano, los orbitales 4l son
definidamente mas favorables que los orbitales Sd para los
electrones que ingresan en los elementos sucesivos, pero en el
caso de los orbitales S5¢ y 6d la diferencia aparentemente no es
tan grande hasta mas adelante. En consecuencia, en los elementos
que siguen inmediatamente al Actinle y en los lones de los
mismos, puede haber electrones en los orbitales 5S¢ o en los
orbltales 6d o en ambos a estos elementos se les conoce como

actinidos.

B).-De ios fenémenos magnéticos,

El magnetismo ha sildo y seri uno de 1los fenbmenos que ha
intrigado y motivado a la humanldad; variocs siglos antes de
Cristo el hombre observé que ciertos minerales de hlerro, como la
pledra 1min {(variedad de 1la magnetita) tenfa la propiedad de
atraer pequefios trozos de hierro. En consecuencia se le dié a
esta propledad fislca el nombre de “magnetismo” (nombre que
proviene de una antigua ciudad de Asia Menor llamada Magnesla,
que segun la tradicién, se observé por primera vez este
fendmeno).

Aunque la observacién de estos fenémenos sea remota se puede

decir que es en los afios 1820-1831 cuando Oersted, Ampere y



Faraday descubren algunos fenomenos magnéticos, marcando asi, el

inicio de un sistemitico e \infatigable estudio de estos

fenémenos. Presentamos los descubrimientos e investigadores mas

importantes sobre estos fendémenos a lo largo de la hlstéria- :

1820 Oersted. Descubre efectos magnéticos provocados. por
circultos eléctricos

Ampere. Propone la hipétesis de corrientes

meleculares.
1831 Faraday. Descubre la ley de induccién

electromagnética, introduce el conceptc de
campo magnético.

1834 - - Lenz. Establece la direccién del campo magnético

) de una corriente inducida.

1845 Faraday. Utilizando los experimentos de Brugmans
indica la existencia de efectos

dlamagnéticos y paramagnéticos.

1873 Maxwell. Describe en forma matematica ) el campo
magnético,
Herz. Descubre experimentalmente las ondas

electromagnéticas predichas por la teoria
de Maxwell.
Lorentz. Toma en cuenta 1a estructura electrénica
de la materia y logra explicar el efecto
Zeman.
1897 Larmor. Plantea su teorema sobre la precesién de
los electrénes en un campo magnético

externo.



Plerre Curie.

1905 . .- 'Lal;xgevln.'

" Stoletov.

_‘Rozing.

Welss.

Helsenberg,
Becker, Bozorth,
Bloch y Akulov.

Bohr

y Van Leeuwen.

Trabaja sobre la influencia de la
temperatura en la susceptibilidad de los
materiales.

Interpreta el dlamagnetismo y el
paramagnetismo utilizando el teorema de
Larmor ¥ 1la teoria electrénica de Lorentz.
Inicla el estudio del ferromagnétismo en
forma sistemitica.

Piensa en la necesidad de un campo
molecular fundamental en las sustanclas
ferromagnéticas.

Desarrolla una teoria termodinamica basada
en dos hipétesis 1). -existe la
magnetizacién espontianea - hasta la
la temperatura de Curle, independiente
de si existe campo magnético
externo.1i).-si no existe, la muestra
estard magnetizada por reglones o dominics
en una distribucién que 1la magnetizaclén
total sea nula.

Trabajan sobre diversos aspectos de la
teoria de la magnetlzacién de sustancias.
ferromagnétlicas,

Introduce la teoria atémica que da lugar a
la teorta cuintlca; demuestran que la
naturaleza fisica de las propiedades

magnéticas no se puede explicar mediante la



mecinica claslca.

'Stern y ‘Gerlach. Establecen las primeras técnicas

experimentales para la medlclén de momentos

magnéticos moleculares y atémicos .

Pauli. Traba jJan sobre la teoria cuintica moderna

que describe las propledades magnétlcas .

Sommerfeld Estudios scbre 1a teoria electrénica de
y Frenkel. los metales,
“Landau y Pelerls. Traba jos sobre diamagnetismo de los
electrones de conduccién.
Van Vieck. Trabajos en la teoria cuintica del
paramagnetismo.
Frenkel y Plantean dos modelos para explicar el
Hel berg. ferr tismo; uno colectivo y el otro
plantea un modelo de espin locallzado.
Vonsovsklil. Desarrollan un modelo intermedio para
y otros. cristales .
Landau y Néel. Predicen el antiferromagnetismo.
Néel. Expone la teoria del ferrimagnetismo .
Kramers Trabajan sobre el intercamblo indirecto.

y Anderson.

Graclas a estos clentificos y a sus investigaclones se slguen

desarrollando nuevos métodos experimentales que dan
explicacién mas <clara de estos fenbémenos asi como
aprovechamlento tecnolégico.

C).-De las sustanclas magnéticas.

Se puede decir que las propiedades magnéticas que presenta

una

sU

una



sustancla depende de las propiedades eléctricas de las particulas
subatémlcas: electrones y nucleones; dando lugar a que estos
'fenbémenos se presenten en diferentes formas de comportamlento lo
cuai exige una clasiflcacién de éstas, para su estudio.

La magnetizacién de una sustancia se puede definir como el
.momento magnétlico por unidad de volumen (M).

Una clasificacién se basa en el comportamiento que muestran las
sustancias en presencia de un campo magnético externo.
Experment.almer.\te se ha encontrado que la magnetizaclan (M)
inducida por el campo, (H) en un intervalo definido de campos y
temperaturas se da en una relaclén lineal mostrada en la

sigulente expresién:
M=XH w

donde X se define como la susceptibilidad magnética y es un
factor de proporcionalidad, M es la magnetlzacién del material y
H el campo externo. El signo y la magnitud del factor de
proporclionalidad (X) permite esta clasificacién magnética de las

sustanclas en:

~-Diamagnéticas. -Sustancias que son repelidas por el campo
magnético externo en una repulsién proporcional a dicho campo. Es
decir hay tendenclia de producir un campo magnético en direcclién
contraria al campo aplicado. E! valor de (X) es negativo.

--Paramagnéticas. ~Estas sustancias son atraidas hacla un campo

magnético externo aplicado; debléndose este a que los momentos

10



magnéticos se allnean con el campo aplicado asl como. los dlpo)os

eléctricos se alinean en presencia de un campo eléctrico. Aqui:la

susceptibllidad magnética (X) es positiva .

--~Ferromagnéticas. -En estas sustancias la relacléﬁ enf.re
magnetizaclén y el campo magnético externo no es ‘lineal :
tanto el valor de la susceptibllldad puede ser poslyt.ylvo Fo
negativo; los valores que adquiere son altos (105-165). El

ejemplo principal de este tipo de sustancia es el Fe,seguldo por

Co, N§, tlerras raras y algunas aleaclones de cromo y manganeso.

Signo Magnitud Dependencia
Tipo de de aa de aa Origen
T en (cgs) sobre H
Diamagnetismo - 1-500x"% Indep. Carga elec-
trénica.
Paramagnetismo + 0-1072 Indep. Movimiento

espin-orbita

de los elect.

en ats. lndiv.

Ferromagnetismo + 10"%10% Depte. Interacclén
de tipo coo-
Antiferromag- perativo en-
netismo + 0 -107 Puede tre los mo-
ser mentos mag-
Depte. néticos indi-
viduales.

Tabla 1.- Principales tipos de comportamiento magnético.

11



La‘ otra clasificacién. se da con base: a lres"i‘a‘ctnres a
‘consldernr que son:-primero la naturaleza de los po’rlg’dor’e:s‘/del’ -
nagnetismo ,-segundo los efectos de un campny magnéglco.é;ctéfno y
ei -tercero los efectos de las interacclones internas sobre las
propledades magnétlicas.
Primer facter -Naturaleza de los portadores del magnetlsmo.
Para esto se hace necesaric explicar el concepto de espin
(momento angular intrinseco de las particulas subatdémicas que
prt:;duce un momento magnético). Experimentalmente desarrollado por
Stern y Gerlach; que hlcleron pasar un haz de atomos de plata en
estado gaseoso a través de un campo magnétice inhomogeneo cuyo
resultado esperado era una sola sefial contlnua, sin embargo
obtuvieron dos sefiales equidistantes; posteriormente Goudsmit y
Uhlenbeck proponen 1la existencia del espin electrénico y un
momento magnético intrinseco del electrén basados en mediclones
espectroscéplcas, dando con esto una interpretacién correcta a
las §nvestigaciones de Stern-Gerlach. Esto permiti6é ademas
obgervar Jla cuantizacién del momento magnético del electrén
estableciendo solo la existencia de dos valores posibles: +i1/2y
-1/2 en unidades de h. Son entonces las particulas elementales
{electrones y nucleones ) los portadores del magnetismo atémico.
Las propledades magnéticas de los electrones determinan el
magnetismo electrénlco de las sustanclas y las propledades
magnéticas de los nucleones determinan el magnetismo nuclear el

cual es mucho mas deblil, aproximadamente en 2000 veces.
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Segundo factor.-Efectos de la aplicacién de un campo externo.
Aqui se observan dos efectos cuando se somete una sustancia a la
influencia de un campo magnétlco externo: el diamagnétismo y el
paramagnetismo. Presentindose el primero en los sistemas cuyo
momento magnético intrinseco es cero, slendo el resultado de la
accién inductiva del campo externo sobre las corrientes
moleculares. Debido a la precesién de Larmor de las érbitas
electrénicas, en el campo se genera un momento magnético
adiclonal de direccidén opuesta al campo, lo cual implica una
susceptibilidad negativa para estas sustanclas. El segundo se
presenta cuando la sustancia posee de manera intrinseca un
momento magnético de espin u orbital el cual se orienta de manera
paralela al campo aplicado, tenlendo como resultado una
susceptibllidad magnética positlva,

El dlamagnetismo es independiente de la temperatura por lo cual
la suceptibllidad diamagnética también lo es; mientras que el
paramagnetismo se ve influldo por el movimiento térmico, esto
implica que la susceptibilidad paramagnética depende fuertemente
de la temperatura.

Tercer factor.~-Interacclones internas entre los portadores del
magnetismo.

La estructura cristalina y la fase en que se encuentre .una
sustancia influyen considerablemente en las propledades
magnéticas de una sustancila, ademds claro, de la temperatura,
preslén y presencia de campos externos; por lo que es razonable
pensar que existen \interacclones entre los electrones. Para

encontrar una respuesta consistente a estas interacclones



electrénicas se tlene que hacer uso de la teoria cuantlca
moderna, descubriéndose asi una nueva interaccién de caracter
meramente electrostidtlico pero que depende de la orientacién del
espin y es conocida como interaccién de intercambio. Esto provoca
que haya un ordenamlento magnétlco en paralelo o antiparalelo de
los espines de los 4tomos vecinos de las sustanclas. Cuando esta
energia resulte positlva, se crea un estado ferromagnético con un
ordenamiento paralelo. S! es negativa pueden resultar dos cosas:
una, que la cancelaclén del momento magnético total sea completa,
mostrandose un estado antiferromagnético; y la otra, que la

cancelaclén sea parcial, presentandose un estado ferrimagnético.

HISTERESIS

Si una barra de flerro, originalmente desmagnetizado, se somete a
una fuerza magnetizante que se va incrementando en forma gradual,
y se determinan los valores correspondientes a la induccién
magnética ocasionada en el fierro, y se traza la. curva
corregspondiente a la fuerza magnetlizante contra la induccién
magnética se obtiene la grafica OBC (fig.1.1 ). Si después se
disminuye gradualmente la fuerza magnética hasta cero, y se
determinan los valores de la Inducclén magnética, se encuentra
que la curva obtenida no colncide con la curva OBC, sigue el
camino CD. Si ahora se cambia la direcclén del campo magnético,
se obtlene el trazo DEF, y disminuyendo la fuerza magnética otra
vez hasta cero, en sentldo contrarlo, se obtlene la curva FGC. Si

se estudia globalmente la curva total obtenida, se observa que la



Inducclén magnética sufre un retraso con relacion a la fuerza
magnétlca, a este fendmeno que es proplo de los materiales

magnéticomateriales magnéticos se le da el nombre de histéresis.

Fig 1.1 .- Curva de histéresls.



a) . ~Ferromagnetismo

k:Fig.l.z.-Forma esquemitica de las poslbles. alineaclones-de IR

los espines.

T ___@':’_{2_6_9_ C/:D

b} Antiferropmagnetismo
Ferrimagnetismo



Las ferritas tienen Interesantes estructuras
magﬁéticas y todas ellas son antiferromagnéticas o
ferrimagnéticas , esto se debe a que los iones que se encuentran
sobr? las posiclones tetraédricas (sitios 8a) tienen espines
magnétlcos que son antiplaralelos a aquellos lones que se
encuentran sobre posiclones octaédricas (sitios 16d). En la
fig.1.2 ., los contenidos de los cuatro octantes de la celda
unitaria son los que se muestran y el origen coinclde con un ién
8a. Los lones 6xido no se muestran. Cuando la celda unitaria se
dibuja de esta forma puede ser descrita como un arreglo cublco
centrado en las caras (fcc) de los lones 8a, en las posliclones de
ias esquinas y en el centro de las caras, con iones adiclonales
8a en el centro de un juego de octantes alternos de la celda
unitaria, esto da un total de B lones 8a por celda unitarla. Los
iones 16d estan arreglados tetraédricamente dentro del otro juego
de octantes alternos, dando 16 lones de tipo 16d por celda
unitaria. Los espines magnéticos de los iones B8a y 16d son

antliparalelos como se muestra en la fig.1.2
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CAPITULO 2¢
PROCEDIMIENTO DE CALCULC

l;resentamns en este capitulo el procedimiento de calculo y el
fundamento del método celular ‘de disperslén multiple.

Al ‘aplicar este método surge la necesidad de construlr un
potencial base a fin de iniclar el cédlculo esto es debido a la
naturaleza y caracteristicas integrodiferenciales de las
eccuaclones monoelectrénicas a resolver. Este potencial se obtiene
a partlr del potencial coulombico de cada atomo, efectuandose un
promedlo esférico a fin de reducir el problema, de una ecuaclién
diferencial de tres variables a un problema de una sola dimensién
de tal manera que exista solo dependencia radial.

Este potenclal base o inlcial se genera mediante la superposl:clén
de los potenclales atémicos de cada una de las especles que se
encuentran en el sistema; por lo tanto el primer paso de este
procedimiento de célculo es, la generacion de las densidades y
los potenciales atémicos.

Inictamos por hacer un calculo de potenclal de campo
autoconsistente y funciones orbitales radlales para el caso de
4tomos alislados o lones utilizando la ecuacién de Birac mediante
un programa denominado HEX. En el caso de aproximaclones de campo
autoconsistente se propone que la funclén de onda sea un solo
determinante de Slater de las funclones orbitales para el caso de

lones o &tomos alslados. Estas funclones orbitales satisfacen un

18



la forma:

ca.p + amcz + v(ir) 1 = By

donde a'y 8 son el conjunto de. cuatro matriée‘s'dé Dirac,
velocidad de la 1luz, = la masa del electré‘r; y V(H es ei
potencial que tlene contribuclones del nicleo, ‘de 1a‘ lnteracalén
del campo coulumbico con la distribuclén de la carga electrénica
y del intercambio. El1 programa HEX cuenta con diferentes
alternativas para el potenclal de intercimblo donde el potenclal
depende de 1a densidad electrénlca elevada a la un terclo.

Se efectuan integraciones hacla afuera por medlo de serles de
potencias, e Integraclones hacla adentro, por interacclones
utilizando un esquema predictor-corrector; usamos también una
malla logaritmica que proporcicna un mayor numero de puntos cerca
del origen., ya que cerca del nucleo, la funclén orbital varia muy
rapldamente.

Las funclones de potencial que utiliza el programa dependen de
las funclones de onda, sélo a través de la densidad de carga
electrénica. La autoconsistencla en este esquema se lleva a cabo
al utillzar las funclones orbitales para generar la densidad de
carga.

ple) = Ty (e) ¢ (r)

donde wl son las funciones orblitales monocelectrénicas

Para el caso de las funclones orbitales tamblén es posible

ces laC



efectuar’ un’ ‘desarrollo  en  esféricos arménicos por .ser.: el

potencial esféricamente simétrico y las !I" toman:la forma- .

\14‘([) = Rl(;) Yll-" (9,‘¢)

se ‘sustituye esta ec. en -la anterlor ,para,’,obté'r:xe' VP(L)Z‘Y",
" conoclendo 1a densidad de carga electrénlca: yisef.i;esuelve . la
ecuacién de Poisson para.encontrar el potenciall’

v vip) = P10

La Gltima parte del procedimiento, que es la dispersién miltiple
propiamente dicha, es de tipo autoconsistente lo que disminuye
aun mas las diferencias debldas a camblos en la ocupacién de
iniclo.

La superposicién de los potenciales de todos los atomos para
obtener un potencial molecular o cristalino es un modelo que
permite la simulacién de condlciones a la frontera del cristal.
Este modelo se denomina desarrollo o de Léwdin Mattheiss el cual
recomienda que la superposicién se haga tanto en la densidad como
en el potenclal, lo que permlite utillizar la densidad total para
obtener el potencial de intercéamblo.

Estos cilculos se realizan con el programa MOLPOT, el cual lee
los potenclales generados por el programa HEX y resuelve la
ecuaciéon de Polsson para obtener la densidad reallzando
posteriormente una interpolacién para obtener una malla diferente

creando tambien un archlve donde encontramos los potenciales para

20



cada uno de los diferentes centros.

El método celular de dispersién miltiple es una aproximacién
estadistica al potenclal de intercambio-correlaclén conoclda como
Xaf el cual requiere un funclonal de la densldad electroénica para
la descripcién de la energia de los sistemas. Por otra parte
también en este método se divide al sistema en tres reglones:
1.-regléon atémica —-esferas centradas en los atomos.

2.-reglén intersticlal --entre las esferas atdomicas pero dentro
de la esfera de Watson.

3.-reglén exterlor --fuera de la esfera de Watson.

Para cualqulera de esas tres reglones encontramos tres modelos
para realizar aproximaclones para el potenclal de cada una de las
Zonas: esferas tangentes, esferas traslapantes y esferas
truncadas; obteniendose mejores resultados en las ultimas dos

zonas lograndose dlsminuir con esto la zona intersticial,
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1IIL.REGION EXTERIOR

1.REGION ATOMICA

esferas truncadas

Figura 2.1.-Particiones del espacio utilizadas -en el método .de

dispersion multiple.
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Pars el paladivilibre, issjd?n§xd5d

aulo-consislentemente

El medio amblente de un atomo dado dentro del empaquetamiento del

material esta representado por un potenclal que toma en cuenta la
contribucién de las primeras seis capas mas cercanas de dtomos
vecinos. Este potencial de un electréon del cristal esta formado
de la superposicién de las densldades de carga atéomica en el cual
solamente parte de la simetria esférica es mantenida. Empezando
por la densidad atémica calculada en el paso anterier, 1la
ecuacién de Poisson esta resuelta para la parte coulumblca y la
contribucién intercamblo-correlacién estd aproximada en el

23
esquema x-f.

En el formalismo de espaclo-real el radlio atémico de la celda Rc,
corresponde 2l volumen por A4tomo. Para el paladio (fcc) hemos
comenzado los calcules con una constante de malla a

la

temperatura cero de 7.32961 u.a.z. equlivalentes a una esfera de
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radm .de 2, 8944 u. 'a..' : El m‘xméro~ 't.otal.» de

paladlo cori' un

electrbnes dnntro de a3 celda cenlral es lgual -al numero atbmlco

2,0 :
Una deﬁsld'
tcdos los: esptn orbital o p. d Ly

tlenen nmeros

fr cclonales dehncupacion. E_" es aquellaAeng:rgSar parﬁa‘ la .cual

el: numera '.o(.al de electrones en.la celda, con valores proplos €,
s"EM‘x.“es lgual~a Z-representando también el dltimo. valor prople

ocupadoconocido” coma nivel de Fermi. -
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Figura 2.2.-Potencial del cristal de espin mayoritario para’ el
Paladio fcc, los ntimeros sobre la curva indican el numerc de
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El espéctro d?z los  wvalores pt;c;plos au‘l.oconslstentes c" se
mgestran en las tablas 1, 2 y '3 para Paladio-nomagnético y
Paladio-magnético ¥y para comparacién los del niquel
(ferromagnético} en ellas se reportan los numeros de ocupacién
(n‘) para niveles ocupados y vaclos, la carga acumulada de cada
spin (T = spin mayoritario, J, = spin minoritario ) vy la carga
total acumulada (To l) hasta el nivel de Fermi. En la tabla 1
para paladle nomagnético (Pd-NM)}, a un parametro de malla a=7.239
u a,, en la tabla 2 para paladio magnético (Pd-M), a un parametro
de malla a=7.720 u a. Por comparacién, una informaclién similar
esta reportada en la tabla 3 para nlquel fcc ferromagnético a una
constante de malla {ijJada de a=6.6541 u a.. En los tres casos
podemos observar que la banda de conduccién puede ser dividirse

en tres reglones princlpales:
PRIMERA

Funciones de onda que estan centradas en los atomos de la capa
exterior cuyos potenclales se mantienen y que presentan muy
pequefias contribuciones a la densidad local dentro del &tomo

central, estas se encuentran ublcadas en los rangos:
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-41 Ry s ¢35 -1.8'Ry para Pd-NM,  -4.4. Ry s:c s -2.2 Ry para
Pd-M, 'y 4.2 Ry 5 € % -1.7 Ry para Ni-FM.. : o

SEGUNDA

En la regién comprendida entre bandas o, p yr d de la celda
central emergen a:-1.31 Ry = c‘s -0.93 Ry para Pd-NM, -1.87 Ry =
€ = -1.50 Ry para Pd-M, y -1.71 Ry = € = ~-1.51 Ry para Ni-FM.
Proximos a estos nlveles los splnes de los orbitales { y ¢

emplezan a aparecer pero con poblacliones mas pequeias .

TERCERA

Las funclones de onda reales del atome central estan ublcadas en
los rangos: -0.61 Ry =< € = g = -0.25 Ry para Pd-NM, -1.16 Ry =
€, F g, = ~0.47 Ry para Pd-M, y -0.93 Ry = <, El € = -0.50 Ry
para Ni-FM. Estos orbitales wuestran contribuciones altas a la
densidad local de los estados en la regién central 1lo cual
produce una estructura bien delineada cerca de la parte superior
de las bandas en los tres casos. Un patrén simlilar se . ha
encontrado para este tipo de sistemas por medlo de las técnicas
de teorla-de bandas. Casl toda la fisica del problema estd dada
por esta gama de funclones de onda con algunos de ellos vaclos,
parcialmente ocupados, o totalmente llenos; dependiendo de la

informacién extralda acerca del sistema.
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Analisls de los estados electrdnicos relevantes

En la flgﬁfa 3.1 se apreclan las slgulentes propledades: El
orbital tzg estid altamente locallzado en la esfera atémica del
paladio, apreclandose también un fuerte comportamiento quimico
ligante entre el A&tomo central y sus primeros vecinos mas
cercanos de ambos orbitales tzg v eg

En las figuras 3.2 y 3.3 se presentan los espectros de los
valores propios obtenldos para el Paladio no-magnético y Paladio
magnético respectivamente donde se observa la existencla de tres
zonas perfectamente bien delimitadas, observandose también en
cual de ellas el desdoblamiento debldo al intercamblo es mayor
slendo en ambos en los estados de tipo d .

Se presentan tambien en las figuras 3.4 y 3.5 las densidades de
estados obtenida en este cdalculo, utilizando -gaussianas de
anchura de 0.2 eV. Aqui se muestra de una forma completa el
desdoblamiento, por efecte de la interaccidon de intercamblo del
espectro total de valores proplos del sistema. En el Pd-NM el
valor de la energia al nivel de Ferml es de -0.26 Ry justamente
donde observamos la mas alta densidad de estados, sin. embargo
observames que en el Pd-M el nivel de Ferml tiene un valor de
-0.47 Ry y la mayor densidad de estados sufre un corrimiento a

valores de -0.78 Ry.
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Talta 1.+ Los valores propios, «,, y los numena de ocupacion, n,, pars Pd{fec).

La surma de la carga acumulads por espin ab nivel de Fermi es igual al numero de

“electranes de valencia por stema; Ia diferencia da una magnetizacion nula.

Orbital

Total | g

wlRy) n Ocup. -~ Total] RER!
at. i 001185 0.01186 -~ 0.03464 * Di0sTAS
t ~11A75 .0.01186 . 001186 0.03467 - 0,06931
n -~10731. 000391 00039  0.03855 007322
I -1.0731 . 000392  0.003M 003858  0.07714
ot ~0.0307 000163  0.00163  0.04018 0.07877
gt ~0.9307 000163  0.00163 001022  0.08040
ot -0.0088 008554  OOASHM 012572 0.16594
»l -0.6088  0.0855¢  0.08554 012576  D.25148
pl —0.5384 0.07483 0.07453 0.2005% 0.32631
»! -0.5384  D.O74R1  0.07483 020059 040114
dt -04T42  0.28039 035039  0.480% 0.68153
di ~04742  0.28038 0.28038 0.48097 0.96191
" ~03817  0.010% 00101 0.49177 0.97225
Il -03817 0010 001033 0.49130  0.98257
o ~03132  0.7645  0.17G4S  0.667T72 1.15002
ot ~0.3132 017645 017645 066775 1.33547
'l ~0.2867  0.00306 0.00306 0.67078 1.33953
gt -0.2867  0.00306  0.00306 0.67078  1.34159
dt -0.2528 432921 43291 5.00000 5.67078
dl -0.2528  4.32921 43701 5.00000 10.0000
Pl -0.1662  0.37644
pt ~0.1682 037645
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Talla 2 Los valores propios, ¢, ¥ los numcrs de-ocupacion, n, , para Pdifec).

La suma scusmilada de la cargs por espin al nivel de Fereni ea igual al nuinero de

eloctrones Jdc valencia por atomo; la diferencia da uha magnetization de 0.35

Orbital a{fty) " Ocup. Total |
Al 18677 001041 00J0N 002261 0.03362
ot —-1.8609  0.0103  0.01036 0.02137 0.04398
Pt -1.8281 00146 0.01461  0.0372 © 7 0.05862
pt -1.8213  0.01438  0.014%8 003395 . 007320
df 17541 002485 002185  0.0G210 0.09605
dt —1.7474 002342  0.02342 005936 0.12146
]' ~1.64586 0.00516 0.00516 0.06727 0.12663
I -1.6420  D.00514  ©.0051% 006150 0.ANTT
ot —1.5157  0.00206 0.00206 0.06933 0.1338%
o ~1.5091 000205  0.00205 006656 0.13559
a -1.1560 021370 0.21370  0.28302 0.31958
sl 11503 021375 021375 0.26031 056334
! -1.0675 028978  0.28978  0.57281 085312
» -1.0605  0.29043 0.2903 0.57074 1.14355
dt —0.9716  1.431351 1.42151 2.00432 2.57306
! ~08636 135112 135112 182186 2.92618
n -0.814) 00387 003873 2.04305 3.8619)
n -0.8379 003610  0.0381 196026 4.0033%
al ~0.780  0.12213  0.17213  2.16518 412544

r -07791  0U2M12 0ANR 2.08138 424656
4t ~0.7671 239456 2.3%4%  4.559%¢ 661113
dt ~0.7488 240971 2.40971 449110 9.05083
2t ~0.7371 000815  0.00815  4.56789 9.05898
ry -0.7310  0.00808 0.00808 4498 9.06706
! -0.7023 032307  0.32307  4.89096 9.39033
pl -0.6971 031305 0.3 a8m27  eman
dl -0.4725 136357 0.28657 10.00000 |
dl ~0.4611  1.99211
7n £ 03177 0.353%3
1 -02112 035419
o ~0.1665  0.22490
ol -0.1638  0.21501
p! ~0.1281  0.19718
p! -0.1262 018920
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Table 3. Eigenvaloes, ¢, ; and occupation numbers, n,. for Nifiee). The sum of
the accumulated chirge for each apin at the Fermi energy is equal to the number of
valence electrons per alom; the differente gives a magnetization of 0.54 apa.

Orbital «(Ry) n Ocup. Total | Total | 1+1
0L L9 1 0,00125  0.00125 0.0012% 0.00125
ol <4770 0.00127 00017 0.00127 000252
»l 00017 0.00442 0.00069
Pl 0.00321 0.00148 0.00890
dt 0.00358  0.00800 0.01248
dl 0.00361 00003 0.01609
st 0.09262 0.01072 0.0187)
1" 0.0 G.01672 0.07134
At 0.00010 0.01672 0.02144
7 000010 0.01052 0.02151
p! 0.00927 0.0107 ©.02181
! 0.00024 ©.01110 0.0220%
d? 0.00044 0.61142 0.02253
at 0.02798
n 0.01705 0.02363
st 0.02430
2! 0.01260 0.02482
ot 0.02534
'y 0.01445 0.02720
o 0.01462 0.02708
at 0.01527 0.02989
o X 0.01545 0.0072
»t 000120 001647 0.03102
ot 0.00124 0.01669 0.03316
d! 0.00163 0.01510 0.03479
di 0.00177 0.01846 0.02G56
I 0.00206  0.02106 0.03052
i 0.00307 002153 0.04259
of 000057  0.02165 0.04341
5! 0.00066 202219 Qo
N 0.02416 0.04604 0.0681%4
i 0.02466 0.04585 0.00280
»! 0.03683 0.0828% 0.12970
p! 0.03741 005126 0a67T11
dt 0.03720 0.12021 0.20450
dl 0.03742 o.12108 0.24192
1 001179 0.137%! 0.25371
1! 0.01150 012358 0.26561
9! 000489  0.13692 0.27050
Is 0.00492 012830 0.27542
st 0.17812 0.31501 0.45354
o 0.18037 031887  0.6391
»! 028987  0.60491 0.92078
p} 0.20418 0.61305 121796
dl 310445 37093 4.3224)
dt 2.80450 3791 17727
d? 1.56035 5.269%1 8.68762
d: 131238 47029 10.00000
.

1
I
Fa

1
4

]
o
ril
dt
ry

~0.1131
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VALORES ENERGETICOS (Ry).
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NIVELES ENERGETICOS Pd—-NM
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Figura 3.2.-ESPECTRO DE LOS VALORES PROPIOS PARA Pd-NM. .-



2]
L
A
Py
[N
o

i
'
1
b
1
!

T 1 T _

n
1

~3.5

-1

v
b o o
1 1

(Ad) SODILIDUINI SINOTHA

34

-4

-4.3

Figura 3.3.-ESPECTRO DE LOS VALORES PROPIOS PARA Pd-M.



SE
DOS (UNIDARDES ARBITRARIAS)

18

8g

68

4B

28

-1
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DISCUSION

Nuestra estructura electronica para el Paladio fcc a un parametro
de malla en el equilibrio da una magnetizacién nula: los numeros
de ocupacién de los spines orbitales hacia arriba y hacia abajo,

de cada e del o angular, estdn compensados; ver

tabla 1. En esta fase paramagnética los niveles de ocupacién més
altos de cada spin son de caracter d: los orbitales tz‘ de
simetria cabica con namero de ocupacién grande, 4.329 para cada
uno. Ast en el paladio no-magnético hay una alta densidad de
estados (de tipo d) en el nivel de Fermi el cual esta
cuantitativamente de acuerdo con algunos estudios de teoria de
bandas.

En el Paladio fcc tiene lugar una fase magnetic-a cuando hay un
incremento del 5.3%2 por arriba del pariametro de malla en el

equilibric. En nuestra aproximacién este es el punto al cual la

{6n de la i6én valores propios espln hacia arriba y

espin hacia abajo desaparece. Se ha observado que sin incluir
los efectos spin-orbital en la teoria de bandas aparece la
transicién magnética cuando el parametro de malla se ha expandido
de un S7% a un 6%. A un parametro de malla a=7.735 u.a. Chen et al
obtiene un momento magnético de 0.31 spa el cual esta bas-t'ante
cerca de nuestro valor de 0.35 «pa para paladio fec a un
parametro a=7.72 u.a. ver tabla 2.

La estructura electrénica autoconsistente total para Ni fce
mostrada en la tabla 3 produce una magnetizacién total de 0.539

spa la cual es en esencia de caracter d y cercano al valor
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experimental de 0.56 wpa En el Niguel los orbitales et y "zg
cerca de la energia de Fermi, juntos dan una magnetizacion de
0.548 spa una figura ligeramente mas alargada que la total
acotada anteriormente lo cual implica una pequefia magnetizacién
opuesta por los electrones a y p . De hecho en_cada pareja (spin

arriba y spin abajo} de los orbitales o'y p-en-la banda de

conduccién ocupada, la tizacién es y negativa, ver

tabla 3.

A a=7.72 u.a. la energia total del Paladic magnético fcc
~9875.8175 Ry es solamente a 1.SmRy mas profundo que la energfa
total de} estado no-magnético, esta ulitima propiedad fue
calculada asignando numeros de ocupacién iguales a cada pareja
spin arriba spin abajo de los crbitales. Sin embargo la energia
total del estado antiferromagnética fue calculada intercambiando
los potenciales spin arriba y spin abajo del ambiente congelado
manteniendo los mismos ntmeros de ocupacién que para .el estado
magnético (el conjunte n, dado en la tabla 2); de esta forma se
obtuve un valor de -9875.8120 Ry para el estado
antiferromagnético. Estos calculos, para los estados no-magnéticos
y antiferromagnéticos indican que la forma del Paladio fec es
ferromagnética a una constante de malla de 7.72u.a.. Por otro
fado la energla de un campo magnético externo necesariamente
induce una fase de transicién desde ¢l estado paramagnético al
ferromagnético, en el Paladio. En el niquel fcc los orbitales e‘

y tz‘ experimentan separaciones debido al intercambio-d de 0.3}
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Z3TROTESIS MR pepe
SALR BE LA BSUeTECH

eV y. 'de -0.26 ey re sbeciivahgptc wver tabla 3. Por otra parte

Eastman . g:yl,

intercambiode

r;'lin'ori a}'iqsi sol ;
cercano; :; ius obiéniéoé‘:po; La}miais y Callaway, de 4.78 y 4.22.
Sin embarga en e} Pélédiu ‘magnético los potenciales de spin hacia
arriba’ y spin hacia. abajo estan desdoblados hacia una extencién

menor’ que en ‘el niquel ferr ético. Los desdob ientos debido

al intercambio - son mas altos en el Paladioc magnético en los

niveles contenidos justo en el rango tercero: -1.16 Ry s €, = cr

= -0.47 Ry.

Aqui los orbitales d ocupados :‘ Yy Lusul'ren separaciones de 8mRy
{0.11. eV) y lé.J mRy (0.25 eV), respectivamente. Considerando que
las funciones de onda de & y p mas cercanas a la energia de Fermi
estan desdobladas por 6 mRy; ver tabla 2.

Si - consideramos los valores promédios en los desdoblamientos
debidos al intercambio (5Eex = 0.18 eV para Paladio y 0.29 eV
para nfquel) y magnetizaciones ( p = 0.35 wpa y 0.54 spa para
Paladio y niquel respectivamente) encontramos que las
interacciones de intercambio intra-atomico llamadas U%%= &Eex /
p en Paladio (U = 0.5 eV por espin ) es del mismo orden que para
las interacciones de intercambio intra-atomico en e! niquel
ferromagnético (W = 0.54 ev por espin ) Considerando que los
desdoblamientos debido al intercambio experimentales y los datos

de magnetén de Bohr dan una casi constante U‘H = 0.6 - 0.7, para
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materiales ferromagnéticos Fe, Co y Ni. La u? adquirida por el
Palaaio fce  expandido - sugiere fuertemente su incorporacién dentro
de’ la familia de los materiales ferromagnéticos. En esta misma -
forma encontramos otra evidencia de caracter quimico. En la
figura 2 se presenta la funcién de distribucién radial para las
funciones de onda-d mas alta ocupadas de espin mayoritario.en
Paladio magnético,estas corresponden a los niveles de la tabla 2
a cl= -0.972 con n1= 1.43, y a cl= -0.767 con n|= 2.39 que
corresponden respectivamente a los orbitales e‘ y 12‘ de una
simetrfa cubica. Las siguientes propiedades principales son
apreciadas en esa figura: 1).- El orbital e estd  casi
enteramente localizado en la esfera atomica del Paladio. 2).- El
orbital '.2‘ muestra un fuerte comportamienm. ligante entre el
Atomo central y sus primeros vecinos mas cercanocs; en este
orbital la carga electrénica-d esta acumulada en la regién
internuclear entre estos dos tipos de Atomos.

En comparacién con los resultados anteriores en la figura 3 esta

presentada la funcién de distribucién radial para las funciones

de onda e‘ y '“z; de espin mayoritario en el niquel fce
ferr ético, los niveles de la tabla 3 a €= -0.57 Ry con n=
L56 y a €= -075 Ry con n= 3.10. Por lo tanto el

comportamiento de estas funciones de onda para el Paladio sigue

el mismo patrén que para los orbitales-d del nlquel

ferromagnético fcc.
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CONCLUSIONES

C i do las tecni de dispersién multiple junto con los
potenciales de intercambio correlacién densidad-funcional hemos
disefado y aplicado un algoritmo que permite facilmente el
calculo de la estructura electronica local de materiales
magnéticos. Nuestros resultados no estdn lejos de aquellos
obtenidos con los mas sofisticados metodos de teoria de bandas.
Las interacciones de intercambio  intra-atémico, UY? el
comportamiento quimico ligante mostrado por las funciones de
onda-d tambien como los calculos de energia total para los
estados magnéticos, puntos hacia la formacién de un estado
ferromagnético en el Paladio fcc, la estructura electrénica de
este sistema muestra fuertes similitudes con aquellas que son
propias de los materiales ferromagnéticos como en el nfquel.

Aquf hemos presentado resultados de materiales ferromagnéticos
puros. Esta metodologia es una herramienta poderosa para el

analisis teérico de aleaciones magnéticas en dilucioén. El



algoritmo t.ambiye‘n puede - ser apllcédo’ al. ‘esttdio de fases .

metaestables como en el cobalto bce fei‘romagnético.
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