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INTRODUCC ION 

Un problema teórico básico es el estudio de las propledades de 

los estados magnéticos en términos de la estructura electr6nlca 

moderna. Aqu1. las tecnlcas tipo ab-lnl tlo, de estructura de 

bandas han sldo cxl tosamente apl !cadas proveyendo un 

entendimiento cuantl tatlvo de muchas propiedades de los sistemas 

ferromagnéticos por excelencia: f !erro, cabal to y nlquel 1 . Pero 

los métodos de estructura de bandas emplean un lenguaje 

radicalmente distinto al empleado por los químicos.. La exactitud 

de tales técnicas es tal que ahora es posible tomar al parámetro 

de malla como una variable de entrada y determinar su valor de 

equilibrio para una estructura dada. De esta forma ha sido 

predicho que el Paladio, normalmente paramagnético en la 

estructura cristalina cúbica centrada en las caras (fcc) 2
, se 

volverla magnético cuando se expande alrededor de un SY.2' 3
•
4, 

respecto a su valor de equilibrio.Este comportamiento se esperaba 

con mucho entusiasmo dado que: t.).- El paladio es 1soelectr6n_ico 

e isoestructural del niquel ferromagnótico. ll). - El grado de la 

hibridación .a.-d dependP- fuertemente de la constante de malla. y 

l t l). -La suceptlb1 lidad magnética del paladio (no magnético )es 

extraordlnarlamente alta. 

Por otra parte las propiedades magnéticas de caracter al lamente 



local también pueden ser anal t.zadas mediante formalismos en 

espacio real por medio de cálculos para cúmulos inmersos en el 

seno del cr1stal5. 

En este trabajo calculamos la estructura electr6nica de un solo 

átomo en dos casos: lruaerso en el empaquetamiento de la fase 

no-magnética del Paladio lfcc} al parámetro de malla en el 

equilibrio y tamblen en, el ambiente ferromagnético generado 

cuando a la estructura {fcc} se ie permitió expanderse. Tambien 

presentamos algunos resul lados para el niquel ferromagnético 

{fcc) con el propósito de comparar los resultados obtenidos para 

el paladio magnético fcc. Nuestros cálculos del tipo 

spin-polarlzado son llevados a cabo por medio de un algoritmo 

disen.ado en el formalismo de espact.o real, lo que permite 

fé.cilmente el cá.lculo de la estructura electrónica local de 

materiales ferromagnéticos5
• Para este proposlto' un átomo inmerso 

en el cristal es estudiado auto-consistentemente en un ambiente 

de spin-polarizado que representa el empaquetamiento 

ferromagnético del material. Todos nuestros cálculos 

electrónicos, está.n desarrollados con tecn1cas de d1spers16n 

múltiple5
'
6, combinadas con funcionales locales de la densidad 

para modelar los efectos de intercambio-correlación en la forma 

que se explicará posteriormente. 
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CAPITULO 1 

GENERALIDADES. 

A).-De los elementos de tranelcl6n. 

Si se pudiera encontrar una deflnlclón en forma extrlcta se dlria 

que son elementos que poseen capas d o e parcialmente llenas en 

cualquiera de sus estados comunes de oxidación. 

Teniendo presente esta def1nicl6n encontramos que actualmente 

existen 55 elementos de transición. contando los elementos más 

pesados hasta el de número atómico 103. Estos elementos tienen 

algunas propiedades, a saber: 

-Todos ellos son metales, duros fuertes. de elevado punto de 

fusión y de ebulllclón, buenos conductores del calor y de la 

electricidad. 

-Son capaces de formar aleaciones con otros metales de transición 

y con otros elementos metálicos y no-metálicos. 

-Huchos de ellos son lo suficientemente electropositivos como 

para ser atacados por ácidos minerales, aunque en algunos de 

ellos su potencial de electrodo es tan pequef\o que no .son 

afectados por los ácidos simples. 

-Con sus excepciones, estos poseen valencia variable, sus iones y 

compuestos son coloreados en alguno, si no en todos sus estados 

de oxldacl6n. 

-Debldo a sus capas incompletas forman algunos compuestos 
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paramagnéticos. Ultlmamente los lnvestlgadores han observado que 

un metal puede ser no-=agétlco en la fase condensada sln embargo 

poquet\os cÚlllulos de sus a.tomos u otros sistemas de menos 

dlmenslonalldad, tal como una superflcle, pueden exhlblr 

propiedades magnétlcas:n. Y en algunos materiales ferromagnéticos 

eua euperflclee exhlben una magnetlzacl6n mayor a la del seno del 

crlstal 3~ 

-A traves de técnicas espectrosc6p1cas y espectrométrlcas se han 

podido caracterizar tanto cúmulos como a superflclcs de metales 

de transición, sistemas ca ta 11 zadores por excelencia, 

observá.ndoee tamblén que en fase gaseosa los elementos de 

translc16n forman cUmulos de practlcamente todo tlpo de tamai'i.o y 

estructura, en algunos casos so ha determinado cual es el tamai'i.o 

y geometrla del cúmulo que exhibe una actlvldad catalltlca mayor. 

Los elementos do translcl6n suelen subcllvldlrse en tres grupos 

principales: 

-Elementos de translc16n propiamente dichos o elementos del 

bloque d. 

-Los lanté.nidos. 

-Los act lnldos 

En los primeros, se incluyen solamente aquellos elementos que 

llenen su capa d incompleta. El representante mas llvlano de este 

grupo es el escandia cuya conflguraci6n electrónica es 4G2 3d. 

Los ocho elementos que le slguen Tl, V, Cr, Hn, Fe, Co, Ni y CU 

poseen capas d incompletas, ya sea en el estado fundamental del 

átomo llbre ( todos con excepcl6n del Cu ) o en uno o m.á.s de sus 



l.ones quimlcamentc importantes (todos con excepc l.ón del Se); a 

este grupo de elementos se denomina t!. serle de transición. El 

Itrio cuya configuración electrónica es Sa2 4d es seguido por 

ocho elementos mas Zr, Nb, Ho, Te, Ru, Rh, Pd y Ag que poseen 

todos capas 4d incompletas, ya sea en el elemento 11.bre (todos 

menos Ag) o en uno o inas de sus lenes qulmlcamente importantes 

(todos excepto el V este grupo de 9 elementos constituyen la 2~ 

serle de translclón. 

En el Lantano, cuya conflgurac16n electr6nlca en su estado 

fundamental es 6~2 Sd la capa 4/ se hace ligeramente más estable 

que la Sd y en consecuencia en los catorce elementos siguientes 

los electrones ingresan a la capa 4l hasta completarla en el 

Lutecio. La configuración electrónica del Lutecio es 4l14 Sd 6fl.2 • 

Tanto el La como el Lu poseen capas d incompletas estando 

completas todas las demás. Por tanto podrla argumentarse que 

ambos elementos deben ser considerados elementos del bloque d. 

Sin embargo no es conveniente clasificarlos en esta forma ya que 

los quince elementos, desde el La (Z = 57) al Lu (Z = 71} poseen 

propiedades fisicas y quimicas 111uy semejantes, y en cierto 

sentido es posible considerar al Lantano como prototipo. A estos 

elementos se les denomina lantánidos. 

La 3~ serle de transición comienza para efectos prácticos con. el 

Hafnlo cuya conflgurac16n electronica de su estado fundamental 

6Cl-2 Sd2 y abarca los elementos Ta, W, Re. Os, Ir, Pt y Au, todos 

los cuales poseen capas Sd incompletas en uno o mas de sus 

estados de oxidación qulmicamente importantes y también en el 

átomo neutro (con excepción de Au). 
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El Actinio. cuya configuración electrónica es 76
2 6d. Podria 

esperarse ahora, por analogla con lo que ocurre a la altura del 

Lantano, que los electrones de los elementos siguientes 

ingresaran a los orbitales se produciendo una ser le de quince 

elementos semejantes al Lantano. Lo que en realidad ocurre no es 

tan simple ya que despuhs del Lantano, los orbltales 4t son 

deflnldanumle nu\s favorables que los orbitales Sd para los 

electrones que ingresan en los elementos sucesivos, pero en el 

caso de los orbl tales se y 6d la diferencia aparentemente no es 

tan grande hasta mas adelante. En consecuencia, en los elementos 

que siguen inmediatamente al Actinio y en los iones de los 

mismos, puede haber electrones en los orbl tales se o en los 

orbl tales 6d o en ambos a estos elementos se les conoce como 

actinidos. 

B). -De loe fenómenos magnéticos. 

El magnetismo ha sido y será uno de los fenómenos que ha 

intrigado y moUvado a la humanidad: varios siglos antes de 

Cristo el hombre observó que ciertos minerales de hierro, como la 

piedra imán (variedad de la magnetita) tenia la propiedad de 

atraer pequef\os trozos de hierro. En consecuencia se le dl6 a 

esta propiedad fisica el nombre de .. magnetismo" (nombre que 

proviene de una anllgua ciudad de Asia Henar llamada Magnesia, 

que segUn la tradición, se observó por primera vez este 

fenómeno). 

Aunque la observación de estos fenómenos sea remota se puede 

decir que es en los aflos 1820-1831 cuando Oersted. Ampere y 
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Faraday descubren algunos fenomenos magnéticos, marcando asi, el 

lniclo de un sistemático e infatigable estudio de estos 

fenómenos. Presentamos los descubrimientos e lnvestlgadores mas 

importantes sobre estos fenómenos a lo largo de la hlst6rla : 

1820 Oersled. 

Ampere. 

1831 Faraday. 

1834 Lenz. 

1845 Faraday. 

1873 Maxwell. 

Herz. 

Lorentz. 

1897 Larmor. 

Descubre efectos magnéticos provocados por 

clrclll tos eléctricos 

Propone la hipótesis de corrientes 

moleculares. 

Descubre la ley de inducción 

electromagnética, introduce el concepto de 

campo magnético. 

Establece la dirección del campo magnético 

de una corriente inducida. 

Utillzando los experimentos de Brugmans 

indica la existencia de efectos 

diamagnéticos y paramagnéticos. 

Describe en forma matemática el campo 

magnético. 

Descubre experimentalmente las ondas 

electromagnéticas predichas por la teoria 

de Maxwell. 

Toma en cuenta la estructura elcctr6n1ca 

de la materia y logra explicar el efecto 

Zeman. 

Plantea su teorema sobre la precesión de 

los electr6nes en un campo magnético 

externo. 
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Pierre Curie. 

1905 Langevln. 

Stoletov. 

Rozlng. 

Welss. 

Helsenberg, 

Beeker, Bozorth, 

Bloch y Akulov. 

Bohr 

y Van Leeuwen. 

Trabaja sobre la influencia de la 

temperatura en la susceptibilidad de los 

materiales. 

Interpreta el di amagne ti smo y el 

paramagnetismo utilizando el teorema de 

Larmor y la teoria electrónica de Lorentz. 

Inicia el estudio del ferromagnétismo en 

forma sistemática. 

Piensa en la necesidad de un campo 

molecular fundamental 

ferromagnéticas. 

las sustancias 

Desarrolla una teoria termodinámica basada 

en dos 

magnetización 

hipótesis i). -existe 

espontánea ~ hasta 

la 

la 

la temperatura de Curie, independiente 

de si existe campo magnetice 

externo.li).-sl no existe, la muestra 

estará magnetizada por reglones o dominios 

en una dlstrlbuci6n que la magnctlzacl6n 

total sea nula. 

Trabajan sobre diversos aspectos de la 

teorla de la aagnetlzac16n de sustancias . 

ferromagnéticas. 

Introduce la teorla at61nlca que da lugar a 

la teorla cuántica; demuestran que la 

naturaleza flsica de las propiedades 

magnéticas no se puede expl lcar mediante la 
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Stern y Gerlach. 

Pauli. 

Sommerfeld 

y Frenkel. 

Landau y Peierls. 

Van Vleck. 

Frenkel y 

He leenberg. 

VonsovsklL 

y otros. 

Landau y Néel. 

Néel. 

Kramers 

y Anderson. 

111ectmica cláslca. 

Establecen las primeras técnicas 

experimentales para la medición de momentos 

magnéticos moleculares y atómicos . 

Trabajan sobre la teorla cuántica moderna 

que describe las propiedades magnéticas 

Estudios sobre la teorla electrónica de 

los metales, 

Trabajos sobre diamagnetismo de los 

electrones de conduccl6n. 

Trabajos en la teoria cuántica del 

paramagnetismo. 

Plantean dos modelos para explicar el 

ferromagnellsmo; uno colectivo y el otro 

plantea un modelo de espln locallzado. 

Desarrollan un modelo intermedio para 

cristales . 

Predicen el anUferromagnetismo. 

Expone la teorla del ferrlmagnetlsmo 

Trabajan sobre el lntercamblo indirecto. 

Gracias a estos clentiflcos y a sus lnvestlgaclones se siguen 

desarrollando nuevos métodos exper !mentales que dan una 

expllcac16n mas clara de es tos f"en6menos asl como su 

aprovechamlento tecnol6glco. 

C). -De las sustancias magnéticas. 

Se puede decir que las propiedades magnéticas que presenta una 

9 



sustancia depende de las propiedades eléctrlcas de las parliculas 

subat6m1cas: electrones y nucleones; dando lugar a que estos 

fenómenos se presenten en diferentes formas de comportamiento lo 

cual exige una claslf icaci6n de éstas. para su estudio. 

La magnetización de una sustancia se puede definir como el 

momento magnético por unidad de volumen (M}. 

Una clasificación se basa en el comportamiento que muestran las 

sustancias en presencia de un campo magnético externo. 

Experimentalmente se ha encontrado que la magnetización (M} 

inducida por el campo. (H) en un intervalo definido de campos y 

tempera turas se da en una relación lineal mostrada en la 

slgulente expresión: 

(1) 

donde X se deflne como la susceptlb1lldad magnética y es un 

factor de proporclonalldad, ~ es la magnetización del material y 

!! el campo externo. El signo y la magnitud del factor de 

proporclonalldad (X) permite esta clasificación magnética de las 

sustancias en: 

--Diamagnéticas. -Sustancias que son repelidas por el campo 

magnético externo en una repulsión proporcional a dicho campo. Es 

decir hay tendencia de produclr un campo magnético en dirección 

centrarla al campo aplicado. El valor de (X) es negativo. 

--Paramagnéticas. -Estas sustancias son atraldas hacla un campo 

magnético externo apl1cado; debiéndose este a que los momentos 
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magnl!tlcos se alinean con el campo aplicado asl como los dipolos 

eléctricos se alinean en presencla de un cat11po eléctrico. Aé(uf: la 

susceptibllldad magnética (X) es positiva 

--Ferromagnt!!ticas. -En estas sustancias la relación entre, ·,la 

magnetlzacl6n y el campo magnéllco externo no es lln~i:il. ~·por., lo 

tanto el valor de la susceptlbllldad puede ser positivo -o 

negativo; los valores que adquiere son altos (105-166
). El 

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

Co, N1. tierras raras y algunas aleaciones de cromo y manganeso. 

Tipo 

Signo 

de 

cr.. 

Magn1 tud 

de cr.. 

en (cgs) 

Dependencia 

de oc.. 

sobre H 

Origen 

----------------------------------------------------------------
Oiamagnetismo lndep. Carga elec­

trónica. 

----------------------------------------------------------------
Paramagnetlsrno .Indep. Movimiento 

espin-orbl ta 

de los elect. 

en ats. lndiv. 

----------------------------------------------------------------
Ferromagnet 1 smo + 10-•-10• Depte. Interacción 

de tipo coo-

Antlferromag- perativo en-

netlsmo o -10·2 Puede tre los mo-

ser mentas mag-

Depte. nétlcos lndl-

viduales. 

----------------------------------------------------------------

Tabla 1. - Prlnclpales tipos de comportamiento magnético. 
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La otra claslflcacl6n se da con base a tres factores a 

considerar que son: -pr lacro la naturaleza de los portadores del 

magnetismo • -segundo los efectos de un campo magnético externo y 

el -tercero los efectos de las interacciones internas sobre las 

propiedades magnétlcas. 

Primer factor -Naturaleza de los portadores del magnetismo. 

Para esto se hace necesario explicar el concepto de espl.n 

(momento angular intrlnseco de las part1culas subatómicas que 

produce un momento magnético). Experimentalmente desarrollado por 

Stern y Gerlach; que hlcleron pasar un haz de átomos de plata en 

estado gaseoso a través de un campo magnético lnhomogeneo cuyo 

resultado esperado era una sola sei\al continua, sln embargo 

obtuvieron dos sel\ales equldlstantes; posteriormente Goudsml.t y 

Uhlenbeck proponen la exlstencla del espln electr6n1co y un 

momento magnético lntrlnseco del electrón basados en medlclones 

espectrosc6plcas, dando con esto una lnterpretaclón correcta a 

las lnvestlgaclones de Stern-Gerlach. Esto perml tló además 

observar la cuantlzacl6n del momento magnético del electrón 

estableciendo solo la existencia de dos valores posibles: +1/2 y 

-1/2 en unidades de h. Son entonces las particulas elementales 

(electrones y nucleones ) los portadores del magnetismo at6mlco. 

Las propiedades magnéticas de los electrones determinan el 

rnagnetlsmo eleclrónlco de las sustancias y las propiedades 

magnéticas de los nucleones determinan el magnetismo nuclear el 

cual es mucho mas debll, aproximadamente en 2000 veces. 
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Segundo factor. -Efectos de la apU.cac16n de un can.pe externo. 

Aqul se observan dos efectos cuando se somete una sustancia a la 

lnfluencla de un campo magnético externo: el dlamagnétlsmo y el 

paramagnetismo. Presentá.ndose el primero en los sistemas cuyo 

momento magnético lntrlnseco es cero, siendo el resultado de la 

acción inductiva del campo externo sobre las corrientes 

moleculares. Debido a la precesión de Lar1nor de las 6rb1tas 

electrónicas, en el campo se genera un momento magnético 

adicional de dlrecc16n opuesta al campo, lo cual implica una 

susceptibilidad negativa para estas sustancias. El segundo se 

presenta cuando la sustancia posee de manera in tr inseca un 

momento magnético de espin u orbital el cual se orienta de manera 

paralela al campo aplicado, teniendo como resultado una 

susceptibilidad magnética positiva. 

El diaJnagnetlsmo es independiente de la temperatura por lo cual 

la suceptlbilidad diamagnética también lo es; mientras que el 

paramagnetlsmo ve influido por el movimiento térml.co, esto 

1.mplica que la susceptlbllldad paramagnética depende fuertemente 

de la temperatura. 

Tercer factor. -Interacciones internas entre los portadores del 

magnetismo. 

La estructura cristalina y la fase en que se encuentre .una 

sustancia influyen considerablemente en las propiedades 

magnéticas de una sustancia, además claro, de la temperatura, 

presión y presencia de campos externos; por lo que es razonable 

pensar que cxl.sten lnteraccl.ones entre los electrones. Para 

encontrar una respuesta consistente a estas interacciones 
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electrónicas se llene que hacer uso de la teorla cuántica 

moderna. descubriéndose asl una nueva lnteracclón de caracler 

meramente electrostático pero que depende de la orientación del 

espln y es conocida como interacción de intercambio. Esto provoca 

que haya un ordenamiento magnético en paralelo o anliparalelo de 

los espines de los átomos vecinos de las sustancias. Cuando esta 

energla resulte positiva. se crea un estado ferromagnético con un 

ordenamiento paralelo. Si es negativa pueden resultar dos cosas: 

una, que la cancelación del momento magnético total sea completa, 

mostrándose un estado antlferromagnétlco; y la otra, que la 

cancelactón sea pare lal, presentándose un estado ferrimagnétlco. 

H!SIEl\ES!S 

Si una barra de fierro, origlnalaente desmagnetizado, se soniete a 

una fuerza magnetizan te que se va incrementando en forma gradual, 

y se determinan los valores correspondientes a la inducción 

magnética ocasionada en el íierro, y se traza la curva 

correspondiente a la fuerza magnellzante contra la inducción 

magnética se obtiene la gráfica OBC (flg. 1.1 ). Si después se 

disminuye gradualmente la fuerza magnética hasta cero. y se 

determinan los valores de la inducción ma¡:nétlca, se encuentra 

que la curva obtenida no coincide con la curva OBC, sigue el 

camino CD. Si ahora se cambia la dirección del campo magnético, 

se obtiene el trazo DEF, y disminuyendo la fuerza magnética otra 

vez hasta cero, en sentido contrario, se obtiene la curva FCC. Si 

se estudia globalmente la curva total obtenida, se observa que la 
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inducción magnética sufre un retraso con relacion a la fuerza 

magnética. a este fenómeno que es propio de los materiales 

magnétlcom.aterlales magnéticos se le da el nombre de hlstéresls. 

-5 o 5 

f"lg 1. 1 . - Curva de hlstéresls. 
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·,~:~i~f: 

cJ.) -Ferromagnetlsmo 

Flg.1.2.-Forma esquemfltlca de las posl.bles alineaciones ,de 

los espines. 

a 

0 

a 

ea: 0 16: 0 
bj Antlferro111agnetl.smo 

Ferrlmagnetlsmo 
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Las ferritas llenen interesantes estructuras 

magnéticas y todas ellas son ant lferromagnét leas o 

ferrlmagnéticas esto se debe a que los iones que se encuentran 

sobre las posiciones tetraédrlcas (sit1os Sa) tienen espines 

magnéticos que son antlplaralelos a aquellos iones que se 

encuentran sobre posiciones octaédricas (sitios 16dl. En la 

fig. l. 2 los contenidos de los cuatro octantes de la celda 

unitaria son los que se muestran y el ortgen coincide con un lón 

Ba. Los iones óxido no se muestran. Cuando la celda unl tarla se 

dibuja de esta forma puede ser descrl ta como un arreglo cúbico 

centrado en las caras (fcc) de los iones Sa, en las poslclones de 

las esquinas y en el centro de las caras, con iones adicionales 

Ba en el centro de un juego de octantes al ternos de la celda 

unitaria. esto da un total de 8 iones Ba por celda unitaria. Los 

iones 16d están arreglados tetraédricamente dentro del otro juego 

de octantes alternos, dando 16 iones de tipo 16d por celda 

unitaria. Los espines magnéticos de los iones Ba y 16d son 

antlparalelos como se muestra en la flg. l. 2 
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CAPITULO 2 

PROCED 1H1 ENTO DE CALCULO 

Presentamos en este capitulo el procedlmlento de cálculo y el 

fundamento del método celular de dlspersl6n rnúl tiple. 

Al aplicar este método surge la necesidad de construir un 

potencial base a fln de 1n1clar el cálculo esto es debido a la 

naturaleza carac ter i sllcas lntegrodlferenclales de las 

ecuaciones monoclectrónlcas a resolver. Este potencial se obtiene 

a po.rtlr del potencial coulomblco de cada átomo, cfectuandose un 

promedio esférico a fin de reducir el problema, de una ecuación 

diferencial de tres variables a un problema de una sola dimensión 

de tal manera que exista solo dependencia radial. 

Este potencial base o inlclal se genera mediante la superposición 

de los potenciales at6mlcos de cada una de las especies que se 

encuentran en el sistema: por lo tanto el primer paso de este 

procedimiento de cálculo es, la generación de las densidades y 

los potenciales atómicos. 

Iniciamos por hacer un cálculo de potencial de campo 

autoconsistcnte y funciones orbitales radiales para el caso de 

átomos aislados o iones utilizando la ecuación de Dirac mediante 

un programa denominado HEX. En el caso de aproximaciones de campo 

autoconsistcntc se propone que la función de onda sea un solo 

determinante de Slater de las funciones orbl tales para el caso de 

iones o átomos aislados. Estas funciones orbitales satisfacen un 
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conjunto de ecuaciones monoelectr6nlcas. para el caso de un 

potencial local esfer lcaaente slaétr leo la ecUaC ión -de Di rae ~_loma 

la forma: 

co:. e + f3mc
2 

+ V<.r.> 'i'1 = El+1 

donde ci y (3 son el conjunto de cuatro matrlCcii-de Dfr-ac.º:'.':-c es lá 

velocidad de la luz, m la masa del electr6n y V(r) es el 

potencial que llene contrlbuclones del núcleo, de la lnteracc16n 

del campo coulúmblco con la dlstrlbuc16n de la carga electrónica 

y del 1.ntercamblo. El programa HEX cuenta con diferentes 

alternativas para el potencial de intercámbio donde el potencial 

depende de la densidad electrónica elevada a la un tercio. 

Se efectuan integraciones hacla afuera por medio de serles de 

potencias, e integraciones hacia adentro, por l.nteracciones 

utilizando un esquema predlctor-corrector; usamos también una 

malla logar! tmlca que proporciona un mayor número de puntos cerca 

del origen, ya que cerca del nucieo, la función orbl tal varia muy 

rapidamente. 

Las funciones de potencl.al que ut111za el programa dependen de 

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

electrónica. La autoconslstencia en este esquema se lleva a cabo 

al utilizar las funciones orbitales para generar la densidad de 

carga. 

p(¡:) = r: .P,<i:l "'· (¡:) 

donde "1
1 

son las funciones orbitales monoelectr6n1cas 

Para el caso de las funciones orbl tales también es posible 
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efectuar un desarrollo en esféricos armónicos por ser el 

potencial esféricamente simétrico y las tjJ
1 

toman la forma 

o/J
1 

Cr:l = R
1 

Cr:l V1
1
a

1 
Ca, <lll 

se sustituye esta ec. en la anterior para __ obtener,_,- _p(r.)- Y' 

conociendo la densidad de carga electrónica se- resuelve la 

ecuaci6n de Polsson para. encontrar el potenciaL 

v• ver:> = P e.o 

La última parte del procedimiento, que es la dispersión múltiple 

propiamente dicha, es de tipo autoconsistente lo que disminuye 

aun mas las diferencias debidas a cambios en la- ocupación de 

in lelo. 

La superposición de los potenciales de todos los a.tomos para 

obtener un potencial molecular o cristalino es un modelo que 

permite la simulación de condiciones a la frontera del cristal. 

Este modelo se denomina desarrollo tt de L6wdln Mattheiss el cual 

recomienda que la superposición se haga tanto en la densidad como 

en el potencial, lo que permite utilizar la densidad total para 

obtener el potencial de lntercá.mbio. 

Estos cá.lculos se realizan con el programa MOLPOT, el cual lee 

los potenciales generados por el programa HEX y resuelve la 

ecuación de Polsson para obtener la densidad realizando 

posteriormente una interpolación para obtener una mal la diferente 

creando tamblen un archivo donde encontramos los potenciales para 
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cada uno de los diferentes centros. 

El método celular de dispersión múltiple es una aproxlmacl6n 

estadlstica al potencial de lntercamblo-correlacl6n conoclda como 

Xa.(3 el cual requiere un funcional de la densldad electrónica para 

la descripción de la energia de los sistemas. Por otra parte 

también en este método se dlvlde al sistema en tres reglones: 

1. -reglón atómica --esferas centradas en los átomos. 

2. -reglón lnterstl.clal --entre las esferas atómicas pero dentro 

de la esfera de \latson. 

3. -reglón exterior --fuera de la esfera de \fatson. 

Para cualquiera de esas tres reglones encontramos tres modelos 

para realizar aproximaciones para el potencial de cada una de las 

zonas: esferas tangentes, esferas traslapantes y esferas 

truncadas; obtenlendose mejores resul lados en las últimas dos 

zonas lograndose disminuir con esto la zona 1nterst1clal. 

21 



esf~r~s_}-~~gentes" 

esferas truncadas 

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

dispersión multiple. 
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Par;J el pula~_\u libr1!, ia~ rl_::n~\Uadl:s. alC~lcas fuerc.-n ca"lculadas' 

aulo-consistC·nteinenle en l~s. corlf1&UÍ-ac\<;nes' ~l6~1.ca;· '4d1
0-K.-y 

5<>'. sp• ... ju~lo· al. prinCl~io .!)O h~¡,i~.~le~l·r~n~s S~ni· 4p:··~slós. 
cáréU1~~~ -~ t.6~1C~~~·-:·_-d~:·_- e~P1n..:p_c;1a:i'i zaib~ ·, ~~·t,in:<:d~$~·~rci-ÚadQs. ·c~-~-

:::0_:fü:~~~;¿~1¡?~~~~·~d~}t;.'m!Y~~ Ii~~~,Í~i;~d.~~~~-·· :r~1at(j1~la 
. poten~~~l2;~-inle;~~::¡~~:!~~~ti:.{~~f J~~;.~~c·~tt:;¡E~:~i~~·iui~~: .d:: 

mi.niml:zar b'ª ~~t~~~ '.;,~r:ª~i co~4~ .§'j Ei~'.'S~~d;~~ 1~'.2~~~paci6n 
f f-:~:cc'l~~¡¡{:~d~~;§)i o~:~/ri·i V~ l-e~ .;-~ d~-~~:;~.·l~ri:~ i;¿·: -~~:- ~~~:·: :d~ .. ~~-~-d~é(:- d.-~·:. -ca?g:.i-. --

- ~lecl~Óni6~· .. d~·-{ ~-~~-i-~ p~larl~ado-'·es-: ~l ¡fr~~u~;~ ·~/i~~~~~l-~~-~~ é~.-~e 
~~~~--:~~~6~;.co. 

El medio ambl.ente de un átomo dado dentro del empaquetamiento del 

material está representado por un potencial que toma en cuenta la 

contribuc16n de las primeras seis capas mas cercanas de átomos 

vecinos. Este potencial de un electrón del crl.stal está formado 

de la superposición de las densl.dades de carga atómica en el cual 

solamente parte de la simetria esférica es mantenlda. Empezando 

por la densidad atómica calculada en el paso anterior, la 

ecuac16n de Poisson está resuelta para la parte cou1Umb1ca y la 

conlr1bucl6n 1ntercamb1o-correlaci6n está aproximada en el 

esquema23 
a.-(3. 

En el formalismo de espacl.o-real el radl.o atómico de la celda Re, 

corresponde al volumen por ft.tomo. Para el paladio (fccl hemos 

comenzado los cálculos con una constante de malla la 

temperatura cero de 7. 32961 u. a. 2 , equl.valentes a una esfera de 
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paladlo con un radio de 2. 8944 u.·a.. El número total d!J: 

electróncs dentro de _la_ c_elda cerit.ral ._es igual al número at6m1~o 

z. 
. ·. . .. -

- Una densld"a:d de ';c3:rga para_.' la . celda central .fue conStrulda a 

manera··de'·teor1a dC.bandas: todos los espin orbital ·.a., p. d, e y 
, .. ,, .. "-. "'. 

Q con· ~-~ l~-;~~ :·~;·ópló~ ~'enores qu~· - una· Emax- da~i~. -t ~enCn números 
' . 

fr~~clonal"es _ -d~-.~ __ ocu:pa~~-Ón~ Eux es aquella. ene~gia_ pa~~ , la cual 

el .número total de electrones en la celda, con valores propios c
1 

$ Einax' '·es igual ·a Z representando también el último valor propio 

ocupndC? ConoCido como nlvel de Fermi. 
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Figura 2.2.-Potencial del cristal de espln mayoritario para el 
Paladio fcc, los números sobre la curva indican el r.úmero de 
átomos en cada capa,el potencial exterior se mantuvo congelado. 
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CAPITULO J 

RESU!. T AOOS. 

El espectro de los valores propios autoconslstentes el se 

muestran en las tablas 1, 2 y 3 para Paladlo-nomagnét1co y 

Paladlo-magnétl.co y para camparacl.6n los del nlquel 

(ferromagnético) en ellas se reportan los números de ocupación 

(n
1

) para niveles ocupados y vaclos, la carga acumulada de cada 

spln ( j = spln mayoritario, ! = spln mlnorltarlo } y la carga 

total acumulada ( t • ! ) hasta el nivel de Ferml. En la tabla 1 

para paladio nomagnético (Pd-NM.), a un parámetro de malla a=7.239 

u a., en la tabla 2 para paladio magnéllco {Pd-M), a un parámetro 

de malla a=7. 720 u a. Por comparaclbn, una l.nformac16n s lmUar 

está reportada en la tabla 3 para nlquel fcc ferromagnétlco a una 

constante de malla fijada de a=ó.654.l u a .. En los tres casos 

podemos observar que la banda de conducci6n puede ser dlvidlrse 

en tres regiones prlnclpales: 

PRIMERA 

Funciones de onda que están centradas en los átomos de la capa 

exterior cuyos potenciales se mantienen y que presentan muy 

pequer.as contrlbuclones a la densidad local dentro del átomo 

central. estas se encuentran ubicadas en los rangos: 
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-4. 1 Ry !S e
1
:S -1. B Ry para Pd-NM. -4. 4 Ry ::s e

1 
:s -2. 2 Ry para 

Pd-M, y -4. 2 Ry :5 e
1 

:s -1. 7 Ry pa~a N1:-FH. 

SEGUNDA 

En la reg16n cornprend1da entre bandas a.. p y d de la celda 

central emergen a:-1.31 Ry !S c
1

:S -0.93 Ry para Pd-NH, -1.87 Ry !S 

c
1 

:S -1. SO Ry para Pd-M, y -1. 71 Ry !S c
1 

:s -1. 51 Ry para N1-FH. 

Proximos a estos niveles los splnes de los orb1tales t y q 

empiezan a aparecer pero con poblac1ones mas pequei\as . 

Las funciones de onda reales del atomo central estan ubicadas en 

los rangos: -O. 61 Ry :5 c
1 

:s cr -O. 25 Ry para Pd-NH, -1. 16 Ry :s 

c
1 

:5 cr = -o. 47 Ry para Pd-M, y -o. 99 Ry :s c
1 

:5 cr ::: -o. SO Ry 

para N1-FH. Estos orbitales muestran contribuciones altas a la 

densidad local de los estados en la reglón central lo cual 

produce una estructura bien delineada cerca de la parte superior 

de las bandas en los tres casos. Un patr6n slmllar se .. ha 

encontrado para este tipo de sistemas por medlo de las técnicas 

de teorl.a-de bandas. Casi toda la flsica del problema está dada 

por esta gama de funciones de onda con algunos de ellos vaclos, 

parcialmente ocupados, o totalmente llenos; dependiendo de la 

lnformac16n extralda acerca del sistema. 
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A.nal1s1s de los estados electrónicos relevantes 

En la figura 3. 1 se aprecian las siguientes propiedades: El 

orbital t2q está altamente localizado en la esfera atómica del 

paladio, apreciandose también un fuerte comportain1ento quimlco 

llgante entre el átom.o central y sus prim.eros vecl.nos mas 

cercanos de ambos orbitales lZQ" y eq 

En las figuras 3. 2 y 3. 3 se presentan los espectros de los 

valores propios obtenidos para el Paladio no-magnético y Paladio 

magnético respectivamente donde se observa la exlstencla de tres 

zonas perfectamente bien dellmt.ladas, observandose también en 

cual de ellas el desdoblamiento debido al 1.ntercambio es mayor 

siendo en ambos en los estados de tipo d . 

Se presentan tambien en las figuras 3. 4 y 3. 5 las denst.dades de 

estados obtenida en este cálculo, utt.llzando ·gausslanas de 

anchura de 0.2 eV. Aquí se muestra de una forma completa el 

desdoblamiento, por efecto de la lnteracción de intercambio del 

espectro total de valores propl.os del sistema. En el Pd-NM el 

valor de la encrgla al nivel de Ferml es de -o. 26 Ry justamente 

donde observamos la mas al ta densidad de estados, sin embargo 

observamos que en el Pd-M el nivel de Fermi tiene un valor de 

-o. 47 Ry y la mayor densidad de estados sufre un corrimiento a 

valores de -o. 78 Ry. 
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T•t.1• 1.• l..ne v•lo1- propin.1, '•, '1 ¡.,. numrtu" dr ocup..:ion, n,, par• Pd(Ccc). 

W •Urn& dr I• carga. mcumul..ta por et1pin iJ nh-el dr Fcrnú et i1u.J .S numuo de 

c1ccui.no de v•hnci• por •lomo; I• diícrcnci• da una m.mgnctiu.c.ion nula. 

OrbilaJ t,(R11) Ocup. TotaJ1 Tolal 1 1+1 

ª' -t.1875 o.011BG 0.0118G 0.03464 0.05745 

di -t.l/'75 0.01186 0.0118G O.o:M67 0.00031 

J' -1.0731 0.00391 0.00391 0.038SS 0,01312 

J' -1.0;31 0.0039'2 O.OOJ!Jl 0.03859 0.01714 

•' -0.0307 0.00163 0.0016J O.G40IB 0.078i7 

•' -0.9307 0.00163 0.00llD 0.04021 O.OSl.f.0 

•' -o.coas 0.085S4 0.08554. 0.12571 0.J6S94 

·' -0.6088 0.0855-1 0.085!>-4 0.\'1576 0.25148 

•' -0.5384 0.07483 0.07•BJ O.lOOS.S 0.32631 

•' -0.5384 0.07483 0.0748.l 0.20059 0.40114 

a• -0.•741 0.28039 0.280J9 0.48094 D.68153 

ª' -0.'4.742 0.28038 0.28038 0.48097 D.00191 

J' -0.3817 0.01033 0.010:0 0.491'27 0.97125 

J' -0.3817 0.01033 o 01033 0.49130 0.98157 

•' -0.3132 0.17645 O.l':G-15 0.66T1'2 1.15001 

•' -0.3132 0.17645 0.17645 0.6G775 1.33547 

•' -0.2867 0.00300 0003(); 0.67078 1.33853 

•' -0.2867 0.003-06 0.00300 0.67078 1.:MJ59 

ª' -0.2528 4.32911 4.Jl!.111 •.0000'.1 5.67078 

•• -0.2528 4.31911 4.31921 S.00000 10.cnoo 

•' -0.1662 0.37644 

•' -0.1602 0.376'15 
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TaLla 2.· l.cn v.Jors pro~o•, e,, y loe. num•·r•• d~ ocup•rinn, n,, para P.J(ti:_C'). 

La 1u111" ac:u1rrula.d1t de la C&l"P por e.opin al 11Í\'t:I de Fr.ruU a. i~u .. 1 al nw"4:'To d<' 

elr.ctronr.1 ole nJcncia por alomo; Ja diíe~nci" J ... una nt.1.g111:li1Adon d~ _0.35 1p"a. 

01Li1nl c,(R11) Oc: u p. Tutal I To1al J t+I 

·' -t.8677 0.01041 0.010 .. 1 0.02261 O.OXl6l 

·' -t.8G09 0.0JOJ6 O.OIOJG 0.0113; 0.04398 

•' -1.8181 O.OJ4&t o.014r.1 0.03725 0.0!.8G2 

•' -1.8213 0.014!>8 0.014.<.8 O.OJ:í!>S O.OfJlO ,, -1.T!i.U 0.02.C85 0.0218.'i 0.00210 0.09605 ,, -1.7"7.C 0.02342 0.013"2 0.0S33G 0.121.(íi ,, -1.R.(8G 0.00516 0.00516 0.00'27 0.12GG3 ,, -1.6ol20 0.00SH 0.00511 O.OGISO 0.1317;' 

•' -1.515• 0.0010G o.002o; 0.00933 0.13381 

•' -t.5091 0.00205 o.002ru O.OCG5f. 0.1358') 

·' -1.1569 0.2137tl 0.213;'0 0.28301 0.3,958 

·' -J.1503 0.213;5 D.21375 0.20031 O SGJ.J.S 

•' -1.0075 0.28978 0.289';'8 0.57281 0.8S.Jl2 

•' -1.0605 0.29043 0.290&3 0.57tl74 1.14.355 ,, -0.9716 1.43151 1..C3151 2.00432 2.5i'50G ,, -0.9636 1.35112 1.35112 1.92186 J.92618 ,, -0.8-IU 0.038iJ 0.038':'J l.0-130S 3.9Gl9J ,, -0.83;'9 0.038·IO O.OJSIO 1.90026 4.0CDJI 

•' -0.78.tO 0.12213 0.12113 2.16518 4.ll5H 

•' -0.7791 0.12112 0.11111 2.08138 4.246!.t• 

•' -0.TGn 2.39156 2.J!ll",G 4.55!J71 6.61113 

•• -0.7.C88 2.·10971 2.40971 4.49110 9.05083 

•' -0.7371 0.()()815 0.00815 4.56789 9.05898 

•' -0.7310 0.00800 0.008Ql 4.49".)l!s 9.067VG 

•' -0.7023 0.31307 0.32JOT .C.89096 9.30013 

,. -0.69•1 0.3230!) 0.32300 4.8212' 9.;"1322 

•• -0.4715 1.Jr,;;-; 0.21\(;77 5.1771J 10.00000 . 

•• -0 . .CGll L9'J2H ,, • 0.31'1 0.353!0 ,, 
-0.3112 0.35-119 

·' -0.1665 0.22400 

·' -O.J63b 0.21901 

•' -0.1281 0.19718 

•' -0.1161 0.18920 
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Tablt J,• EigtnYalum, t,, And occupAIJnn numb-!.n, n,. íor Ni(kc). Tl1e •um ,,r 
the accumu)atf'd chÁrge for ead1 1pin at tht Fermi encrgy i1 ct¡u&J to th .. num!•cr oí 
yaJencc clectruu J'C'r atcim; alar diílcrm~e r;i'°"'• a nuogn~tRMinn o( 0.54 •ru\. 

Orbitlll <o(Rv) O cu p. Totlll T TotAl I 1+1 

•' -4,JIU9 0.0012=. 0.00125 O.OOIZ 0.0012!. 
,1 -4.1770 0.00127 0.00117' 0.00127 0.00251 
pf -'4.(Xl'/'8 0.00317 0.0031'1' 0.00H2 O.DOr·fi~ 

pi -4.0830 0.00321 0.00321 0.00148 0.00090 
di -J.OJ3J 0.003!.~ 0.00358 0.00800 0.012-18 
di -3.898:; O.OO:\l;I O.OOJGI 0.()(J'Cl:'.J O.OIGO!> 
¡1 -J.6494 O OOZC2 O.D'J2CZ O.OIM1 0.0lb7J 
¡1 -3.fl3<tR O.C>'JZt:l 0.002r.J O.OJ0".'2 o.o:u:M 
,1 -3.G2'48 0.00010 0000!0 o.o;r;;-i 0.0;.!J-l<t 
JI -3.ntt2 O.Oú<llO 000010 0.010<;: 0.021:;.1 
pi -3.!::12'4 0.00017 o.ooor. O.OJO?') 0.02181 
pi -J.S'/'RR O.OOJ2<; OOOJ:!'! 0.0lllO o.o:::wri 
di -J.s-:r.:. 0.00CH4 O.OOOH Cl.0114-'! o.ons:i 
di -J .. 'iJ2S 0.(ll)OIS O.OO'HS 0.011 ·.~. 0.02298 ,, 

-3.·11!1() O.OVO(.•, O.Oú(V'.~ O Oi:>rli O.Oi:JGJ 
¡1 -3.-sos: O.OOOf';'; 0.000•7:' o.oin: 0.02.(30 
,1 -3.:un:. 0.000.':.1 0.00051 o 012fl) 0.02'182 
,1 -J.3Gl\7 0.000~:' 0.000~2 0.01:.'7·1 0.02:;34 
,1 -3.l!IS1 o.oornr. O.OOIPr. 0.0144C 002120 
,1 -3.1841 O.OOlfi.S O.MHJ.'l 0.01'1G2 0.0~8 .. -2.405'1' 0.000/11 0.000..~I 0.01527 O.OZJA'.l 
,1 -2 • .:1931 0.00083 0.000.'!J 0.01510, O.O:XJ72 
pi -2.3770 0.001~ 0.001~ O.OIG-17 0.0JUl'! 
pi -2.3652 0.001'24 0.00121 ll.Oll'09 0.03J!I¡ 
di -2.3243 0.001G:J 0.001CJ 0.0)810 0.03-179 
di -2.3117 O.OOl'i7 0.001'1"7 0.018·1G 0.0.Y.SG 
JI -2.24GO 0.00200 0.002X 0.02]():; O.OJ!J52 
¡1 -2.2343 0.00307 0.00307 0.02153 0.0.1'250 
,1 -2.1470 0.00082 o.eooo-i 0.02JBS 0.04.'Hl 
,1 -2.1343 n 00006 o.oooa; :l.02219 n n.un~ 
,1 -1.1141 0.02<t1G 0.0HitJ 0.04604 O.CY.'.S'JJ 
,1 -1.10;:7 0.02.ic.r. 0.02.CfoG 0.0·16135 O.tY.r.89 
pi -J.6452 0.03681 0.03681 0.0::1285 0.12970 
pi -1.6332 0.0374:1 0.0370 0.0S.12G 0.16711 
di -1.5297 0.0373'1 O.OJ:'J:J o.1w;:1 0.20-450 
d' -1.s11s 0.037<t2 o 0374::: o.1:1r.3 0.2419'.: 
¡1 -1.373·1 0.01179 0.011';'!} O.l.'.l2CC 0.'25.171 
¡1 -1.3GJ2 0.01100 0.01100 0.1.:i..1:;3 O.~f.5GI 

" -1.1853 0.00489 0.00489 0.13692 0.27050 
,1 -t.1732 0.00492 o.ocwn 0.J3S~O 0.275-12 
,1 -0.!1810 0.17811 0.17812 0.3150.1 0.4535.C 
,1 -0.9700 0.]80J7 0.1BOJ7 0.31887 O.C..1J9i 
pi -0.8253 0.28!187 0.28957 0.&1491 0.92378 
pi -O.SIGO 0.29418 0.19.ClB 0.61305 1.21100 
di -0.1496 3.lO·MS J.J04ot5 .:i.'l'Cl"JJG 4.32HJ 
di -0.7:'61 2.80·*86 2.804SG 3.11791 7,]:'721 
d' -0.:;7:;w 1.56035 t.SGOJS S.269;"1 B.C.S7C2 
di -0.SS34 1.802~ 1.3123" 10.000úO 
,1 -0.'19'00 0.0707.1 ,, 

-0.4991 0.03147 
,1 -0.<t92S 0.0'l'SJI ,, -0.1002 0.0312·1 
,1 -0.-1138 0.229~:; 
pi -0.4078 0.228PO 

" -0.3760 0.00710 
,1 -0.3702 0.00:-00 
di -0.195-f o.4r,a3;-
di -0.1877 0.493JG 
,1 -0.JJ<tO 0.0HIJ 
,1 -0.11.'.ll 0.013&) 

32 



r 
¡I 

.,J 
1! . 

e 
1 1 

L 

" 

1! 111 

" ..... 
L D

 
e 
:e 

::i 
t!. 

:z 
" 

1 
w

 
.,, 

¿
: 

o.. 
<

 
z 

"' 
1 

<
 o.. 

l
l
 

"' 
a.. 

o o: o 
(f) 

"' o.. 
o 

"' 
u 

w
 

"' 
H

 
o ...J 

f-
<

 
:>

 
Ld 

"' 
~
 

o 
(}'.'. 

_, w
 

w
 

e 
z 

o 
w

 
b'I 

~ w
 

en 
1 

o.. 
"' 

W
!! 

: 1 
1 

11 
1 

'l' 
_

j 
L 

N
 

w
:; 

<"i 
>

L
 ... 

1 
~ 

H
 

D
 

1 ! 11 

1 
z
~
 

¡;: 
:e 
.:: .,, 

1 
"-

1 
I· 

" w 

.. 
"? 

In
 

In
 

.. 
í 

í 
N

 
Ñ

 
,., 

7 
~
 

1 
1 

1 
1 

cX~) 
s
o
:
n
L
3
!
>
~
3
N
3
 

5
3

i:lO
IH

,\ 

3
3

 



¡
~
.
-
·
-
-
-
-
-
-
-
¡
-
-
-
-

---
-:-··-----------¡---

·r 
1 

1 
1 

1 
1 

i 
j 

1 
: 

1 
: 

1 
1 

; 
n 

I 
: 

i 1 , 
: 

1 i 
1 • 

1 

~... 
1 

1 
! 

~ _._ IJ JJ: 
'l.!,·_ 

!1 _ 

~· 
1· ·-~; -

'¡·· .. -.. -., 1 
'" 

-
• 

. 
1 

>:: 
-

1 
1 1 : 

; 
l 

"':"'j 

'j)
 

.·-. _, ~. ) 

; 
' 

:.! 
C

J 
rt­LcJ 
z !d

 

·~ 1 
~
 

~
 

~
 

í 
1 

7 
~ 

7 
~ 

3
4

 

::i 
.¿ 
o. 

1 1 
<

 

"' 
1 

<
 

o. 

"' o ¡;: 
o "' o. "' "" "' o ..J 
<

 
:> 

"' o ..J 

"" e o g o. 

~ .; 
.; 

~ 

In
 

~
 

~
 

1 
1 



ISJ 

"' 
CSI 

"' 
C
S
H
I
~
H
~
L
I
B
~
~
 
5
3
0
~
0
I
N
n
l
 

SO
Q

 

3
5

 

>. 
a: 
\;í 

"! 1 

j' 

"? j' 

~ 1 

ií! 
¡;j 

~ "' fil "' Q
 

-' 
~
 

g Q
 

<
 

e ~ 9 ..; 
oí "' ... ¡;:, 
¡;: 



>
. 

~
 

"' 
... "' 

~
 

~ o. 
¡;j 
<

 ~ o. 

"' ª ~ ..., e ..J 
<

 
5 

í' 
,... e <

 
¡¡¡ z ..., e 1 
.n 
,.; " .~ ... 

~
 

í 

"' 
"' 

"' 
"' 

CD
 

ID
 

... 
"' 

"' 
C

S
l:tU

U
ll:l.L

IB
l:ll:l 

5
3

lll:lllIN
n

l 
soa 

3
6

 



DISCUSION 

Nuestra estructura electrónica para el Paladio fcc a un parámetro 

de malla en el equilibrio da una magnetización nula: los números 

de ocupación de los spines orbitales hacia arriba y hacia abajo, 

de cada componente del momento angular, están compensados; ver 

tabla 1. En esta fase paramagnética los niveles de ocupación más 

altos de cada spÍn son de caracter d: Jos orbitales t 
2, 

de 

simetrfa cúbica con número de ocupación grande, 4.329 para cada 

uno. Asl en el paladio no-magnético hay una alta densidad de 

estados (de tipo d) en el nivel de F'ermi el cual está 

cuantitativamente de acuerdo con algunos estudios de teoría de 

bandas. 

En el Paladio fcc tiene lugar una fase magnética cuando hay un 

incremento del 5.37. por arriba del parámetro de malta en el 

equilibrio. En nuestra aproximación este es el punto al cual la 

compensación de la ocupación valores propios espln hacia arriba y 

espln hacia abajo desaparece. Se ha observado que sin incluir 

los efectos spín-orbital en Ja teorfa de bandas aparece la 

transición magnética cuando el parámetro de malla se ha expandido 

de un 57. a un 67.. A un parámetro de malla a=7. 735 u.•. Chen et al 

obtiene un momento magnético de 0.31 •P• el cual está bastante 

cerca de nuestro valor de 0.35 •P• para paladio fcc a un 

parámetro a=7. 72 u.a. ver tabla 2. 

La estructura electrónica autoconsistente total para Ni fcc 

mostrada en la tabla 3 produce una magnetización total de 0.539 

•P• Ja cual es en esencia de caracter d y cercano al valor 
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experimental de 0.56 •P• En el Níquel los orbitales e 

' 
t 2, 

cerca de la energía de F'ermi, Juntos dan una magnetización de 

0.548 •P• una figura ligeramente mas alargada que la total 

acotada anteriormente lo cual implica una pequeña magnetización 

opuesta por los electrones "' y p • De hecho en cada pareja (spfn 

arriba y spín abajo) de los orbitales G. y p en la banda de 

conducción ocupada, la magnetización es pequeña y negativa, ver 

tabla 3. 

A a:a7.72 u.a. la energla total del Paladio magnético fcc 

-9875.8175 Ry es solamente a 1.5mRy más profundo que la energía 

total del estado no-magnCtico, esta última propiedad fue 

calculada asignando números de ocupación Iguales a cada pareja 

spfn arriba spín abajo de los crbitales. Sin embargo la energía 

total del estado antiferromagnético fue calculada intercambiando 

los potenciales spín arriba y spln abajo del ambiente congelado 

manteniendo los mismos números de ocupación que para el estado 

magnético (el conjunta n 
1 

dado en la tabla 2); de esta forma se 

obtuvo un valor de -9815.8120 Ry para el estado 

antifcrromagnético. Estos cálculos, para los estados no-magnéticos 

y antlferromagnéticos Indican que la forma del Paladio fcc es 

ferromagnética a una constante de malla de 7. 72u.a.. Por otro 

lado la energla de un campo magnético externo necesariamente 

Induce una fase de transición desde el estado paramagnético al 

ferromagnético, en et Paladio. En el niquel fcc los orbitales e 

' 
Y tzc experimentan separaciones debido al intercamblo-d de 0.31 
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cV y de 0.26 e,V r.i:::spectívamentc ver tabla 3. Por otra parte 

Eastman et han· r~~.ortado un desdoblamiento debido al 

intercambiad~ 0.,36 ev. -pa.ra'. el . níquel. Nuestros numeras tata les 

de_ pobla_c;i6.!1 p~a_: :~ ia~ ' : bandas-d del níquel mayoritarias 

minOrifari~s_ ~on_ .. A.7\;-y 4.16- respectivamente, estos valores son 

cercanos a los obtenido's por Langlais y Callaway, de 4.18 y 4.22. 

Sin embargo en el Paladio magnético los potenciales de sp!n hada 

arriba y spín hacia abajo estan desdoblados hacia una extención 

menor que en el níquel ferromagnético. Los desdoblamientos debido 

al intercambio son ma.s altos en el Paladio magnético en los 

niveles contenidos justo en el rango tercero: -1.16 Ry :s c
1 

:s cr 

= -0.41 Ry. 

Aqul los orbitales d ocupados e, y t
2
,sufren separaciones de 8mRy 

{0.ll eVl y 18.3 mRy {0.25 eV), respectivamente. Considerando que 

las funciones de onda de ~ y p mas cercanas a la energla de Fermi 

estan desdobladas por 6 mRy; ver tabla 2. 

Si consideramos los valores prom~dios en los desdoblamientos 

debidos al intercambio (5Eex = 0.18 e V para Paladio y O. 29 e V 

para n!quell y magnetizaciones ( µ = 0.35 •P• y 0.54 1pa. para 

Paladio níquel respectivamente) encontramos que las 

interacciones de intercambio intra-atomico llamadas Ud-d= óEex / 

µ en Paladio (U = 0.51 eV por espín ) es del mismo orden que para 

las interacciones de intercambio lntra-at6mico en el níquel 

ferromagnético (Ud-d = 0.54 eV por espín }, Considerando que tos 

desdoblamientos debido al intercambio experimentales r los datas 

de magnet6n de Bahr dan una casi constante Ud-d !! 0.6 - 0.7. para 
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materiales ferromagnéticos Fe, Co y Ni. La Ud-<J adquirida por el 

Paladio fcc expandido sugiere fuertemente su incorporación dentro 

de la familia de los materiales ferromagnéticos. En esta misma 

forma encontramos otra evidencia de caracter qulmico. En la 

figura 2. se presenta la función de distribución radial para las 

funciones de onda-d mas alta ocupadas de espln mayoritario en 

Paladio magnético,estas corresponden a los niveles de la tabla 2 

a c
1
= -0.972 con n

1
= l.43, y a c

1
= -0.767 con n

1
= 2.39 que 

corresponden respectivamente a los orbitales e e y t
2
, de una 

simctrla cúbica. Las siguientes propiedades principales son 

apreciadas en esa figura: l).- El orbital e está casi 
l 

enteramente localizado en la esfera atómica del Paladio. 21.- El 

orbital t
2
, muestra un fuerte comportamiento ligante entre el 

ti.tomo central y sus primeros vecinos mas cercanos; en este 

orbital la carga electrónica-d está acumulada en la región 

lnternuclear entre estos dos tipos de átomos. 

En comparación con los resultados anteriores en la figura 3 está 

presentada la función de distribución radial para las funciones 

de onda e, y t
2

, de esptn mayoritario en el niquel fcc 

ferromagnético, los niveles de la tabla 3 a c
1
= -0.57 Ry con n

1
= 

1.56 Y a e= 
l 

-0.75 Ry con n= 
l 

J.LO. Por lo tanto el 

comportamiento de estas funciones de onda para el Paladio sigue 

el mismo patrón que para los orbitales-d del níquel 

ferromagnético fcc. 
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CONCLUSIONES 

Combinando las te"cnicas de dispersión múltiple junto con tos 

potenciales de intercambio correlación densidad-funcional hemos 

di senado y aplicado un algor'Ítmo que permite facilmente el 

cá.lculo de la estructura electrónica local de materiales 

magnéticos. Nuestros resultados no están lejos de aquellos 

obtenidos con los mas sofisticados metodos de teoria de bandas. 

Las interacciones de intercambio intra-atómico, ud-d el 

comportamiento qulmlco ligante mostrado por las funciones de 

onda-d tambien como los cálculos de energla total para los 

estados magnéticos, puntos hacia la formación de un estado 

ferromagnético en el Paladio fcc, la estructura electrónica de 

este sistema muestra fuertes similitudes con aquellas que son 

propias de los materiales ferromagnéticos como en el n(quel. 

Aqul hemos presentado resultados de materiales ferromagnéticos 

puros. Esta metodologla es una herramienta poderosa para el 

análisis teórico de aleaciones magnéticas en dilución, El 
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algoritmo tambien puede ser apllcado· al estOdio de fases 

metaestables como en el cobalto bcc ferromagnético. 
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