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PREFACIO

El estudio del fierro se deriva de la necesidad de comprender
lo mejor posible’ sus propisdades, particularmente aquéllas, que en
dltima instancia dependen de su estructura electrénica.
éstas, las magnéticas, son de las
humanidad. Ha

Dentre de
que mias han fascinado a ta
sido la magia de una simple brdjula la

que ha
intrigado y motivado a las mentes

mis brillantes hacia el
desarrollo de las teorjians fisicas de los fendmenos magnecicos.

El fierro es uno de los pocos elementos que presentan el
foendémene del ferromagnaetisme en su estade normal de agroagacion. En
la naturaleza, la gran mayoria de los conmpuestos gue exhiben
propiedades magnéticas, estan constituidos a basn de fierro,
ejemplo la magnetita
recientes,

por
(Feao‘), For otra parte, teorias geoldgicas
postulan gue el campo magnético de nuestro planeta o

se
debe al fierro que, en estado liguido, circula on el interior del
nicleo de la tierra.

Mediante la espectrometria de nasas a
temperaturag, se ha observado gue en la fase vapor,
catalitica de pequeanocs cumulos de

altas
la actividad

fierro se <correlaciona
fuertemente con sus actividad magnética.

Entonces, en cualguier
estade de agregacidén vy

en upa gran diversidad de ambientes
fisicaquinicos el fierro exhibe propiedades magnéticas
ferromagnéticas.

El objetivo fundamental de este trabajo consiste en calcular,
a primercs principios y de manera autoconsistente,

Ia estructura
electrénica local ds un cumulo magnético de

nueve atomos de

en el cuerpa{bec),
embebido en el sene del cristal. Este ultimo sc modela mediante un
entorna del tipo espin

Fierro, en la geometria cubica centrada

polarizadoe gque ©corresponde a la
superposicién de’ los potenciales atdmicos, culdrbicos mas
intercambio~correlacién, de los atomos gue constituyen las "
primeras capas wmas cercanas al camulo.

En nuestro case "n" fud
igual a oche. La etapa de

autoconsistencia se lleva a cabo
mediante el métode celular de dispersion multiple con interxrcambio
estadistico ral] para los efectos de intercambio y parte de 1la



¢correlacion alectronica, heuristicaomente hemos encontrado que ¢l

csquema aff reproduce aproximadamente un 10% de  la

correlacicn
electrdnica.

Anteriormente, se
electronica 1local

embebide on el

habia ealculado ya la
autoponsistente de un
crista1'®,
sencillo una descripecion ra
de condicicnes a la

estructurs
sole dtomo de flerrao

obteniéndosc con ¢ste modelo  tan

wonable de alqunas propiedades. El tipo
frontera impuestas, genera un Mimero  muy
grande de resonancias confinadas en el sitio del atomo o camule;
en el caso particular de un

resonancias,

solo dtome se obtuvieren en total 46
correspondientes a la banda de conduccidn, da
diferente componente de momento angular: "so, vp¥, nge, figh oy hgue,
Las energias y criterios de ocupacion de estos valores propios,
determinan si las condiciones a la frantera pueden o no inducir un
mopento magnétice en el sitio atdmico. La respuesta fue positiva y
lo sbzervade experimentalmente. Sin
este modelo no permite un andlisis

&n razonable acuerda con
enbarga,

de la naturaleza de
las interacciones directas entre los momentas nagnéticaos inducidos
en los sitios atomicos.

Fretendemos ahora obtener una meojor descripeion del

sistemn
al ineluir explicitamente,

on ol procesa de la autoconsistencia,
los ocho primeros vecines del atome central;

problema resulta formidable dadea cl
generados per las condiciones
esperamos gue la

a
planteado asi, este
inmenso nimerc de estados
a la froptcra impuestas
estructura electronica
suficientemente rica y

interaceiones directas de

al cunulo;
resultante sea lo

completa para el andlisis de las

los atomoes de fierro en el eristal
asi como los efectos involucrados de enlace guimico.

En la primera parte de este trabajo so describen los
diferentes tipos de materisles magnéticos as{ como las teorijas y
métodos de calculo que se han desarrollado para el estudio del
ferromagnétismo. Finalmente, en 1la segunda parte describimos 1a
metodologia de calculo empleada en este trabajo. A continuacion
la discusion de
su comparacidén con los obtenidos wrediante otras téanicas

tedricas, y las conclusiones que de todo este trabajo se devivan.

presantamos los resultados tedricos obtenidos,
ellos,



CAPRPITULO I

1.1 Introduccidn.

Todas las sustancias

presantan propiedades magnéticas y la
naturaleza de dstag

dependen en Ultima instancia de 1las
propledades eléctricas de las particulas subatdmicas: electrones y
nucleones.En determinados ambientes quimlicos estos portadores dan
lugar a diferentes efectos y ordenamientos magnéticos tales como:

diamagnetismo, paramagnetismo, ferramagnetismo, etc. La naturaleza

de estos fendmenos es enteranente cudntica y la explicacién de
elles solo puede darse en el marce de dicha teortia.

A continuacién expondremos,
fepomenoldgicos del magnetismo,
clasificacion de 1los

escuetamente, algunos aspectos
1o que nos permitira efectuar una

diferentes conportamientos magnéticos.

Mientras gue en la seccidn 1.3 tocaremos, tambidn suscintamente,

aspectos microscdpicos de las sustancias magnéticas. Finalizarcmos
ste capitulo, exponiendo algunos resultades tanto teéricos como
experimentales del ferromagneatismo en

fierro(hee), yva que aste es
el tema central del presente trabajo. ’

I.2 Sustancias Magnéticas.

Al pasar un haz de dtomos por un campo magnético no uniforme,

el haz se adivide en dos. Cada uno de ellos es 'deflectado, en

direcciones ppuestas, come s5i cada dtomo fuese un dipelo magnatico
de magnitua'!'’

e h

3 . (r.1)
4 n1maec

siendo e la carga del electrdn, h la constante de Planck, m la
masa del electrdn y ¢ la velocidad de la luz., A esta unidad
fundamental del momento magnético se le conoce como el magnetdén de



Bohr. De 1la ccuacion I.1 se observa que ¢l momento magnético del
protén co aproximadamente 1836 veces menor gue el del electron, de
tal manera que los efectos magnéticos de los nucleos, en general,
son muche mas pequerios que los debidos a los electrones, © sea que
el comportamiento magnético de las sustancias, en cualquier estado
de agregacién, queda  determinado, principalmente, por 1la
naturalzza de la estructura electrdmnica del material.

La magnetizacién de una sustancia se define como el momento
magnétice por unidad de volumen y se le designa, usualmente, por
la letra M.

Existen diferentes clases de materiales magnéticos. Una
clasificacion fenomenologica nuy autil, sa basa en el
comportamiento de las sustancias en presencia de un campo
magnético externo. La magnetizacidn de una sustancia depende del
campo éxterno. En un intervalo definido de campos y temperaturas,
se encuentra, experimentalmente, que la magnetizacidn, M, inducida

por el campo, H, esta dada por la siguiente expresidn
H=x B ' (1.2)

en donde al factor de proporcionalidad ¥ se le define como la
susceptibilidad wmagnética, M es la magnetizacién del material y H
el campo externo. El signo y magnitud de x perwmite clasificar,
magnéticamente, a todas las sustancias.

a) Diamagnéticas,—~ estas sustancias son repelidas por cl
campo magnético externo. La repulsién es proporcional a dicho
campo. Este tipo de comportamiento se debe a las corrientes
eléctricas inducidas por el campo , las que a su vez generan los
pegueios momentos magnéticos espontaneos gque desaparecen cuando
se suprime la fuente.

b) Paramagnéticas.- este tipo de sustancias experimentan
una atraccién hacia un campo magnético externo aplicado. -La
atraccién es directamente proporcional a este campo. El
paramagnetismo se debe a los momentos magnéticos de los electrones



desapareados que existen en los Aatomos, iones,
cristales. Estos momentos magnéticos

moléculas o
s
paralela al campo

se  alinean en direccion
aplicado de igual

manera que los  dipotlos
eléctricos se alinean en presencia de un campo eldctrico.

¢} Ferromagnéticas.- adamds de los dos tipos de sustanclas
mencicnadas,

existe un tercero en el que la rolacisn entre 1a
magnetizacién y el campe magnétice cxterne no es 1lineal,
nucho més compleia.

grande (10°~10%)

sine
el valor de x ©s5 muy
A este grupo d¢ materiales sme les conoce Como
ferromagnéticos o antiferromagnéticos y a &} pertenecen metales
como el fierro, cobalto,

En estos materiales

niquel y las tierras rarasg deszsde ol
gadolinio hasta el tulic asi comoe compuestos de ellos y algunas
aleaciones de cromo y manganeso.

Signo Magnitud Dependencia
de de x de x
Tipa X, en ags sobre H Origen
Diamagnetisno - 1-500%107% [ Indep. Carga
electrénica
Paramagnetismo + o-10"2 Indep. Movimiento
espin-orbita

de los elec.
en at. indivi-

duales.
Ferromagnetismo| + | 10" *~10°%

Dependiente Interaccion de
Anti- + | o-10"% Pucde ser tipo caopera-
ferromagnetismo pependiente tivo entre los

momehtos mag-
néticos indi~
l viduales.

Tabla I.1,~ Principales tipos de cowportamiento magnético.



Bl diamagnetismo es independiente de la temperatura nientras
que para los casos paramagnético Yy ferromagnético la
susceptibilidad exhibe los siguientes comportamientoes.

a) En las sustancias paramagnéticas, la susceptibilidad es
inversamente proporcional a la temperatura

X, =C /T . (r.3)

en donde T es la temperatura absoluta y C es una constante,
caracteristica de cada s=sustancia, conocida como la constante de
Curie. A la ecuacidén I.3 se le conoce come la ley de Curie y en
una primera aproximacicn esta ley es extraordinariamente util para
cotejar los resultados cxperimentales"z’.

5i todas las sustancias paramagnéticas obedecieran la ley
de curie, al trazar el inverso de ¥ wvs T, la ordenada al origen
de la recta resultante seria igual a cerc. Sin embargo existen
algunas sustancias cuya ordenada al origen se desvia del cevo y
puede ser tanto positiva como necgativa. Este tipo de sustancias
paramagnéticas quedan representadas por una ligera modificacion a
la ley de Curie

x, = c/(T ~ 8) ' (1.4}

en donde & es la ordenada al origen. Esta ecuacidn es la ley de
Curie-Weiss, a 8@ tambien se le conoce como la constante de Weiss.

b) En las sustancias ferromagnéticas, la relacidn entre la
susceptibilidad y la temperatura es mds complicada. Al graficar el
comportamiento de la susceptibilidad, en funcidn de la
temperatura, encontramos una discontinuidad en alguna temperiatura,
I}, llamada temperatura de Curile. Arriba de la temperatura de
Curie la sustancia sigue la ley de Curie o la de Curie-Weiss o sea
que se comporta como una sustancia paramagnética. Sin embargo,
abajo de la temperatura de Curie, la susceptibilidad de esta
sustancia exhibe un comportamiento diferente al de las sustancias
paramagnéticas. Abajo de T, el valor de Y es muy grande, Esto



lleva a postular que los mnomentos wmagndéticos de

individuales se alinean paralelamente unos a otros,
interaccidn.

lug Adtomes

via alguna
A upa regién del material ferromagnético won domde
-todos 1os espines apuntan

en la misma dircccion se 1
dominio magnetice.

1lama

€) En las sustapcias antiferromagnéticas existe,

coRe en
el caso anterior del

ferromagnetismo, una temperatura
caracteristica, T», llamada temperatura de Néel. Arriba de T, la
sustancia tiene un comportamiento de una sustancia paramagnstica,

pero abajo de la temperatura de Néel la susceptibilidad cae con el
decrecimiento de la temperatura.

1.3 Aspectos microscdpicos del magnetismo.

La ecuacidén mwaestra para el
susceptibilidad magnética de atomos, iones o moldéculas, asi como
la de agquellos s8dlidos que puedeéen seY representados per una

coleccidn de icnes ligeramente deformados (cristales moleculares,
idénicos, aislantes, etc.) esta dada pcr'g

estudio tedrico de 1la

<ol - (L *+ g, 8) [n/>|®
AE_=uB§-<nlL+go_s_]n>+z fenl “2 o !
- o4

a'*n n n'

+

we <nf) @& o+ yhine, (1.5)
Bmc ¥

donde H es el campo magnético externs, AE es la enexgia del

sistema en presencia del campo, M, es el magnetén de Bohr, igual a
0.927X10°® erg/G 6 0.579X16™" ev/G, g, es el factor g electrénico

que para medicjiones en sélidos es igual a 2, L es el momento

angular orbital total en unidades de b, § = E §l,'es el espin
total del sistema y n es el

n-ésimo estado estacionaric del
sistema.



Fara iones de capa electronica cerrada, tanto el espin Lotal
come el momentum angular total son iguales a cero, en el estado
basal del sistema, por lo tanto solo el tercer térmipo de 1la
ecuacion 1.5 contribuye al cambio de la energia del ién por al
campo aplicado, en este caso la susceptibilidad esta dada por

e T .
- - - <o|Z 2 jo> (I.6)
ame’ v

esta expresioén se conoce como la susceptibilidad de Llarmor., El
término diamagnético se aplica a todos los iones y atomos de capa
cerrada como son los gascs nobles, los lones alcalinos, etc. De la
ccuacion I.6 se infiere que la susceptibilidad en estas especies
es negativa o sea que el memento magnético inducido esta en
direccidén opuesta al campo aplicado.

Las susceptibilidades estan reportadas, en la literatura come
susceptibilidades molares, o sea la susceptibilidad dada por (I.6)
multiplicada por el volumen en una mol de sustancla:

2 a e® 2z H, a®
<> = —'Ll [—— ]
c

° lar N

<(r/aj)®> ,
(I.7)
en donde a= 0.529 A, eZ/hc = 1/137, N‘= nimero de Avogadro Yy

<> = — }: <0]rf|0> esta definido como el promedio del

cuadrado de los radios y 2 es el numero total de electrones por
ién. Al sustituir todos estos valores en la ecuacién anterior
obtenemos gque

2™, _0.79 z, X 107 <(x/a)*> em?/mol , (r.8)

perc como la cantidad <(r:/a°)z> es del orden de la unidad se

obtiene finalmente que las susceptibilidades son del orden de
-5 -&
10"~ 10 .



Para iones de capas parcialmente ocupadas existen dos casos
de paramagnetismo.

a) Para iones de capa abierta ¥y en el caso particular de
agquellas especies que les falta un electrén para obtener 1la
contiguracién de capa semillena se cumple que J = L - 8} = 0, el
estado basal del sistema es no-degenerado, y por consideraciones
da simetria, de los estados con J = 0 , el término linecal en 1.5
es lgual a cero. Sin embargo, el segundo término en I.5 es
diferente de cero y el corrimiento de la energia del estads basal
del sistema, debido al campo H, esta dado por

<Ol + (L + 9,8 n'>1"
E“ - E

AE =

u? <o|Z e+ yhjo> - ¥
BmcC n o

(1.9)

Cuando los sdélidos contienen K/V de estos iones por unidad de
volumen la susceptibilidad es

N 8%aE
PR ——
v 8w
2 2
N {<0lL_+ g _s_|n>]|
=-—[—z— <0l) (x% + yhjo> - 202 ¥ __Z__LZ__H] ,
v 4mc ) Y En - Ea
(I.10)

el primer término es justamente la susceptibilidad diamagnética de
Larmor, pero el sequndo término tlene el signo opuesto al primerc
ya gue las energias de los estados excitados, En, necesariamente
exceden a la del estado basal, l-:a. Este término favorece el
alineamiento de los momentos magnéticos de los ioncs en direccién
paralela al campo: este es el origen del comportamiento
paramagnético de las sustaneias. Esta correccién  a 1la



susceptibilidad diamagnética

de TLarmor es
paramagnetisme de Van vVileck.

conocida como el
Resumiendo, €1 comportamiento
magnetico de los iones de capa abierta esta determipado poxr un

balance entre el diamagnetismo de Larmor y ©1 paramagnetisme de
Van Vieck, pero dadc que este ultimo es mas grande gque cl primero,

el efecto paramagnétice enmascara casi totalwente al diamagnético.

b) Para J = 0, ¢l estado basal del sistema es

(2J+1}
degeneratdo, en este caso ol primer término de la ecuacion 1.5 es
diferente de cero y, ademds, es mucho mayor que los dos términos
restantes.

Para evaluar la energia libre del

sistema, a una
temperatura, T,

dada y en un campo magnético aplicada, se ticene
que efectuar el promedioc sobre los 2J3+1 estados; encontrindose que
a altas temperaturas la susceptibilidad del sistema esta dada pox

N (on)? 3@

e , KT > gui ,  (I.11)
v 3 ky T

[CTIR L J6 A58
welar

b4 =

S . (1.12)
3 kT

en donde g es el factor de landé y kB la constante de Boltzmann.
Pera esta expresidén tiene la forma de la ley de Curie, &/T,
encontrada experimentalmente., La ecuacién I.12 permite obtener una
expresién tedrica para 6. A la luz de

estos resultados, 1la
susceptibilidad magnética

en egtos aistemas se debe a la
orientacidén de los mopentos wagnéticos permanentes de l1os iones

por el campo magndtice . A pesar de que se ‘tiene la restriccidm

kﬁ'l’ > guBH, se encuentra gque la ley de Curie, {I.12), se satisface
para un intervalo grande de campos y temperaturas.

10



El coclente de la susceptibilidades paramagnéticas

Y
dlamagnéticas esta dado por

Zpars 23 (I+1) n
= - 5 s (1.13)
dta Zk“'l‘ m <r°>

X

en donde todos los simbolos retienen el significado que se les ha
asignado anteriormente, y al darles el valor estimado que 1les
corresponde se encuentra que

3

xpnre = 10 Xara ' (T.14)
Pero ya se habia encontrade que x, = 16° - 10%, de tal
manera X = 10°% - 10", Tambien en este caso el paramagnetismo

enmascara al diamagnetismo.

La susceptibilidad en un metal se puede describir como una
serie de contribuciones. Una de ellas es la de los iones libres
paramagnéticos que obedecen la ley de Curie, (I.12), bastante
bien. Esta situacidn se cumple en cristales aislantes constituidos
de tierras raras, que tienen capas "f" parcialmente ocupadas. En
este caso la ley de Curie se cumnple de la siguiente forma:

X o= o — (r.15)
X

en donde p es el magnetén de Bohr efectivo dade por
1z
p =g {I{J+1)) {I.16)
Por otra parte, la aplicacion de esta ley a cristales de elementas
de transicidén da buenos resultados si se considera que J =L48= §,

como si el momento orbital total “L" se hubiese cancelado o
suprimido (quenching).

11



5in  embargo, no hemoes tocado 1la contribucidén de los
electrones de conduccidn a la susceptibilidad total del sistema.
Los electrones de conduccién de un metal no estan espacialmente
localizados como los electrones en atomos libres. La x de 1los
electrones de conduccién se puede obtener,

pero la deduccidén es
muy complicada debido al wmovimiento orbital del electrdn, si
despreciamos la respuesta orbital, obtenemos que la
susceptibilidad tiens ia forma'®

x = u} glc) (x-17)

donde g(c,) ¢s la densidad de niveles electrénicos a la energia de
Fermi, €.

A esta expresidn se le conoce <ome la susceptibilidad
magnética de Pauli.

En contraste con la susceptibilidad de
iones paramaghéticos dada por la ley de Curie,
da Pauli de 1los

los
la susceptibilidaa
electrones de conduccién es  esencialmente
independiente de la tempevatura y wmuy pequeia, del orden de 107¢

El movimiento electrdnico orbital da lugar a efectos
diamagnéticos de los eclectrones de conduccidn,

esto es conocido
come el diamagnetismo de Landau y se encuentra qun‘s'

1
— X,

Zinotay = 7 3 Prul (1.18)

Estas

serian las principales fuentes del magnetisme en un
metal normal dado.

Perc en los materiales ferromagnéticos existe
otra fuente de magnetismo extrafa y diferente a las anteriores que
produce una susceptibilidad, X, anormalnente grande. El
tratamiento de ¥ en estos sistemas ez muy complicado y se pucde
decir gue es un problema aun no resuelt‘.o"”.
mecdnica cuantica explics, al
naturaleza de las

El desarrxollo de la
cualitativamente, la
interacciones que producen el estade magnético
que presentan las sustanciasg ferronagnéticas. Para estas
sustancias que tienen un momento magnético permanente, dicha
teoria sugiere gque los momentos magnéticos en los sitlos atomicos

nenos

iz



se’ encuentran arreglados de una forma regular, 1o gue lleva a
postular la existencia de una interaccisén interna (interaccidén de
intercambio} que tiende a alinear los momentos magnéticos atdmicos
paralelamente unos can otros,

infclalpente a esta interaccidén se
le denomino como al

"campo molecular®. Al efecto del campo
malecular se le opone un efecto desorientador,

causado por 1a
tamperatura,

¢ sea que para altas temperaturas se destruye el
ordenamiento de los momentos magnéticos.

Ia interaccidén de intercambis no ha sido fiacil de tratar en
los métodos tedricos,

a primercs principios, aplicados a sistemas
ferronagnédticos; las

aproximaciones involucradas para el
tratamjente del intercambic han dade lugar a dos modelos,
principio conmplementarios,
continuacion.

1)

en
gque se exponen escuetamente a

el primera de ellos propone un nodelo en donde sc
localiza enteramente al momento magnético en cada sitioc atdmico e
interacciona con otros momentos mnagnéticos situados en otros
sitios atdmicos. La aportacién de esta interaccien al Wamiltoniano

consiste en reemplazar por un potencial, dependiente del espin, ia
interaccién electrén-electrdn.

conocido también como el
foxma

El espin-Hamiltonlano resultante,
Hamiltoniano de Heaisenberg, tiene 1la

. X (L.19)

al parametro, J, se le denomina la integral de intercaumbio,

valor permite diferenciar entre el ferromagnetismo {(3>0)
antiferrompagnetisme (J<0).

cuyo
Yy el
Con este modelo fueron caracterizadas
varias estructuras magnéticas tales como el antiferromagnetismo,

el ferrimagnetismo, el helimagnetismo, ete (véase la figura I.1)

13
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Figura I.1. Posibles arreglos lineales de espin llustrando
los ordenamientos: (a)} ferromagnaetismo, (b) anti-
ferromagnetismo y (c) ferrimagnetismo.

A pesar de esto existen resultados contradictorios en el
calculo de la integral de intercambie, s8in despreciar 1la
desventaja de que no puede ser derivable de las ecuaciones
fundamentales.

2) Para los afios 30 Yy antes de la segunda Guerra Mundial se
terminé de elaborar la estructura del modelo de los electrones’
errantes o itinerantes (modelo colectiva), en la que se supone gue
los transportadores del mnagnetismo en un ferromagneto son los

electrones deslocalizados. Stoner!S?’

supone en su modelo, gue los
electrones en un sistema ferromagnético son del tipo de electrones
libres ¢ itinerantes y concluye que a baja temperatura y con
fuertes interacciones de intercambio se obtendria un estado basal
ferromagnético. En este modelo, el magnetismo, y con &1 los
espines localizados desaparecen a la temperatura de curie. Ia
susceptibilidad en el modelo de Stoner esta dada por la siguiente

expresion''®
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20 N(E,)

{1.20)
1 - IN(SP)

en donde el término (1~IN(GT)]"

s5e conoce como exacerbamiento,
N(E,)

es la densidad de estades al nivel de Fermi e I es 1la
integral de Stoner. En esta teoria el parametro I juega un papel
fundamental, ya que, en princlpic, contlene las interacciones de
intexrcambic de los electrones jtinerantes tipo "dv,

Slater'?s?, quien ha criticade acervamente a Heisenberg, ha

sido otro de los defensores del emplec de la teoria de bandas.
Para este autor la distancia internuclear es un pardmetro basico
en la determinacién del ferromagnetismo, pues de ella dependeria
la anchura de la bandas para ambos espines, y con ello, 1la
existencia o ausencia de una mayorfa de electrones con un espin
dado''t?

Este modelo predice bien cliertas propiedades magnéticas como

los desdoblamientos de las bandas, debido al intexcambio, pere

s0l0 a la temperatura de ooK’ nientras que a temperaturas finitas
ya no da bien estos desdoblamientos.

Actualmente existe todavia una diversidad de opinicnes sobre
cnal de los dos métodos es el mejor. Las evidencias experimentales
muestran que los electrones pueden estar descritos por los estados
de banda deslocalizados {espactroscopia Qe fotcemision),
que por otro lado se suglere un modelo
{susceptibilidad, factores de forma margéticos, etc.}.

mientras
localizada

En los ultimos afos las investigaciones que se han llevado a
capo se enfocan a la unificacidén de ambos métodos.

X.4 Resultados tedricos y experimentales del ferromagnetismo en el
fierro(bae).

Estudiar a los materiales ferromagnéticos no fué tarea facil,
puesto que no se tanian las herramientas

, tedricas y
computacionales con que hoy se cuentan.

Antes de la segunda Guerra
Mundial solo se pudo describir de una manera semicuantitativa lo

gue ocurre en los sistemas gque presentan el fenomeno de
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ferromagnetismo. Para empezar, se enconRtrd gue cuando se tomaba a
la funcion de onda atdmica con espin peolarizado se tenia una
energia total mas profunda que cuando se tomaba a la funcldn con
espin restricteo, esto sugeria, fundamentalmente, gue los calculos
en los materiales ferromagnéticos fueran del tipo espin
polarizado. Slater propuso para el grupo del fierroc (fierro,
cobalto y niquel} la existencia de una alta densidad de estados,
al nivel de Fermi, con bandas muy estrechas provenientes de los
electrones "3d"%, en donde el nivel de Fermi quedaba dentro de las
bandas "3d", o sea gue estas bandas estaban parclalmente ocupadas.
Este panorama explica la magnetizacidén en estos materjales y
sugiere una ocupacién fraccional dentro de las esferas atdmicas,
asi como la presencia de huecos en ambas bandas.

Despuds de la segqgunda Guerra Mundial se desatd un avance
cientifico muy fuerte debido a los desarrollos realizados en el
terreno de la computacion. Hood‘”’, Hatthniss(“’. Hubbard””,
empleando diferentes aproximaciones, comienzan a describir con
cierto detalle a la densidad de estados. Se observa entre ellos
cierta dificultad en la determinacién de 1la con;igurucidn, asi
como en el valor del desdoblamiento de las bandas por efecto del
término de intercambio-correlacién.

El desarrollo de la espectroscopia de
fotoemision 4647, 48,49 ha impulsado mAs los estudios de 1la
teoria de bandas ya que pueden obtener excelentes densidades de
estados. Estos experimentos describen que existe una magnetizacidn
negativa de los electrones tipo "4s" y "4p", esta magnetizacidn es
muy pequefia comparada con la de los "3d4".

Duff y pas‘??’ hacen un trabajo extenso en el calculo de
diversas propiedades ferromagnéticas del fierro, incorporando
ciertas aproximaciones al término de intercambio-correlacion.
Obtienen una magnetizacion en los "4s"™ positiva no concordante con
los valores experimentales.

Un esquema que se empleé ampliamente para modelar los efectos
de intercambic fué el X4+ El valor del parametro a fué verificado
por Connolly y el grupo de Japén que lo forman Wakoh Y
yamashita‘?°’ (WY) para las propiedades ferxromagnéticas del fierro,

16



cobalto y niguel; sus resultados muestran que cuando el valor de «

es igual 2/3 se obtienen resultades gue comparan mejor con el
exprimento gque 1los obtenido con o = 1. Esta fué una de las
primeras evidencias de que los valores de « Son menores que la
unidad son preferidos en calculos de bandas de energia,

en
sistemas ferromagnéticos. WY

obtienen 1la configuacidén atdmica
38" 487 para el fierro ferromagnéticoe(bec).

El dgrupo de Callawayu“:“ prueba distintos potenclales gde

intercambio con los cuales permite decidir cual es el que wejor
describe las propiedades del fierro ferromagnético. Primero toma
distintos valores de a para el potencial de intercambio y luego
prueba el potencial de intercambio de von Barth y Hedin. De los
resultados que obtuvieron, el potencial de von Barth y Hedin
produce una mejor descripcidn de las bandas,
ésta, de sus desdoblamientos,
configuracién, etc.
por Duff y Das,

de la anchura de
de las magnetizaciones, de 1la
Estos resultados concuerdan con 1los obtenidos
excepto en la magnetizacidn de los ™as" y "4pv.

Callaway ya obtiene ¢ue las magnetizaciones de los ™as" y ¥4p“ son
negativas,

otre avance cilentifico es 1la espectroscopia de peguenos
cimulos o agreqgados de dos o mas Atomos, los cuales se pueden
caracterizar y observar como cambian sus propiedades en funciodn
del tamafic del cumulo. Algunas propiedades del cunmulo

son
similares a las del cristal. Estos cumulos tiene una gran
aplicabilidad en  diversas areas tantoe cientificas como
tecnoldégicas. be agqui la motivacidn por los cdlculos de ctmulos.
Yang et a1pf??e3® 140}

.

¥y el grupo de Callaway han reportado
estructuras electrénicas para cumulos de fierro., Ellaos concuardan
que al agregar ma&s dtomos al cumule se simula de mejor manera las
propiedades del bulto. Calculan valores wmuy altes de la
magnetizacidn, asi como un valor negativo y pequeiio de esta para
los ™ds® y "4p", las anchuras de las bandasg, la Adensidad de
estados, la configuracidén electrénica asi come sus desdoblamientos
concuerdan con los obtenidos por teoria de bandas.
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s 243.4
Los estudios mas recientes'®!: %434 g0 onrocan mas hacia

la descripeidén de las distintas fases magnéticas en distintos
empaquetamientos del fierro. Qon el emplec de los wmétodos de
teoria de bandas se encuentra un minino de
variacidn del pardmetro de malla el cual es mencr gue el
experimental, asi como una disminucién del wmomento magndético al
disminuir la ¢onstante de malla., Obtienen clerta regularidad en
los desdoblamientos, anchura de las bandas, ubilcacién del nivel do
Fermi asi como gran similitud en la densidad de estados. Obtienen
cierta concordancia con el experimento al calcular el moduls de
bulto y la energia de cohesidn. Encuentran gue el Fe(bcc} exhibe,
en el intervalo de volumen gue estudian, una fase ferromagnética
estable, pero para Fe(fcc) obtienen tres fases estables: una no
magnética, una de espin bajo y otra de espin alto. Sin embargo aun

ne se ha podide modelar blen con teoria de bandas las propiedades
a temperatura finita.

enargia con la

Por otro lado los primeros estudias de

los efectos
relativistas ‘%’

a mayor profundidad en este sistema, parecen

producir muy buenos resultados, por lo gue todavia queda muchae por
hacer en este campo.
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En lo gl.;e resta de esta parte veremos la scrie de pasos que
dimos para la construccidn del potencial del cumulo y el de su
entorno polarizado, asi como el criterio elegido para la ocupacidén
de los valores propios del espectro electrénico del cumulo y la
manera de llevar a la convergencia a este siagtema.

11.2.1 Densgidades electrénicas atdSmicas.

Realizamos un célculo tipo espin polarizade para un solo
4dtomo de filerrv, en espacio libre, para generar 1ls densidad
electrénica correspondiente a una configuracidn dada, este calculo
se lleva a cabo con el programa para Atomos e iones dencminado
HEX, gque incluye 1los efectos de intercambio y parte de 1la
correlacidn mediante el esquema xap’ con « = 2/3 y B = 0.0025,
adicionalmente, también se incluyen afectos relativistas; 1la

densidad total se obtiene a partir de funciones de onda
moncelectrdnicas:

n .
P, (2 = F ¢, (@ ¢ () (II.1)

donde ¢J (r) es el j~ésimo espin crbital ocupado Yy L es el conjunto
de coordenadas del electrén correspondiente. Se empled 1a’
configuracién 3d° 4s' con la que se obtuvo una densidad atémica de
partida (véase la figura II.1). La eleccién da esta configuracién
es simplemente porgue es una de las mAs cercanas a la
configuracién del Atomo en el cristal. En efecto, 3d’ 4s' es una
configuracién ampliamente empleada en teoria de bandas.

De la densidad elactrénica atdémica se calculan los
potenciales atémicos, V”(x), via la acungién de Poisson:

vV x) =, (1) : (x%.2)
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1r.2.2 Potencial molecular.
7

a) Consideramos las n primeras capas de vecinos a un atomo
central dado (las diferentes distancias y numere de vecinos en
cada una de ellas se muestran en la tabla II.1l) para llevar a cabe
la superposicién de los potenciales atémicos; en la cual se toma
s561lo la parte esféricamente simétrica de cada uno de los &tomos en
las "n" capas, referidos al Atomo central. Es asfi como se aobtiene
la parte Culémbica del potencial del "cristal”.

b) De igual wmanera se superpone 1la parte esféricamente
simétrica de las densidades atoémicas para obtener una densidad
total del cuimulo y, finalmente, a partir de esta ultima obtenemos
el potencial de intercambio-correlacién del sistema empleando la
aproximacién zaB:

V (5} = {a + 8 G(p) V, (P} . (11.3)

2
en donde los parametros "a" y "g" toman los valoxes de ——— Yy

0.0025 respectivamente,

1 4 v 2v®
Glp) = ,,w['—3 ( 2 )z - —————pp ] . (11.4)
b4
v,,(py =-8 [ 33n p(r) ]in B {11.5)

c) Con la suma de estos potenciales obtenemos el potencial
molecular total de la forma:

vV (r) =V _(pl,E) +V _(IpPl,L,) ’ (II1.6)
donde Vc([p),xl) es el potencial Culdémbice y V“([‘;],;‘) es el

potencial de intercambio y correlacién (véase las figuras II.z2 Yy
11.3).
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n’capa n°vecinos distancia (a.u.)
1 8 4.6911
2 6 5.4188
3 12 7.6605
4 24 8.9828
5 8 9.3822
6 6 10.8366

Tabla II.1. n° de capas Yy vecinos. Las distancias a
un Atomo central dado corresponden a las
observadas experimentalmente.

IX.2.4 Radios y simetria del cumulo.
A partir de este momento comenzaremos a modelar a2l cristal.

a) Los radios de las regicnes atémicas y exterior del cuimulo.
El radio de la esfera exterior (5.5164 a.u.} que contiene
al cumulo corresponde al tamaiio de una esfera de nueve veces el
volumen por atomo (pr°='l.86 gm/cm:‘) . En cConsecuencia el volumen de
la esfera exterior =i tiene un significado fisico. 0 sea que
nuestra particién del sistema es en espacio resl, r, igual que en’
teoria de bandas, Por otra parte, leos radios de las esferas
atémicas se podrian elegir siquiendo diferentes criterios que ya
han sido establecidos dentro del contexto del método celular. En
este caso elegimos la opcidn més sencilla que es la de asignar
radios a las esferas atdémicas que corresponden a la configuracién
muffin-tin (véase la tabla II.2 y la figura II.4).
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Atomo Coordenadas radio

x Y z {u.a.)
Esfera exterior 0.0000 0.0000 0.0000 5.5164
fierro central 0.0000 0.0000 0.0000 2.3455
fierro 2 2.7084 2,7084 2.7084 2.3455
fierro 3 -2.7084 2.7084 2.7084 2.3455%
fierro 4 -2.7084 -2.7084 2.7084 2.3455
fierro 5 -2.7084 -2.7084 -2.7084 2.3455
fierro [ 2.7084 -2.7084 2.7084 2.3455
fierro 7 2.7084 -2.7084 -2.7084 2.3455
fierro 8 2.7084 2.7084 -2.7084 2.3455
fierro 9 ~2,7084 2.7084 -2.7084 2.3455

Tabla II.2. Coordenadas y radios para el cumulo de nueve Atomos
de fierro.

k) Simetria del cdmulo. Los nueve Atomos del cdmulo estin
dispuestos en la simetria cubica bcc del cristal. Dado que la
funcién de onda total debe satisfacer los requerimientos de
simetria del sistema, se obtuvo una base simetrizada, dentro del
contexto de la combinacidén lineal de orbitales atémicos, CLOA,
mediante un programa de grupos puntuales (Group Theory). La’
simetria del cumulo es O, y consta de ocho representaciones
irreducibles.

Ir,.2.5 Estructura electrdénica de Fe, .

Se efectua una busgueda exhaustiva de los valores propios del
sistema, contenidos dentro de la astera exterior empleando el
método celular de dispersién miltiple, esta es la etapa en donde
se conjunta todo 1lo obtenido anteticémente. Durante tado el
proceso iterativo mantuvimos el potencial exterior congelado para
simular de esta manera la influencia que este potencial polarizado
ejerce sobre la estructura electrdnica local del <tmulo, Fe.
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Para cada una de las representaciones obtenemos un conjuntoe

de valores proplos (8,1 (véase la figura II.5).

En este primer
esquema podemos ver tres zonas bien definidas:
a) la parte mAs profunda que va desde -3.5 hasta ~2.93 Ry,

todos estos valores propios corresponden a la esfera exterior.

b} la parte intermedia que va de ~2.93 a

~-1.10 Ry, es de
caracter intersaticial,

c)} la zona menos profunda es en donde se describen con
mayor definicldén las combinaciones lineales de los electrones
asociados a los orbitales "a" y "s%, tanto de los primeres vecinos
como del Atomo ceantral, es entonces ésta la regién de interés. En
esta reqgidén, los primeros en aparecar, en orden de profundidad,
son los correspendientes al enlace del dtome central con los
primeros vecinos y entre los veclnos mismos. En esta primera
descripcisn de niveles se encuentra que los valores propios para
el A&tomo central caen en una regién del espectro diferente a la
regién en donde ecurren 16s valores propios de los ocho primeros
vecinos; esto se debe a gque ambos tipos de dtomos estin
representados por potenciales diferentes. Si mediante este cumulo
pretendemos describir al cristal, al final de la autoconsistencia
ambos potenciales atdwmicos debaran de ser iguales. Ios niveles que
esté&n un poco arriba de los anteriores, alrededor de -1.10 a -0.20
Ry, smon de caxactaer "d" y "s" de la primera capa de vecinos; nas
arriba Be situan los valores propios de tipo "a" y “s" del Atomo
central, estoz ultimos se encuentran en las primeras tres
representaciones de simetria A!q, By Y Tz“ debido a las
propiedades del grupo puntual Qel ciimulo.

Notamos que el dasdoblamientoc de las bandas del espin
mayoritaric respecto al minoritario, debido al {intercambisc, wvan
desde 0.042 hasta 0.141 Ry para los valores propios en la regidn
de interés, y en promedio es de 0.055 Ry en la regién mas
profunda. Estos desdoblamientos son altos pero, menores a los que
ocurren en el Atomo libre (véase la tabla IX.3).
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Representaciones irreducibles

Valor
.

propio Alq Eg Tzq Tiv Azu Eu T:" T:“
1 0.055| 0.055) 0.055} 0.055}! 0.055} 0.055| 0.055| 0.055
2 0.057| 0.059] 0,057 0.058( 0.053] 0.054} 0.059) 0.058
3 0.055} 0.057] 0.089| 0,055 0.042} 0.074( 0.057] 0.057
4 0.055( 0.056{ 0.068! 0.042}! 0.073] 0.088( 0.061| 0.08B1
S 0.055| 0.074] 0.121) 0.068 0.053] 0.121
6 G. 046} 0.065 0.141 0.109¢ ©.137
7 0.076) 0.146 0.105 0.068
8 0.052

Promedio| 0.057[ 0.073| 0.078] 0.072} 0.056] 0.068| 0.066| 0.073

Promedic general (Feg) = 0.0678 Ry

Atomo libre (Fe) df - &% (HEX) = 0.1024 Ry

8 P a
0.0754 0.0793 0.1061
Promedio general = 0.0878

Atomo en el cristal‘!!’

® El ordinal va en orden de profundidad de los valores proplos.

Tabla II.3, Desdoblamientos debidos al intercambic para cada
pareja de valores proplos en cada representacidn
irreducible de la primera iteracién (en Rydberg).

Los valores propics que definen al core no se incluyen en la
figura II.5, sin embargo, tales valores entran en el proceso de
autoconsistencia bajo la aproximacién de considerarlos atémicos.
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I11.2.7 Ocupacién.

Una vez encontrado el espectro de valores propios (L‘l)
procedemos ahoxa a encontrar el conjunto de ocupaciones (n‘)
asociado a (€,}. Los nimeros de ocupacién se obtuvieron tomando

solamente la cantidad de carga que esta contenida dentre de la
esfera exterior o sea

rﬂ“‘
2
n, J' ¢ av (11.7)
(]

Debido a que el numero de valores propios es muy grande
realizamos un programa para el microprocesador HP-200 (anexado en
el apendice A), <¢ue haga esto Yy nos de una primera ocupaciodn,
tomando el criterio de ocupar en orden ascendente de energia les
valores propios mds profundos y asi hasta completar el total de
los electrones de valencia del cumulo.

Una vez elegido el criterio de ocupar los niveles encrgéticos
hacemos la distribucién de los 72 electrones de valencia para los
nueve Atomos. Se ocuparon aguellos niveles de energia que
genuinamente pertenecen al cumulo de I-‘ey, © sea aguellos niveles
con una alta densidad de probabilidad contenida dentre de la
esfera que contiene al cumulo (mayor del 90%). Estas resonacias
encrgéticas estan compendidas desde -3.00 hasta -0.419 Ry; se
cuido que la carga efectiva contenida en cada dtomo no fucse mayor
de ocho electrones de valencla, esto nos garantiza 1a neutralidad
eléctrica del sistema. De esta forma realizamos 1a primera
iteracién con la gue obtuvimos un nuevo potencial.

Con -ayuda del anilisis de distribucién de carga de Case and
Karplus'?®’, podemes hacer una primera observacién respecto a los
resultados obtenidos: el momento magnético por atomo es de 2.06
spa. Los resultados reportados en la literatura, donde calculan un
cunulo de guince atomos de fierro, Fe .r
(también con técnicas de dispersidén multiple x,

pero en espacie libre
{36-40)y optienen
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los siguientes valores para la magnetizacién: 2.70 spa, 2.89 spa,
2.9 spa, mientras gue con teoria de bandas dan el valor de 2.16

tae}
spa .
prematura iteracidn es excelente; el valor experimental de esta
propiedad es de 2.20 spa.

© sea gque nuestro resultado tedrico de 2,06 spa de esta

Ir.2.8 Convergencia del calculo.

Con el nuevo potencial se realiza otra busqueda del conjunto
de valores propios para cada una de las representaciones;
obtenemos asi una diferente configuracién como se muestra en la
figura II.6. En general su estructura no cambia: pero como ahora
s usa un mejor potenclal molecular se observa que la cantidad de
estos valores proplos es mas grande,

Hicimos de nuevo la ocupacidn del conjunto de valores propios
siguiendo la misma secuencia que en el paso anterior:

a} ocupar en orden acendente de energia los valores propios
mas profundos.

b) desocupar aquellos que contribuyen con menos de 0.01
electrones en los sitios atdmicos. Con ayuda del anilisis de
distribucién de 1la carga'zs'
contribucién de carga favorecleran a la neutralidad electrdnica
del &4tomo central asi como a la de los primeros veclines, cuidando
de mantener un mimero razonable de electrones de tipo "s" y "4,

ocupamos los niveles energéticos. cuya

Por otro lado nos encontramos que la determinacion del nivel
de Fermi es muy complicada, de esta forma tenamos dos diferentes
niveles de Fermi; el mads profunde corresponde a los primeros
vecinos ¥y el m&s alto al central. Esto se debe a qua el potencial
del atomo central es diferente al de losg primeros vecinos (vease
las figuras IX.11 y II.13); no cbstante esperamos que a 1lo largo
del proceso iterativo estos potenciales se igualen y de esta forma
tener bien definido el nivel de Fermi.
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Al realizar 1la siguiente iteracidén y con la ayuda del
anadlisis de distribucién de carga, obtenemos un momente magnético
muy cercano al experimental para el atomo central y un poco mas
grande para los primeros vecinos (véase el anexo B). También
nctamos la contribucién de un momento magnético negativo de 1los
electrones "s" del central.

Con lo expuesto anteriormente se puede observar que pretender

‘llevar el cumulo a la autoconsistencia seria sumamente dificil,
dado gue:

a) existe una gran cantidad de valores propios de caracter

diferente, '"s", ®"p" 6 “"a", ya sea del central o de los primeros
vecinos.

b} no se puede mantener durante todo el proceso iterative la
i
misma ocupacién ya gue el caracter de la configuracién cambia
drasticamente de una iteracién a cotra.

Por lo tanto para tratar de elaborar una estrategia de
cidlculo tomamos los siguientes criterios en este trabajo:

a) ocupar en primera instancia en orden ascendente de energia
el conjunto de valores propios encontrados (con el programa aqui
anexado) .

b) satisfacer la neutralidad electrénica del cumulo (con
la ayuda del &nalisis de distribuclén de la carga).

c) 1lograr en o posible un balance razonable de 1los
" electrones del tipo "s" y "“d" (sin dejar de cumplir b)

d) la autoconsistencia se lograra cuande los cambios gue se
tengan gque hacexr en el procese iterativo de estes puntos sean
nihinos. ‘
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Ix.3. Resultados.

De esta forma realizamos 1las sigulentes iteraciones cuyo
analisis de distribucién de cargas se reporta en el apéndice B. Es
interesante cbservar la evolucién de la estructura electronica-del
cimulo, donde notaremos la tendencia en las Wdltimas iteracilones
por mantener un momento magnético promedio muy cercano al valor
experimental asi come la neutralidad electrdnica de leos dos tipoas
de &tomos (central y primeros vecinos); concluimos gue, en estas
Ultimas iteraciones las propiedades predichas son excelentes. Sin
embargo, para corroborar 1la consistencia de 1los resultados
obtenidos efectuamos otro tipo de analisis de distribucién de
carga (Garritz and velazs) cuya renormalizacidén se efectua de otra
manera, diferente al de Case and Karplus(Zﬁ). El resultadc se
muestra en el apéndice C.

De la comparacidén de los resultados obtenidos en las ultimas
iteraciones, a través de los anadlisis de la distribucidén de 1a
carga(zs'ZS’, vemas gque la tendencia de las configuraciones

electrénicas asi como sus momentos magnéticos son muy parecidos.

Dado que las iteraciones finales del proceso de
autoconsistencia, describen bien al sistema, decldimos analizar
agquella cuyo balance de electrones de tipo "s", "p" y "d" se
acercara mids a %“o.5", "0.5" y "I", respectivamente, o sea
aproximadamente 1la configuracidn inicial (véase la tabla II.4).
Considerando lo anterior tomamos la iteracién 25.
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I1I.3.1 Descripcién final de los niveles enegéticos del cumule de
Fa_.
9

En la figura I1.7 mostramos el espectro de los niveles del
sistema. Notamos que la estructura electrénica f£inal no ha variado
mucho de los esquemas iniciales, sobre todo aquellas zonas gue se
obtuvieron y quedaron definidas ya en la primera iteracien.

a) La banda mis profunda gue corresponde a los valores

proplos de la parte exterior e intersticial, va aproximadamente de
~3.8 hasta -2,0 Ry.

b} El conjunto de nivales gue va de ~2.0 a ~1.0 Ry contiene
las interacciones entre el &tome central y sus primeros acho
vecinos. Estos niveles de energia son de cardcter %“d" y se
encuentran altamente localizados en los stomos de la capa ctbica.
‘La interaccién de estos con el Atome central, de una manera
cuaiititiva, es via orbitales tipo "s* y "p*, cuya carga se
encuentra deslocallizada en todozs los dtomos del ciimulo.

. c€) De ~1.0 a =0.8 Ry, aproxXimadamente, se define la banda “@»
del espin mayeritarioc correspondiente a la capa de los primeras
vecinos, y alrededor de ~0.75 a -0.6 Ry se muestra la banda "an
del espin minoritario de los mismos. Los valores propios situados
cerca de ~0.59 Ry son de los electraones de tipo %a" del espin
mayoritario del &tomo central y aproximadamente a ~0.45 Ry case 1la
banda *d" del espin minoritario.

El eriterio cualitativo para establecer la existencia de un
enlace es que la carga contenida en un orbital mnolecular se
encuentra repartida en todos los Atomos del ctimulo, por lo tanto,
existen dos valores propios a ~0.S14 y ~0.440 Ry, donde el enlace
Atomo central-primeros vecinos es muy fuerte y de caracter “gY.
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Este conjunto de niveles corresponde en su mayoria a las
representaciones Es vy Tzq': ademas tales estados son los
responsables del caracter magnético del 4tomo central y de los
primeres vecinos. Los valores proplos antes mencicnade que
muestran el enlace mas grande del atomo central con los primeros
vecinos se ubica en la representacién A g.

El desdoblamiento debido a la polarizacidn del espin es
comparativamente mis pequefia para los niveles energéticos nis
profundos que para aquellos situados en la bandas de conduccién
{véase en la tabla XT.5 ),0 sea hasta la tercera pareja de valores
propios para Eg, Tzq, qu Y Azu, la cuarta para Eu, 'rzu y Tu, ¥
la quinta en la representacidén A‘q: como es de esperarse los
wayores desdoblamientos se deben al intercambio ¥y se presentan en
la ultima zona de la figura II.7 y en forma numérica en 1la
continuacién de 1la tabla II.5; lo anterlor concuerda con lo
obtenide por estudios tedricos y experimentales reportados en la

literatura‘3°- %4},

En la misma figura II.7 mostramos que el Atomo central tiene

un nivel de Fermi mds alto gue el de sus primeros vecines. Esta
caracteristica la retomaremos mis tarde.
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Representaciones irreducibles

Valor =

propio A‘v Eq Tzu qu Aau Eu T.‘.‘u T, u
1 0.075( 0.055] ©0.063! 0,056] 0.080j 0.128] 0.0585{ 0.075
2 0.06371 0.057; 0,127} 0.061} 0.075]| 0.186] 0.061]| 0.162
3 0.156| 0.087| 0,081 0,098] ©0,179] 0.082| 0.103| 0.077
4 0.070f 0.171] 0.171] 0.165] 0.036) 0.179| 0.174| 0.172
5 0.074| 0.129; 0,175} 0.153 0.116} 0.115{ 0.174
& 0.139( 0.151} 0.147; 0.037 0¢.033| 0.174
7 0.078{ 0.040f 0,154 0.039
8 0.038 0.043 0.039
9 0.037

Promedio{ 0.081{ 0,099| ©0,121) 0.095| ©0.0%93] 0.138| 0.091| 0.125

Promedio general (Fe,) = 0.1053 Ry

Atomo libre (Fe) d* - d¥ (HEX) = 0,1024 Ry

3 P a
Atomo en el cristal‘'!’ o0.07s54 0.0793 0.1061

Promedio general = 0,0878

* E]l ordlnal va &n ordesh ds profundidad da los valorss proplos.

Tabla I1.5, Desdoblamientos debidos al intercambic para cada
pareja de valores propios en cada representacidn
irreducible de la iteracidén final ( en Rydberg).
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ir.3.2 Descripcion de la densidad de estados del cumulo de Fe_.

Para generar la densidad de estados se le ajustan una funcién
de tipo Gaussiano'*®’ a cada valor propio.

La densidad de estados de 1a figura II.8 nuestra aquel
conjunto de valores propios cuya caracteristca es la de mayor
contribucién al enlace del atomo central con sus primeros vecinos,
asi como el conjunto de valores proplos que aportan con mis
electrones a la banda de conduccién del atomo central y de sus
ocho primeros vecinos. Vemos que la banda de enlace se ubica
alrededor de -0.6 a —0.4 Ry, el enlace es, como ya mencionamos, de
tipo “s". Por otro lado podemos ver los grandes desdoblamientos,
debido a efectos de intercambio, tanto en las bandas de conduccidn
del atomo central asi como en las bandas de la primera capa.
También se ubica el nivel de Fermi (8,) del &tomo central y el €
de los primeros vecinos. La ubicacién del €, esgquematiza que las
bandas de conduccidn para el espin minoritario de ambos tipos de
Atomos estan llenas a casi la mitad de la banda; mostrando por
ende la localizacién del momento magnético que presenta este
material ferromagnético. .

La densidad de estados presentada en la figura II.9 muestra,
de una forma completa, el desdoblamiento, por efecto de la
interaccién de intercambio, del espectro total de valores propios
del sistema. Ia forma de esta densidad de estados es semejante a-°
las reportadas en la literatura‘®7-*°’, gn esta figura se puede
observar mas claramente que la banda de espin minoritario en ambos
tipos de atomos, esta ocupada hasta aproximadamente la mitad de la
banda; esto esguematiza el origen de su momento magnético asi como
la localizacién de é&ste sobre les niveles correspondientes a
electrones de tipo "4du.

En la figura II.)0 mostramos la densidad total de estados con
la ubicacién del nivel de Fermi del Atome central y sus vecincs,
reforzando lo mencionado arriba y cuya forma tambien es muy

parecida a las reportadas en la literatura®?°-**)
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I1.3.3 El momento magnético.

Por las caracteristicas de 1la distribucién electrdénica
descrita lineas arriba se puede concluir que en este sistema un
gran numero de orbitales son de caracter '"d", lo quea produce una
alta localizacién de la carga electrénica y en consecuencia un
momento magnético resultante del cumulo, debido a la desigual
ocupacién de las bandas mayoritaria y minoritaria . También
notamos que los orbitales de tipo "s* y "p" contribuyen con un
momento magnético pequefio ¥y negativoe (aproximadamente ~0.02) a la
magnetizacién total del sistema en congruencia con le reportado
por otros investigadores'®° *‘' esto es debido a las propiedades
de simetria del sistema. Por otra parte mostramos que con nuestro
método, el momento magnético obtenido es casi igual al wvalor
experimental (el error relativeo es del 3%), Yy que al comparar con
otros resultados repartadcs‘“°"" nosotros obtenemcs un mejor
valor (véase la tabla II.6), en consecuencia podemos decir que
hemos modelado de mejor forma este sistema, al menos en esta
propiedad.

Bulteo o senc

Fe_ Fe del waterial
Yang-Messmer ‘3"’ 2.9 2.7
Keeyung '*®? 2.89 2.93
Kaspartﬂa’ 2.7
Wang-callaway‘®®’ 2.16
Esta tesis 2.11
Valor experimental 2.2

Tabla II.6. Comparacién de los momentos magnético en spa de
cumulos de fierro en espacio libre y embebidos en
el seno del cristal.
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1X.3.4 Los potenciales moleculares.

A lo largo del proceso iterativo y scbre todo al final de
éste observamos que el potencial del 4tomo central y el de los
primeros vecinos,no son iguales, (figuras II.11-IX.14,). Donde se¢
refleja esta pequefa diferencia es en el desdoblamientoc que
presentan a altas energias, arriba de la energia de Fermi. A pesar
de. esto, wvemes qgue la tendencia del proceso fue igualar estos
potenciales, lo que ocasiond algunas variaciones en la estructura
electrdénica. .
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II.4. Conclusiones.

Con las técnicas de dispersién miltiple Yo ©F imposible
llevar a autoconsistencia un cumulo inmerso en materia condensada,
cunande dicho cimulo consta de dos o mas atomos no equivalentes
geométricamente.

En nuestro caso particular, el cumulo cibico de Fesv consta de
dos atomos distintos: i) el dtomo central y ii) los Atomos de 1la
primera capa. Esto produce que los dos tipos de Atomos gueden
representados de manera desigual en las diferentes
representaciones irreducibles del cumulo. En concecuencia los dos
tipos de 4atomos quedan representados finalmente por potenciales
diferentes; caso contrario al de un cristal real. De 1la
experiencia cobtenida de este trabajo sugerimos fuertemente que:

i) Para el estudio de 1la estructura electrdénica local en
materia condensada se empleen ctnulos en donde todos los atomos
sean geométricamente equivalentes, por ejemplo, tetrahedros u
octahedros. En efecto, el empleo de un cumulo de este tipo die
cxcelentes resultades en el estudio del ferromagnetismo on
niquel(fcc)‘“‘”'.

ii) En el caso de aquellos cristales en donde inevitablemente
se tenga que emplear cimulos de dos o mias atomos, geométricamente
diferentes, se recomienda efectuar el analisis solo de la primera
iteracién. En efecto, los resultados de las "n"  iteraciones
siguientes, aungque mejores, no son radicalmente diferentes a las
de la iteracidn inical.
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Sin embargo, con la metodologia empleada en este trabajo, los
resultados obtenidos en la primera iteracion son los
suficientemente ricos y completes para rvealizar wun analisis
exhaustivo de 1la estructura electrdnica local en materiales
ferromagneéticos. El momento magnético de 2.06 spa, obtenido en la
primera iteracion, no es dristicamente diferente del de 2,11 spa,
obtenido en 1la iteracién veinticince y ambos valores comparan
mejor con el resultado experimental (2.20 spa) cgue el obtenido con
nuestras técnicas cuandoc se calculé un solo centro“”, 2.85 spa,
o sea que al incluir explicitamente a la primera capa de vecinos,
aungue sea en un solo evento, si se toman en cuenta los efectos de
enlace quimico. En efecto, calculos recientes en Co(hep), Co(bce)
y Ni(fce) '81) gemuestran que sistematicamente se obtienen momentos
magnéticos mas altos que los experimentales cuando se emplea la
aproximacidén de un solo centro.
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Apendrce B
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FaptK) 1 0.20408 0O.Z0544
Fesgt Ky ¢ 0.22773 0.11377
Nag -0. 02387 0.091s7
8a. iteracidn
Fe(C) 1t 0.15184 0.12774
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Hag -0.01343 -0.02576
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Fell)r + 0.u3B27 0.uB74¢
Hag Q.04140 -0.00445
Fep(K) T 0.20821 0.28877
FaglK) &  0.Z20688 0.30048
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23a. iteraciédn
Fal(C) F 0.3036BGC $.08414
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Fal{C) T G.028887 0.08408
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L2Y-4 0.03888 ~0.00721
FeoglK) t 0.20327 0.23847
Fag{K) I ©.B04de 0.30230
Heg -0.00118 ~0.,06583

2¢a. jbaracidn
Fe(C) - 1T 0.29838 0.05807
Fe(C) 4 0.28435 0.0B4BS
:5-4 0. 04403 -0.00U548
Fep(K) * D.20658 O.26380
Fag(K) + 0.20808 0.30274
Heg —0. Q0281 ~0,0386)

27a. itaracidn
Fa(C) 1 0.264l6 0.056258
Fa(C) + 0.21702 0.08828
Meg "0.04718 -0. 00558
FegtK) T ©.20811 0©.28191
FoplK) & ©0.21068 0.30298
Mag ~0.00247 =-0.02107

28a. iberecidn
FetC) T O,I8681 0O.08394
Fe(G) + O.28584 G.07179
Heg 0.03957 -0.00785
Feg(K) T 0.20378 0.24882
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Feg(K) L 0.Z0840 .2688082
Hag —0.00464 -0.04820
26a. iteracidn
FalCy 1 6.33380 0.08503
Fa(C) 1 0.27730 0. 07304
Hag 0.0BBBO -13.00800
FegtK) T  ©.201380 0.30018
FegtK) & 0.20492 0.2064%8
Hag —0.0035B3 ©.00448
380a. itaracidn
Fa(C) T Q.28629 Q.04827
Fae(C} + 0.193b1 w.0ba73
Hag 0.04278 ~0.00146
FegtK) T 0.21128 0.22858
FagtK) 1 0.21473 0.30826
Heg =0. 00346 ~0.VU17ERn
Jla., iterscion
Fe(C}) T ©.31704 T, OBESS
Fe(C) i+ 0.27827 0. UBEES
Heag 0.04177 ~0.00734
FeptK) T 0©.20484 0.25B248
Feg{K) 4 ©.21006 0.30617
Veag -0.008621 -0.05371
32a. itersoidn
Fa(C) T 0.Z29228 0.0B772
Fe(C) 4 0.24276 0,08481
Mag 0.04962 -0.00S883
FegtK) T 0.20647 Q.26968
Feg{K) { 0.21180 0.30524
Mag ~0.0058383 =0.03&663
D3a. iteracidn
Fe(C) T ©.28033 0.05261
Fa(C) 4 0.20861 0,.006857
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Feg(K) & 0.21323 0.30448
Hag ~0.00445 -0.01812
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Aptudioes O,

Anslizsis Jda lu
EetiZi-Fet Ky dum n il seno Jel cristul
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