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INTRODUCC ION

El econocer las propiedades de los materiales ha sido una de
las inquietudes del hombre, por eso,desds que' se
desarrollaron laos primeros modelos atémicos, se tratdh a
partir de estos, inferir la naturaleza de la materia; pero no
fu® sino hasta el descubrimiento de la estrustura interna del
Atomn, qus fud posible empezar a estudiar las propiedades de
10 materiales; sin embargo, fu® necesario el desarrollo de
1as t&cnicas experimentales mas modernas, asi como también el
desarrollo de 1la tecnologia computacional, para que fuera
posible el estudio de moléculas, comulos y sistemas mas
grandes.

Entre los materiales que han llamédu mas la atencidn estan
1oz metales debido a sus propiedades tan particulares;y si
bien, mucha de la investigacidn gque se ha hechio es spbre las
propiedades del bulto, recientemente se ha puesto mayor
atencidtn en las propiedades de la superficie, que reflejan
michas de las propiedades yva observadas en el bulto pereo al
mismo tiempo presentan diferencias importantes; oentre 1los
melales, existen los conocidos como metales ferromagnéticos
{(Fe, To y Ni) y es precisamante un camulo de niquel el qun se
estudia en el presente trabajo y scerca del gue se discutiran
law aropradades de  estructura electronica y momnentos
magnéticos que so presentan on niquel metdlico.

A contipuacion se hace una descripeitn del contenido de este
trabajo. En la primora parte se hace un tratamiento acarca de

1o due s entiende por un material feryemagnético, para 1o



que s& discute un poco sobre el fensmeno del magneticsmo eptre
los elementos conotidos como metales de transicidng se
tratara también acerca de }Ja magnetizacidn superficial en
estos wmismos materiales y con esto, estaremos 1listobs para
introduciv la forma en que , en este trabajo, se aborda el
problama por medic de un ejenplo vspeclfico representativo de
los diferontes tipos de fendmenos que estos materiales puedan
sucitar. En la segunda parte, se hace primero la descripcidn
del camule de atomos de niquel que se ha escogido como
ejemplu, se continda con una breve descripcitn del método de
célculo utiliczado, mas - comtnmente conocido dentro del
departamento de quimica tedrica comc m&ttodo celular de
digpersion maltiple X«g,como e puede apreciar a partir del
nonbre  del m&tono, hay wvarias cosas que 885 necesario
explicar; se  pasa despufs a tratar algo sobre el grupo de
simetria que resulta del ejemplc elegido y sobre las
representacicnes a que este grupo da lugar y como de aqul,se
obtienen los diferentes estados que seran ocupados por los
electrones del camulo. En la tercera parte, se presentan
graficas y dibujos de donde se expondra la forma en que se
estructurd o1 trabajo y su desarrollo hasta los resultados
obtenidosy esto se hace porque serd una gula muy importante
cuando posteriormente se estudien atroscdwsles con  mstas
mismas lécnicas, dado gque este es uno de los primeros camulos
con los que se esta calibrando el método. En la dltima parte,
se discuten los resultados y se comparan con oatros trabajos

de investigacién; de =2sta comparacidn se obtienen algunas
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conclusiones y pa altien se discute scbre lo apreplado  del
método utilizado par’R  tkrater problewas de  magnetizavidin

superficial on materiales ferromagnéticonsy asi como para g

pstudio de diversas propiedades de otros clwnul os.




GENERAL IDADES

1.1. - Fenbmonos nagndticos

Se hece ahora una revisidn de los fepdmenos hagnéticos; para
hacer esto es necessrio que s observe la estructura del
atomo o 16n gQue constituya ol meterial a estudlar v s tiens
agdd  que hay varias fuentes pesibles de magnetizacién, se
encuentra primero al wiectrdn y su espin vy resulta gue este
momento maun2tico propic del olectrdn ps la fuente principal
de magnetizacien en un materialy «©2 observa despuds el
movimiento de este electrdn en ura drbita alrededor del
ntclen vy sertiene agul nue de este momentc orbital resulta
tambi&n una fuente importante de magnetizacidén del  materialy
se observa ahora el nicleo del Atomo y 1os movimientos
propions de é&ste y resulta gque es posible también una
contribucidn de estos momentos nucleares a la magneti;acién
del material, vy debido a gue la magritud de la «contribuciéin
de astos momentos nucleares g may peguelia on conparacidn con
lee uvontribuciones tanto del espin como del momerl. orbital
del electrin, prr 13 gue, en joenzral oo soern temados on
cuwnla,

Par o diszsutar acerce Jol yeldinen:  del ferromagnetisne  &s
necesario  Bxpllcar  y definir alguncs té&rainoes gue  perwitan
estudiar el problems; terminos oG H Magnotizezcibn,

suepbtibilided magndtica y Lemporabtiore e Corio.

La pewaet izacids de o won mataer ial osts dada por ¢l acos! ontento

dJe Tes moanentos sagngticos de loz Atcmes que lo gorstituyan

un low Atomos 1a wageetizasidn mooviens de las contribuciones



de los momentos de espin y orbital del electron asi como del
momento del nacleo; sin embargo cuando se trata con Atomos de
capa cerrada, la contribucidn de los momentos de espln vy
orbitales es nula y sé tiene entonces que, la magnetizaéibnse
presenta en Atomos con capas no completamente llenas, vya en
esta parte es necesario referirse al principio de exclusién
dé Pauli para la ocupacidn de los orbitales y se tiene que,
por ejemplo, al irse llenando la capa "3d" entra un electroén
en cada orbital y se tiene aqut que al principio, el electrdn
entra' con  su espin anfiparalelo al momento orbital cuando
Veste, existe; pero cuando la capa esta mas que medio 1llena,
los momanta& da esplin y arbitales son paralelos.

Cuando se pasa de un atomo a sistemas mas grandes como
camul os o materia condensada, diversas prabiedades del Atomo
como la magnetizacidn =e transforman en propi edades
peribdicas del material debido al ordenamiento que es
inducido por el gran namero de particulas. Se tiene asi, gue
la magnetizacion en un material esta definida como el momento
magnético pbr uhidad de volumen.

La suceptibilidad magnética se dEfiné como & )C = JE%“

esto es por unidad de volumen, donde M ez la magnetizacidn y
B &5 la intensidad del campo magndético axterno; entonces la
gsuceptibilidad magnética relaciona el comportamiento de  un
matarial, a)l poner ep conlactd su nagnetizacidn propia con un
campo magiidtico exterior, entonces, csto permite on primera
instancia, hacze la distincidn entre los materiales
paramagnéticos y los diamagréticos, siendo los paramagnéticosz

agquellos para 1los cuales 1a suceplibilidad magnetica es
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positiva y diamagnétiéoa agquellos para los que 1a
sucepltibilidad megnética s negativa.

£l  diomagnuetisac en un watarial resualta de la tendencia gque
presentan las cargas a inducir una corriente ante la
presencia  de  un campt magnélicu @xterno y  esta corriente
inducida produze  w. campo magnético que se opone al  campe
magndtico externoy tenemos entonces qﬁe vamos & encontrar
anicamente Jdiamagneltisqao on aguelloz materiales que no tengan
una magnetizecion propia debidon a qu2 el anicd momento
magnético resullante serd aquel provocado por la induccidn de
la corriente 8l cuval es dé signo opuesto al campe magnético
exlorno y se conzlders un momonto diamagnético;' ahora bien,
tenzmos que en un weeted normal, el cual presente o a0 una
maguetizacidn  propiag obgervareaeos Lambién éste momento
Jimagnétilo ot Ls pcasionado por la  induccidn de la
corriente debida a 1oz elecltrones de condacei b del matal,

El paramegretismo en w: material results del hecho de que en
el materia) so shouwentran 1os dtomps con una  magnetizacién
propia, eungue toumando el mnaterial como un  todo, no se
obsarve nlrgun  tipo de fendmeno magnético. Sin  embargo,
cuando un matorial paramagnélice e coloca en presencia de un
campy  magnético externo, este tienda a ordenar los momentos
wagnéticos individuales:y este es, en cualquier material que
tengamos momento angular orbital y/o momento angular de
esplin, aungue sea &n alguno de sus atomos, oot material ante
un  campo magnAlico o«terno =ontird una atraccion hacia  éste

con una fuaitza proporcional a la fuerza del campo y por esto



observamns gque su suceptibilidad magnética resulta positiva.
Cuando s& grafica la variacion de la suceptibilidad magnkica
contra ;a variacidn con 1la temperatura de un material
paramagnéico, lo qué se vhserva es que, conforme vamos
aumentaﬁdo la temperatura, s& hace mas di;icil el
ordenamiento de los momentos magnéticos individuales de 1los
atomos, esto guiere decir gque se obtiene una disminucidn de
la suceptibilidad magnética, si bien, no seg observa un cambio
de signo de &sta.

e llega &itonces a 1a scuaeion 3 X = H/B = A

donde la C es una constante que se le conpre como constante
de Curie. '

A continuacidon se presentan tfes graficas en las gue se
ejemplifica 1 comportamiento paramagnético asi como lo que
se conpce como ferromagnetisae y antiferremagnetismo. La
grafica correspondiente al paramagnetismo, se trata de una
curva suave sin discontinuidades donde se aprecia que se
s{gue lq loy de Curie. En la curva de ferromagnetismo se
obzerva  una pequefia discontinuidad @ una cierta temperatura
misma que se conoce como temperatura de Curie y por encima de
&sta ol material sigue un comportamiento normel de la ley de
Cur{e o sea, se comporta como un material paramagnitico, Jo
gue quiere decir que empieza a haber un  desordenami2nto
gradaal de los momnentos magnéticos individuaies de l-g Atomos
ey el material al aumentar la temperatura. For debajo de 1a
temperatura de Curle (Tc) se observa que hay o roalece
rerentino de la  suceptibilidad magndlice lo gque lleva a

pensar que  =e cptra en una face donde 21 ordepamiento  es
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Figqura 1.1.1.~ Diagramas que ii.dican la dependencia cualitativa
dir Va suceptibilidad meynetica von la temperatura para:
t9) Panwasagneidisme, (L) Ferromagnetismo y (@) Antiferromagnetismo.




mayor que el esperado para un material paramagnético, de
donde se infiere que probablemente los momentos magnéticos
individuales va no se comportan tan independientemente. Para
la grafica de antiferromagnetisme se cbserva también una
discontinuidad « une cierta temperatura misma que se conoce
coma teuporabara do Néels por enclama do esta temporatura (Tr)
se tiene gque, o1 matesrial se comporta comc si se Tratase de
un material paramagréticc, con un gradual descrdenamiento de
1os acmenbus magn2ticos individuales Je los atomors, en cambio
para temporalw es inferiores & Tn, =& observa -una - caida-
"brusca de los valores de 1a suceptibilidad magnbtica, como si
parecisra que el mpaterial perdiora ordenamiento, se dice
entonces, que se trata también de un  ordenamiento muy
#special de  lcs momentos magnéticos que provooa el que' sg
vayan cancelandq unes a obtros. Bsto 1leva a pensar en gue hay
cliertos maleriales con monento magnético propio que poseen un
sierto efecte orientador adiciopal y para aclarar un  poco

zsty, = Llratara alge mads acerca del ferromagnetismo,.
De ur material ferromagnético se dice, que posee un  momento

megnétice espontdneo, aungque no esté on presencia de wn campo
magnéetico externo, Ruto Dugiere gue tanto el monento de espln
cumo el amowento orbital se encuentran arreglados en forma M
0 menos regular. Pare esto se postula la existencia 2 una
intaraccion interna guer tienda a alincar los  mpomentos
magreticos paralelqa Jhics @ otrous s esta interaccidn intoerna
52 le 1lame caemps dz2 intercambio. A ofecto oriaontador del
campe de intercambio se 1o opone el efecto doscirientador de

la tewpegratura y se tiene entonces que, para  temparaturas



elevadas se destruye €1 crdenamiento de 1los momentos
magnéticos. El campo de iIntercambio s2 toma como equivalente
4 un  campo magnéti;o Be. Y se supone ademds qgue Be es
proporcional a la magnetizacion M. En la aprozimacidn de
campo promedio se supons quo cada Atomo con momento magnétice
experimenta un campo proporcional a la magnetizacitn ; De = 1‘1
e donde A es wuna constants independiente de 1a temperaturag
por lo tanto se tiene que, la temperatura de Curie (Tc) os la
temperatura per encima de la cuals se dasvanecy la

magnetizacién espontdnca, Asl, de la ecuacidn

X=Hg, = S (- )
: (T‘—-C;)
y haciondo Te = <A
<
resulia que ¥ = ,(T«Tc) Gtz)

Dz agu! que para la ecuacitn (1.1) la suceptibilidad tiene
una singularidad & T=CA, A csta temperatura y por debajo de
ella existe una magnetizezidn espontanea del material, ya gue
si X tiende a infinito, se puede tener una magnetizacisn M
finita para un Be igqual a cero. La ecuacidn (1.2) descrih2
bastante bien las variaciones chswrvadas en la suceptibilidad
magnética: on la regién corre5pﬁhdienta 2 un comportamiento
paramagrnatico por enzima del punlio de Tec. El ferrimagnetismo
23 L [enbmeno magnético relacionado con el ferromagnetismo
en él sentido de que Jos momentos magnéticos que se observen
prosentan todos lu misma direccidn pero la magnitud del
momenty  magnético par =itio atbmnico resulta ser difzrentes
2in ambairgno  es positile =ogur oﬁsurvando vn ecinper bariento
peritdico de tos  nomentos magndticos, Se recosienda 1A

referencia (1) para un mayct  abundanients  aswrca de b



magnetizacidn en el estado sblido,

1.2.,~ Magnetizacidn =zuperficial

El hecho de que algunos metales presenten el fenomeno del

ferromagnetismo y muy particularmente aquellos conocidos como
ferrometilicos, ha notivado desde hace algun tiempo bastante
investigaciédn sobre todo acerca de la estructura electronica
de los Atomos en el cristal y consecuentemente ésta ha dado
lugar a un cierto namero de teorias que tratan de explicar

los diferentes tipos de fendmenns magnéticos y el panocrama

. actual para el entendimientc del magnetismo en los metales de.
transician es bastante ontlﬁisté. 8in embargo existe adn

cierta controversia cuando estos mismos fendmenos magnéticos
se tratan de estudiar en la superficie de los metales y esto

s debe a que en la superficie del metal hay un cambio del

comportamiento peribdico de las propiedades de los Atomos vy

esto es ocasionado por un relajamiento de la malla cristalina

y una pérdida de la simetria.

Esto motivd el presente trabajo y nos abocamos al estudio del

prob]ema' escogiendo para ello un cdmulo de Atomdbs de n!qﬁel

del que se pudiesen sacar algunas conclusiones; Eorque este

mn2todo vta. un cdmul o puede dar informacidn acerca de 1la

magnetizacion. A continuacidn se presenta un panorama del

comportamiento' magnético de los Atomos de niquel en 1la

supaerficie del metal y en las capas cercanas a la micsma.

De los primeros estudios experimentales que se hicieron sobre

la superficie del nliquel (2), se obtuvieron datos que

denmuestran una pérdida Jde la magnetizacidn a medida que se va -



del seno del-matarial hacia la superficie y en uno de 1los
calculos teéricﬁs, Falicov ° (3) haﬁlaba incluso de capas
magnéticamente muertas cercanas & la superficie, btros
ihvgstigadnrés tebricés.(4) al tratar de explicar la magﬁfﬁud
del la inversion del espin dellelectrbn galiente que se
presentaba' en algunos experimeptns con .th superficie de
niquel (%), atributan esta inversien ; la presencia de un
estado de} espin mayoritario por sobre el nivel de Fermi y la
preséhcié de esteA estado traia consecuentemente una
_desmlnucibn wde la magnetizacién. 'Sin embargo estudios sobreﬁ
otr;s “cﬁmuloé'de niquél (6,7,8,9,10) @Dstraban siempre una -
ﬁaénetizacibn de los atomos de niquel, en cualquier direccion
y a’ cuqlqufer .profqndidad que se estudiara el cristal.
Entonqgs se liega a 1; cmnc&usibn de que efectivameﬁte, los
atomos en : la superficie del niguel metdlico estaban

magnetizadns y eran ademas ferromagnéticos, la cuestidn era

ER

entontes decidir si lé ;netizacibn de dﬁ Atomo en el seno
del material era mayor 6 menurAque la magnetizacion de. un
atomo - en 1la superficie del mismo; los daltimos estudios
experimentales (11,12,13,14) inclinan la balanza hacia un
aumento de 1a magnetizacitn de los Atomos superficiales y una
dism}nucibn continuada de 2sta al irse adentrando de capa en
capa hasta el seno del material. Este realce Qe la
magnetizacidn ya ha sido reportado por otros investigadores
en calculos de bandas (15, 16) y han encontrado incluso una
dependencia de la magnitud de este realce con la orientacién
del cristal. Para. resultados experimentales se dan la

siguientes referencias (2,11,12,13,17,19) y para estudios
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tebricos [=1=) dan

(3,6,7,8,9,10,15,18),

13

las

siguientes

referencias



METODOLOGIN

2.1.~ Preparacion del chmulo.

En este capitulo se hace el planteamiento de la forma en que
se va a tratar de obtener, algunos resultados que se puedan
comparar con otros resul tados tanto tedricos com
experimentales. h

Se empieza por hacer un cldlculo atdmico del niquel con el
programa denominado HEX, para la configuraciétn electronica
451, 3Id9; se eligld esta configuracidbn porque es la de
ocupacion entera mas cercana a la que presenta el nlquel en
su estado metalico. Desde aqul se embie;a a notar que de
acuerdo con esta configuracidn, cuandec mucho se puede esperar
una magnetizacibn‘ por atomo de niquel de 1.0 ., Bj esto es
porgue no se easpera hna contribucibn importante a la
magnetizacidn por parte de los electrones de tipo "s" ni de
la fraccion de carga "s y d” que pasan a electrones de tipo
"p". Se toma la misma configurac{bn electronica para 1o0s
nueve Atomos del cimulo y se pasa al programa denominado
MOLFOT. En el programa MOLPOT se introduce la geometria de{
problema que corresponde a la de 'a figura (2.1.1); 1la
eleccidn de las distancias se hizd con base en las observadas
en el niquel metdlico y se hace que los nueve Atomos del
camulo presenten su momento de espin apuntando en 1a misma
direccidn como se pude apreciar sn la figura (2.1.2). Es
necesario recordar gue mediante este programagj partir de un
calculo de tipo atomico se obtiene un potencial de tipo
molecular haciendc una superposicidtn de los potenciales

atamicos y se calcula ademas un potencial para lo que s

|



Figura 2.1.!.~ Camulo con empaquelamiento foc
del gque se toman 1os dos primeros planos (1400,

o
o~

Vamwry
a4

Flguird R.1,2.+ 82 nuestran los monentez e espin con
21l acaplamienta iopuceta al initcia dol caloulo.
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1lama eefera epxterior y con esto se estd jisto para entrar a
lo gque serd propiamente el cilrulo del camulo, utilizando el
programa CELULAR.

Fara hecher « andar la maguiparia del CELULAR es necesario
introduecir los radios de los Atodkss azl como &l radio de la
esferd extuerior y tambidn fa sinetria del chmuln. Los radies
de: los dtomus y de la esfers oxterior so muestran en la tabis
(2.1.1). i.a ele,cidn de los radios de los &tomps = hizo
tomands 81 siguient. ariterio, ol tamafMo de 1as  esferas
atomicas deberlu sor 1o mdi grando positle, osto jarantizaris
gue dentro de 1as nafer s atédmices quedara l1a mayor cantidad
da carga de tipo "d" pasible; rcomo se puede apreciar de la
figwe (7.1.3) se alcanza ur. traslape del 15% aproximadamentse
critre las: esfurasy el traslape ontre las 2s5feras no puede ser
MRy Py Quir abardzarfan trasiapes entre tres o cuatio
ecieras y poo roenes del oaetode de cilculo no se puede tener
U puabtan en condn con tres o mas de las esferas. La 2leccidn
del tamane de la esfera exterior se hizo tomandos 2n cuenta el
camuio formado por  las nueve esferas cuando eostas  estAn
tangentes entre st y se fija el radio de la esfera oexnterior
sumando la dicstancin el zerdro del caimulo al centro de las
esferss del segundo plann con el radio de las esferas,
gquedan s a3l 1a pefar s estterioy becgente o las  peforas el
zeguntdoe plano y certondo ligeranont o o Yas del primer planeg
e Fija esles radio paata le Suf ey bipsios 4w 50 wmmentan 1os
vadios be lae eoloraa altdanicas, gquatande Yisto 1 comel o para

eaney el o ocosu de adtoconsistencia con el métedo CELULAR.
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Atomo ® Y 2 Radio

Esfera exterior 0.0 0.0 0.0 5.92
Niquel central 0.0 . 0.0 1.4744 2.7
Ntquel . 3 . -3.3175 -3.3175 1.4744 2,7
Nquel 5 3.3175 - ~3.3175 1.4748 2.7
Nquel & 3.3175°  3.3175 1.47846 2.7
Niquel 7 ~3.3175  3.3175 1.4744 2,7
Niquel 4 0.0 -3.3175  —1.8431 2.7
Ntquel 8 3.3175 0.0 ~1.8431 2.7
Maguel © 0.0 33175 -1.B4A3L 2.7
Ntqual 10 -3.3173 .0 —-1.8434 2.7

Tabhla 2.1.1.~ Coordenadas y radics para e}l ctm.lo de nmisve &tomos
de niqual.



Flgura 2,1.3.- For medic Ce un plano ({11 dal cOmulo se- muestran
low traczlaprs de 13 % entro ol Atomo cantral con dos Atomos  del
prteer Plara. p odeis Glaras el szgunde plaos. .
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Zfzzngrfméggdo cg?QIQF de dispersian maltiple.

En tédo: sistema en donde se tenga la interaccién de muchos
Atomos se van a tener varios problemas para hallaf la
solucién a las ecuaciones de Hartree-Fock (20) que describan
al sistema, por 1o gue es una practica generalizada el hacer
unas aproximaciones que llevan a otro conjunto de ecuaciones
de solucidn mds sencilla y que ademds respondan a una
descripcidn realista del sistema que se trata.

El método que se ha utilizado en este trabajo es una
aproximacion estadistica al potencial de intercambioc Yy
correlacidn  conocida como Xap vy este tipo de aproximaciones
requiere de un funcional de la densidad electrbnica para 1a
descirpcidn de 1la energla de los sistemas. En 1944 Hohenberg
y Kohn (21) demostrardn la existencia de un funcional de 1la
densidad para la energia total en el estado basal para un
atomo, molécula o un sdlido. Es oportuno hacer notar que este
funcional no es necesariamente valido para la superficie de
un sblidoy pero una de las intenciones de este trabajo es
mostrar su aplicabilidad para estas situaciones. Algo mds que
hay que notar es que la forma exacta de este funcional de la
densidad para la energta total del estado basal no se conoce
expliéitamente por 1o gue hay varias formas de aproximarlo,
siendb las que se utilizan en este trabajo las de 1las
referancias (23,24,25). ~

Se necesita describir la densidad electrdnica para cualquier

sistema dado vy se tiene entonces que, la densidad electronica

9



para el caso de espin polarizado estA dada por :
er(p) = ZV\T ¢;(F) #; (%) (2.1)

donde #=1od o sea que,J se tiene un potencial molecular para
cada espin vy {Zﬁ}kSon los orbitales para cada espin y para
las ocupaciones {Wj] .

Se sustituye esta densidad por el funcional de la densidad
que describe mejor la energta total del sistema v se toma
entonces la Fformx generalmente empleada en calculos de

dispersidn maltiple para el caso de N atomos.

ET(P) Z w fﬁ(r{vﬁ(t}iwﬁf;xdf’mJH ‘ff LGLE Z-z“% ‘:‘Z ("(r)()lccv FQ 1L) ‘

|-
En esta ecuacidn r y F* son vectores con respecto a un origen
arbitrario, 4 y 2 son los ndcleos de los atomos v R ¥ Rp
son los vectores de posicidn en relacidn a los niacleos
. Resulta as! que el primer término de 1la ecuacion
corresponde & la energia cinética, el segundo corresponde a
la interacidn -coulombica del electrdn con el nacleo, el
tercero es la interacci®n coulombica electrédn — electrén, 1la
cuarta corresponde a la interaccidn coulombica ndicleo -
ndcleo y el altimo término corresponde a la suma de energias-
de intercambino y correlacidn. E£n ol mdtodo se hace una
particidn del egpacio conocida como de ezferas truncadas, ver
figura (2.2.1) 1o que lleva al cilculec de potenciales
moleculares en Lres tipcs de regiones diferentes, las
regiones I atdmicas, las regiones YI de esfera exterior y las
regiones III de la zona intersticialy se tiene entonces que

&l sistema de ecuaciones monoelectrénicas

V(Ce 8 = v (L', 9 i@ @)
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Figura 2.2.5.- Be mestiran las regiones: 1 esferas atdmicas,
Il etfera outerior y 111 zona intersticial;y  para la
aprwximaci dr de esferas truncadas.
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donde la suma w2 extiende socbre N + 2 términos, osto es, N
regiones atdmicas, para i=0 la regidn exterior y para 1i=N+1
la zona intersticial; rF; es un vector con centro en la regién

iy £LL%  @g una funcidn eszalén definida por
5iowW e Wt
svow £ R

que nos define la forma de la regidn i—aésima Ri la que se

) = {'O @)
denumina celda. Resumiendo, e]1 método consiste en hacer un
desarrollo en armdriccecs esfdricos para las regiones 1
atdmicas ¢y Il exterior tomando pnicamente la componente con
simetria esférica tanto para ©l  potencial como para  1la
dresnidad electronica vy en caso de la regidon 111 se realiza un
promedio volumdtrico.

L solucien del sistema de ecuaciones moncelectrbnicas
(2.3) .conduce a un sistema de ecuaciones lineales
homogénzas gue constituyen lo que se conoce como ecuaciones
eecul ares de dispersidn mdltiple.
Z.3.~ De lz simeotria del cimulo.
De 1a gsbmetrta del camulo y haciendo uso de la teorla de
grupos para grupos puntuales, se identifica el cdmulo como de
simetria C4v; 1o gee quiere decir que el cdmulo cuenta con
dos 2jcs de rotscidn €4, un cje do rotacién dﬁ s dos planos
gy y otros dos planos 6 v', 1o gque para el grupo define las
oper acicnes n, C417), 12, Gv(2) vy Gv' (2,3 cstas operaciones
del groepn  puntusl actdan gobre las diterentes ncuacion?s
monoRlactrénicas  definidas para cada orbital y aprovechando

la propiedad de que las diferentes nperaciones de un grupo se
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pueden agrupar en representacicnes, en donde cada una de
Bstas representaciones agrupa a un ciarto namero de
opuraciones las que describen un conjunto especlfico de
combinaciones de las diferentes funciones base; se tiene
entonces que, en las cinco representaciones que resultan para
el camulo,' cada una de ellas define ciertas funciones base
para el atomo de niquel central.

La representacidn Al; define las siguientes funciones base
para el atomo central:

s(2)3 pz(2); dz*(2).

la representacidn Bij define las siguientes funciones base-
para el atomo central:

dx? -y*.

La representacisdn B2; define las siguientes funciones base
para el atomo central:

iy,

En la representacion A2; para el adtomo central se tiene que
hacer usd de upa funcitdn de tipo "g" definida para:

1=4 y m=-4,

Y la representacion E} define las siguientes funciones base

para el Atomo central:

pys vy dyz.

Ern el apéndice A se dan completas las representaciones con
las funciones base para casda uno de los diferentes tipos de
dtomes. El armado de la simetria se hace mediante un programa
1lamado GROUP THEORY el cuil da el grupo puntual del ctmulo vy

las funciones base; a continuacidn =ze presenta una figura



(2.3.1) con la gque s8 pugde identificar la posicidn de cada

uno de los atomos =n el ctmulo.

x4
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Figura 2.3.1.,~- Muestra el clmulo utilizado, identificando cada
Atomp y el sistema de coordenadas; con lo que se puede hacer ol
andlisis de 1la contribucion a la formacion de un orbital por
parte de cada atomo. Ver apéndice A.



RESUL.TADOS

S.1.~ Estructuracidn de mapas de estados.

Come se vié en el capitulo de metodologia, en el proceso de_
recopilacidn de 1los estados resultantes del potencial de
MOLLFOT y de los subsiguientes potenciales celulares, haciendo
uso de las propiedades de simetria del camulo, el problema se
simplifica bastante, ast como también se simplifica el
analisis de carga vy de momentos magnéticos. BSe procede
entoncos a . correr el CELULAR para cada una dé las
representaciohes resultantes del grupo puntual, obteniendose
2l mapa de& estados que se muestra (3.1.1); como se puede
observar, el namero de estados que se obtiene es bastante
grande y esta distribuido en un amplio intervalo de energias.
Desde aqul, se pueden empezar a resaltar algunas estructuras
notab{es en el mapa; se puede notar que a energias mas
profundas aparecen dos bandas bien definidas con estados casi
deyenerados en cada una de las representaciones y ademas
estos estados se asocian como correspondientes a atomos del
primer mplano y Se puede oabservar adomas un claro
desdoblamiento de los estados para el espin. Alrededor de
-1.0 Ry aparecen otras dos bandas de estados de espin
minoritario y de espin mayoritario correspondientes a los
4dtomos del segundo ' planc v a electrones de tipo "d“!se puede
ver que en estas bandas los estados ya no estan tan
fuertemente degenerados como los del primer plano,pero =n
cambio las bandas ya no apareren & una misma altura. Entre

-0.7 vy =-0.9 Ry se encuentran los estados que se identifican
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Mapa 3.1.1.- Muestra la distribucidn de estados que se
ohtiene del potencial de MOLPOT.
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como correspondientes al Atomo central y con el mismg
desdobl amiento de los espines minoritario y mayoritario para
los electrones de tipo “d” que ya ha sido observado; debido a
las propiedades del grupo puntual del cdmulo, la banda
correspondiente al atomo central solo se presenta en cuatro
de 1las cinco representaciones. De -0.7 Ry hatia el cero se
encuentran una serie de estados que se pueden asociar como
correspondientes al Atomo central asi como a los Atombs del
prkmer y segundo planns, as! también como a combinaciones de
electrones de tipo "s", "p" y algo de electrones de tipo "d".
Por. . encima de -1.1 Ry solo se encuentran un par’ de estados
asociados & electrones de tipo "s" y correspondientes al
'atomo central. Al obtener el mapa de los estados suceptibles
de ocupacidng el.stguiénte problema fué la distribuciéen de
los electrones y come en esta parte solo se tienen en cuenta
los ele:trgnes de valencia, se cuenta con noventa electrones
por distribuir; al hacer 1la distribucidn se ve qué los
estados que quedaran ocupados serdn aquelles que esten a
profundidades mayores de -0.8 Ry, pero debido a la alta
degeneracién que se observa, sobre todo entre los estados
correspondientes & los Atomos del primer plano , la ocupacidn
en algunos casos serd multislectrdnica y en esta primera
iteracion lo Gnico gue se culrda es que las cargas efectivas
que  van a sentir los Atomos no sea mayor de diez electrones,
Ya con una ocupacisdn dada, se corre una iteracidn y se
obtisne asi un nuevo potencial al cual "se le sorre  una

busqueda de estados para cada una de 1&s representaciones vy
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resulta ol mapa de aspaﬁns que se auestra (3.1.27. Al
observar este mapa, se nota que sp mantienen algunas
estrucsturas generales, como son, bandas bien definidas tanto
para los Atomos del primer plano como para los del segundo,
asl como una banda para el atomo central, vuel?en'a aparecer
ese par de cstados asociados a electrones de tipo "s" en la
representacidn Al y aparece tambizn el desdoblamiento entre
las bandas asociado al espin. Se nota que 1la banda
correspondiente a los Atomos ‘del primer plano sigue siendo
1a mas profunda, si bien, aparece ahora alrededor de -1.15 Ry

D sea, unos 0.7 Ry menos profunda que en 1a iteracién
anterior, pero conservando adn una fuerte degeneracidn en.sus
estados. Se nota tambi®n gque la banda correspondiente a los
&tomos del segundo plano baja un poco en relacihn a su
posicidén en la iteracién anterior, aunque conserva un cierto
aorrimiento en la banda de una representaciébn a otra.-
Respecto a la banda del Atomo central,se observa que esta se
fuéd a profundidades mayores y queda ahora entre las bandas de
los Atomcs del primer y sequndo plancs, =] continda
conservando el desdoblamiento asociads a lps espines, asi
como, un ligero corrimientg de 1a banda de una representacion
a otra. Con esto se puede generalizar respecto a 1la
estructura del‘ mapa vy s2 tiene asl que se& coeonservan, 13
formaciédn  por bandas, €1 desdoblamionto del espin y el
corrimiento de las bandas entre las representacionas y lo gue
cambia et el order de distribucidn de las bandas, quedando
ahura a menor profundidad la correspondient2 3 leos atomos del

sequnde plano y ps de notarse también un adelgazamiento eon el
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una similitud en la estructura general.
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rango de distribucidn de las bgndas.
A partir de estos dos ejemploé que se acaban de revisar! gse
puede apreciar que e{ desarrollo del calculo no resulta nada
facil, debido a que no se conoce cual 8s la ocupacidn bptima
y esto re-lta de que al nivel de energla en donde estan los
altimos estados ocup#dos hay muchos estados y corresponden
adeﬁas a un mismo espin y a un mismo tipo de &atomo, esto
quiere decir que, al momento de hacer la ocupacién, la banda
dal A4tomo que quede a menor profundidad resultaria muy
descargada y las bandas de los otros tipos de Atomos
résultarlan_ sobrecargadas y ademas; 1a diferenﬁla entre la
carga correspondiente a los espines minoritario y mayoritario
en! la banda menos profunda seria muy grande y esta misma
‘diferencia para los otrés tipos de Atomos seria bastante
menor, s llega ast! a la conclusidn de que no es posible
mantener ﬁna misma ocupacidn en todo el calcule, sino que es
necesario hacer ciertoi cambios de ocupacidtn para poder
manfener un nivel de estabilidad en el cambio de las
propiedade§ de la estructura electrénica del camulo, para
esto se hizo necesario plantearse ciertos criterios para
determinar una ocupaciong y 1los criterins fueron los
siguientes, para el espin mayoritario de los tres tipos de
&tomos, se fijo que la carga por atomo no fuera mayor de
cinco electrones "d" y procurando dejar de ocupar los estados
menos profundos, asf{, en cada iteracién habta que estar
calculando las cargas para cada atomo y para cada ospln por

estado, para determinar 1a ocupacidn optima y proceder a la



siguiente iteracion, apéndice E. Finalmente se llega a un
punto de  estabilidad en el calculo'del cimulo de donde se
procedera a presentar los resultados de la @ltima iteracion,
pern o8 necesario recordar que adn cuando la relacidbn no es
muy clara, muchas -de las propiedades que buscamos en el
comulo se quieren extrapolar a las propiedades gque tendria un
Atomo superficial en niquel metélico.

3.2.~ finadlisis del mapa final.

Como se puede ver en el mapa (3.2,1), de los estados
suceptibles de ocupacién de esta altima iteracidn, se sigue
conservando una estructura de bandas para cada uno de los
diferentes tipos de &tompbs Yy se nota que la banda mas
profunda corresponde ahora al atomo central, contando ademds
esta banda con una alta localizacién de sus electrones de
tipo “d", adn cuando esta localizacitn se ha visto disminuida
atraves del calculo, 1o que quiere decir que parte de los
electrones "d" del Atomp central se encuentran mezciados en
otros estados de l1os Atomos del primer y segundo planos; le
siguen en profundidad la banda de electrones "d" del segundq
plano que muestran una mezcla significativa con el Aatomo
central vy tambié&n una fuerte dependencia de la simetria del
camulo; la banda a menor profundidad es la gue corresponde a
los electrones "d" de los atomos del primer planoc, la que
muestfa una distribucidn mas o menos uniforne en las cinco
representaciones y los estados menos profundos quedan en las
representaciones E, A2, B2 y Bl, mostrando estos estados la
mezcla mas fuerte con los electrones de tipo "d" provenientes

del primer y segundo planos, asl como con los del . Atomo
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centraly de forma, que al ser estos estados 1os que gueden
desocupadas logran la estabilidad en 1 cdlculo del cdmulo.
82 sigue observando un desdoblamiento debido al espin y se
nota que este desdoblamiento es mas fuerte para los estados
correspondientes «l primer plano y son menores para los
mastados del Aatomo centroly, se chserva que Histe eoste
desdoblamiento del espin para el estado en la representacidn
Al  correspondiente & Jos electrones de tipo "s" del Atomo
central, atn  cuando aqul no es muy grende; se da a
continuacion una tabla (3.2.1) con la magnitud de estos
desdoblamieqtos; s incluyen en la tabla los desdoblamienlos
del cspin reportados por otros investigadores en estudios de
Atomos  superficiales en niquel met&lico. Se bresenta otra
tabla (3.2.2) con los desdoblamientos del espin para los
estados de corg porgue se supone, que de la magnitud del
desdoblam{ento del espin en los estados de valencia, vya que
son estos los que conforman las bandas, depende directamente
la magnitud del desdobl amiento del espin para los estados de
core, camo 23 reportado por olros investigadores.

3.7, Identificacidn de evelados.

En asta parte diel vapitulo e revisan cada uno de 1os sstadns
ubtenidos en el mapa final y ze relazionan de acuerdo con el
prbital  molecul . gue  prosonte mayor  contribucidn a la
conforaanitn del eslado;  ~obre todo le contribacion de tipo
gy, racordand. que  cetda estado 2 forma a partir de s
combii a1 S dr lae diferentes  funciosines baza  en tada

represaitacion  y resulla gue cada estad~ presenta una o
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Represontacién Al d2* 0.027 Ry

v _ Bt du-~-y* 0.028 Ry

" B2 dxy 0.027 Ry

» E dyz, dxz 0.021 Ry

Valor experimental 0.022 Ry
Anderson et al (7) 0.057 Ry
" v ‘ 0.064 Ry
krakauer et al (16) 0.044 Ry
Wang y Callaway (18) B _ - 0.044 Ry

Tabla 3.2.1.,~ Valores reportados para el desdoblamiento de
intercambio; 1los valores de las representaciones son para el
atomp central y entre paréntesic las referencias a otros
trabajos.

Estadaos de core

atomo central - 0.034 Ry
" " 3p : 0.034 Ry
primer plano 3s 0.048 Ry
" " 3p ' 0.048 Ry
segundo plano Is » 0.120 Ry
" n T 0.12¢ Ry
Tabla 3,.2.2..- Valores encontradosz para 21 desdoblamiento de

intercambioc en los estados de core mas exteriores.
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varias funciones base cuya contribucidn le es muy
significativa, o lo que es lo‘mismo, identifica a ese estado

en particular.
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Para la representacidn A1 se identifican los orbitales
moleculares tipo dzl, day y dzxdyz para los atomos del primer
plano; esta identificacién es posible porque cada uno de los
estados esta formado por una combinacidn de todas las
funciones base para cada representacién y la funcidn que se
obtiene queda caracterizada para aquella funcidbn base que
tenga uha mayor contribucién a su formacitn; se presentan en
las fiquras los orbitales moleculares hxy y dzxdyz para los
' atomos del primer plano, en la primera figura gque corresponde
al orbital dxy se puede notar gue, =i =zr le aplica cualquiera
de las operaciones de simstria del grupo puntual, esto es, un
C4, wun C2Z, un C%, cualquiera de las dos¢v o de las dosov?,
la figura gqueda inalterada y es ésta precisamente la
caracteristica de la representacidn Al; se dice entonces que
se tiene simetria esférica, 1lo que se ha hecho resaltar en
las figurés con la linea punteada; 1o0s €4, CZ y C&kson ejes
de rotacién que coinciden con el eje z en las figuras, losev
son planos de reflexidbn que corresponden & 1os planos yz y Xz
de las figuras y losGv’ son planns de reflexidn ortogonales
entre si que hacen un angulo de 45° con los planos yz y xz de
las figuras; la segunda figura es la del estado dzxdyz y es
una  proyeccion eobre un plano tipo6v® gque pasa por los
atomos 3 y 6, solop aparece la contribucidn =n el planp y el
atomd 5 gue queda hacia fuera del plano y aparece deformado
esta sobre un plans perpendicular al plano de la figurasy se
puede notar que presenta también simetrfa ecfdrica. La

siguiente figura es para el estado dyz v corresponde a los
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Atomos del segundo plano-<4, 8, 9 vy 10), aparece solo la
contribucidn en el plano ®z3 en la ¢ltima figura, que es una
proyeccion en el plano xy para el orbital formade por la
combinacidn de los dx‘wy"de los 4tomos del segundo plano, se
pueden notar otra vez las propiedades de la aplicacidn de las
operaciones del grupo que caracterizan a la representacion
Aly se suele decir gue para esta representacidn se tiene
siempre la formacion de orbitales de enlace; atn cuando no
aparecen dibujados, es claro que el orbital dz% para el Atomo
central y la suma de los orbitales de tipo "s" para todos los
atomos del camulo, presentan simetrla esférica.
Para la reprasenﬁacibn Bl se tienen los estados identificados
como dx? -y*, dzxdyz para los atomos del primer plano y los
estados dz?, Wi ~y* y dyz para los Atomos del segundo planu,
para el Aatomo central aparece el estado dx®-y* jpara esta
representacidn, . las operaciones de simetria del grupo que lo
caracteriran son, 1a aplicacién del C2 y de los6ov éue dejan
las figquras invariantes y en el caso de la primera figura que
corresponde & los orbitales dxi—yl de los Atomos del primer
plano so puede hablar de formacidn doe onlaces en los planos
Gv; para la segunda figura que corresponde a los orbitales dxt
-y? de los Atomos del segundo plann, =52 nota la simetria en
el plano 6v y en los planosS v’ qQue no operan en la
representacidn se tiene la formacidn de antisnlacesy en esta
representacidn se cncuentran 1os orbitales de antienlace para
los orhitales "s" de los dtomos di:l segundo plano; para el

atomo central se tiene el orbital tipo d»? -y% que presenta
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también invariancia ante las operaciones c2 y v

caracteristicas de la representacion Bl.

Para la representacidn B2 se tienen los estados identificados
como dxy, dzxdyz y dz* péra los atomos del primer plano y los
estados dzx y dxy para los atomos del sequndo plano, para el
atomo central aparece el estado dxys para asta
representacién, las operaciones de simetria del grupo que‘la
caracterlzan son, la aplicacidn del C2 y de los v’ que dejan
las figuras invariantess; para la primera figura que
corresponde a los orbitales dxy de los atomos del primer
plano se nota la simetria on los planos 6v* y la ﬁosib!lidad
de formacidén de un orbital de enlace con el orbital dxy del
Atomo central a lo largo de estos planos ¢v’; para la segunda
figura que correcsnonde a los orbitales dxy de los Atomos del
sequndo plano se nota 1a posibilidad de formacidn de
orbitales de enlace atraves de los planosgv’; en la tercera
figura se presentan los crbitales de tipo "s" para los Atomos
del primer plano que corresponden a una configuracidn de
antienlace a traves de los planosdé v que no son operaciones
d2 zimetria de la representacion; el estado dxy para el atomo
central cumple tambi2n con las operaciones de simetria para

la reopresantacion B2,

Fara la reprasentacidn A2 se tienen los estados identificados
como dzxdyz y dx®-y? para locs Atomos del primer plano y los
estados dxy y dzx para los Atomos del segundo plano, en esta

representacidn no hay contribucidn de electrones de tipo "d"
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por parte del Atomo centraly las operaciones de simetria ques
caracterizan la represéntactbh son, la aplicacion del C4, del
C2 y del Cg; para la primera figura que corresponde a ‘los
orbitales dxz~y‘ para-los atomos del primer planoy; se puede
notar Qque cumple con las operaciones de simetria de 1a
reprasentacidn, as! como la configuracidn de orbitales de
antientace atraves de 1os planos dvy para la siguiente figura
que corresponde a los orbitales dxy para los Atomos del
yéegundo plano, se puede notar que cumple con las operaciones
de asiletria de la represepntaciéin y se nota tambifn 1la
configuracién de orbitales de antienlace atraves de los
planos ¢v*, que no corresponden a operaciones de simetria de

la representacidn A2,

Para 1la representacidn E se tienen los estadeos identificados
_coma dx: ~y* ,  dzx, dz%, dxy y dyz para los Atomos del primer
planc y los estados dzx, dx?-y*, dyz, dz? y duy para los
Atomos del segundo plano, se identifican dos estados dyz para
el &tomo central que provienen de diferentes combinaciones de
las funciones base de la representaciubn; en la primera
figura se tiene la contribucidn de los orbitales "s" para los
Atomos del primer planao, en la segunda figura se tiene 1la
cnntfibucibn de los arbitales duy para los mismos, en la
tercera figura la contribucién de los orbitales dst -yt  para
lne mismos, en la cuarta figura la contribucidn de los
orbitales “g" de lcs Atomos 1 y 9 que son del segunde plano,

an las siguientez dps riguras se tienen las contribuciones e
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los orbitales dx* -y? para los Atomps 4 y @ y la de 1los
orbhitales dxy para los Atomos 8 y 10 del segundo plans y en
la dltima figura pr scctada en el planp yz, se presenta la
figura del orbital dyz para @l atomo central; 1la dnica
operacidn de simetria que es aplicable (comb se puade
apreciar en las figuras) en esta representacidn es una de las
dos @ v y en este caso 25 aguella que coincide con el plano
yz del cédmulo, que da lugar a configuraciones de enlacely as
esta propiedad la que caracteriza a la representacidng en &1
otra plano ¢ v que corresponde al plano xz del camulo se
aprectian configuraciones de antienlace; esta representacian
es doblemente degenerada.y esto resulta de que los orbitales
dyz vy dzx dan lugar a estados con la misma energia, por 1o
que 50;0 se toman las combinaciones con uno de ellos y 2 da

la ocupacidn doble.
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CONCLUSIONES

4.1.~ An&lisis de resultados.

Del mapa (3.2.1) de la estructura de bandas que se observa
para los Atomos del primer y segundo plancs as! como del
Atomb central, como se puede notar, 1la banda en donde ge
encuentfan todos los estados correspondientes a los atomos
del primer plano es muy delgada vy se localiza exactamente en
el limite entre los estados ocupadns y los desocupados, en 1o
Jque.vge le llama un nivel de Fermii; 1la banda ~en donde se
encuentran los estados correspondientes a los AaAtomos del
segundo planb, es mas ancha y sus estados presentan una mayor
hibridacién con los atomos del primer plano y del centralg
respecto a la banda del Atomo central, se aprecia que es tan
ancha como e1 ancho total de 1a banda del cinulo y ademds, los
electrnnés del Aatomo central, afin cuando se encuentran
distribuidos por todos los estados, algunos inclusive en el
nivel de Fermi, se encuentran también localizados en upa
banda discreta. Una de las razones gque se arguyen para
explicar esto, e5 la estructura del cdamulo, ya que el cdmulo
esta formado, por tres tipos de atompos: el central que
presenta ocho primeros vecinos, los del primer plano que
preséntan tres primeros vecinos y los del segundo planc que
presentan cinco brimerus vacinnsy se sabe que en niguel
metalico, urn Atomo que se encuantre en el seno del material
tendria doce primsros vecinns, un Atomo de la subsuperficie
tendria diez primeros vecinos y un atomo de 1l1a superficie

tendria ocho primeros vecinos; de aqui gue en el camulo se
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cuente con un solo Atomo con las taracteristicas de atomo
super+icial en ntquel metalico y es de este atomo
precisamente del d@nico que se puede hablar en comparacibdn con
resultados de otr§5 investigaciones; entonces, lo que se
espera de los resultados para los Atomos del primer plano, es
un mayor desdoblamiento de su banda por espin y 1la banda
misma mas delgada, o sea, un caracter mas atémico, un reflejo
clarc de esto se ve en la magnitud de la magnetizacidn gue
presentan estos atomos como se aprecia de la tabla (4.1.1);
siguiendo este mismo razonamiento, se encuentra que en los
éfcmﬁs del , segundo plano, debido a su mayor ndmero de
primeros vecinos, hay una disminucién del desdoblamiento del
espin vy Qdemas la banda se ensancha; esto describe un
caradcter mas molecular de lous estados resultantes y de 1la
magni tud de la magnetizacidn por Atomo.

Respecto dél analisis de carga, como se puede apreciar, este
se dificulta bastante, ya que al nivel de Fermi se encuantran
muchos estados vy todos ellcs de un mismo esping  yendo por
partes, del mapa de configuracidn electrdnica que se obtiene
para la iteracién final (X.2.1), se nota que al nivel de
Fermi todps los estados & permaneces desocupados 1]
encuentran en 1la banda del espin minoritario de los Atomos
del primer planog en la tabla (4.1.2) se presentan los
resultados de 1a nagnetizacidn al mantener desaocupados estos
estados, de aqul se puede notar, que adn cuando se l1legd a
una etapa de estabilidad en el cdlculo, no se puede afirmar

2l que esté terminado, porque para el calculo de 1la
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Cantral lgr plano 2do plano

minoritario 0. 2885087 Q,2599434 0,2813615
mayoritario 0.2703539 0.2528362 0.27511R7
suma 0.5589 0.5128 0.5563 :
resta -0.,0181 -0, 0071 -0.0062
minaritario 0.333270% 0.08564330 0.1626970
mayoritario 0. 31579092 0. 0828166 0. 1555534
suma 0,46512 0. 14692 0.3184 P
resta -0.,0194 ~0.C0O36 ~0.0070
minoritario 4.4018558 4.1465186% 4.1529497
mayoritario A.51383215 4.7147610 4,5E0RB031
suma ?.0202 3.8553 B.7338 d
resta . 0.2145 0.5742 0.4279
Jepsan et al (15) 0.64 B
Krakauer et al (i&} 0. 88 /¢B {a)

" v " Q.73 j(B
Anderacr et al (7) : 0. 63 AB
Wang y Callaway (13) 0.58 /18
Este trabajc Q.44 ‘HB th)
Valor ouperimental en el bultc 0.56 4MB

Tabla 4.1.4.~ Muestra 21 anAlisic de cargas para cada uno de
do loe a&tomes, as! como valores do la maegretizaciSn
superficial reportados en Ja literaturay (3} valor para  una
monacapa de Atomos de niguel; (b)Y walor glichal del climula.
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’

Sistema Magnetizacitn (epa)

Atomo libre L2
NiZ . 2
N9 (alobal) - o,
N9 (NC=3) ' - O
Ni7 (NC=5) o
Ni% (NC=8) ‘ 0.
Ni (bulto) G

Tabla 4.1.1%,.— Muestra la magretizacion
sistemas de 3temcz de nigquzl calculados
el mismo mbtodo evcepto 21 atomo libres
name, 0 do coordinacisn de los dtomos de
el camulo de Ni7. .

54

000
000
440
563
415
180

380 o

para varice
todos con
NC es 2l
nigquel en



Central ier plano 2do plano

Mayaritario . 5.2690707 5.0799228 5.2145322
Minoritario 5. 1399653 4.0070017 4.2065528
suma 10.49040 2.9088% 10.0866
resta - 0.1241 1.0709 0.3425

Tabla 4.1,2.~ Los estados para el espin mayoritario estan
completamente ocupados y se desocuparon los estados mas bajos
para el espb minoritario.

Central ier plano 2do plano

Mayoritario 5.28640707 5.0799228 5.2145322
Minoritario 4.8839851 4,2992623 4.6421368
suma 10. 1481 9.3792 9.8567
resta 0. 3804 0.7807 0.5724

Tabla 4.1.3.~ Los ostados para 21 espin mayoritaric estan
completamente ccupados y 32 desocuparon 1os estados mas bajos
ascepto uno correspondient2 a un Atomo del segundo plano.
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magnetizacidn por atomo y otras propiedades que se mencionan
mas adelante, es necesario un mayor grado de convergencia del
potenciai celular. No obstante, modificando un poco la
ocupacibn, estp es, desocupando un estado perteneciente al
espin minoritaric de la kanda de los\ Atomos del segundo
plano, se obtiénen otros valores para la magnetizacion por
atomo, tabla (4.1.3) donde se puede ohservar que la magnitud
de estas magnetizacionez para los atomos del primer y segundo
planos, se mantienen bastgnte altas, con valores muy por
gn:ima dejvlos que se esperan . para .un - atomo - de nigquel
metalico. La modificacitn de 1o que se podria 1liamar la
ocupacidn  fundamental no presenta un  problema muy grave
debideo a gque simultaneamente sp logra un balance en 1las
cargas hor atomo y sobre todo para la carga de tipo "d" peara
el espin mayoriterio; es posible entonces, plantearse la
factibilidad de hacer varias modificaciones a la ocupacidn
hase manteniendd los criterios de carga por Atomo por espin.

Ce las diferentes tablas que2 se presentan acerca de la
magnetizacidn de los diferentes tipos de aAtomos, se ve que
los valores mas bajos corresponden al Aatomo de niquel
central; si” bien, 1los valores finales zon los de la tabla
(4.1.1) que son los que se obtuvieron manteniendo una misma
ocitpacidn durante las iteraciones finales., De acuerdo con
esta magnetizacidn del Atomo central se tiene que,
efectivamente =n el modelo se obtiene una magnetizacion menor
a la de un Atomo de niquel en el seno del  material, sin
embarqo, queqf sin posibilidad de cuantificarse que tanta

carga de tipo "d" para el Atomo de niquel central se plerde
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an la zona intersticial, ‘porgue hay que apreciar , que &s &l
atomo de niquel central el que cade mas de su carga a  osta
zona y que, ademies, en esta wmisma zona se tiene wna beja’
sensible de 1la magnetizacidn por efecto de polarizacidn de
las cargas vy también por la forma on gque se  calcula el
poutaicial para esta region.

Respecto al desdoblaniento observado para los estadeos de
espln minoritario y mayoritario, rosulta que es una de las
cantidades que estan bien definidas y de la que se puede
obtencr informacidn mas vonfiable; se tiene que para el
desdoblamiento en los estados del! atoeno de niguel central, en
lo que se ha identificado como upa banda de tipo "d", el
desdoblgmiento medido es ligeramente mayos gue el que se
tien® en los estadcs con un buen porcentaje de carga de tipo
”d“ del atomo de nigquel central y que se encuentran cercanos
al nivel do Fermi; ents disminucidn =e atribuye a que se pasa
de estados mas localizados en el Atomo, que son los que
conforman la banda, o ostados menos localizados que son los
que < encuantran al nivel de Fermi.

£ continaacidn a2 anatiza la disfribucibn de los estados del
atora de ntquel central. Directasmente del mapa final se puede
observar.: que todps los estados del espln nmayoritario se
ercunntran  corrides respecto de los  estados de esplin
minoritario y la forma en gque se distribuyen los esFast an
cada polencial ee auy parecida. Bl ancho de Ta dintds =z otra

cantidad gque ya wn estas dltisas thor agionss a0 Ha captenido

vonetante, pes 1o gue ca huena pedida de comparacion
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cun okros cilculos, sin embargo, desafortunadamonte 1la
cantidad obtenida vz mayor de lo deseado y esto es debido a
que, los atomos del primer y sequndd planns exhiben un
caracter atbmico que ﬁrnvnca un efecto de enmascaramienté de
1o que ~5eria el ancho de la banda para el atomo de niquel
central.

Todavia queda por discutir algo acerca de los resultados quo
se obtuvieron para las di ferentes estructuras de cada una de
las representaciones, pero estas se veradn en un  analisis
global que se presentara al final de este capttulo., Y como se
ve de los dibujos que se presentan. al final del capitulo de
resul tados.

Se presentan ahora unos cuantos calculos extras que se
"hicieron con 1la idea de profundizar algo ma§ acerca de las
propiedades del cdmulo. Se hicieron tres calculos con 1la
reducci®n de las esferas atémicas y se dejo fijo el radio de
la esfera exterior; en el cdlculo original se tiene un
traslape entre las esferas de 15 % y de este se pasa a
traslapes de 10 %, S % y casi O %; e5 necesario aclarar gue
estos c&leulos no se lfévarnn 4 cohvergencia, se puede notar
que se mantiene la estructuwra general ya discutida con laé
excepciones del ancho de la handa, en donde s encuentra que
hay un adwlgazamiento nortable de 2sta al ir disminuyendo los
radios de Yuu esferas y también una deshibridacidn de los
estados para los diferentes tipos da atomos; el
adelgazamiento de las bandas esta relacionada a una  mayor
localizacien de los slecirones de tipo "d" y si a esto se le

agrega el 2fecto de 1a deshibridacién resulta que pareceria



gue se esta tratando con un camuio de caracter atémice y esto
lleva necesariamente @& observar un mayor momento magnético
por atomo, donde no seria imposibls que llegars a ser mayor
que el observado para un adtomo de niquel en el seno del
material.
Pasando a otro par de calzulos gue se'realizaron,con el fin
de determinar el cardcler ferromagnético o antiFerromaénético
del cimulo; 1o que se hize fué, tomar el dltimo potencial del
celular vy como ecste esta dado por lipo de Atomo y por espin,
.88, intercamblarun los potenciales correspondientes al  espin
minoritario y mayoritario para =21 atomu central, ver figura
(4.1.1); ademds =g hizo el intercambioc de los potenciales
“correspondientes a los espines minofitario y mayoritarioc de
los Atomos del primer plano, ver fiqura (4.1.2). Solo se
deuvcriben los resultados obtenidos porque no  son lo
concluyentes que sz hublera queridoj; es necesario recordar
que el potencial celular del que se parte no esta lo
convergido que debiera para poder hacer un analisié; ypasl,
se observa que en el primer case, se obtiene un ordenamiento
antiferromagneético del Atono central respecto de sus atomos
vecinos v se obscrve también una desmagnetizacion del  Atomo
central a&n  cuande los &tomos del! priaor y  segundo plancs

contindlan manteniends su magnetizacidng respecto de1 ancho d=

l1a banda ., ezta ve conserve bastanto bien, no cbstante wun
adelgazamiento de 15 Landa o2 ios estados del Atomo de niquel
central, quer s0 puede atribuir. a 1a pérdida desl

daesdoblaniento de los espines. Cn @l sequndo cilculo, entr=
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 Figura 4.1.1.- 3e muestran las posiciones relativas
a8l hacer el cambip en ¢l pulencial para el Atomo
central en la iteracidn final.

Figuwra 4.1.2.- Se nuestran las posicionas relativas
al hacar ol canbieo e ol potencial pars el :tomo
central y ol potonsial zara 1o %bomos del  primer
plano. \



195 cambips que se dan en la estructuwra de las bandas, se
puede decir que hay una disminucion del espectro total y del
ancho particular de cada uno de los tres tipos de atomes, vy
dandose ademas un cambio en la magnetizacidn de los atﬁmos;
esto se atribuye a que- hay una gran perdida del
desdoblamiento entre los estados de espin miporitario vy
mayoritario; dandose incluso un cambio en la relacidn entre
estos; sin embargo como se aprecia por la diferencia entre
las energqlas totales obtenidas, este caso en particular no se
ve favorecido, si bien, solo hay que hacer notar el hecho de
que este potencial darla 1la posibilidad de abservar
experimentalﬁente capas magheticamente muertas, posibilidad
gue ya habla sido manejada por algunos autores. La discucién
.continda solo para el potencial original y el potencial con
él aAtomo central cambiado y los resultados favorecen a este
al tinmo.

4.2.~ Conclusiones.

La estructura mas hotable en el mapa final es el
desdobl amiento entre los estados de espin mayoritario y los
de espln minoritario; como ya se menciono antes, la magnitud
del desdoblamiente e ha mantenido constante durante las
dtimas iteraciones por lo que se tomara como estructura
base; se tiene azl gue el desdoblamicnto en los espines ©s
mayor para los estédos que se encuentran mas localizados por
lo que 32 les caracteriza como mas atdmicos y a los  eastados
qute  we  encuentran  nas cercanns al nivel de Fermi  seon los
menos  localizados y que se cunsid@rag e un caracter mas

moleculair; esto 25 nas eiacto para los Atomos del prioer v



segundo planos  porgus Lodosz zus estados ze encuentran en
bandes muy delgadasz; on cambio &l &tomo central adn cuando
posel tambi&én una bandas, bastantes de sus electrones se
entuentran en  la banda donde se loceliza el nivel de  Fermi
por lo que se dice gque oste Atomo axhlbe un  caracler
metilico.

At o bien, i se nos preguntara de acuerdo con este trabajo
&i la magnetizacidn de un Atomo de niquel es mayor o menor
Que la se observa para el zeno del material, de laz tablas de
magnetizaciin st dirta que =8 menor, pero seria necesario
decir tambifn guwe de acuerde con la forma en Que se armd el
modelo, sSe provoco una disminucion de la magnetizacidn del
Atomo -canfral y esto resulta de haber llevado el traslape
entre las esferas atomicas hasta un 15 %3 con este traslape
lo gue se gquieo fud garantizar el que el atomo central no
quedara como un-atomo aislado, y asi, al hacer el cadlculo con
un traclape del 315 % se puso en competencia o1 enlace de tipo
molecular gque sc favorcee con el traslape de las esfteras con
el caracter mangadtico que e favarece con esforas tangentess
g3 poyr ento que si se hubiese hechn el cAlculp con esferas
tangentes se hubiera encontrade un realce de la magnetizacion
dal Atomo de nluuel oentral,

Se varin ahora  algunas propiedades  de la nstructura
electrdnica del atomo central basandose en la estructuwra que
evhiben las diferertes rameesentaci anecy par s 1a
a'epra.‘st.;x'ta-:i")rx Al so Uinoe gue, hay agu! anes estados de Lipo

Y owon oun Jdesdoblamdorio por @l maplo muy peguaeNo v es  da
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etos estados y de los estados con orbitales tipo dz?  del

I

dtomo central de los que se esperan camblos representativos
cuando entren en contacto por ejemplo, con Atomps de
hidrogeno. Resulta que las representaciones que quedan' con
orbitales desocupados son, la £ doblemente degenerada y cuyos
pstados desocupados son de tipo dyz, dxz y la AZ v B2 con
esltados desocupados pero la carga de los mismos en el plano
nye se tiene asl, que la magnetizacién que se cbserva se va a
poder descomponer en: la que se localiza en el plano xy, que
corresponde al plano en donde se encuentran los atomos del
primer plano y la magnetizacién hacia fuera de este plano
schre tado' en los plancs myz Yy %z que resultan de 1la
representacién E, como una observacitn, los orbitales dz* no
contribuyen a 1la magnetizacién. Es natural pensar que al
‘poner en contacto nyestra superficie con alguna molécula,
&ésta se va a orientar de feorma de que se forme un enlace o se
ﬁe una trasferencia de carga, en donde se tiene que los
enlaces van a favoreserce cntre los orbitales de la
representaciédn Al pero las trasferencias de carga se van a
realizar atraves de los estados desocuprdos principalmente
los de los planos yz y #“z vy cuando mencs se puede decir ue
s va a dar una orientacisén dirigida por esto: miznos
@stados. Tal wvez parezca gue e desaprolvecha el oenocimiento
de una e:tructuf& gloohronicya ien definida por orhitales
molaculares, 1o que sucede @5 que su verdadero valor ce
evidencla cuande s2 v/e 13 modificacitdn gue induce v que 1le
inducen la prezencia de otros adtomzs o noldculas.

Resuniends 1o ealizade, o1 zalculo @n 51 e3s muy bLbueno vy

c0



completo, lo gue sucede es que, ©l nGmero de variables que se
aestuvieron manejondo fue muy grande y por esio es necesario
gue se le impengan aljgunas restricciones extras que hagan el
calculo mas manuable y eqs indudable que no se puede armar el
camulo y ponerze a llenar los estados solo con el criterio de
maycr profundidad; respecto a los resultados obtenidos , son
bastante buenos por lo que se recomendaria el que 21 modelo
aqul utilizado se probara en ctimulos de otros metales incluso
no ?érromagnéti:os, sin embargo debe complementarse con otros
calculos tanto de cdmulos mas pequefios como también mas
granﬁes. sobre todo algun calculo en donde se tuvieran atomos
con sus doce vecinos v otros con sus ocho vecinos, porque es
mediante estas comparaciones que se chtiene una idea mas
clara de la diferencia entre el comportamiento atéomico,
molecular' o metdlico de 1los Atomos que constituyen un
material y las propliedades que estos comportamientos 1le

imparten.
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Para los atomos del primer planc.
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g, v 030 tedyal (g

A, (B iy 10);
S ETI N R C Mg VS Wi
(dic, ) (3 {-dunyd (10),

(1]



APENDICE B

Tabla de cargas por Atomo,
representacidn y por espin.

Representacibn Al.
Espln minoritario

Estado

-0.3011
~0.3144
~0.3370
~e 3943

=0.4193.

~0.4643
~0.520%9
~0. 6916

Central

0.0362093
0. 0059221
0.1149685
0.2458316
0.0626%910
0.0379661
0.5793651
0. 2399218

Espin mayoritario

~0.3549
~0.3440
-0.3732
~0.4330
-0, 4569
~0. 4784
~0, 5485
~0,6970

0.0031685
0.0404410
0.1118712
0.2438421
0.0640935
0.0296154
0.5633463
0.2369899

Representacién Bi.
Espin minoritario

=0.3012
~0.3172
~0.3346%9
-0.3434
-0.3818
=0.5034

0. 0483521
0.0002393
0. 0341963
0. 0889134
0.0968215
0.7045410

Espin mayoritario

-0.3449
~0.35%96
-0, 3B1L
~Q,4223
~0.3874

~Q., 3317

0, 0569105
0.0000127
0,0576127
0,0887170
QD.O775725
0, 6960293

ter plano

0.1916440
0.1980102
0.1876123
0.0268975
0.0149339
0.0441713
0.0205086
0.05271%1

0.2080287
0. 1959207
0. 1940623
0.,0282260
0.0128539
0.0433623
0.0187307
0.0533396

0.1614260
0.1303884
0.0281673
0.0061040
0.0776684
0.0344895

0.16770314
0. 1674030
0.0295123
2, 0705478
0. 0027682
0.0353854

para cada

2do plano

0.0423841
0.0362992
0.01357348
0. 1548553
0.2065239
0. 1891138
0.0B10346
0. 1045610

0.0291351
0.0378682
0.0146454
0.1551333
0.2094444
0.1937557
0.0B67828
0. 1065990

0.0719513
0.0901612
0.1997194
0.2166231
0. 1452760
0.0361473

0.0640627
0,.0745649
0.2029584
0.1549349
0.2236526
0. 0363424

¢

estado, agrupados por-




Representacidn B2.
Espin minoritario

~0,2720
-0,2972
~0.31460
~0.4341%
-Q.4574
~0.5500

0. 0837641
0.0024949
0.0021 148
0.2419668
0.0352173
0.4811580

Espin mayoritario

-0.3344
~0.3410
-0.3575
~-0.4712
~0,4776 .
~0.3773

0.09834672
0.00181463
0.0018995
0.2679764
0.02276920
0. 3690647

Reprausentacion N2,
Espio minoritario

-0.,2759
~0.3022
~0, 3301
-0.3917

Espin nayoritarie

-0.3216
~0.34466
-0.3744
~0.4331

Representacitn C.
Espin minoritario

-0, 2824
~-0,2774
-0, 20482
~0,31114
-0. 3268
0. TobY
~0. T005
-0, 3475
-3, 3228
=0, 30380
~0. 7149
~3.437:

£.0128243
0.21556510
. 0050453
0.04366561
0.0114639
0.0159344
RS LR
0305727
V. 0R43707
0.,0064634
0. 0136313
U, 1535070

0.1953145
G.2184208
0.2295205
.0615191
0.0050371
0.0448665

0. 19265462
0.21719464
0.2351406
0. 0578085
0.0049748
0.0436282

0.1527179
0.1898557
0.0574984
0.0892250

0.1568732
©0.1985621
0. 0506B33
¢.0B852753

2, 150580187

0.2008819
0.18050463
2.,1758971%
0, 1077825
0, 0357088
0.05E7564
S 08774745
D.227TS44
0., 7062089
0.1I7274573

GL.uI3INABT

0.0280595
0.025464335
0.0105638
0,1226779
0.2325157
0.0£&£45732

0.0240321
0.02746088
0.0069375
0.1184178
0.2363378
0.0700734

0.0931713
0.035460792
0.1841138
0. 1602253

0. 0894702
0.0470050
0, 1937338
0.1639%911

0.0772176
0. 02700794
0, Q5BBN56
0. 0561339
0. 11279257
0. 2033261
D, 15IFETD
0. 10149372
0, 2110799
0, QTNIB6T
0. 1673815
0.0934905

L6



Eszpin mayoritario

-0.56%9
-0.3182
- 0, 340%
~0.2645
--0.A4201
-0.40%76
-0. 45626
-0.45055
-Q. 3181
~-0.3311¢
-0.476%
-0.3337

©. 3263930
0,0213199
0.021%437
0.0100081
0.1690129
0.03017%52
0.00867377
0.01534466
Q. 0042764
0. 0048435
0.346563414
0.0491633

0.044875%9
0.13252931
0, 2076329
0.1371771
0.052256%
0. 2355547
0.,0283152
0.0713034
0. 1850827
0. 1933206
0.0272282
0.1826230

0.1013321
0.0B13627
0.0313829
0.0937714
0.1514434
0.2015073
0.2026297
0.1703836
0.0558188
0.0490886
0.1310182
0.0499838 .
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- minoritario

mayoritario-

minoritario

mayoritario

minoritario

Central

0.2883

0.2704

0.558%

0.0685
0.2668

0.3353

0.0583
0. 2574

0.315%9

0.63512

0, TLOT
N.BO76
0. 76536
1.85%88

4,019

Al

Al

Al
Bi

B2

APENDICE C

ter plano

0.059%9
0.0312
0.1689

0.2600
0.0557

0.0276
0.1694

Al
B2
E

At

¢, 2527 -

0.5127

0.0218
0.00463
0.0119
0.0021
0.0443

0.0864

0.0203
0. 0055
0.0113
0.0030
U.0423

0. 0828
0.1692
0., 5548
0.2862
0, 5163
0. 3343

2.3767

3., 1405

(13

Al
a1
7
Az
E

2do plano

0.1070
0.0177
0.1566

0.2813
0.1030

0.0158
0.1564

0.2752

0.5565

0.0397
0.0077
0.0206
0.00536
0.08%4

0.1527

0.0357
Q.0077
0.0205
0.005%
0.03847

0.1556
0.318%
0. 6859
0.2351
0. 4354
0.7743
2.3908

4, 1830

Al
B1
E

Al

Al

B2
s
s



mayoritario 0. 7643 N}
0.7192 El
0.861% B2
1.8727 ©

1.6183

F.0202

45(0.56) 4p(0.465) 3d(9.02)
£5(0.51) 8p(0.17) TJ(B.R&)

15(0.5&) Ap(0.32) TI{E.73)

0.46783 Al
0.4333 31 |
0.7182 .82
0.4884 A2
2.3915 E

4.7148

8.8353

para el central.

3.6949
0. 5305
0.84630
0.488%
2.4026

1.58809

8.7339

fera el primer plano.

para el segundo plano.
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