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Resumen

E l ob je tivo  de este trab a jo  es el estudio de las propiedades de nanoostriioturas de los 
m etales de transición Ni, C o, R h, O s, Ir y  P t, y  algunas de sus aleaciones binarias. El 
trab a jo  queda naturalm ente d ivid ido en dos grandes partes, según los sistem as estudiados, 
ya  que estos determ inan a su vez el tipo de m étodos que se utilizan en los cálculos.

En la  prim era parto, se estudian agregados atóm icos de Ni y  R h  de 55 átom os en to d o  el 
rango de com posiciones. Se analiza la com binación  de los efectos de tam año y  de aleación 
sobre las propiedades de segregación y  m agnéticas, así com o  en la determ inación de las 
estructuras de m enor energía y  sus isóm eros cercanos.

Para este estudio se utilizaron sim ulaciones de dinám ica m olecular con  las fuerzas que 
se obtienen de un potencial sem i-erapirico derivado del segundo m om ento de la densidad <le 
estados al m od elo  de T ight-B inding. Encontram os que tanto la geom etría com o  el tam año 
de los chisters tiene un efecto m uy grande sobre la segregación do los átom os de Rh, y 
obtenem os en tod os  los casos estructuras icosaédricas. Hemos encontrado que el balance 
entre los efectos de las diferencias de energías de superficie y  de tam años atóm icos dividen 
en tres regiones el com portam iento de .segregación en fim ción de la com posición : una región 
de b a jo  conten ido de R h  donde éstos átom os se ubican en la superficie, una zona central 
donde obtenem os un “orden efectivo”  y  una zona de a lta  com posición  de R h , donde siempre 
perm anece un Ni en la posición  central debido a  las tensiones m ecánicas presentes en este 
t ip o  de clusters.

El estudio do las propiedades m agnéticas se realiza con  un H am iltoniano do T ight- 
B inding que incluye interacciones electrón-electrón, y  que se resuelve autoconsistentem ente. 
Para los clusters pviros de Ni icosaédricos y  cuboctaédricos, encontram os que la reducción 
de tam año tiene com o efecto aum entar los m om entos m agnéticos del Ni, mientras que 
para los clusters de Rh puro, produce un pequeño m om ento m agnético para el cluster 
cu boctaédrico , pero un m om ento nulo para el cluster icosaédrico. Cuando introducim os 
una im pureza de Rh en un cluster de N i, su contribución  al m agnetism o del cluster, que 
difiere según sea su ubicación  en el m ism o, contribuye siem pre a  aum entar el m om ento 
m agnético total. C om parados con  nuestros cálculos de bulk, el Rh puede llegar a doblar su 
m om ento m agnético com o im pureza en un cluster.

Para bajas concentraciones de R h, existe un aum ento del m om ento m agnético debido 
principalm ente a efectos de superficie. En la zona central de concentraciones, los m om en­



tos m agnéticos resultantes son una com binación  de efectos de superficie y  de hibridización 
entre los orbitales de Ni y R h, y  m ostram os que estos m om entos están directam ente relacio­
nados con  la coordinación  relativa R h-R h , para el con junto de isóm eros de m enor energía. 
Encontram os que la concentración crítica  a  partir de la cual el orden m agnético se pierde 
se ve extendida desde 25 % at. Rh para la aleación en bulk, a  casi 76 % at. Rh en los chisters.

En la segunda parte del traba jo  se estudian hilos puros y  de aleaciones de N i-R h  y  
C o-R h  con  un m étodo ab-iniUo basado en la teoría de la funcional de la densidad. Los 
resultados muestran que el m agnetism o en los hilos m ixtos se ve increm entado de form a 
im portante con la presencia del Rh, para bajas com posiciones. Esto refuerza los resultados 
obtenidos para los clusters, ya que obtenem os las m ism as tendencias.

Luego se estudiaron cadenas lineales de P t, Ir y  Os, y  sus aleaciones, describiendo en 
detalle el efecto del acoplam iento espín-órbita sobre las propiedades m agnéticas. Se logró 
explicar la aparición de m agnetism o mediante el criterio de Stoner para tod os  los hilos 
puros, obteniendo resultados que concuerdan con  otras publicaciones.

Los hilos bim etálicos presentan m om entos m agnéticos grandes para los hilos que con ­
tienen Os, incluso cuando tanto las cadenas lineales de Ir puro y  de P t puro no presentan 
m agnetism o cuando se incluyen los efectos relativistas. Tam bién es notable el resultado 
que encontram os para ios hilos m ixtos de P t ir  ya que la aleación presenta m om entos m ag­
néticos im portantes. T odos los hilos m ixtos presentan energías de anisotropía  m agnética 
m ucho m ayores que para los hilos puros, siendo para los hilos que contienen Os favorable 
la dirección  de la m agnetización en la dirección  perpendicular al hilo, mientras que el resto 
de los hilos tienen una configuración de m enor energía con  la m agnetización paralela a la 
dirección  del hilo.



Abstract

T h e goal o f  this work is to  vStudy the properties o f  nano-structiires o f  tlie traiisition 
metáis Ni, C o, R h, Os, Ir and P t, and their biraetallic alloys. The research work is devided 
in tw o main areas, depending en  the kind o f  nanostnicture under study, wliich determ ines 
at the same tim e the ca lculation  m ethods applicd  for their study. ,

In the first part Ni and Rh 55 atom s clusters are studied in the w hole range o f  con- 
centrations. W e analyze the com bined efTect o f  the size reduction and alloying over the 
segregation and m agnetic properties, while we determ ine the stable cluster structurcs and 
their lowest energj' isomers.

W e have used for this study m olecular dynam ics sim ulations w ith  forces calciilated 
from  a sem i-em pirical potential, derived from the second m om cnt approxim ation to the 
density o f  states for the T ight-B inding M ethod. W e have fonnd that the m orphology and 
size o f  the clusters have a  very im portant eíTect on  the Rh atom s segregation, W e obtain  
in all cases icosahedrical structures. W'e fonnd that the balance between the tw o driving 
forces for segregation, the difTerence in surface energies and the atom ic size difference divide 
the segregation behaviour in three main zones, depending on the R h  conccntration : a lew 
Rh concentration  región, where they tend to be on the surface, an interm edíate range o f 
concentrations where we obtain  an “effective order” , and a región o f  high Rh concentration 
where a  Ni atom  is always placed at the center o f  the clnster due to the stress present in 
this type o f  clusters.

T h e study o f  m agnetic properties is perform ed with a T ight-B inding H am iltonian with 
electrón-electrón interactions, which is solved in a  self-consistent calculation. For puré Ni 
icosahedrical and cuboctahedrical clusters we fonnd that the size reduction has the eílect 
o f  enhancing their m agnetic m om ents, while we found that for R.h clusters, appears a 
m agnetic m om ent for the cuboctahcdra l cluster, bu t non for the icosahedral. W hen we 
introduce a Rh im purity on puré Ni clusters, the effect on the total m agnetic m om ents is 
very im portant, even when it depends on the position  o f  the im purity in the cluster.

W'e found that the m agnetic m om ents obtained in the w hole range o f  concentrations 
depends on the R h -R h  coord ination  and on surface effects. T h e hybridization o f  Ni and 
R h  states is the principal effect on the enhancem ent o f  the m agnetic m om ents on these 
system s. W e found that the critical concentration o f  Rh for which the m agnetic order is 
destroyed is extended from  2 5% at. for the bulk alloy, to 76% at for the clusters.



In thfí second part o f  tliis work, we study puré and alloyed N i-Rh and C o-R h  linoar 
chains by an ab-initio  m ethod based on  density funcional theory. O ur results show that 
thfi m agnetism  in this wires gfits enhanced by alloying witli Rh, for low concentrations o f  
this m etal. Again the com binod eíFect o f  hybridization with alloying plays a fundam ental 
role. W e found these results coherent w ith the ones obtained for N i-Rh clusters.

W e then stiidied P t, Ir and O s linear chains and their alloys, presenting a detailed study 
o f  the effect o t  spin-orbit coupling on the m agnetic properties o f  these nanowires. W e have 
explained by using tho Stoner criterion when we can expect the appearence o f  magnetism 
on these nanowires, and agrees w ith results published in the literature.

T h e bim etallic wires present very high m agnetic m om ents when Os is one o f  the metáis, 
even when the Ir and P t spin-orbit calcu lations for puré wires lead to  nuil m agnetic m o­
ments. Is very interesting the result that we found for P tir  nanowire>s, because we obtain 
a big m agnetic m om ent while the puré wires o f  these metáis show no m agnetic order. All 
m ixed nanowires present very high m agnetic anisotropy energies much higher than for the 
puré nanowires. W e found that for the wires containing Os, the m agnetization direction es 
favoured in a d irection  perpendicular to  the wire, while for the rest o f  them , is favored in 
a direction parallel to  the wire.



Résumé

L ’o b je c t if  de ce travail est l’ étude des propriétós électroniques, stn icturales et magné- 
tiques de nanostructiires de m élaiix  de transition 3d (Ni, C o ), 4d (R h ) et 5d (O s, Ir et P t) 
et de leurs alliages biiiaires. Le travail se sépate naturellem ent en deux parties selon les 
systém es et propriétós étudiés qui déterm inent aussi les m éthodes de calcul utilisées.

La premiére partie est consacrée aux agrégats bim étalliques de Ni et Rli dans toiite la 
gam m e de concentration . Nous arialysons ainsi le coiiplage entre les effets d ’alliage et de 
taille finie sur les configiirations de plus basse énergie et sur leurs propriétcs m agnétiques. 
Pour cela  nous avons effectué des siraulations numériques par dynam ique m oléculaire dans 
un potentiol sem i-em pirique issu d ’une approxim ation au second m om ent de la densité 
d ’états dans le form alism e des Liaisons Fortes. Nous avons lim ité notre étude á des agré­
gats bi-m étalliques de 55 atom es. Nos résultafs m ontrent que Ticosaédre est la structuro de 
plus basse énergie quelque soit la concentration de Rh et que les propriétcs de ségrégation 
sont déterm inées par les déform ations locales A, l ’intérieur de l ’ agrégat et les difFérences 
d ’énergie de surface et de taille entre les deux éléments. En fonction  de la concentration 
croissante en atom es de R h , ceux-ci com m cncent par se localiser sur les aretes de l ’agrégat, 
puis occupent progressivem ent la  couche sous-jacente en s ’évitant les uns les autres (ordre 
effectif) pour finalement rem plir l ’agrégat en évitant jiisqu ’au bout d ’ occtiper la position  
centrale. L ’étude des propriétés m agnétiques de ces structures a ensuite été eíTectiiée en 
utilisant un H am iltonien de Liaisons Fortes auto-cohérent incluant les interactions coulom - 
biennes. Dans la lim ite diluée en R h, l’ inchision de quelques im puretés dans un agrégat de 
Ni contribue á  augm enter le m om ent m agnétique total. C et effet qui existe aussi dans le 
volum e se trouve renforcé par la dim inution de la taille. Q uand la concentration augmente, 
le m agnétism e ré.sulte d ’une com binaison entre effets de surface et hybridation entres les 
orbitales Ni et Rh, de sorte que le m om ent m agnétique est directem ent relié au nom bre de 
paires R h-R h . Enfin, au delá de 7 6 %  de Rh, le m om ent m agnétique de l ’ agrégat disparaít.

Dans la deuxiém e partie nous nous som m es intéressés aux propriétés électroniques et 
m agnétiques de fils purés et m ixtes des m étaux de transition des series 3d (C o , N i), 4d 
(R h ) et 5d (O s, P t, Ir), que nous avons étudiées par une m éthode de calcul basée sur la 
T héorie de la  Fonctionnelle de la Densité. Pour des fils m ixtes C oR h et N iR h, nos résultats 
m ontrent que com m e pour les agrégats T introdiiction d ’une faible concentration  de Rh 
augm ente le m om ent m agnétique par rapport aux fils purs de Ni et C o . Pour des fils purs 
d ’éléments 5d le m agnétism e est intim em ent lié á la prise en com pte  du couplage spin-



orbite qui le fait apparaítre dans le cas de O s et P t  et au contraire disparaitre dans le cas 
de Ir. Ce com portem ent s ’explique parfaitem ent dans le cadre dii m odéle de Stoner, Ces 
caloiils ont été étendus au cas des fils bi-m étalliques correspondants.
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Capítulo 1

Introducción

El estudio de los procesos m agnéticos a escala iifinom étrica ha adquirido gran im por­
tancia  en los últim os 20 años ligado a  aplicaciones industriales en el alm acenam iento de 
inform ación . El descubrim iento en 1988 del efecto de m agnetorresistencia gigante (G M R ) 
en sistemas de m ulticapas [1, 2] ha dado a lugar a num erosos avances, com o  la m iniaturi- 
zación y  el aum ento de la capacidad de d ispositivos com o  por ejem plo los discos rígidos. 
Tan im portante ha sido este descubrim iento que en el año 2007 les fné otorgad o  el prem io 
N obel de Física por este tem a a A lbert Fert y  Peter G rünberg, y  que ha abierto un cam po 
que se denom ina “electrónica de espín”  o  espintrónica, cuyo interés tecnológ ico  consiste on 
la utilización del espín com o  un nuevo grado de libertad del electrón.

Si se continúan bajando las dim ensiones desde las m ulticapas hacia las superficies, hilos 
y  agregado.s atóm icos, aparecen nuevos efectos relacionados con  la fracción de átom os que 
estos sistem as tienen en la superficie com parados con los que pueden considerarse com o 
parte del volum en. Esta aparición de nuevos fenóm enos em pieza a ser im portante para 
estructuras de tam años del orden de nanometro.s y  menores, y  que define un cam po de 
investigación que se denom ina globalm ente com o  “nano-ciencia”  o  “nano-tecnología”  que 
concentra una gran atención p or  parte de la com unidad científica en la actualidad.

Sum ado a  los fenóm enos que aparecen por la reducción del tairiaño en los m etales 
de transición, resulta interesante estudiar cuál sería el efecto de aleación de dos metales 
sobre las propiedades electrónicas y term odinám icas cuando form an agregados atóm icos y 
cadenas lineales.

Las nanoestructuras bim etálicas que deseam os estudiar están com puestas de pocos 
átom os. C uando tenem os átom os agregados sin ninguna periodicidad , podem os estudiar 
las estructuras de equilibrio y  sus propiedades de segregación. En este caso, serán muy 
im portantes las relaciones existentes entre el tam año a tóm ico  de am bos elem entos, sus 
propiedades quím icas, es decir de aleación, y  las diferencias de energíai5 de superficie. Estas 
estructuras presentan propiedades interm edias entre las de una aleación en volum en y  las 
propiedades atóm icas, dando lugar a  un abanico grande de propiedades posibles que tornan 
a este t ip o  de sistemas en m ateriales m uy interesantes desde el punto de vista  del estudio
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científico de sus propiedacifis, así com o  de sus aplicaciones tecnológicas actuales y  futuras.

M uchos estudios se han realizado en nanoestructuras de m etales puros, pero m uy pocos 
para sus aleaciones. En particular, los agregados atóm icos bim etálicos son m uy difíciles de 
fabricar y de caracterizar correctam ente. En este sentido los m étodos teóricos y de simula­
ción ofrecen la ventaja  de poder estudiar con  m ucho detalle los fenóm enos involucrados y 
de poder entender su efecto en con junto sobre las propiedades electrónicas y m agnéticas.

En el ca.so de nanohilos bim etálicos ta m p oco  se conocen  trabajos experim entales por lo 
cual el avance teórico  en el entendim iento de los fenóm enos puede tener gran im portancia  
en la futura fabricación de dispositivos en la industria electrónica.

A continuación se describirán algunos experim entos que han im pulsado la investigación 
en este cam po y  que generaron una gran cantidad de estudios teóricos que buscaban ex­
plicar los fenóm enos observados. Desde los prim eros experim entos tam bién se fue logrando 
un avance en las técnicas experim entales para fabricar m ejores instrum entos de m edición, 
m ejores muestras y d ispositivos, y  m ejores técnicas de caracterización, que perm iten obte­
ner cada vez m ayor inform ación sobre los sistemas. Las secciones siguientes no constituyen 
de ninguna m anera una revisión com pleta  de la b ibliografía  sobre estos temas que es muy 
am plia, sino una breve introducción  a los agregados e hilos. En cada  capítu lo  de m encionará 
la b ibliografía  especifica relacionada con nuestros resultados.

1.1. Agregados atómicos

Los agregados atóm icos o  clusters son conjuntos de átom os que van desde una m olécula 
d iatóm ica  hasta varios cientos de miles de átom os. Antes de poder fabricarlos experi­
m entalm ente, se pensaban los clusters com o m oléculas y  que sus propiedades dependían 
individualm ente de cada configuración con  lo  cual su estudio se tornaba prácticam ente 
im posible. Recién en 1983, W . A . de Heer y  colaboradores lograron producir y  m edir clus­
ters de m etales alcalinos de tam años de hasta 100 átom os. A  partir de este m om ento se 
dieron cuenta que había un orden asociado al tam año de los clusters, ya que aparecían 
m ediciones de abundancias relativas que indicaban que ciertos tam años eran m ucho más 
estables con  respecto a otros. Este fenóm eno se pudo m odelar com o  si fuera un p ozo  do 
potencial esférico, donde los clusters equivalentes a “capas”  cerradas eran los que aparecían 
con  m ucha m ayor probabilidad- La R tf. |3l es una excelente recopilación  de resultados y 
detalles experim entales de m edición y  fabricación de este tipo  de agregados.

Posteriorm ente los investigadores em pezaron a fabricar y m edir agregados de m etales 
ferrom agnéticos com o Fe, C o  y  Ni que m ostraron un aum ento m uy im portante de los m o­
m entos m agnéticos con respecto a  los m ateriales en el volum en. C om o ejem plo, se muestran 
en la F igura 1.1 las m ediciones efectuadas sobre clusters de Fe libres |4|, donde puede verse 
la tendencia asintótica hacia el valor de m agnetización por átom o correspondiente al Fe en 
volum en, recién para tam años superiores a  700 átom os.

En el C ap ítu lo  3 se presentan los resultados experim entales de agregados de Ni y Rh que
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Figura 1.1; M om entos m agnéticos de agregados de Fe en función  del tam año |4

tienen una directa relación con  este traba jo  y  se describen con  más detalle sus propiedades.

1.2. Contactos atómicos y nano-hilos

En 1992, e) gru po de van R iiitenbeek [5] logró fabricar contactos atóm icos y m edir su 
conductancia. A  partir de este experim ento, enorm e cantidad de grupos experim entales y 
teóricos se volcaron al estudio de este tem a. En el experim ento m encionado, el m étodo de 
fabricación  consisto en la rotura de una jim tnra  que se asem ejaría en escala nanom étrica a 
una probeta  de tracción , y  !a  m edición  sim ultánea de su conductancia  que perm ite tratar de 
entender el proceso de form ación del contacto. En la Figura 1.2 se puede ver el dispositivo 
utilizado, al que se le adhiere una lám ina de A u  o  del m aterial a estudiar y que se le han 
p rod u cido  identaciones previam ente para generar una zona de angostam iento. Luego se 
procede a la aplicación  de tensión m ecánica desde aba jo  que resulta en una tensión de 
tracción  sobre la juntura que la deform a hasta .su eventual rotura.

Au bridge

Figura 1.2: Esquem a de la muestra y del experim ento de form ación de contactos mediante 
la rotura  controlada de junturas.



En 1993, iin grupo do M adrid |6l presienta una de las primeras m ediciones de conductan­
cia  do una cadena lineal, m ediante experim entos de STM  (M icroscop io  de E fecto Túnel). 
Este tipo  de experim entos consisten en utilizar una m uestra y la punta del m icroscopio  del 
m ism o m etal, p or  ejem plo A u , y  realizar ciclos en los cuales la punta se acerca a la muestra 
hasta unirse y  volver a retirarla. En este proceso se van form ando contactos que pueden 
tener un grosor diferente. En la Figura 1.3 se m uestra un esquem a de un m icroscopio de 
efecto túnel y en la F igura 1.4 se pueden ver los ciclos de m edición de la conductancia  al 
acercar y  alejar la punta de la m uestra en el experim ento de la R eferencia [6 .
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Figura 1.3; Esquem a de un m icroscopio de efecto túnel (S T M ).
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Figura 1.4: M edición de conductancia  a m edida que se form an contactos utilizando un 
m icroscopio do efecto túnel [6|.



Este m ism o gru po en 1995 y  1996 |7, 8] presenta trabajos en los que m iden sim ultánea­
m ente la conductancia  y  la variación en la tensión m ecánica, con  lo  cual logran relacionar 
los saltos en la conductancia  con  posibles variaciones de la geom etría debido a  desplaza­
m ientos atóm icos. Los autores presentan resultados para junturas de grosor de algunos 
nanom etros [7] y  para junturas de tam año de m uy p ocos  átom os (8|. En la Figura 1.5 se 
puede ver un ejem plo de las m ediciones que realizan. C abo aclarar que la conductancia  que 
se m ide no es la del transporte túnel que norm alm ente se m ide cuando se utiliza un STM , 
sino la conductancia  que se obtiene al quedar form ada la juntura  con  la punta y  la muestra 
com o si fueran una sola pieza.

Q.O 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 
ú isp lacem ent (nm ) d lsp lacem ent (nm )

Figura 1.5; M edición de conductancia  a m edida que se form an junturas utilizando un 
m icroscopio  de efecto túnel (arriba) y  la m edicón de la fuerza que perm ite inferir que en 
cada salto se obtienen reordenam ientos atóm icos en el con tacto  |7]. A  la izquierda se ven 
los resultados cuando la punta y  la m uestra se están alejando, y  a  la derecha cuando se 
están acercando.

Luego de los prim eros experim entos, em piezan a aparecer trabajos teóricos de cálculos 
de conductancia  en estos sistem as que intentan explicar los resultados experim entales. La 
Ref- [9] contiene una revisión extensa de este tem a.

A lrededor del año 2000 em piezan tam bién a hacerse sim ulaciones para tratar reproducir 
y entender el proceso de form ación  del hilo. En 2001, Tosatti [10] publica  un trab a jo  en el 
que estudian con  dinám ica  m olecular la evolución de los contactos.

Hasta esa fecha aproxim adam ente, se habían logrado obtener cadenas m onoatóm icas 
de A u  con  el m étodo de la rotura de junturas, pero sin em bargo, las m ediciones de conduc­
tancia  indicaban que tanto para Cu com o A g, se form aba un contacto  de un sólo  átom o 
y  luego se rom pía la juntura. Se con ocía  experim entalm ente que las superficies de ba jo  
índice (com o las 001 y  la 110) de los m etales 5d, com o P t, Ir y  A u , m ostraban reconstruc­
ciones que no aparecían en los m etales de la serie 4d. Los investigadores han tratado de



explicar este fenóm eno notando que la diferencia no puede provenir de los detalles de las 
bandas d, sino de una m odificación  de los orbitales d y  s  debido a  efectos relativistas, por
lo cual una explicación posible para este fenóm eno sería que un aum ento de la energía de 
ligadura de los átom os de b a ja  coord inación  (gracias a  un increm ento en la ligadura de los 
orbitales d), m ejora la estabilidad de ios enlaces en los elem entos 5d con respecto a  los 4d. 
van R.uitembeek y  colaboradores [11| qaieren entender el com m portam iento de los hilos 
gracias a este fenóm eno, y  realizan exporim entos para tratar de obtener hilos de R h , Pd 
y A g  (de la serie Ad] e Ir, P t  y  A u  (de la serie Sd). C om parando los histogram as de las 
m esetas de la conductancia , encuentran que para los m etales 5d se form an hilos de varios 
átom os de longitud, mientras que para los de la serie 4d indican que se form an contactos 
atóm icos de un átom o, y que luego se rom pen. En la Figura 1.6 se puede ver para los 
m etales que estudiaron la fracción de hilos con longitudes de plateaus mas largos. D e estos 
experim entos puede inferirse que al m enos para las m ism as condiciones experim entales, la 
probabilidad  de form ar hilos para ios m etales 5d es m uy superior que para los m etales Ad.

Rh Pd Ag

Figura 1.6: Resultados experim entales que com paran ias longitudes de las mesetas de con­
ductancia  para junturas de m etales 5d y 4d, que son proporcionales al largo de las cadenas
11 .

Según los autores, esto indicaría que el e fecto  físico responsable por las reconstrucciones 
en las superficies de b a jo  índice sería el responsable tam bién de la form ación de las cadenas 
lineales. E sto reforzaría la im portancia  de los efectos relativistas para estructuras de baja  
dim ensionalidad en los m etales de la serie 5d.

Posteriorm ente, Bahn [12] y  colaboradores realizan sim ulaciones de dinám ica  m olecular 
en hilos de Ni, P d , P t. C u, A g  y  A u , encontrando que las cadenas lineales de varios átom os 
se form an só lo  en los casos de Pt y Au. En la Figura 1.7 pueden verse los resultados que 
obtiene para Au, que form a una cadena, y  para Cu, que form a sólo un con tacto  a tóm ico y

6



luego se rom pe. Tam bién atribuyen !a form ación de las cadenas a un aum ento de la energía 
de ligadura por átom o.

I w

ÍÍÍÍÍÍS

I TI I
Figura 1.7: Resultados de sim ulaciones de dinám ica m olecular, para hilos de A u  (arriba) y 
C u (d eb a jo ) |12|.

Pasando ahora a  hilos m agnéticos, en el 2002, G am bardella  y  colaboradores publicaron 
un trab a jo  en el que fabrican y  m iden cadenas lineales de C o  depositadas sobre una super­
ficie vecina] (997) del P t. En este trab a jo  logran construir cadenas de longitud aproxim ada 
de 80 átom os crecidas en los escalones de la superficie de P t. Encuentran que las cadenas se 
com portan  de una form a super-param agnética, ya que miden un orden m agnético de corto  
alcance por encim a de la tem peratura de b loqueo, y un com portam ien to ferrom agnético 
p or  d eb a jo  de la m ism a |13 .

O tro  resultado interesante de este trab a jo  es la aparición de grandes m om entos orbitales 
para los átom os de C o, con  una correspondiente alta energía de anisotropía m agnética 
(M A E ). Por encim a de la tem peratura de b loqueo, el m om ento que obtienen es de m co  =  
m i + m s  -  2.8 fiB con  una anisotropía  m agnética de ~  27716^. P or d eba jo  de la tem peratura 
de b loqueo, la anisotropía m agnética es de 31 m e V .  C om o referencia presentan valores para 
la M A E  para C o  bulk que es de AQ^eV/at. y  para una m on ocapa  de C o  sobre P t(997 ): 0.14 
m eV/at..

En la Figura 1.8 se pueden ver los hilos de C o  sobre P t, y  m ediciones de m om entos 
m agnéticos en función del ángulo del cam po m agnético aplicado.

En 2003, Ugarte y colaboradores |14] publican un traba jo  donde a partir de m ediciones 
de conductancia  deducen la existencia de m agnetización en junturas de C o, Ni, Fe, P d  y  Pt. 
La m edición  de conductancia  m uestra una m eseta en 0.5 G q lo  cual indicaría un transporte 
on un solo canal polarizado en espín, com o  puede verse en la Figura 1.9.



Figura 1.8: Hilos de C o  depositados sobre P t(9 97 ). A rriba  se ve una niicrografía de la 
muestra, y  aba jo  se pueden ver los resultados de los m om entos m agnéticos en función del 
ángulo del cam po m agnético aplicado (13 .
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Figura 1.9: M ediciones de conductancia  para hilos de C e  on el que puede vorse que aparece 
una m eseta en 0.5 C?o y  un p ico  en el h istogram a alrededor de ese valor, indicando la 
presencia de transporte polarizado en espín. El m ism o fenóm eno tam bién se observa para 
P d  y en m enor m edida para el P t |14|.



1.3. Magnetismo de metales de transición en baja di- 
mensionalidad

A hora verem os los aspectos más im portantes que determ inan las propiedades m agnéti­
cas en nanoestnicturas. La reducción de las dimensiones m odifica  en general la estructura 
electrónica de los materiales. Por ejem plo, una reducción del núm ero de coord inación  signi­
fica que los electrones tienen m enos oportun idad  de saltar de á tom o a  á tom o y por lo tanto 
la energía cinética, y  en consecuencia  el ancho de la banda electrónica W  se ven reducidas. 
E sto lleva a que el cociente entre la interacción C oulom biana U  entre los electrones de un 
dado sitio y  el ancho de banda, (U / W ) aumente, y  se tiene ahora una m ayor iteracción 
entre los electrones, y  por lo tanto la correlación electrónica se vuelve más im portante. Esto 
increm enta la tendencia a la aparición de m agnetism o. Un entendim iento de estos fenó­
m enos requiere un tratam iento correcto de las interacciones electrónicas com o por ejem plo 
las introducidas en las varias aproxim aciones de la teoría de la funcional de la densidad 
(D F T ) o  en las teorías de electrones fuertem ente correlacionados.

C om o ejem plo para describir este fenóm eno em pezam os notando que casi todos los 30 
átom os aislados de m etales de transición tienen m om entos m agnéticos de espin no nulos. 
Los m om entos má*s grandes ocurren en el centro de las series d. por ejem plo 5 /ía  para Cr 
y  M n en la serie 3d y  la física está bien dcscripta  p or  la prim era regla de Hund, que indica 
que todos los spines de los electrones d van a  estar alineados paralelam ente de form a de 
dar un spin total de =  5/2k. Por otro  lado, es bien sabido que sólo 5 de los 30 metales 
de transición son m agnéticos en su estado en volum en: C o  y  Ni son ferrom agnéticos. C r es 
antiferrom agnótico, y  M n y Fe son ferrom agnéticos o  antiferrom agnéticos dependiendo de 
su estructura cristalina. Un gráfico de la variación de m om entos m agnéticos a lo largo de 
la serie 3d puede verse en la Fig. 1.10.

Los metales de transición en ba ja  dim ensionalidad deberían caer entre los dos extrem os 
de los casos disentidos, m ostrando un com portam iento entre las propiedades atóm icas y 
las de los sólidos. Incluso m etales que en el volum en no son m agnéticos pueden presentar 
m agnetism o al form ar nanoestnicturas. Aunque este argum ento se aplica, otros factores 
com o las transferencias de carga, el rom pim iento de degeneraciones, y  cam bios estructura­
les, term odinám icos y de m orfología  pueden afectar la interpolación de estas propiedades, 
.''ihora nos focalizarem os en el rol que tiene sobre la estructura electrónica, la reducción del 
ancho de las bandas d de los m etales de transición gracias a la b a ja  dim ensionalidad.

El m odelo más sim ple del m agnetism o en los m etales de transición es el m odelo  de 
Stoner que describirem os a continuación. En el caso de los m etales puros, la ocurrencia  del 
ferrom agnetism o puede ser estudiada m ediante una condición  de inestabilidad que expresa 
la com petencia  entre la interacción de intercam bio, que lleva al sistem a al ferrom agnetism o, 
y  el aum ento de la energía cinética . El criterio de Stoner describe esta inestabilidad, de 
form a tal que si se cum ple la siguiente condición , el sistem a se torna ferrom agnético:
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Figura 1.10: M om entos m agnéticos locales para átom os de la serie 3d aisladovs y en estado 
sólido. El m om ento de los átom os aislados solo incluye el m om ento deb ido  a los electrones 
d. Para los sólidos, se muestran los m om entos experim entales, donde tos rom bos indican 
antiferrom agnetism o y  los cuadrados negros ferrom agnetism o.

( 1 ,1)

donde /  es im parám etro asociado a la interacción de intercam bio, denom inado param etro 
de Stoner, y  n ( e f ) es la densidad de estados en el nivel de Fermi para la fase param agnótica. 
P or lo  tanto es de esperar que aparezca m agnetism o en sistem as con  un fuerte parám etro 
de intercam bio y  con  una alta densidad de estados en el nivel de Fermi.

C uando el sistem a pasa a ser ferrom agnético, las bandas m ayoritaria y  m inoritaria 
se desplazan rígidam ente según este m odelo, donde ahora las energías tienen la siguiente 
forma:

(1.2)

(1.3)

donde M  es el valor de m om ento m agnético local. En general este m odelo  de desplazam iento 
rígido de las bandas es bueno para los m etales en bulk, ya que el desplazam iento es pequeño, 
sin em bargo, se encuentran desviaciones del m odelo  para films o  hilos, ya que el splitting 
de intercam bio es mayor.
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La integral de intercam bio I  es en princip io intra-atóm ica y  específica dol elem ento 
en cuestión, y  en la aproxim ación  más sim ple se puede considerar com o independiente 
del entorno local, tanto qu ím ico com o de coord inación . De acuerdo con  Gunnarsnn |15j y 
Janak [16|, una tendencia global de este parám etro para los m etales de las series d, es la 
siguiente;

hd  >  hd >  h d  (1-4)

Si nos centram os en los electrones d com o  responsables del m agnetism o itinerante, 
la D O S depende del núm ero de coord inación  y  de la integral de salto entre ios 
electrones d. E sto se puede ver de la siguiente form a: la integral sobre el ancho de la banda 
fw  =  21 +  1, de la densidad local de estados para los estados de m om ento angular l.
norm alizado sobre los 2 /+ 1  estados. En la aproxim ación más sim ple, una D O S rectangular, 
uno puede asumir que la D O S es inversamente proporcional al ancho de la banda;

En el lím ite atóm ico, el ancho de la  banda converge a cero, el criterio de Stoncr siempre 
se cum ple, y  los m om entos son los correspondientes a las reglas de Hund. En general, la 
D O S tiene contribuciones de los orbitales s , p  , d y  f .  Pero para m etales de transición, la 
m ayor contribución  viene de los orbitales d, y  la hibridización d -  d es la que determ ina 
m ayorm ente la form a de la densidad de estados. D e ahora en más nos restringim os a los 
orbitales d y escribim os:

n(ejr) a: 71̂ (6̂ ) -  ^  (1.6)

El ancho m edio local de una banda W í {R í ) puede estim arse para un m odelo de Tight- 
B inding a  prim eros vecinos com o:

W , ^  W ^ {R ,) -  2 V 'i V „ „ ( ^ ) í r f { ^ 0  (1.7)

según esta expresión, el ancho m edio depende de la integral de salto entre ios orbitales d\ 
y  el núm ero de prim eros vecinos Nn„.

La integral de salto depende del overlap de las funciones de onda d y por lo tanto 
dism inuye al aum entar la distancia interatóm ica Rnn, }' para »n a  dada constante de red, 
se increm enta al increm entarse la extensión de la función de onda, o  equivalentem ente, 
en núm ero de nodos que posee. En la F igura 1.11 se representan esquem áticam ente los 
anchos de bandas de los m etales de transición en bulk de las series 3d, 4d, y  5d, ju n to  con 
los anchos de banda para las tierras raras y actínidos. Se puede observar una tendencia 
general com parando las series d, ya  que globalm ente se cum ple que:

12



hd <  Ud <  Í5d <  '^Ad <  ^bd  ?^3d(€F) >  ?Í4íí(€f) >  Tl^di^p) (1-8)

D e la Figura 1.11 se puede ver que aparte de esta niacro tendencia, se puede ver una 
m icro tendencia dentro de cada  serie deb ido  al apantallam iento incom pleto del potencial dcl 
núcleo deb ido  a los electrones d, las funciones de onda d están m ás extendidas en el inicio 
de la serie que al final, y  por lo tanto las integrales de salto son más grandes en el inicio 
de la serie, a fectando com o  ya se m encionó al ancho de banda y  a la densidad de estados 
en el nivel de Fermi. Los electrones 5 /  de los prim eros actínidos ju n to  con  los electrones 
3d  dan lugar a m ateriales que poseen m agnetism o itinerante. Los últim os actín idos y  las 
tierras raras presentan m agnetism o localizado, y sus propiedades se describen m ejor con 
las reglas de Hund.

Figura 1.11: G ráfico esquem ático de los anchos de banda W  para las serias de los metales 
de transición ju n to  con  las tierras raras (4 f) y  los actínidos (5 f) , para sólidos.

C uanto más b a ja  sea la coord inación , más ba ja  será la hibridización d — d, y  más ba jo  
será el ancho de la banda. M anteniendo constante la distancia interatóm ica, uno puede 
sacar una relación entre los anchos de banda en función de la coord inación , y así se tiene 
por ejem plo:

. ^ s u p - O Q ¡  . j y / r c  ^  . q  g g  . ; 1 ( 1 , 9 )

y  p or  lo  tanto las densidades de estados en el nivel de Fermi cum plen la relación:

n =  2,45 : 1,73 : 1,22 : 1 ( 1 .10 )

U sando este sim ple m odelo  se puede predecir que en estructuras de b a ja  dim ensionali- 
dad, la tendencia hacia el m agnetism o se ve considerablem ente aum entada.
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Capítulo 2

Métodos de Cálculo

2.1. Introducción

Para el estudio de Is propiedades electrónicas de la m ateria se han desarrollado diferentes 
m étotlos de cálculo. El m odelo  de uniones fuertes (T ight-B inding) y  la utilización de bases 
de orbitales atóm icos ha sido uno de los m étodos más fructíferos desde los años 20 del siglo 
X X . Este esquem a se desarrolló en sus inicios principalm ente para sólidos con peridiocidad. 
Pero sufrió sim plificaciones com o ser el hecho de utilizar sólo orbitales de t ip o  d para 
m etales de transición, considerar prim eros o  a lo  sum o segundos vecinos para las integrales 
de dos centros y  despreciar las de 3 centros, o  por otro  lado com plejizándose al introducir 
integrales de intercam bio para poder tener en cuenta el m agnetism o itinerante, integrales 
de C ou lom b directas para las correlaciones, etc. El de uniones fuertes os un H am iltoniano 
conceptual y  com putacionalm ente sim ple, donde cam bios en los parám etros en ju ego  se 
manifiestan claram ente en la física del problem a.

P or otro  lado son los parám etros también las lim itaciones de este m étodo, y es por eso 
que se han desarrollado los m étodos ab-in itio  o  de prim eros principios, que no requieren 
parám etros. En esta Tesis se han utilizado dos param etrizaciones, la de Andersen et al. y  la 
de Papaconstantopoulos, siendo los parám etros de la primera ajustados a  cálculos ab-in itio 
L M T O -A S A  del só lido  correspondiente y  de la segunda a diferentes estructuras y  arreglos 
posibles de ios elem entos en cuestión.

A  partir de los años 60, los teorem as de H ohenberg-K ohn y  K ohn-Sham , y la evolución 
de las facilidades com putacionales, han perm itido que los m étodos de cálcu lo ab-imi,io 
se instalaran com o una herram ienta m uy poderosa . C om o en el caso del H am iltoniano 
de uniones fuertes, estos m étodos han evolucionado, exigiendo cada vez más tiem po y 
m em oria de cá lcu lo  pero dando soluciones a problem as físicos de creciente interés. Las 
diferencias entre los d istintos m étodos ab-in itio son nuichas veces sutiles y  se usan cód igos 
que actúan muchas veces com o  ca jas negras ya que han sido escritos por partes y por 
diferentes autores. Pero hoy en día  son referentes para la interpretación y predicción de
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problem as físicos. En nuestro caso se ha utilizado el cód igo  W ien2k, que utiliza ondas 
planas en la región intersticial, tal com o se describirá más adelante.

Si estam os interesados en las estructuras a una tem peratura determ inada, procesos 
de segregación involvicrados en algún sistem a, transiciones de fases estructurales, reorde­
nam iento de alguna superficie, procesos de fractura, etc, es m ejor hacer sim ulaciones de 
D inám ica M olecular o  M onte C ario y  muchas veces alcanza con  potenciales clásicos. Estos 
potenciales tam bién han tenidos su evolución desde “potenciales de a pares”  com o los de 
Leonard-Jones o  de M orse hasta los hoy m uy utilizados, que tienen en cuenta el entorno 
de cada  uno de los dos átom os a los que se les quiere calcular la fuerza interactuante, com o 
son los “em bedded atom  m ethod”  (E A M ) y “potenciales de segundo m om ento”  (S M A ), 
pero hay tam bién potenciales para estructuras no m uy com pactas y  potenciales que tienen 
en cuenta las d irecciones de los enlaces atóm icos, etc. En nuestro caso se han utilizado 
potenciales SM A , param etrizados en form a usual para los potenciales en átom os de ima 
m ism a especie y  en form a particular para el caso de N i-Rh.

En este capitu lo  hablarem os prim ero sobre el m étod o  de uniones fuertes, los potenciales 
derivados <le !a  aproxim ación del segundo m om ento del H am iltoniano de Uniones Fuertes, 
y  m étodos ab-in itio , tod os  ellos usados en distintas etapas y estadios de esta Tesis.

2.2. M étodo de Tight-Binding

La aproxim ación de Uniones Fuertes es útil en física del estado sólido para describir 
sistem as en los cuales los electrones se encuentran fuertem ente ligados a sus átom os y  por lo 
tanto interactüan débilm ente. Los orbitales atóm icos que se usan com o base son funciones 
localizadas alrededor do la posición  de cada  á tom o en la red, el solapam iento entro ellos 
se considera despreciable y  la interacción decae tan répidam ente que se considera no nula 
tan sólo a la interacción entre los prim eros vecinos.

El m od elo  consiste básicam ente en form ular una com binación  lineal de estos orbitales 
atóm icos, que dé lugar a los estados electrónicos en el sólido (26 .

El H am iltoniano para un electrón en un sólido se puede escribir com o:

h  =  t  +  y :  v ; (2.1)
i=l

donde T  representa la energía cinética  y  V, el potencial a tóm ico centrado sobre el á tom o i. 
Los autoestados de este ham iltoniano se pueden escribir com o una com binación  lineal de 
orbitales atóm icos. En esta base los elem entos de m atriz del H am iltoniano son;

/ / V  iX \ T  +  Y i  > = <  iA| T  + 1/,- \m  >  +  <  íA| x :  I j/í >  (2 .2) 
k
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donde i, j  y k representan átom os, A y /i  son orbitales atóm icos.

C om o cada orbital es solución de la ecuación de Schrodinger para un á tom o aislado, se 
tiene:

{T +  Vj) | ;>  > -  \ j f i  >  ( 2 . 3 )

donde es la energía del nivel a tóm ico del á tom o j  en el orbital ¡i. E sto perm ite escribir 
en una base ortonorm ai:

H^'‘  =  +  Z !  <  *-̂ 1 >  (2-^)

El segundo térm ino de la derecha está constitu ido p or  integrales de dos y fres centros. 
La aproxim ación más com ún es tom ar las integrales de dos centros entre prim eros vecinos 
y  considerar despreciables las de fres centros.

Los elem entos de m atriz para e! á tom o i se escriben com o:

<  *A| X ;  V ;  \t(  ̂>  ( 2 . 5 )
k^i

donde el segundo térm ino se denom ina integral de cam po cristalino, y su efecto es el do 
bajar levemente los niveles atóm icos.

Los elem entos interatóm icos se denom inan integrales de salto y  son de la form a:

(2.6)

Estas integrales son las responsables de la form ación de las bandas en un só lido  a partir 
de niveles atóm icos discretos y  levantan la degeneración.

En función de los niveles atóm icos Ca y  de las integrales de salto  el ham iltoniano 
se puede escribir com o:

i í  -  ^  |¿A >  <  z A l  +  ^  | íA  J ii\  ( 2 . 7 )

i,A

donde los sitios i y  j  son prim eros vecinos.

Se resuelve la ecuación de Schrodinger

H  |n > =  E j i  [ n  >  ( 2 . 8 )

donde los autoestados los escribim os com o  com binación  lineal de los orbitales atóm icos 
(L C A O ):
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\n > = ^ C í ; ^ 1 í A >  donde i =  1, ...N  y  X =  1, ...i (2.9)
íA

A plicando el teorem a de B loch (ver por ejem plo Ref. |26|) se obtiene qne:

c »  =  ^

y las ecuaciones a  resolver quedan de la form a:

-  B )c , {k )  + c , ( k )  =  O (2.11)
»,A

Los autovalores solución E {k )  consituyen la estructura de bandas del sólido.

2.2.1. M étodo de Slater y Koster

El m étod o  de Slater y  K oster [27] es una form a resolver un problem a de T ight-B indiug 
tom ando resultados de cálculos ab-in itio y  utilizando el m étod o  de com binación  lineal 
de orbitales atóm icos com o  m étodo de interpolación. Este m étod o  tiene la ventaja  de 
ser liviano com putacionalm ente para encontrar por ejem plo las bandas y  densidades de 
estados de un dado m aterial. Es un m étod o  fácilm ente adaptable para la construcción  de 
ham iltonianos de T B  que perm iten estudiar defectos, superficies, interfascs, y  materiales 
am orfos. C om o otra  ventaja  se puede m encionar que el m odelo  es suficientem ente sim ple 
para perm itir un m ejor entendim iento de los fenóm enos involucrados, pero de com plejidad 
suficiente para conservar la física relevante [28¡.

C om o se vió anteriorm ente, en el m étodo L C A O , las funciones de on da  de un electrón se 
escriben com o com binación  lineal de sumas de B loch . C uando esta expansión do la función 
de onda se introduce en la ecuación de Schródinger se obtiene un con jun to de ecuaciones 
lineales simultáneas que tienen solución no nula si se anula el determ inante:

| H - £ S | = 0  (2.12)

donde los elem entos de m atriz de la ecuación anterior son:

e x p \ i k - { R , - R i ) ]  J (2.13)

« i

-  E  ■ ( ^ i  -  ^  J  R j)d V  (2.14)
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donde R j y  ^  son las posiciones de los átom os donde están centrados los orbitales y  (?„¡ 
respectivam ente. El tam año de laa m atrices H  y  S  está dado p or  el núm ero de átom os en 
la celda unidad, y  el núm ero de orbitales por átom o. En nuestro caso tom am os una base 
ortogonal y  S es la identidad. Las aproxim aciones que se utilizan generalm ente son la.s que 
im plican hacer la sum atoria  en los elem entos de m atriz sobre los R j  prim eros vecinos, o 
bien sobre prim eros y  segundos vecinos.

Las integrales de Hnm y  Snm se obtienen haciendo un ajuste a determ inadas energías de 
la estructura electrónica calculada con  m étodos ab-in itio. Estos parám etros se relacionan 
entre sí por operaciones de sim etría, de form a tal de contar finalm ente con  un núm ero de 
parám etros independientes que perm itan reproducir la estructura electrónica del elem ento 
en cuestión.

2.2.2. Magnetismo en este Hamiltoniano

El m agnetism o se obtiene, dentro de la aproxim ación  de partícula independiente, te­
n iendo en cuenta las interacciones de m uchos cuerpos só lo  a través de un térm ino de tipo  
Stoner en los elem entos diagonales del H am iltoniano. Los m om entos m agnéticos se calcu­
lan com o la diferencia entre las ocupaciones de los orbitales m ayoritarios y m inoritarios. 
Este térm ino es del t ip o  H ubbard y  se resuelve autoconsistentem ente en la aproxim ación 
de Hartree-Fock irrestricta. C ada uno de estos térm inos y su resolución son discutidos en 
detalle en el C ap ítu lo  333.

2.2 .3. Densidad de estados electrónicos

La densidad tota l de estados electrónicos n {E )  es el núm ero de estados con  energías 
com prendidas entre E  y  E  +  dE , form alm ente dada por:

n {E )  =  Y .  S { E - ( . )  (2.15)

donde las energías Cq son los autovalores del H am iltoniano. D efiniendo el operador 6 { E - H )  
de la siguiente forma:

6 ( E - H ) \ i > ^ > = 5 { E - E ^ ) \ i ; , >  (2.16)

se puede escribir la densidad do estados com o:

n {E )  =  T r 6 { E - H )  (2.17)

donde la traza está definida para un con junto do estados electrónicos en una base cualquie­
ra, por ejem plo la base de orbitales atóm icos. Se puedo definir la densidad local de estados 
7ii{E ) a partir de la proyección de la densidad de estados sobre cada orbital A:

19



M K )  =  ¿  n , , { E )  (2.18)
A=1

donde las riix{E ) se definen com o:

=  Y .< Á ^ n ) U E n ) S { E  -  £ „ )  (2.19)
N

ju n to  con  la condición  <le norm alización

/ + 0 0  r + o o
rii\ {E )dE  =  /  rii{E )d E  =  l  (2.20)

•CC */“ CC

La densidad total de estados está definida por la sum a norm alizada de todas las den­
sidades locales:

«(-E ) =  i í ;  "■ (b ) = 7 ^ ¿ í : "<a (e ) (2.21)
i = l  A = H = l

Exi.stcn m uchos m étodos para caracterizar la densidad de estados electrónicos, ontre 
ellos el m étodo de los m om entos que perm ite la construcción  de un potencial analítico.

2.2.4. M étodo de los momentos

D e una m anera general la  densidad de estados puede caracterizarse por todos sus m o­
m entos, siendo el m om ento de orden p  de la forma:

/  + 0O
E^ n {E )d E  (2.22)

-OC

U tilizando la expresión de la densidad de estados en función de la traza, se deduce que:

E'^Tr 5 {E  - H ) ^ T r  H '^5{E  -  H )  (2.23)

y  por lo  tanto el m om ento de orden p  se puede escribir de la siguiente forma:

Cp =  / í - =  i  5 :  <  iA| f f - M  >  (2.24)

La segunda igualdad se obtiene desarrollando la traza en la base de orbitales atóm icos, 
dado que la m ism a es invariante ante cualquier cam bio de base. Introduciendo la relación 
de com pletitud
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(2.25)

se obtiene:

¡j.p =  ^  < i \ \  H  \ j i i  > <  j f i \  H  | í ;q  >  <  - .|  H  |z'A >
N l „

(2.26)

donde el p rodu cto  es de p  elem entos de m atriz.

De la expresión del H am iltoniano se obtiene una relación sim ple entro el m om ento 
do orden p  y los parám etros y  0 -̂  ̂ . Esta relación tieno en cuerna todos los cam inos 
form ados p or  p  saltos del sitio i y  orbital X a otros sitios y  orbitales, y  de vuelta  al sitio  i.

Los prim eros m om entos tienen la siguiente expresión:

1
(2.27)

que representa el núm ero total de autoestados disponibles norm alizado.

i A

que es el centro de gravedad del espectro, y

1

i,A

(2.28)

(2.29)

que representa el segundo m om ento do la densidad do estados y está relacionado con  el 
ancho cuadrárico m edio del espectro.

El tercer m om ento representa la asim etría de la banda. El con ocim ien to do todos los 
m om entos perm ite describir la densidad de estados gracias a la función característica de 
m om entos:

n = 0 n! (2.30)

Se obtiene la densidad de estados mediante la transform ada de Fourier:

,iE t (2.31)

C om o es im posible con ocer todos los m om entos, se puede aproxim ar la densidad de 
estados p or  una función que depende sólo de los prim eros m om entos.
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n,(E)

2

Figura 2.1: D ensidad de estados en el m odolo  de Friedel.

2.3. Cohesión en metales de transición

La energía de la banda d, m edida con  respecto al centro de gravedad de la banda {Ed) 
se calcula  com o;

^banda
Ef

{ E - E d ) n ¿ E ) d E (2.32)

donde n d {E ) es la densidad de estados de la banda d. En el m odelo  de Friedel [29] se 
asume una densidad do estados rectangular de ancho W  (ver Figura 2.1) y por lo tanto 
la densidad de estados por á tom o tom a un valor constante lO/M^ para la banda d ya que 
contiene 10 electrones. Evaluando la integral anterior se obtiene:

U6anda =  - ^ W N ^ i l O - N d ) (2.33)

donde es el núm ero de electrones en la banda. Esta expresión m uestra una variación 
parabólica  a lo largo de las series 3d y  4d con  el llenado de la banda, com o puedo verse en 
la Figura 2.2 [30¡.

D entro del m odelo  de banda rectangular para los electrones d, la energía de cohesión 
es proporcional al ancho de la banda W .  Se puede relacionar este ancho con  las integrales 
de enlace considerando el segundo m om ento de la densidad local de estados a.sociada con 
el á tom o i. Teniendo en cuenta que la banda d tiene 5 orbitales por sitio, designados a  y 
¡3 en ia siguiente ecuación, se tiene;

a,(3

D onde el factor 2 corresponde a la degeneración de espín. 

y ca lculando el segundo m om ento tenemos;

(2.34)
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Figura 2.2: Variación parabólica  de la energía de cohesión, en las serios 3d y  4rí de m etales 
de transición [30 .

W¿

12
(2.35)

Entonces podem os relacionar el ancho de la banda con  los P  de la cciiación  2.29 do la 
siguiente form a:

w ,=  ii2  y : w (2,36)

C onsiderando que un H am iltoniano de U niones Fuertes las integrales de salto decaen 
rápidam ente con  la distancia, se suele utilizar una expresión exponencial para dicha función 
con  la distancia, entonces la energía de banda se puede escribir ahora com o:

m  =  -
\

N

(2.37)

donde representa la integral param etrizada y  2q el exponente con  que decae.
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2.4. Potencial del segundo momento de la densidad de 
estados

El m odelo  más sim ple para describir la ligadura en los m etales de transición consiste 
en escribir la energía de ligadura por á tom o com o:

U =  Ur,p +  Ul^nda (2-38)

D onde la contribución  repulsiva se puede aproxim ar p or  un potencial de pares y  tiene 
la siguiente expresión:

í'.ep =  ¿  E  (2-39)

El térm ino repulsivo es un potencial de pares del tipo  de Born-M ayer, que tiene la 
siguiente forma:

=  (2.40)

E sto perm ite construir una expresión analítica para la energía de cohesión (para siste­
mas form ados por m etales de transición) en función de las distancias interatóm icas.

V,o, =  -  í Y i
i i

1/2

(2.41)

Estos potenciales son am pliam ente utilizados ya que reproducen bastante bien las 
propiedades estructurales y  term odinám icas de la mayoría de los m etales de transición 
17, 18, 19, 20, 21, 22, 23j. En nuestro caso es m uy útil ya que la expresión analítica de 

este potencial perm ite realizar un gran m'imero de sim ulaciones de dinám ica m olecular en 
un tiem po razonable, dado que pueden calcularse las energías y  fuerzas m uy fácilm ente.

2.5. Dinámica Molecular

El m étodo de d inám ica m olecular perm ite hacer sim ulaciones de sistem as de m uchos 
cuerpos, utilizando para ello las ecuaciones de N ewton, que se van integrando a lo  largo de 
las trayectorias de las partículas. A  partir de un dado potencial se calculan las fuerzas a 
cada instante de tiem po, y  esto determ ina la posición  en el instante siguiente de todos los 
átom os del sistema.
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Pueden utilizarse diversos algoritm os de integración de las ecuaciones de N ew ton. En 
general el más utilizado es el a lgoritm o de Vorlet, que perm ite calcular las nuevas posiciones 
atóm icas en el instante siguiente, a partir de las posiciones actuales y  las del paso anterior. 
La expresión que se utiliza para ello  es la siguiente [24]:

r ( í  +  A i )  «  2 r ( í)  -  r ( i  -  A f )  +  — Af^ (2.42)

El cá lcu lo  de la nueva posición  contiene un error del orden de Af'*. Si bien no se requieren 
las velocidades para el cálcu lo de esta nueva posición  es posible obtenerla  de la siguiente 
form a:

v (t )  =  +  p .4 3 )

donde estas velocidades contienen errores del orden do A í^ . C on esta expresión de las 
velocidades es posible obtener la energía cinética  del sistem a en cada  instante de tiem po, 
y  p or  lo tanto su tem peratura. En general se tom an en cuenta com o “m edición ’' de las 
propiedades del sistem a a los prom edios de estas cantidades luego de un núm ero grande de 
pasos [25 .

2.6. Cálculos de primeros principios (ab-initio)

En esta sección se describen los conceptos necesarios para poder realizar cálculos de 
prim eros princip ios o  ab-initio. Se presenta una introducción  al m étod o  de la funcional (ie 
la densidad (D F T ), en la que se discuten tos teorem as sobre los que se basa esta teoría y  el 
grado de aproxim ación que im plican, llegando a la form ulación de las ecuaciones de Kohn 
y  Sham que son las que finalm ente perm iten hacer de esta teoría un m étod o  p ráctico  de 
cá lcu lo  de estructura electrónica. Luego de esta introducción se presenta una descripción 
del cód ig o  de cá lcu lo  utilizado, discutiendo los conceptos más im portantes necesarios para 
entender su funcionam iento. En este caso se discuten las bases utilizadas p or  el program a en 
las cuales se desarrollan las autofunciones del H am iltoniano que se desea resolver. Tam bién 
se discuten algunos conceptos asociados a  la precisión del m étod o  en función de algunos 
parám etros característicos del m étodo de cálculo.

2.6.1. Breve introducción a la teoría de la funcionalidad de la den­
sidad

Un sólido está com pu esto  de partículas pesadas cargadas positivam ente, los núcleos, 
y partículas m ucho más livianas cargadas negativam ente, los electrones. Si tenem os un 
sólido form ado p or  N  á tom os idénticos, el problem a es de +  Z N  partículas cargadas
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interactuantes, donde Z  os el núm ero a tóm ico del elem ento que estam os describiendo. Este 
es iin problem a cuántico de m iiclios cuerpos, cuyo H am iltoniano exacto no relativista puede 
escribirse de la siguiente form a:

^  y  V  Z i - J _  V  J _  V  y  4 ^
2 y  M ¡ 2 y  m e 47reo ^  -  rjl Síreg \r\ -  fj\ 8weo \R, -  R j

(2.44)

D onde los índices en mayúsusculas numeran ios núcleos (de 1 a A^), los índices en 
m inúsculas los electrones (de 1 a Z N ) ,  la m asa de los núcleos ubicados en ¡os i ? /  es M i, 
la masa de los electrones es y  sus coordenadas están dadas por los vectores de posición  
rl. Los prim eros dos térm inos del H am iltoniano son los operadores de la energía cinética 
de los núcleos y de los electrones, respectivam ente. Los últim os tres térm inos describen las 
interacciones Coulom bianas entre los electrones y  los núcleos, entre los electrones con otros 
electrones, y  de los núcleos entre si. Este problem a es sum am ente com plejo  y  es im posible 
resolverlo de form a exacta.

La resolución de este problem a se puede d ivid ir en diferentes etapas que im plican apro­
xim aciones, desarrollos teóricos o  herramientas prácticas de resolución. La prim era aproxi­
m ación se denom ina de B orn-O ppenheim er, y  lleva el problem a de un sólido al problem a 
de m uchos electrones ba jo  la influencia de un potencial externo. A l problem a resultante 
se le aplica la teoría do la funcional de la densidad que es, al m enos en su form ulación 
teórica, exacta. Luego se lleva el problem a a una form ulación de ecuaciones de autovalores, 
denom inadas ecuaciones de Kohn y  Sham , que aportan  una form a práctica  de resolver el 
problem a. A ún no se pueden resolver estas ecuaciones a m enos que se pase a  la siguiente 
aproxim ación que es la de la funcional de intercam bio y  correlación. Una ve:  ̂adoptada una 
de estas aproxim aciones se pasa a una etapa práctica  de resolución del problem a num érico, 
que involucra una elección  de las funciones de la base en la cual se expresan las ecuaciones 
de Kohn y  Sham , el tam año de la m ism a, y finalmente la elección  de la precisión numérica 
de la solución  final.

En la Figura 2.3 se puede ver un esquem a de las diferentes etapas de resolución que per­
m ite tener una idea de los pasos a  seguir que se describirán con  más detalle a  continuación 
en las diferentes Subsecciones.

2 .6 .1 .1 . P rim era  etapa: aproxim ación de B orn -O p p en h eim er

D ado que los núcleos son m ucho más pesados que los electrones y  por lo  tanto so mueven 
m ucho más lentam ente, la prim era aproxim ación que se puede hacer es suponer que estos 
núcleos se encuentran en posiciones fijas y  que los electrones se encuentran en equilibrio 
instantáneo con estos núcleos. Los núcleos pasan a considerarse una fuente de carga positiva 
externa al sistem a de electrones, o  sea que tenem os un problem a de Z N  electrones que 
interactúan entre sí y que se mueven en el potencial externo generado por los núcleos,
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, ElecciOT de los parám^os de cálculo 

Figura 2.3: Etapas de resolución do un problem a cuántico de m uchos cuerpos.

Esta aproxim ación sim plifica la ecuación (2 .44), ya que ahora el prim er térm ino de 
energía cinética  de los núcleos se considera nulo y  el ú ltim o tiene un valor constante si 
consideram os a los núcleos fijos. Los térm inos que nos quedan entonces son la energía 
cinética  de los electrones, la interacción de los electrones entre sí y la  interacción de los 
electrones con  el potencial externo. E sto se puede escribir com o:

H  = T  +  V  +  V,e x t (2.45)

Es interesante notar que en la ecuación (2 .45), los dos prim eros térm inos dependen sólo 
del hecho de tener un sistem a m ulti-electrón ico y  no del t ip o  de á tom o que tengam os en 
particular. En este sentido los dos prim eros térm inos son universales y  pueden describir 
cualquier sistem a; la inform ación  relativa al sistem a en particular recién aparece en el 
ú ltim o térm ino, en el Vext'
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2 .6 .1 .2 . S e g u n d a  e ta p a : t e o r ía  d e  la  fu n c io n a l  d e  la  d e n s id a d

El sistem a ha quedado más sim ple luego de la aproxim ación de Born-O ppenheim cr, 
pero todavía  es m uy difioil de resolver. M u dios m étodos existen para tratar de resolver 
este problem a, uno de los cuales es el m étodo de Hartree-Fock que representa m uy bien las 
propiedades de los átom os o  m oléculas, pero  no tan bien las de los sólidos [SI]. El m étodo 
que discutirem os aquí es el de la Teoría de la Fim cional de la Densidad (D P T ), que es un 
m étod o  general para resolver problem as cuánticos de m uchos cuerpos.

El inicio formal de esta teoría se produce en el año 1964 a raíz de la publicación  de dos 
teorem as por H ohem berg y K ohn [32], que describirem os brevemente a continuación.

P r im e r  T e o r e m a : Existe una correspondencia uno a uno entre la densidad del estado 
fundam ental p {r )  de un sistem a de m uchos cuerpos y  el potencial externo

U na consecuencia inm ediata de esto es que el valor m edio de cualquier observable O  es 
ima funcional única de la densidad electrónica exacta del estado fundam ental:

<  'Í\Ó\'Í > = 0 { p ]  (2.46)

S e g u n d o  T e o r e m a : cuando Ó  es el H am iltoniano H , la funcional de la energía total del 
estado fundam ental H\p] =  Ev^^,{p] tiene la forma:

Ev,^ÁP\ = <  +  I / j í »  >  +  <  í 'lV 'e x t l ’I '  > =  F h k Ip ] +  j  (2.47)

donde la funcional de la densidad F h k Íp ] es universal, es decir que es la m ism a para 
cualquier sistem a. £'v'„,[p] tiene un valor m ínim o igual a  la energía del estado fundam ental 
para la densidad electrónica del estado fundam ental correspondiente al Vat-

N o se dem ostrarán aquí estos teorem as, pero si se destacarán algunos puntos im por­
tantes:

■ Prim ero, la correspondencia  uno a uno entre la densidad y  el potencial externo. Es 
obv io  que un sistem a de m uchos cuerpos tienen un único potencial externo, que por 
la ecuación de Schrodinger da lugar a una sola  función de onda de m uchos cuerpos 
correspondiente a este potencial, A  partir de esta función de onda, se puede encontrar 
m uy fácilm ente la densidad, por lo tanto es claro que un potencial externo dado, 
da lugar a una determ inada densidad electrónica. Pero parecería que la densidad 
contiene m enos inform ación que la fim ción de onda. Si esto fuera cierto, no sería 
posible econtrar un potencial externo único a partir de una dada densidad de estado 
fundam ental. El prim er teorem a de H ohem berg y  Kohn dice que esto es posible. 
La densidad contiene lan fa  inform ación  com o la fim ción de onda, es decir to d o  lo 
que podría  saberse de! sistem a en cuestión. P or lo  tanto, cualquier observable puede 
hallarse com o una funcional de la densidad, con ocien d o  sólo ésta.
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■ O tro  punto im portante es la universalidad de la funcional F h k Ip]- La ecuación 2.47 
se puede escribir facilnnente usando el operador de densidad, y  suponiendo que la 
densidad de estado fundam ental es con ocida , la contribución  a la energía del potencial 
externo puede calcularse. N o se con oce  una expresión explícita  para la funcional 
F h k [p \> pero com o  no contiene inform ación  sobre los núcleos y sus posiciones, es 
una funcional universa! de cualquier sistem a m ulti-electrónico. E sto significa que en 
princip io existe una expresión F ¡{k [p ] que es válida para cada á tom o, m olécula o 
só lido  conocidos.

■ El tercer punto es que el segundo teorem a perm ite utilizar el princip io variaciona! 
de R ayleigh-R itz para encontrar la densidad del estado fundam ental. De todas las 
infinitas posibles densidades, la  que m inim iza Evenlp]^ densidad electrónica 
correspondiente al potencial externo Vext  ̂ E sto puede hacerse siem pre que se cuente 
con  una expresión aproxim ada para F h k [p\, P^ro teniendo p, tod o  el conocim iento 
sobre el sistem a podría  encontrarse. C abe destacar que cuando la funcional de la 
energía £'i/„,[/?] es evaluada para la densidad particular correspondiente al Vtxii se 
obtiene la energía del estado fundam ental, sin em bargo, cuando es evaluada para 
cualquier otra  densidad el resultado no tiene significado físico.

2 .6 .1 .3 . Tercera etapa: form ulación de las ecuaciones de K oh n -S h am

Estas ecuaciones publicadas en 1965 convirtieron  a la D F T  en una herramienta práctica 
para obtener la densidad del estado fundam ental. En prim er lugar reescribim os la funcional 
de H ohem berg-K ohn de una m anera más conveniente. La energía de correlación se define 
com o la parte de la energía total que está presente en la solución  exacta  pero no en la 
solución  de Hartree-Fock, La funciona! de la energía Ee[p] y  E[í f [p \ correpondientes los 
ham iltonianos exactos y  do Hartree-Fock respectivam ente son:

Ee =  T + V  (2,48)

EHF =  n  +  {V „  +  V^) (2,49)

=  Tq +  V  (2,50)

Acá, T  y  V  son las funcionales exactas de la energía cinética  y potencial, Tq es la 
funcional para la energía cinética  de un gas de electrones no interactuantes, os la 
contribución  de Hartree y Vx es la contribución  de intercam bio. H aciendo la resta de las 
expresiones anteriores, la contribución  de la correlación es:

(2.51)

La contribución  de intercam bio a la energía total está definida com o la parte presente 
en la solución  de H artree-Fock, que no está presente en la solución de Hartree. S iendo la 
funcional de Hartree:
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— To +  Vfi

la parte de intercam bio puede definirse com o:

(2.52)

V , =  V - V m (2-53)

entonces podem os escribir la funcional de H oliom berg-K ohn de !a siguiente forma:

F h k  =  Tq +  Vff +  (14 +  Ve) =  To +  V[i +  Vj, (2.54)

donde ahora V^c es la funcional de la energía de intercam bio y corrolacián. Esta funcional 
no se conoce form alm ente, ya que contiene la parte más com pleja  de las interacciones. Si 
asum im os que conocem os esta funcional, podem os escribir explícitam ente la funciona! de 
la energía para un potencial externo:

=  T(¡[p] +  V¡i\p\ +  Vj;c[iO] +  Vext[P. (2.55)

La expresión de arriba puede interpretarse com o  la funcional de la energía de un sistema 
de electrones clásico no interactuantes, sujetos a  dos potenciales externos: uno deb ido  a  los 
núcleos, y  o tro  debido a efectos de intercam bio y correlación. El H am iltoniano correspon­
diente, que se llam a de K ohn y Sham es:

2m,

^ K S  =  To +  Vh  +  14c +  ^ext 

incoJ  l r - r |

(2.56)

(2.57)

donde el potencial de intercam bio y  correlación está dado por la derivada funcional;

6V.c[p
Vr.r =

5p
(2.58)

Entonces, el teorem a de K ohn y  Sham  puede formularse de la siguiente manera:

La densidad electrónica p ( f )  del estado fundam ental de un sistem a de N  electrones es:

N

p i ñ  =
1=1

(2.59)

donde las autofunciones de las pseudo-partíeulas son  las N  soluciones de m enor energía  
de las ecuaciones de K ohn y Sham:
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A hora, para encontrar la densidad del estado fundam ental, no necesitam os utilizar 
explícitam ente el segundo teorem a de H oliem berg y  K ohn, sino resolver ecuaciones del tipo 
de la de Schródinger para partículas no interactuantes. Hay que tener en cuenta que las 
autüfunciones de esta ecuación no son las funciones do onda de los electrones, sólo describen 
m atem áticam ente cuasiparrfculas que no tienen una interpretación física directa. Solo la 
densidad total denerada por estas cuasipartículas es igual a la densidad verdadera de los 
electrones. T a m p oco  las energías ti son energías correspondientes a cada electrón.

T anto los operadores de Hartree com o el de intercam bio y  correlación  dependen de la 
densidad p { f ) ,  que a su vez dependen del las (¡)i que estam os b\tscando. P or lo  tanto se 
tiene un problem a autoconsistente: las <pi determ inan los Vh  y  Vxc en el y  luego 
las ecuaciones deben resolverse para obtener las cíii, por lo cual es necesario un proceso 
iterativo; se supone una densidad inicial pot se calculan los térm inos del H am iltoniano 
H k s , se resuelve el problem a de autovalores, y  co m o  resultado se obtienen las <pi a partir 
de las cuales se calcula una nueva densidad de entrada que probablem ente difiera de la 
anterior. Se repite ol proceso con  esta densidad hasta que converja a una densidad final, 
que genera un H k s  que es consistente con  esa solución,

2 .6 .1 .4 . C u arta  etapa: aproxim ación a la funcional de intercam bio y  correla­
ción

El esquem a de K ohn y  Sham  descripto anteriorm ente es exacto, salvo la aproxim ación 
inicial de B orn-O ppeuheim er. Pero e! problem a es que no conocem os la form a exacta  de la 
funcional de intercam bio y  correlación. Es en este térm ino que se hacen las aproxim aciones. 
U na aproxim ación am pliam ente utilizada es la de la densidad local (L D A ), que postu la  que 
la funcional de intercam bio y  correlación tiene la siguiente form a funcional;

H k s <I>í =  ^i<Pi (2.60)

E.L D A
x c

La función (no funcional) €ic(p) para un gas hom ogéneo se puede calcular numérica­
mente. Esta aproxim ación  perm ite calcular, d ivid iendo el m aterial en partes infinitam ente 
pequeñas con  una densidad constante, la contribución  a  la funcional de intercam bio y 
correlación. C ada volum en contribuye con  una energía de intercam bio y  correlación igual 
a la de un volum en que contiene un gas hom ogéneo, que tiene la m ism a densidad que la 
que el material original tiene en ese volum en. Nada asegura que la E^c verdadera sea de 
esta form a, pero se espera que se com porte  relativam ente bien para sistem as cuya densidad 
varía suavemente.

El paso siguiente para m ejorar la funcional L D A , es hacer que la contribución  corres­
pondiente a  cada  volum en infinitesimal dependa no sólo de la densidad en ese volum en,
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sino también de la densidad de los volúm enes vecinos. Es decir que el gradiente do la 
densidad tam bién es ten ido en cuenta y  esta aproxim ación se llam a aproxim ación de los 
gradientes generalizados (G G A ). Aunque la funcional G G A  se com porta  un p o co  m ejor 
que la L D A , tiene una desventaja, que es que mientras existe una sola  definición para la 
LD A , hay varias form as de incorporar el gradiente, y  por lo tanto existen muchas versiones 
de la funcional G G A . En la práctica, se ajustan los parám etros de una funcional posible 
G G A  a  un con jun to grande de datos experim entales de átom os y  m oléculas, con  lo cual 
deja  de ser un cálcu lo estrictam ente ab-initio. De todas form as, existen algunas versiones 
de G G A  que no contienen parám etros.

2 .6 .1 .5 . Q uinta etapa: resolución de las ecuaciones

Sin im portar si uno ha utilizado las aproxim aciones de Hartree-Fock o  de D F T , uno 
llega a un con jun to infinito de ecuaciones del siguiente tipo , donde m  denota  un entero que 
num era la ecuación:

^ K  + ^  í  +  K> +  M f)  =  (2.62)
47reo J r  -  r  j

=  em 0m (^ (2-63)

2 m e

donde es un ham iltoniano de una sola  partícula. En la aproxim ación de Hartree-Fock, 
Va es el operador de intercam bio. Las son los orbitales verdadedos de una partícula 
para HF. El intercam bio se trata exactam ente en este caso, pero los efectos de correlación 
no están incluidos, aunque pueden incorporarse en versiones más elaboradas de HF.

En D F T , Va es el operador de intercam bio y  correlación, en las aproxim aciones LD A
o G G A , o  alguna otra  aproxim ación. El intercam bio y  correlación están incluidos, pero 
am bos do form a aproxim ada. Los sor orbitales m atem áticos de una partícula.

La sim ilitud entre las ecuaciones do Hartree-Fock y D F T  perm ite resolver de form a 
sim ilar am bos casos. En general lo  que se busca son los coeficientes necesarios para 
expresar en una dada base 0^:

p=i

Las funciones ém  pertenecen a un espacio que tiene infinitas dim ensiones, y  P  es en 
princip io infinito. Pero por supuesto en la práctica  uno trabaja  con  un núm ero lim itado de 
funciones en la base, y  por lo  tanto esta base nunca va a  poder describir de form a exacta 
a la 4>m, pero uno puede tratar de encontrar una función lo  más cercana a <pm posible.
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U na vez que uno ha elegido la base, y  fijado un núm ero finito P , el probiem a se puede 
resolver en form a m atricial com o nn problem a de autovalores. C uanto m ayor sea el F , 
m ayor costo  ccm putacional se tendrá para resolver el sistema.

Si las funciones de la base se parecen a la solución que estam os buscando, necesitare­
m os pocas funciones para representarla, y  tendrem os una base eficien te. Pero en general, 
querem os poder representar varias soluciones, y  en consecuencia el núm ero de funciones en 
la base debe ser m ayor. Es un tem a com plejo  encontrar una base que pueda representar 
las soluciones generale>s de los problem as que querem os resolver y  adem ás, contar con  una 
base con  un núm ero lim itado de funciones que perm ita realizar el cá lcíilo  en un tiem po 
razonable.

2.6.2. Código de cálculo Wien2k

Para el estudio de las propiedades electrónicas y m agnéticas de nanoestructuras bim e­
tálicas hem os utilizado el cód ig o  W ien2k |33|, que im plem enta el cálcu lo de la estructura 
electrónica b a jo  la Teoría de la Funcional de la Densidad, utilizando dos esquem as dife­
rentes: el m étod o  L A P W  (Linoarized A ugm ented Plañe W ave m ethod) y  el A P W  i lo 
(A ugm ented Plañe W ave m ethod I ¡oca! orbitals). Se decribirán m uy brevem ente los dos 
esquem as ya que en la práctica  es posible utilizar uno u otro , o  una com binación  de am bos, 
en la versión actual del cód igo.

Estos m étodos son unos de los más precisos que existen en la actualidad para realizar 
cá lcu los de estructura electrónica de cristales y  son una form a de rovsolver la ecuaciones de 
K ohn y  Sham  para obtener la densidad electrónica del nivel fundam enta], la energía total, 
los autovalores del sistem a (bandas de energía), y  otras m agnitudes relevantes, utilizando 
una base específicam ente adaptada al sistem a que se quiere resolver. Para esto, la celda 
unidad del sistem a que se desea resolver se divide en dos tipos de zonas: esferas atóm icas 
que no se superponen centradas en los sitios atóm icos y  una parte intersticial que es todo 
ei resto (ver Figura 2.4).

Según su energía y  localización  espacial, los estados de cada  á tom o en el só lido  pueden 
dividirse en estados de núcleo (core), de sem i-core, o  de valencia. Para los estados de core 
que son los más ligados se utiliza una resolución totalm ente relativista dentro de las esferas. 
Para los estados de valencia se utiliza una base de ondas planas aum entadas con  otras fun­
ciones, y pueden tratarse de form a relativista escalar, o  incluir el acop lam iento espin-órbita 
utilizando un m étod o  variacional denom inado ' ‘second variational m ethod" |34|. Para los 
estados de sem icore se describirán en las siguientes secciones las aproxim aciones utilizadas.

2 .6 .2 .1 . E l m é t o d o  A P W

Brevem ente se describe este m étod o  de ondas planas aum entadas [35, 36, 37|, ya que 
sirve com o base para los m étodos siguientes, si bien el m étodo original A P W  no es eficiente 
en sí m ism o para realizar cálculos. La idea de estos m étodos es que lejos del núcleo, los
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Figura 2.4; Esquem a de la separación del espacio en la celda unidad en esferas centradas 
en los átom os y  región intersticial. E jem plo de una celda con  dos tipos de átom os.

electrones se com portan  do m anera sim ilar a electrones libres, que son descriptos m uy bien 
por ondas planas. Cerca del ni'icleo, los electrones se com portan  com o si estuvieran más 
bien ligados a átom os libres, y  se describirían m ejor si se usaran funciones atóm icas. C om o 
se m encionó antes, el espacio está d iv id ido  en dos regiones: esferas atóm icas de radio Ra 
(que norm alm ente se denom ina región de “mufíin-tin” ), y  el resto que se denom ina región 
intersticial 1. U na onda plana aum entada (.^ P W ) de vector de onda K  +  k , utilizada en la 
expansión de las autofuncioncs se define com o:

1 J ( k + K ) f

E Á ü,k^K 
l , m  ^ I m

f e i

u f { r \ E ) Y Í { f ' )  f e s .

(2.G5)

donde k  es im vector dentro de la prim era zona de Brillouin, y K  un vector de la red 
recíproca  (con  \K\ <  donde Kmax es un parám etro de corte que se defme en
tiem po de ejecución del cód igo , y  que se describirá más adelante. V  es el volum en de 
la celda unidad, f  son las posiciones con respecto al centro de la esfera y los son 
arm ónicos esféricos. Las funciones u f  son las soluciones de la parte radial de la ecuación 
de Schroedinger en un átom o, pero dependientes de una energía E . Hay que recordar 
que cuando se resuelve la ecuación de Schroedinger para un á tom o libre, la condición
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de con torn o de que las funciones de onda no diverjan on e! infinito da lugar a valores 
discretos de la energía, cuj'os antovectores tienen asociado un núm ero cuántico entero n  
correspondiente. En el caso de cristales, esa condición  de con torn o ya no existe, y  por 
lo tanto se puedo encontrar num éricam ente una función solución  u f  que corresponda a 
una energía E  que puede variar continuam ente, y  que por lo tanto ya no tiene el núm ero 
cuántico discreto n  asociado a ella. Intuitivam ente se puede ver que estas funciones u f  
serán m uy eficientes com o  base para describir estados cercanos al núcleo.

Estas funciones tienen que ser continuas en el borde de la esfera ya que sino habría 
problem as para definir la energía cinética. Por lo tanto, para poder “pegar" una onda 
plana con las funciones u“ , ésta se desarrolla en arm ónicos esféricos, y  de esta condición  de 

continuidad se obtienen los coeficientes En principio, el desarrollo de la onda plana
en arm ónicos esféricos tiene infinitos térm inos, pero en la práctica, se trunca este desarrollo 
en un ¿C óm o se elige este valor? Para un dado íman el correspondiente
tiene com o m áxim o 2t,nax nodos en una circunferencia de (p fijo, variando O entre O y tt. 
Igualando la cantidad de nodos por unidad de longitud entre este arm ónico y  una onda 
plana se obtiene fácilm ente la relación: RaKmax — Liax donde K-n̂ ax es el valor dcl vector 
de la red recíproca más grande considerado, que por lo  tanto da lugar a la longitud de 
on da  más corta  (con más nodos por unidad de longitud). C abe destacar que para que este 
grado de aproxim ación  sea el m ism o en todas las regiones do la celda unidad, conviene que 
los radios de m uffin-tin de las esferas no sean m uy distintos entre si, para los diferentes 
átom os de la celda.

Las funciones solución de las ecuaciones de Kolin y  Sliam se escriben en la baso de 
ondas planas aum entadas de la siguiente forma:

=  E  (2.6G)
K

donde los son los coeficientes de la expansión, qjie no deben confundirse con los coefi­
cientes que definen las funciones de la base.

Q ueda aún por definir la energía E . Para que los auToestados estén bien descriptos, esta 
energía tiene que ser en princip io igual a los autovalores t ’i .  C on lo cual habría que utilizar 
un m étodo iterativo para cada energía, luego definir la A P W  correspondiente, y recién ahi 
escribir los elem entos de m atriz del ham iltoniano. Esto da com o resultado finalm ente un 
m étod o  m uy lento.

2 .6 .2 .2 . E l m éto d o  L A P W

El problem a de la dependencia de la energía de las funciones radiales puede solucionarse 
si uno las calcu la  en una energía fija, y luego hace un desarrollo de Taylor de las mismas 
alrededor de esta energía. Si la energía fija fue razonablem ente bien elegida, la diferencia
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entre el autovalor real y  esta energía será ch ico, y  «n o  se puede quedar con  el primer 
térm ino del desarrollo, correspondiente a la derivada prim era de la función radial. De esta 
form a se define una L A P W  {onda  plana aum entada ¡inearizada) [38, 39. 40]. Sustituyendo 
los dos prim eros térm inos del desarrollo en la definición de una A P W , se obtiene:

1 _  g i ( f c + K )  f  f  £  I
7 v

E,l,m u f{r ',  E ld  +  K i )

(2.67)

En este caso, las S " ;  son energías fijas en las que se ubican las u f ,  alrededor de las cuales

se han Ünearizado estas funciones. Para determ inar los coeficientes y los se
requiere que el valor de la fim ción y  su derivada sean iguales a  ios valores correspondientes 
de la onda plana en el borde de la esfera. Las energías E °¡  dependen del l porque si uno 
quiere describir ima función de caracter p  predom inante por ejem plo, la energía que va a 
producir la m ejor aproxim ación  va a ser una que se elija en el centro de la banda p; lo 
m ism o sucederá con  todos los valores relevantes de l, es decir hasta l =  3. C on este valor 
de la E  fija, las funciones de la base se pueden calcular una sola  v e^  y  por lo tanto una 
sola  d iagonalización d a  lugar a todas las autoenergías para un dado k.

Las funciones solución  de las ecuaciones de K ohn y  Sham  se escriben en la base de las 
L A P W s de la siguiente forma:

«£ = E c g  (2-6*)
K

donde com o  antes, los son los coeficientes de la  expansión, que no deben confundirse 
con  los coeficientes que definen las funciones de la  base.

C om o en el caso anterior, la precisión del m étodo está determ inada por la elección  del 
p rod u cto  R educir el Kmax reduce el tam año de las m atrices a diagonalizar, y
por lo tanto puede acortar m ucho el tiem po de cálculo, p or  lo cual conviene elegir los 
lo más grandes posibles, pero teniendo en cuenta que las ondas planas son las ftmciones 
que m ejor representan a  los electrones más lejos del núcleo.

2 .6 .2 .3 . L A P W  con O rbitales Locales (L O )

En la sección anterior no se ha dicho cuales orbitales son los que se tratarán con  el 
m étod o  L A P W . H abíam os d icho que los estados de core son los que no intervienen en el 
enlace quím ico del á tom o con  otros átom os, y por lo tanto son estados que están contenidos 
enteram ente en las esferas atóm icas. Los estados que salen de las esferas son los de valencia 
que participan en el enlace quím ico, y  que son los estados que se tratan con las LA PW s,
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M uchas veces sucede que al aplicar esta definición, estados con  un m ism o l pero diferente 
núm ero cuántico principal n  quedan com o estados de valencia, p or  ejem plo un estado 4p y  
uno 3p en un m etal de transición. El estado 3p está m ucho más aba jo  en energía, pero no 
está enteram ente confinado en la esfera. Este tipo  de estados son los denom inados do sem i- 
core.. Surje el problem a de elegir la energía para los estados con  l =  1; ¿es la correspondiente 
al 3p o  al 4p? E sto se resuelve agregando funciones a la base L A P W  denom inados Orbitales 
Locales (L O ), definidos com o:

^ a . L O \

T^Sa

(2.69)

Un LO  se define para un dado /, m  y  un átom o a  particular. El LO  es cero en la 
región intersticial, y  en la región de muífin-tín de los otros átom os. La energía es la 
correspondiente al valor m ás a lto de energía (el 4p en nuestro ejem plo) y  el otro  estado 
define la energía (el 3p) para el cual se incluye só lo  la función u  y  no la derivada, ya 
que está m ucho más loca lizado en la energía £2 í ser un estado que se asem eja más al de 
un á tom o libre. Los LO  no están conectados con las ondas planas, y  por lo tanto no tienen 
dependencia con  k o  K .  Los coeficientes A , B  y  C  se  determ inan con  las condiciones de 
que el LO  esté norm alizado, y que tenga valor nulo y  derivada nula en el borde de la esfera.

A l agregar O rbitales Locales uno aum enta el núm ero de funciones de la base. Para un 
determ inado l, so agregan (2 / +  1) LO  para cada á tom o en particular. Este es un número 
pequeño en relación a  la cantidad tota l de funciones L A P W  en la base, y  por lo tanto el 
precio que se paga por tener una base ligeram ente más grande está com pensado por la 
m ayor flexibilidad que se obtiene al agregar estos orbitales.

Las funciones solución  de ¡as ecuaciones de K ohn y  Sham  se escriben en ia base do las 
L A P W  +  L O  de la siguiente forma:

■ Í E - E  (2.70)
R í,m

donde los y c/í,^ son los coeficientes de la expansión.

2 .6 .2 .4 . E l m étod o  A P W  con orbitales locales (lo)

El problem a que existía con  la base A P W  era la dependencia  en energía de la base. 
E sta dependencia se elim inaba en el m étod o  L A P W  1 LO , con el costo  de aum entar la 
base. El m étodo A PW ' I lo  [41, 42, 43] contiene funciones de base de dos tipos. El primer 
t ip o  son las A P W  descriptaa anteriorm ente, pero con  energías fijas E f¡ :
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{2.71)

u f { r ' ,E l , )  Y i { f )  f e s ^

A hora esta base es aum entada con  el segundo tipo  de funciones, que son los denom inados 
orbitales locales ( lo ), cuya definición es:

o r-^S„ 
í > 5 o «  =  (2.72)

(A Ü :-u ? {r ' ,E l ,)  +  B f ¿ " ú f { r ' ,E l , ) ) Y i { f ' )  r e S .

Los coeficientes A  y  B  so determ inan pidiendo que el “ lo”  esté norm alizado, y que sea 
nulo en el borde do la esfera. P or lo tanto, las A P W  y  los “ lo" tienen discontinuidad en su 
derivada en el borde do la esfera.

Las funciones solución de las ecuaciones de Kohn y  Sham  se escriben en la baso de las 
A P W  +  lo  de la siguiente form a:

■fí = E Cj? + E <l>\% (2-73)
K ¿-í"

donde los y  di,m son los coeficientes de la expansión.

C om o com paración  entre los m étodos L A P W  y  A P W  i lo, se m enciona que para 
obtener resultados precisos, el m étodo A P W  i- lo requiere un K^ax ^  3 ,5 a ,u ." ' que da 
com o resultado un valor aproxim ado de 130 funciones en la base, que es m enor que el 
requerido por el m étod o  L A P W  I LO , que es un Kmax ~  4a .u .“ ‘ , es decir casi 200 
funciones en la base, lo cual reduce bastante el tiem po de cáclu lo, para un radio de M T  de 
2 unidades atóm icas, típ ico  de un m etal de transici6n[31 .

2 .6 .2 .5 .  M é t o d o  m ix t o  L A P W  c o n  A P W  +  lo

El m étod o  LA PW ' requiere un K^ax  m ayor para lograr la m ism a precisión que el A P W
I lo, pero en este ú ltim o, para cada á tom o y  estado, tengo que agregar a la base 2/ +  1 

funciones. Por lo cual, algunas veces es conveniente utilizar un esquem a m ixto para reducir 
el tiem po de cálcu lo, y  para algunos estados utilizar A P W  +  lo , y  para otros funciones 
LAPW '. Este esquem a m ixto es lo  que se recom ienda para cálculos con  el W ien2k.
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2 .6 .2 .6 . A P W  +  lo con O rbitales Locales (L O )

C on la base A P W  l lo, el m ism o problem a surge que con  el L A P W  respecto al tra­
tam iento de los estados de sem i-core, y  se utiliza la m ism a solución: agregar Orbitales 
Locales, cuya definición, para una base A P W  -i lo  es:

O f ^ S a

f e o ( 0  =  í „  (2.74)

En este caso no hay derivada de u  con  respecto a la energía. Los dos coeficientes A  y  C  
se determ inan requiriendo que los LO  estén norm alizados, y  tengan valor nulo en el borde 
de la esfera.

Las funciones solución  de las ecuaciones de K ohn y  Sham se escriben en la base de las 
A P W  +  lo  +  L O  de la siguiente form a:

’̂ k  =  E  +  E  +  E  (2-75)
K í'.m'

donde los y  d¡̂ m son los coeficientes de la expansión.

2.7. Efectos Relativistas

Las correcciones relativistas en la estructura electrónica son im portantes si la energía 
cinética del electrón es com parable a la energía on reposo: E  =  moc^. En un átom o mul- 
tielectrónico de núm ero a tóm ico Z , la energía cinética aum enta con Z'  ̂ y  es más grande 
para los electrones del core ya que están m ucho más cerca  del núcleo. Para un átom o 
hidrogenoide la energía total de un electrón de la capa  n  es:

E n ^ - ^  (2.76)

y  su energía cinética  es T „  =  — E n -

con  mc^\
Para estim ar la im portancia  de este efecto podem os com parar la energía del nivel Is

Ti,
m(? 2 
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donde a  es la constante de estructura fina. Para el Cu. A g  y  Au, estos efoctos son 
respectivam ente de 2 % , 6 %  y  1 7%

La indroducción  de los efectos relativistas produce la contracción  del orbital l5  (efecto 
d irecto) y  tam bién la contracción  de los electrones 5 de capas superiores p or  ortogonalidad 
(efecto indirecto). Estas contracciones aum entan el apantailam iento del núcleo visto por 
los electrones d lo  que es la causa de su deslocalización (efecto  indirecto) [44 .

O tro efecto relativista que introduce m odificaciones en la estructura electrónica y  que 
aum enta tam bién con  es el efecto del acoplam iento espín-órbita  |45]. Este térm ino m ezcla 
las variables de espín con  las coordenadas espaciales y  es responsable de la aparición de 
propieda<les interesantes co m o  la anisotropfa m agneto-cristalina. En el C ap ítu lo  5 veremos 
com o este acoplam iento m odifica  de form a notable la estructura electrónica de hilos de 
m etales de la serie bd.
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Capítulo 3 

Agregados atómicos de Ni-Rh

3.1. Introducción

En este capítu lo  se desarrollarán los m étodos aplicados y  los resultados obten idos para 
la estructura electrónica de agregados atóm icos (clustfirs) de 55 átom os de. Ni, Rh y  sus 
aleaciones. Los clusters puros de m etales do transición han sido am pliam ente estudiados 
tanto desde el punto de vista  teórico com o  experiinentalm ente. En particular, se ha encon­
trado experim entalm ente, que para agregados que van desde dím eros a clusters de varios 
cienros de átom os, las propiedades electrónica.s y  m agnéticas presentan oscitaciones estre­
cham ente relacionadas con  la estructura de equilibrio de estos sistem as |46, 47, 48] . En el 
caso de clusters m ixtos donde están presentes dos tipos  de átom os, la determ inación de la 
estructura que adoptarán estos clusters, asi com o el com portam ien to quím ico del sistema 
son fundam entales para la determ inación de sus propiedades.

D ada la cantidad de átom os que tienen estos agregados, no es posible hacer un estudio 
sistem ático de sus propiedades electrónicas en tod o  el rango de com posiciones, por m étodos 
ab-in itio , ya que el tiem po de cá lcu lo  sería enorm e. Es por esto que el enfoque adoptado 
com bina  la búsqueda de estructuras de m enor energía para cada  com posición  realizando 
sim ulaciones de dinám ica m olecular (D M ) y  M onte C ario (M C ). U na vez determ inadas 
estas e.structuras de equilibrio se procede a realizar los cá lcu los de propiedades electrónicas 
y  m agnéticas con  un cód igo  de T igh t-B in d in g  autoconsistente, que tiene en cuenta térm inos 
de interacción entro los electrones.

T odos los m etales í'errom agnéticos en volum en presentan cam bios en su m agnetism o 
cuando se reduce la dim ensionalidad, este es el caso en particular de! Ni que presenta 
m om entos m agnéticos m ayores a los del bulk cuando se form an agregados de p ocos  á to ­
m os |49, 46]. Adem ás, se ha encontrado que pequeños clusters de m etales 4d que no son 
m agnéticos en el volum en, presentan m agnetism o cuando form an pequeños clusters. En 
particular, se predijo teóricam ente que clusters do Rh serían ferrom agnéticos para tam a­
ños m enores a los 30 átom os ]50, 51], y  luego fue corroborad o experim entalm ente que se
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vuelven m agnéticos al ba jar sus dim ensiones (52 .

En la F igura 3.1 se muestran los resultados experim entales de m om entos m agnéticos de 
clusters puros de Ni (46] y Rh [53| en función del núm ero de átom os. Se pueden observar 
las oscilaciones de los m om entos y  la tendencia general a !a dism inución de estos valores 
al aum entar el tam año de los clusters. Para el caso de los chisters de R h, se ve que los 
m om entos tienden a un valor nulo, que es el correspondiente del bulk. Para los clusters de 
Ni, se recuperan los valoras del m om ento m agnético del Ni en volum en.

a ) b)

l i o  120 130 140 150 160 170 180 190 200 

N umber o fA io m s

N u m b e r o f R h o iJ i i i i i i  A io r is

N u m b e r  úfRhodium  A io m s

Figura 3.1: Resultados experim entales de m om entos m agnéticos de clusters puros de Ni 
46 a) y  Rh [53] b ).

Se han estudiado teóricam ente con  distintos m étodos de cálcu lo clusters de Ni puro [54 
y  Rh puro [55] pero existen m uy p ocos  trabajos de clusters bim etálicos, en particular para 
esta aleación no existen trabajos previos, a excepción  de un trab a jo  prelim inar publicado 
p or nosotros ]56 .

Las propiedades electrónicas de los sistemas bim etálicos son extrem adam ente depen­
dientes de la m orfología, com posición  y  el entorno local que cada  á tom o tiene en el cluster. 
El ob je tivo  de este estudio es determ inar los efectos com binados de la reducción del ta­
m año, y  efectos de aleación on las propiedades m agnéticas de agregados atóm icos de 55
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átom os de Ni y  R h. Este tam año ha sido elegido porque se con oce  que para clusters do 
m etales de transición presenta una gran estabilidad frente a otros tam años cercanos, y  nos 
d a  la posibilidad de explorar una gran cantidad de isóm eros quím icos en función de la 
com posición  de Rli.

D ado que estudiam os las propiedades m agnéticas en to d o  el rango de com posiciones, 
prim ero hacem os un estudio de las estructuras de m enor energía y  su segregación m ediante 
sim ulaciones de dinám ica m olecular y M onte C ario que nos perm iten identificar para cada 
com posición  los isóm eros de m enor energía cercanos a la estructura de equilibrio. Para hacer 
estas sim ulaciones usam os un potencial derivado del segundo m om ento de la  densidad de 
estados (S M A ), q\ie fué param etrizado no so lo  para los m etales puros, sino tam bién para la 
aleación respetando sus propiedades term odinám icas. La param etrización y  las propiedades 
de segregación se describen en las secciones 3.2 y  3.3.

Las propiedades m agnéticas fueron calculadas con un ham iltoniano de T ight-B inding 
en la aprixim ación de Hartree-Fock no restringida, param etrizado a los m etales del bulk. 
Los detalles cíe este m étod o  de cácu lo  so m encionan en la sección 3.5.

3.2. Parametrización del potencial SM A para los ele­
mentos puros.

Para las sim ulaciones de dinám ica m olecular se utilizó un potencial sem i-em pírico deri­
vado de la aproxim ación  del segundo m om ento de la densidad de estados ( S MA)  al m odelo 
de T igh t-B in d in g  |57|. Se hizo «n a  descripción  general de este potencial en la Sección 2.4 
y  ahora discutirem os su param etrización para nuestro sistema.

Para un elem ento puro, teníam os (expresión 2,41) que la energía tota l puede escribirse 
de la siguiente forma:

1 /2

(3.1)

donde A , ^ , p y  q son parám etros a justados a un con jun to de datos experim entales y ro es 
la d istancia  interatóm ica en el volum en.

En el prim er traba jo  realizado sobre clusters de Ni y  Rh [5C¡ utilizam os una param e­
trización obten ida  de la literatura, pero luego de un análisis mas detallado de la m ism a se 
d ecid ió  adoptar otra  param etrización que reprodujera correctam ente algunos de los fenóm e­
nos que necesitábam os que estuvieran bien representados. En particular, la param etrización 
anterior no reproducía  correctam ente la diferencia de energías de superficie entre am bos 
m etales, dando un signo equivocado, lo cual era un punto de partida  totalm ente erroneo 
para el analisis de la segregación; tam poco  reproducía correctam ente la dirección de la re­
la jación  de las superficies y tenía una entalpia de m ezcla m uy grande, ya que no se tenían
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en cuenta los datos de la aleación para la param etrización del potencial m ixto.

En la nueva param etrización, los parám etros para los m etales puros fueron ajustados 
de form a tal que reproducen exactam ente la energía de cohesión y  la distancia intcratóm ica 
del bulk, y  aproxim adam ente el m ódu lo  de com presión y  las constantes elásticas C  y  C u  
de los m etales [58]. Para cada á tom o i, la expresión S M A  se tom a  hasta una distancia 
de segundos vecinos del bulk feo respectivo, y  entre las distancias de segundos y  terceros 
vecinos se utiliza una expresión polinom ial de quinto orden de form a tal que las fuerzas son 
nulas en la distancia do terceros vecinos, y  se corresponden perfectam ente en el valor y  su 
derivada con  la expresión SM A  en la distancia de segundos vecinos. Los valores obtenidos 
de los parám etros pueden verse en la T abla  3.1.

Tabla 3.1: Parám etros dcl potencial SM A  para elem entos puros provenientes de la Ref.
58]. To y  Ecoh de la R ef. [59|. Los parám etros m ixtos fueron ajustados en este traba jo  a 

datos term odinám icos experim entales (ver Sección 3.3.)

Metal A (eV ) í(e V ) P ro(A ) E c o ^ m
Rh 0.0937 1.919 14.92 2.380 3.803 5.752
Ni 0.0952 1.554 11.34 2.270 3.523 4.435
NiRh 0,0642 1.745 13,13 2.325 3.663

3.2.1. Energías de superficie.

Calculam os las energías de superficie en al dirección  (100) relajando un slab de 22 
capas usando dinám ica m olecular [60|. En la Figura 3.2 puede verse esquem áticam ente el 
procedim iento seguido. Para esta orientación de la superficie los valores de las energías de 
superficie son 1633 m J/m ^  (0.633 eV /á to m o ) y  1943 m j/m ^  (0.877 eV /á to m o ) para Ni y 
Rh respectivam ente, siendo los valores experim entales 2450 m J/n i^  para Ni y 2700 m J/m ^ 
para Rh. |61| Aunque las energías de superficies calculadas son sistem áticam ente más bajas 
que las experim entales, lo cual es una desventaja con ocid a  del potencial SMA,  la tendencia 
que obtenem os es la correcta: la diferencia de energías calcu lada es 310 m J/m ^, mientras 
que la experim ental es 250 m ,l/m ^.

3.3. Parametrización del potencial para la aleación Ni- 
Rh

3.3.1. Parámetros y entalpias de mezcla.

D ado que estábam os interesados en las propiedades de una aleación, se a justaron los 
parám etros m ixtos del potencial S M A  teniendo en cuenta las entalpias de solución  en am bos
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E s =  / a -

oocccco

A
a x a x o

+ E

Figura 3.2: Esquem a del procedim iento seguido para calcular las energías de superficie. 
El prim er térm ino se calcula rela jando con  dinám ica m olecular un slab con  la orientación 
adecuada, y  el segúndo térm ino corresponde a \m cá lcu lo  del bulk.

extrem os del diagram a de fases de la aleación en volum en [62], que puede verse en la Figura
3.3. D ado que no existe evidencia experim ental de la existencia de fases ordenadas, y  existe 
un gap de m iscibilidad a m uy ba ja  tem peratura (p or d eba jo  de los 30ÜK), a justam os los 
parám etros suponiendo que am bas entalpias son cercanas a cero, lo  cual corresponde a un 
sistem a que no tiene ni una tendencia neta al orden ni a la separación de fases.

W elgh t P e r c e n t  R h o d íu m

Figura 3.3; D iagram a de fases experim ental de la aleación N i-R )i, proveniente de la Ref. 
|62|.
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Los parám etros m ixtos PNíRh, Qm rh  and Tq se tom aron com o la m edia aritm ética de los 
correspondientes a los m etales puros. En este caso, se tom a la expresión del SM A  hasta la 
distancia de segundos vecinos del á tom o mas grande (R h ) y la expresión polinom ial se tom a 
desde esa distancia hasta la distancia de terceros vecinos del á tom o mas chico, en este caso 
Ni. Los otros dos parám etros {A  y  se muestran en la Tabla 3 .L  Las entalpias de m ezcla 
resultantes son ~  -0 ,0 1 5 6 2  e V /á to m o  para N i(R h ) y  =  0,00487 e V /á to m o  para 
Rh{Ni ) ,  donde N i{R h) significa Rh d ilu ido en una m atriz de Ni y  viceversa. La form a de 
calcular las entalpias de m ezcla consiste en relajar las estructuras con dinám ica  m oleciüar 
representada.s esquem áticam ente en la Figura 3.4.

AH . = E'mix
-E "  M-B I^A

Figura 3.4; Esquem a dcl procedim iento seguido para calcular las entalpias de m ezcla para 
un m etal B  d iluido en una m atriz de A . (ía  Y ¡J-b  son los potenciales quím icos de los m etales 
A y  B  ptiros.

3.3.2. Entalpias de segregación.

Las entalpias de segregación a la superficie A H q y  a la capa  siibsuperficial AH\  fueron 
calculadas en am bos extrem os del diagram a de fases; Rh d ilu ido en Ni y  Ni d ilu ido en 
R h. Los valores ob ten idos pueden verse en la Tabla 3.2. En la F igura 3.5 se presenta los 
m étodos seguidos para calcular las entalpias de segregación.

D ado que ei tam año de los átom os de Rh es m ayor que el de los de Ni, y  que Rh tiene 
una energia de superficie m ayor que el Ni, en el extrem o de Rh dilu ido la com petencia  de 
estos dos efectos determ inará la segregación en este rango de com posiciones. D e la Tabla 
? ?  podem os ver que en esta región existe una tendencia a segregar átom os de R h  a la capa 
subsuperficial, AH\_ negativo, lo cual significa que el efecto  mas im portante en esta región 
es la diferencia de energías de superficie. P or o tro  lado, en la zona rica en Rh, am bos 
efectos contribuyen a la segregación del Ni hacia  la superficie, lo cual es coherente con 
nuestro cálcu lo ya que obtenem os un A í^o negativo.
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A H o^ = / 2 -

’o o c t o o o ' ’CCCCOX) o o c o o o o '
B

+E --E 0 0 0 *0 0 0
A A A
o o o t o o o 0 0 0000 0 OOOOOGO

A H i S  =  K -

OOOOOCO o c o o o o o 0 0 0000 0
0 0 0 *0 0 0 B

+E 0 0 0 *0 0 0

o o c » o o o A A
0000000 0 0 0000 0 OOOOOGO

Figura 3.5: Esquem a dol procedim iento seguido para calcular las entalpias de segregación 
a  la superficie y  a la capa  subsuperficial, A H q y  A / f j  respectivam ente.

T abla  3.2: Entalpias de segregación a la superficie A H q y  a  la capa subsuperficial A í f ]  
calculadas con nuestro potencial.

A H o  (eV ) A / í ]  (eV)
N i{R h)
R h{N i)

0.108 -0.040 
-0.226 0.025

3.4. Simulaciones de Dinámica Molecular y Monte Car­
io.

U tilizam os sim ulaciones de d inám ica m olecular [25, 24| ( D M)  con  el potencial SM A  
para obtener las estructuras de m enor energia de los clusters. Para cada concentración 
el m étodo seguido fue el siguiente: tom am os inicialm ente varias configuraciones de alta 
energía que diferian on las posiciones relativas de los átom os de Rh y Ni, posteriorm ente 
relajam os las estructuras con  D M , para obtener las estructuras a OK de tem peratura, y 
entre ellas, seleccionam os las de mas b a ja  energía y  sus isóm eros mas cercanos. E sto nos 
perm itió  estudiar estructuras con  entornos quím icos no equivalentes y  variaciones de Ui-s
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ubicaciones de los átom os do Rh con  respocto a  la superficie. Del análisis detallado de los 
resultados para bajas concentraciones de Rh, adquirim os una intuición que nos sirvió para 
hacer m ejores predicciones de las ubicaciones de los átom os de Rh en clusters de m ayor 
concentración de R h, donde la cantidad de isóm eros posibles es extrem adam ente grande. 
De todas form as, en el rango m edio de com posiciones tam bién utilizam os sim ulaciones 
M onte C ario para buscar posibles estructuras que no hubieran sido previstas, aimque en 
todos los casos estas sim ulaciones M C  sirvieron para confirm ar miestras predicciones.

3.5. Parámetros del cálculo Tight-Binding

El m étod o  de cálcu lo de la estructura electrónica consiste en un H am iltoniano de T ight- 
B inding con  una base de orbitales spd  y  la inclusión de interacciones electrónicas intra­
atóm icas siguiendo la aproxim ación  de Hubbard. Las energías de sitio y  las integrales 
de salto utilizadas se tom an del ajuste de Andersen y  Jepsen de bandas param agnéticas 
a cálculos L M T O -A S A  ¡63]. En esta param etrización del bulk, se tom an en cuenta solo 
integrales a prim eros vecinos de dos centros y  la  dependencia de estas integrales con  la 
distancia intcratóm ica  r  se calcula  a  través del exponente de Andersen com o 
con  U  =  I + 1' +  1, donde i y l' son los núm eros cuánticos del m om ento angular para los 
orbitales correspondientes y  tq es la distancia experim ental del volum en.

Las soluciones m agnéticas se encuentran resolviendo el H am iltoniano de T ight-B inding 
en la aproxim ación de H artree-Fock irrestricta, donde las energías del á tom o i-ésim o, orbital 
m , y  espín a  se calculan de la siguiente form a:

=  e L  +  E  ±  E  (3.2)
m ' m '

donde es la diferencia en la ocu pación  electrónica con  respecto a los valores param ag- 
néticos do bulk para el orbital m ', iiim' es la diferencia entre las ocupaciones mayoritaria 
y  m inoritaria, o  sea la contribución  m agnética de este orbital y  es un térm ino de
M adelung. El signo mas o  m enos determ ina la energía para am bas proyecciones de espín. 
Uimm' son las integrales directas de C ou lom b apantalladas en el sólido, cuyos valores Udd 
se obtienen siguiendo el m étod o  de la referencia ¡64|, usando las ocupaciones del bulk y 
m anteniendo las relaciones Uss¡U,id iguales a  las atóm icas. Jimm' son la*s integrales de in­
tercam bio intra-atóm icas y en nuestro m odelo  se asumen com o nulas excepto cuando m  y 
m ' son am bos orbitales d. se a justa, en el caso del Ni, de form a tal que se reproduz­
ca  la m agnetización del volum en (/i/v, = 0 .6  h b )- Para Rh utilizam os el valor J¿d =  0-60 
eV tom ado de Andersen y Jepsen [63|, quienes siguieron el m étodo de Janak [16] en sus 
cálculos.

El térm ino de M adelung consiste en una sum a de potenciales electrostáticos
sobre tod os  los sitios del cluster [65|:
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AeMAD

=  ^ í +  í/JR -i — R í
(3.3)

donde cada  térm ino en la siim atoria contiene las interacciones electrostáticas entre átom os 
en los sitios R¿ y  R ¡, y  Arj; es la diferencia de ocu pación  electrónica con  respecto a los 
valores del bulk param agnétioo del /-ésim o á tom o de! cliister. Esta expresión tiende a  í/iArji 
para valores pequeños de las distancias interatóm icas, y  se tom a C/¡ para cada elem ento 
com o el valor prom edio de Udd y  U^p |65|, H em os verificado de todas form as que esta 
elección  para así com o  la inclusión de) térm ino de M adelung para clustors tiene una 
influencia m uy pequeña en los resultados finales.

Las superficies de los m etales de transición muestran dos efectos característicos: spill- 
over electrónico y  ocupaciones de los orbitales d prácticam ente iguales con  respecto a los 
valores del bulk. H a sido m ostrado previam ente [65, 66] que am bos efectos pueden ser 
tenidos en cuenta m ediante la  adición de orbitales s' fuera de la superficie. Estos orbitales 
s ' extra  localizados en sitios pseudo-atóm icos fuera del cluster se param etrizan de forma 
tal de obtener ocupaciones para los orbitales d adecuadas. El núm ero de orbitales s' que 
se agregan es tal que se reproduce la coord inación  que tienen los átom os en el bulk. Los 
parám etros utilizados para el H am iltoniano descripto pueden observarse en la T abla  3.3.

T abla  3.3: Parám etros de T ight-B inding utilizados en este traba jo  provenientes de las 
referencias [63] y  |64|. T odos los parám etros están expresados en eV  ̂ excepto los Ia , que no 
tienen dim ensiones. Las integrales de dos sitios figuran en las colum nas segunda a la cuarta. 
En la quinta colum na, m ostram os el exponente de Andersen Ia  utilizado en el cálcu lo de 
la dependencia  con  la distancia de las integrales de salto (ver tex to ). €rn la energía de 
sitio para el orbital m , Umm' son las integrales directas intra-atóm icas de C ou lom b entre 
los orbitales m  y  m ', y  son la.s integrales de intercam bio entre los orbitales d.

Ni Rh N i-Rh u Ni Rh
ssa -1.064 -0.966 -1.014 1 1,663 1,861
ppa- 1,878 1,504 1.681 3 £p 6.646 5.923
PPT[ -0.235 -0.188 -0.210 3 -3.018 -2,957
dda -0.555 -0.999 -0.745 5 ^hg -3,135 -3,167
dd-K 0.237 0.427 0.318 5 5.012 5.012
ddó -0.022 -0.039 -0.029 5 U ŝ 1.00 0.95
sp o 1.408 1.200 1.300 2 Usi 1.20 1,05
sda -0.739 -0.945 -0.836 3 Um 2.73 2.63
pda -0.998 -1.199 -1.094 4 Jdd 1,07 0,60
pdiT 0.238 0.285 0.260 4

D ado que los térm inos d iagonales dependen de la ocu pación  de cada orbital para cada 
espín, el H am iltoniano se resuelve autoconsistentem ente d iagonalizando en cada paso las
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m atrices de espín iip y  dowii, hasta que la convergencia de la carga es de lO” "* electrones. 
Verificam os siem pre que esta convergencia en carga da lugar a  un error en los m om ontos 
m angnéticos del orden de 10"^ /í b - Para definir ei nivel de Fermi, los estados se conside­
ran degenerados si sus energías se encuentran dentro de O.OlOeV independientem ente del 
espín. Estos estados degenerados se suponen igualm ente ocupados, dando lugar en ciertas 
ocasiones a una ocu pación  fraccionaria, pero requerim os que esta ocupación  sea entera en 
nuestros cálculos de clusters.

3.6. Cálculo de los momentos magnéticos

3.6.1. Cálculos con el código de Tight-Binding para el volumen.

Para identificar las propiedades que pertenecen exclusivam ente a los clusters, calcula­
m os las propiedades m agnéticas de la aleación en volum en en to d o  el rango de com posi­
ciones, usando una celda de 32 átom os, con  dim ensiones proporcionales al conten ido de 
R h. En prim er lugar, calculam os los sistem as puros de Ni y  Rh a la distancia experim ental 
correspondiente. Los m om entos m agnéticos ob ten idos son =  0 ,6^ b  y  //Rh =  O/^b, lo 
cual reproduce los valores experim entales y  sirve com o verificación de lo  adecuado de la 
param etrización. En la Figura 3.6 a) m ostram os las densidades de estados (D O S ) totales 
de las bandas m ayoritaria y  m inoritaria para el Ni y  en la F igura 3.6 b) las del R.h. Am bas 
densidades de estados coinciden con  las calculadas con  m étodos ab-inüio, ver por ejem lo 
la R ef. [67|, y  presentan las formas típicas para m etales fcc de la serie 3d para Ni, y  de la 
serie 4d  para Rh, donde se observa para este ú ltim o un m ayor ancho de banda, com o fue 
d iscu tido en la introducción .

A  continuación, calcu lam os celdas de 32 átom os de Ni con  una im pureza de R h , ob ­
teniendo un m om ento m agnético loca l para este á tom o de 0,81 /íb . Éste es un resultado 
interesante ya que m uestra que el Rh se polariza  m ucho cuando se encuentra en un entorno 
de átom os de Ni. La transferencia total de carga del Ni a  la im pureza es m uy pequeña 
(0.08 electrones), aunque los orbitales d del R h  pierden 0.068 electrones. Incluso con  una 
transferencia de carga tan pequeña, la hibridización de las bandas del Rh con los estados 
del Ni produce un splitting de las bandas del Rh, dando lugar a una alta  polarización. 
Esto puede verse en la Figura 3.7, donde m ostram os las D O S proyectadas de la im pureza 
de R h. La hibridización entre las bandas del Ni y  del R.h produce p icos en la D O S cerca 
del nivel de Fermi y  en bajas energías (entre -5  y  -4  eV ). N o so lo  el m om ento del Rh 
se ve increm entado, sino que el m om ento de los átom os de Ni se ve tam bién levemente 
aum entado.

Para com parar nuestro m étod o  con  valores experim entales, calculam os el com porta ­
m iento m agnético do la aleación en volum en en to d o  el rango de com posiciones. En la 
Figura 3.8a) m ostram os los m om entos m agnéticos prom edios de Ni y  Rli de la referencia 
|68|, y  en la Figura 3.8b) los resultados de nuestros cálculos. C om o se m uestra en esa figura,
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Figura 3.6: Densidades de oslados torales dt! las bandas m ayoritaria y  m inoritaria para 
los m etales puros, a) La solución  autoconsistente do nuestro Harniltoniano con du ce a la 
aparición de ferrom agnetism o en el Ni. b) p or  el contrario, el Rli en volum en no presenta 
m agnetism o.

nuestros cálculos T iglit-B ind ing dan lugar a m om entos m agnéticos sistem áticam ente más 
bajos, pero sigue el com portam iento general de los datos experim entales. A  ba ja  concen­
tración de R b, los m om entos m agnéticos del Rh, tanto ca lculados com o experim entales son 
superiores a  los del Ni hasta una com posición  de aproxim adam ente 10%RJi. C abe destacar 
que nuestros cálculos dan lugar a  m om entos despreciables para una com posición  de alre­
dedor de 2 5 % , mientras que los resultados experim entales indican que existen m om entos 
apreciables hasta una com posición  de aproxim adam ente 35% R h .

Se puede ver en la Figura 3.8 que el m om ento m agnético del R li, para una concentración 
equivalente a una im pureza en 32 átom os (3.12 % R.h), es aproxim adam ente 1,4/^s, mientras 
que nosotros hem os obten ido  un valor de 0,81¿íe. Para tratar de reproducir este valor, se 
hicieron cálculos variando el parám etro con  la condición  de m antener el Rh bulk no 
m agnético. Siguiendo el criterio de Stoner, debe ser m enor que 1.2 eV para satisfacer 
esta condición . Nuestros resultados obtenidos para este para la im pureza de Rh en 
la m atriz de Ni son fiTotai =  0 ,620fis, (ín í  =  0,594/ua y /infi =  l ,4 0 7 ^ s - P or lo tanto es
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Figura 3.7: Densidades de estados totales del á tom o de R.h ca lcu lado com o una im pureza 
en una m atriz de Ni. La polarización obten ida es el efecto de la hibridización entre tos 
estados del Ni y  del Rh.

necesario duplicar el para obtener un m om ento m agnético coherente con  los datos 
experim entales. Sin em bargo, encontram os que utilizando este valor de para calcular 
los m om entos en tod o  el rango de com posiciones obtenem os m om entos en general m ucho 
m ayores que los valores experim entales. D ado que no existe una base física para introducir 
un parám etro tan grande de intercam bio para un elem ento no m agnético, que sería incluso 
m ayor que el de Ni y sim ilar al del C o, y que las propiedades m agnéticas calculadas con 
ese valor dan una curva de m om entos m agnéticos versus com posición  de Rh m uy distinta 
a  la experim ental, continuarem os utilizando el parám etro inicial de intercam bio para el Rh 
(que provenía de cá lcu los ab-initio  com o  se m encionó anteriorm ente).

3.7. Resultados obtenidos para los clusters

3.7.1. Estructura de los agregados de Ni y Rh de 55 átomos

Los resultados de nuestras sim ulaciones de dinám ica m olecular y M onte C ario, muestran 
que en todos los casos, las estructuras de m enor energía obtenidas para los clusters de 55 
átom os son icosaédricas. Para clusters puros de Rh, otros trabajos confirm an que esta 
estructura es la mas estable. C álculos ah-initio [69] muestran que para distintos tam años 
de clusters, varias estructuras taJes com o  ciiboctaédricas, decaédricas o  icosaédricas son 
posibles, pero en particular, para clusters de 55 átom os, la icosaédrica es la que presenta 
m enor energía. Barretean [70] ha encontrado tam bién haciendo cálculos T ight-B inding que 
la estructura de m enor energía para agregados de Rh de 55 átom os es la icosaédrica.
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Figura 3.8: Valores de m om ento m agnético com o  función de la com posición  de Rh (en 
/íe /á t o m o ) .  a) Valores experim entales [68| y b) calculados con  el H am iltoniano T B . M os­
tram os en am bos casos los m om entos de los átom os de Ni y  R.h.

Para un sistem a m on oatóm ico , la m orfología  icosaédrica presenta 4 posiciones no equi­
valentes, que corresponden al á tom o central ( p l ) ,  12 á tom os en la segunda capa  (p2) que 
a  su vez es la capa  sul>supcrficial, 30 átom os que tienen una coord inación  m ayor en la 
superficie (p 3 ), y  12 átom os en los sitios de la superficie con m enor coord inación  (vértices). 
Éstas posiciones pueden observarse en la Figura 3.9.

3 .7 .1 .1 . B a ja  concentración de R h

Las energías y  las configuraciones quím icas do los clusters N ig s -iR lii  icosaédricos ol>- 
tenidos para bajas concentraciones de Rh pueden verse en la T abla  3.4. Para x ~ l ,  encon­
tram os que los átom os de R.h tienden a situarse en la superficie, en los sitios de m ayor 
coord inación  (p3 ). La siguiente configuración en energía tiene los átom os de R.li en la capa 
sub-superficial (p 2), mientras que la configuración de m ayor energía corresponde al á tom o 
do Rh situado en el centro del cluster, posición  (p l ) .

El cluster icosaédrico de 55 átom os tiene una top o log ía  particular, tal que en agregados 
puros, el á tom o del centro está b a jo  tensión de com presión , que es suficientem ente grande 
com o para dar lugar a energías de form ación de vacancias negativas [20|. En nuestro sistema.
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Figura 3.9: En esta figura se m uestra una estructua icosaédrica de 55 átom os con  los cuatro 
tipos de posiciones no equivalentes: (p l )  centro, (p2 ) capa sub-supcrficial, (p3) sitios de la 
superficie con  m ayor coord inación , y  (p4) sitios de la superficie de b a ja  coord inación .

existe una diferencia de tam años entre ol Ni y  el Rh de un 8 % , de form a tal que ubicar 
el á tom o de Rh en e¡ centro del cluster es m uy desfavorable energeticam ente, con  una 
diferencia de «  1 eV con  respecto a la estructura de m enor energía, com o puede verse en la 
segunda colum na de la T abla  3.4. Para la estructura de m enor energía, vem os que el á tom o 
do Rh está ubicado en la superficie, en lugar de en la capa sub-superficial com o indicarían 
los resultados para sistem as sem i-infinitos, ver Tabla ? ? .  E sto es una consecuencia directa 
de la top olog ía  icosaédrica y  el tam año del cluster, ya que en los clustcrs icosaédricos de 
55 á tom os, la segunda capa  (p2) está tam bién b a jo  com presión , y  ubicar el á tom o de Rh 
en esa posición  daría higar a un increm ento de la energía debido a las tensiones generadas 
en el cluster. Para verificar esta hipótesis, hem os ca lculado las energías de las estructuras 
icosaédricas y  fcc (cuboctaédricas) de distintos tam años, poniendo el á tom o de Rh en la 
capa sub-superficial y  en la superficie. C om o puede verse en la T abla  3.5, un cam bio en 
la geom etría del cluster (de icosaédrico a fcc) o  un increm ento en el tam año, producen 
estructuras de m enor energía con  el é tom o de R h  en la segunda capa (p2 ). E sto se debe 
a que para estas estructuas, la tensión asociada con  la capa  subsuperficial es m enor que 
para el cluster icosaédrico de 55 átom os, y  ademas, al crecer el tam año del cluster, nos 
acercam os más al com portam ien to del bulk.

En la Figura 3.10 se puede ver el efecto del tam año del cluster en las energías de 
segregación y  com o se van acercando asintóticam ente al com portam iento del bulk.

3 .7 .1 .2 . M ayores concentraciones de K,h

En este caso, los átom os de R h  pueden ocupar diferentes capas dentro del cluster 
(posiciones p l  a p4) o  diferentes posiciones dentro de una capa. En am bos casos, también 
pueden diferir en su proxim idad. Si cam biam os la posición  relativa de átom os de Rh dentro

54



T abla  3.4: Energías de las distintas configuracionfis quím icas para chistfirs m ixtos NÍ55_j.Rh;£ 
con  X =  1, 2, y  3. los números / ,m , n  en la prim era, tercera y quinta colum na representan 
las posiciones de los átom os de Rli en las cuatro posiciones no equivalentes para un cluster 
icosaédrico de 55 átom os (ver Figura 3.9). El cero de energía corresponde a la configuración 
de m enor energía para cada concentración.

MÍj4 Rh] NÍ53Rh2 N i52F̂ h3
El (eV) Im Eim (eV) Imn Elmn (eV)

3 0.000 33 0.000 333 0.000
2 0.078 23 0,075 233 0.105
4 0.292 22 0.162 232 0.170
1 0.973 34 0.292 222 0.275

44 0.572 334 0.340
12 1.120 443 0,584
14 1.244

Tabla 3.5: Diferencias de energía entre las estructuras con un á tom o de Rh en la superficie 
y en la capa sub-superficial, para chisters de dos geom etrías diferentes (icosaédrica y  fcc) 
y  distintos tam años. Para com parar con  los resultados del bulk, m ostram os tam bién los 
resultados para un sistem a sem i-infinito con  una superficie (100). Se ptiede ver que el único 
caso donde existe una segregación de Rh a la superficie es para el cluster icosaédrico de 55 
átom os.

55 147 309 561 oo
icoshaedral
fcc
Slab(lOO)

-0.078 0.010 0.071 0.090 
0.028 0.097 0.121 0.135

0.148

de una capa, el cam bio m áxim o de energía que obtenem os es de 0.03 eV. La estructura de 
m enor energía es siem pre la que presenta los átom os de Rh alejados entre si. El cam bio 
de posición  a otra  capa  da lugar a mayores variaciones de energías. P or lo  tanto, para 
las estructuras con 2 y  3 átom os de Rh (x —2,3), los valores m ostrados en la T abla  3.4 
corresponden a la energía prom edio de las configuraciones que tienen cada  á tom o de Rh en 
una dada capa. P or ejem plo, la configuración con  x  =  2 {x  — 3 ), la configuración Irn =  33 
{Im n =  333) significa que tod os  los átom os de Rh se encuentran en la posición  p3. Éstas 
son las configuracione.s de m enor energía. El siguiente con jun to de isóm eros corresponde a 
m over nn á tom o de la superficie a la capa subsuperficial, (configuración  23 para x  =  2 y 233 
para x  =  3 ). Es interesante notar que las configuracines de m ayor energía que obtenem os 
con  nuestro potencial de m uchos cuerpos, pueden predecirse de las soluciones para x -  1 
que figuran en la T abla  3.4. es decir: Eim ~  Ei +  Em y  -Eimn Ei +  Em +  En-
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Figura 3.10: Diferencias de energía para las estructuras con  un á tom o de R.h en la capa 
superficial y  en la sub-superficial, en función dol tam año del cluster y de la geom etría.

3 .7 .1 .3 . R an go  com p leto  de concentraciones de R h

Para discutir las tendencias generales de la segregación, m ostram os en la F igura 3.11 la 
concentración norm alirada de átom os de R h  para cada tipo  de posición  no equivalente com o 
función del núm ero tota l de átom os de Rh en cada cluster, Aqui consideram os para cada 
concentración la.s estructuras de m enor energía y  todos sus isóm eros cercanos en energía 
en un rango de 0.05 eV.

Nuestros resultados muestran que existen tres zonas bien definidas de segregación. 
Los dos efectos principales que determ inan este com portam iento son las diferencias de 
energías de superficie, y de tam año entre los átom os de Rh y  Ni. C om o hem os discutido 
en la Sección 3.3.2, el prim er efecto  favorece que los átom os de Ni se encuentren en la 
superficie, y  el segundo favorece la segregación del Rh. Para la zona I (concentraciones de 
Rh d eba jo  de 20 átom os, 3 5 %  at. R h ), todos los isóm eros contienen sus átom os de R.h en 
la .superficie, en las posiciones p3. indicando que hasta ésta concentración , el efecto más 
im portante es la diferencia de tam años. En la zona II (de 20 a  40 átom os de R h ), existen 
m uchos isóm eros m uy cercanos en energía, que contienen algim os átom os en las posiciones 
del t ip o  2. E sto significa que no todas las 30 posiciones del t ip o  p3 se llenan antes de 
em pezar a ubicar átom os en la capa 2. P or lo  tanto, en esta zona existe una com petencia  
entre el efecto de diferencia de tam años, y el de la diferencia de energías de superficie quo 
determ inan el com portam iento de segregación. Para la zona 111, (altas com posiciones de 
R h ), las posiciones de ba ja  coord inación  de la superficie (p 4 ), com ienzan a  ocuparse hasta
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Rh concentraiion (#atoms)

Figura 3.11: Fracción de átom os de R h  en posiciones no equivalentes (p l...p 4 ) com o función 
del núm ero total de átom os de R h  en cada  clustcr, para cada con jun to de isóm eros de menor 
energía. Los valores correspondientes a las estructuras de m ínim a energía están conectados 
por una línea punteada

llegar al cluster de 54 átom os de Rh, en el cual el á tom o de Ni ocupa  la posición  central 
(p l ) .  E sto concuerda con  los resultados discutidos previam ente sobre la tensión presente en 
las capas internas del cluster icosaédrico de 55 átom os, ya que para bajas conccntracioiies 
de Ni, un á tom o de este metal está siem pre ubicado en la posición  central, incluso cuando 
el com portam ien to del bulk  (ver Tabla ? ? )  indicaría una segregación a la superficie. En 
nuestro sistem a queda claro que se b a ja  la energía ubicando el á tom o más pequeño en la 
posición  de m ayor tensión en el cluster que es la central.

3 .8 .  Magnetismo de clusters de Ni y R h

Hemos ca lcu lado los m om entos m agnéticos de clusters de N iRh siguiendo el m étodo 
descripto en la sección 2.2. C om o referencia, presentam os tam bién resultados en clusters 
fcc (cu boctaédricos) relajados por dinám ica m olecular. Prim ero m ostram os los resultados 
obten idos para clusters icosaédricos y  fcc puros. Luego analizam os el efecto de la intro­
ducción  de una im pureza de Rh en distintas posiciones en clusters puros de Ni, y  final­
m ente m ostram os e! com portam iento m agnético de clusters icosaédricos en tod o  el rango 
de com posiciones. Adem ás, hem os testeado en nuestros cálculos soluciones ferrom agnéticas 
y  anti-ferrom agnéticas, encontrando en todos los casos que las soluciones ferro son las de
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m enor energía.

3.8.1. Clusters puros

H em os descripto previam ente la geom etría de los clusters icosaédricos, en el cual desde 
el centro hacia afuera, el núm ero de posiciones no equivalente es (1,12,30,12). Para clusters 
cuboctaódricos tenem os (1,12,6,24,12), por lo tanto, para com parar geom etrías, presenta­
m os los resultados de los clusters feo com o hicim os con  los icosaédricos donde p l  a  p4 
tienen significados similares: p l  es la posición  central, p2 es la capa  sub-superficial, p4 son 
los sitios con  mas ba ja  coord inación  en la superficie, y  el resto de los átom os los suponem os 
en la posición  3, incluso cuando no son exactam ente equivalentes, de esta form a tenem os 
el m ism o núm ero de átom os p or  capa.

En la T abla  3.6 m ostram os los m om entos m agnéticos de clusters puros de Ni y  Rh 
de 55 átom os, fcc e icosaédricos. U sam os en estos casos 147 orbitale-s $' y  m ostram os su 
contribución  m agnética. El m áxim o m om ento m agnético encontrado por cada  orbital s ' es 
de 0.0048 para el cluster icosaédrico Ni^^, y  aun mas b a jo  para el resto de los agregados. 
Encontram os que para los clusters de Ni, tenem os un m om ento aum entado (0.727 í̂ b ) con 
respecto al valor de m agnetización del bulk (0.6 ¡j-b ) ■ El m om ento m agnético total on am bos 
clusters es el m ism o, pero difieren en la distribución de m om entos capa  por capa dada 
su diferente geom etría, que introduce cam bios en sus distancias interatóm icas (el cluster 
icosaédrico es más com pa cto  que el cu bocaédrico ). Para los clusters puros icosaédricos de 
R h  encontram os un m om ento m agnético nulo, pero para el cluster cu boctaéd rico  existe una 
polarización  en la superficie, y en la capa  subsuperficial debido a la geom etría del m ism o. 
Nuestos resultados están de acuerdo con  cálcu los presentados en la referencia ¡711 donde los 
autores muestran un cluster icosaédrico de 55 átom os no m agnético, y  uno cuboctaédrico  
m agnético, m encionando que sus resutados están de acuerdo con  resultados de cálculos 
ab-initio.

Tabla 3.6: M om entos m agnéticos para clusters puros icosaédricos y  fcc  (cu boctaédricos). 
En la prim era colum na m ostram os el m om ento m agnético totai prom edio por átom o. En 
las siguientes cuatro colum nas, se muestran los m om entos obten idos por capa  de átom os 
inequivaJcntes (ver tex to ), y  en la ú ltim a colum na se m uestra la contribución  tota l de los 
147 orbitales s' al m om ento del cluster.

M om ento M agnético {h b /oÍ ' )  
Total p l  p2 p3 p4

N ii^ ^ 0.727 0.689 0.934 0.669 0.724 
0.000 0.000 0.000 0.000 0.000

-0.711
0.000

0.727 0.697 0.808 0.686 0.782 
0.357 -0.013 0.252 0.318 0.582

-0.357
0.102
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3.8.2. Baja concentración de Rh

Ahora analizam os el caso de !a  introducción  de nna im pureza do Rh en clusters puros 
de Ni tanto icosaédricos com o fcc, en todas las posiciones posibles dentro del cluster. Los 
resultados obten idos pueden verse en la T abla  3.7. Es interesante notar que en tod os  los 
casos existe un aum ento de los m om entos m agnéticos totales con  respecto a los clusters 
puros de Ni. E sto es el resultado de la hibridización entre los orbitales de los átom os de 
Ni y  de R h  (tal com o hem os obten ido en los cálculos del bulk), ju n to  con efectos de la 
superficie, que produce un aum ento grande de los m om entos do los átom os de Rh. Para 
am bas geom etrías ol com portam iento es sim ilar, los m om entos m agnéticos de Rh van en 
aum ento, cuando ios átom os de Rh se ubican desde ol centro hacia los sitios de m enor 
coord inación  en la superficie (posiciones p l a  la p4), y  el m om ento prom edio de los átom os 
de Ni se ven ligeram ente dism inuidos. C uando un á tom o de Rh se ubica  en la posición  
centra] del cluster fcc , encontram os que se com porta  com o  una im pureza en el bulk, dado 
que su m om ento m agnético es m uy cercano al ob ten ido  en ese caso, com o fue d iscutido en 
la sección 3.6.1.

Tabla  3.7: M om entos m agnéticos ca lcu lados para clusters de Ni icosaédricos y  fcc con  una 
im pureza de Rh ubicada  en las distintas posiciones no equivalentes (p l ..,p 4 ). So muestra 
tam bién la contribución  de los orbitales s ' al m om ento m agnético (últim a colum na). Los 
m om entos m agnéticos están expresados en m agnetones de B ohr (/í B ), y  en tod os  los casos 
son m om entos m agnéticos prom edio por átom o.

Mtoí/ í̂ s'
IC O N i , , 0.727 0.740 — -0.711

N Í54R h{p l) 0.745 0.762 0.558 -0.692
N i54Rh{p2) 0.745 0.747 ].286 -0.607
N i,iR h {p 3 ) 0.745 0.745 1.452 -0.697
N új4R h{p4) 0.745 0.74] 1.548 -0.555
Rh55 0.000 — 0.000 0.000

FC C 0.727 0.734 — -0.357
N k ^ R h ip l) 0.745 0.752 0.799 -0.387
N H 4R h{p2) 0.745 0.742 1.235 -0.289
N i^ R h {p 3 ) 0.745 0.738 1.419 -0.294
N it4 R h {p i) 0.745 0.734 1.686 -0.349
i?/l55 0.357 — 0.356 0.102

3.8.3. Rango completo de concentraciones

Hasta ahora hem os descripto el m agnetism o en clusters puros de Ni, y  con  una im pureza 
de Rh, ahora describirem os el com portam iento de clusters con m ayor concentración de Rh.
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C uando h icim os el estudio de los isóm eros estructurales, m encionam os que para átom os de 
R h  ubicados en la m ism a capa, no existían grandes diferencias de energía al calcular sus 
estructuras, y  que no tenían dem asiada influencia en sus propiedades de segregación. Pero 
por el contrario, las propiedades m agnéticas son extrem adam ente sensibles a la proxim idad 
relativa que tienen los átom os de R h, en el cluster. En este caso, necesitam os más infor­
m ación que la  coord inación  tota l de los átom os de R h, necesitam os saber adem ás cuantos 
son prim eros vecinos entre sí, dado que esto determ ina los efectos de hibridi7,ación con  los 
orbitales del Ni sobre sus m om entos m agnéticos. Una m agnitud que rápidam ente nos da 
una idea de esto es la coord inación  parcial de los átom os de Rh con  otros Rh. definida com o 
el prom edio, .sobre todos los átom os de Rh en el cluster, del núm ero de prim eros vecinos 
de Rh que tienen. La coord inación  N i-Rh está definida de la m ism a form a.

Para clusters de com posiciones entre Ni puro hasta Rh puro, esperam os tener un com ­
portam iento m agnético que será una com binación  de dos efectos: el prim ero es la hibridi- 
zación de los orbitales de Rh con  los de Ni, que increm enta su m om ento m agnético desde 
cero hasta aproxim adam ente 0.8 fig  en el bulk. P or otro  lado, el aum ento del m om ento 
m agnético de los átom os de R,h debido a  la proxim idad a la superficie (que puede llegar a 
increm entar al doble  del valor del m om ento m agnético de la im pureza en el bulk, cuando 
el Rh está situado en una posición  de ba ja  coord inación  p4, com pletam ente rodeado do 
átom os de N i). El prim er efecto se puede analizar en función de la coord inación  relativa 
R h-R h , y  el segundo, en función de la coord inación  total de los átom os de Rh.

Presentam os en la Figura 3.12a) los m om entos prom edio por á tom o para Ni y  Rh en 
función de la concentración  para las estructuras de clusters icosaédricos de m enor energía, 
ju n to  con  sus isóm eros cercanos descriptos anteriorm ente. La Figura 3.12b) describe las 
coordinaciones totales de los átom os de Rh y  las coordinaciones parciales R h-R h y  Rh-N i 
de los clusters correspondientes.

El prim er resultado im portante que encontram os es que el rango de soluciones m agnéti­
cas fue extendido con respecto a los cá lcu los dcl bulk, ya que en éste no había m agnetism o 
para com posiciones m ayores dcl 2 5% at. Rh mientras que para los clusters encontram os 
que este rango se extiende hasta aproxim adam ente un 7 3% at. Rh. Tam bién se puede ob ­
servar que existe una enorm e correspondencia entre los com portam ientos de segregación y 
m agnéticos, p or  lo  tanto describirem os en detalle cada  zona del diagram a.

La característica principal de la zona I es que para todos los clusters, encontram os m o­
m entos m agnéticos aum entados con  respecto al bulk de Ni puro. En particular, m ostram os 
que para concentraciones p or  d eba jo  de 10 átom os de Rh (1 8 .8 % R h ), el m om ento m ag­
nético total es incluso m ayor que para ios clusters puros de Ni. Este aum ento n otorio  de 
m om entos m agnéticos está estrecham ente relacionado con  que los átom os de R.h se ubican 
en la  superficie, en las posiciones (p3 ), donde tienen m enor coord inación  que en el bulk y 
que dentro del cluster, y  al hecho de que la coord inación  relativa R h-R h  perm anece ba ja , lo 
cual increm enta el m om entos de los átom os de Rh p or  hibridización. Los m om entos altos 
encontrados son entonces, principalm ente debidos a efectos de superficie.

En la zona II (intervalo central de concentraciones), obtenem os una im portante dis-
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Figura 3.12: a) M om entos m agnéticos prom edio por á tom o de Ni, de Rh y totales para los 
olusters icosaédricos. Se muestran para cada concentración los isóm eros de m enor energía. 
En b) se presentan las coordinaciones totales, R h -R h  y  R h-N i para los átom os de Rh. A m bos 
gráficos están divid idos en tres zonas correspondientes a los diferentes com portam ientos 
de segregación, presentados en la figura 3.11. En a) las líneas punteadas conectan  las 
estructuras de m enor energía y en b) las líneas tion una guía para ver la tendencia.

persión de los m om entos m agnéticos para diferentes isóm eros de la m ism a com posición . 
Esta variación es debida al entorno atóm ico diferente para los átom os de R h, lo que se 
ve representado en los cam bios de coord inación  R li-R h , y  en la coord inación  total, com o 
puede verse claram ente en la Figura 3 .12b). Es en este rango de concentraciones donde se 
da la m aj'or com petencia  entre los efectos de superficie y de hibridi?.ación entre los estadas 
de Ni y  de Rh, determ inando las propiedade.s m agnéticas de este con junto de isómeros.
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Finalm ente en la zona III, para concentraciones mayores a 42 átom os de Rh (~ 7 6  %at. 
R h ), las altas coordinaciones de R h-R h  producen m uy ba jos  m om entos m agnéticos, llegan­
d o  a un valor nulo para la concentración de 100 % at. Rh. En particular, para un á tom o de 
Ni, la estructura de m enor energía tiene la im pureza en la posición  central. En este caso, 
el m om ento del Ni es nulo, y  aunque se ubicara en la superficie, su m om ento aum entraría 
so lo  a 0,06 liB'

Es interesante notar que el sistem a N i-Rh presenta en cierto sentido propiedades se­
m ejantes a laí5 del sistem a C o-R li. En un traba jo  previo [72|, m ostram os que existe un 
increm ento del m om ento m agnético total con  respecto a los valores del bulk. Este resul­
tado tam bién esta de acuerdo con  m ediciones experim entales y  otros trabajos teóricos en 
este sistema.

Siguiendo el análisis hecho anteriorm ente con  respecto a la segregación, dado que el Ni 
y  el C o  tiene casi el m ism o tam año, y  la diferencia de energía de superficie es mas ba ja  
para C o-R h  que para N i-Rh, se esperaría en ese sistem a que hubiera una segregación más 
fuerte del Rh a la superficie, y  por lo  tanto se obtendría  una zona I mas extendida.

3.8.4. Conclusiones

H em os estudiado el rol que tienen los efectos de reducción de tam año en com binación  
con  los efectos de aleación en las propiedades estructurales, de segregación y m agnéticas 
para clusters m ixtos de Ni y  R.h en tod o  el rango de com posiciones.

Se realizaron sim ulaciones de d inám ica m olecular utilizando un potencial sem iem pírico 
(S M A ) para estudiar las estructuras de m enor energía y  un con junto de isóm eros cercanos 
a ellas para clusters m ixtos en tod o  el rango de com posiciones de Rh, obteniendo en todos 
los casos estructuras icosaédricas. Encontram os que la geom etría y  el tam año de los clusters 
tiene una influencia m uy grande en al segregación de Rh a la superficie e incluso cuando 
la entalpia de m ezcla  de este sistem a es cercana a cero, obtenem os un “orden efectivo" en 
este sistem a, debido a  que ios clusters son icosaédricos y  de 55 átom os.

Las dos com ponentes principales que determ inan el com portam ien to frente a la segre­
gación  de Rh en los clusters son la diferencia de energías de superficie y  de tam años que 
existen entre estos dos metales. Estas dos com ponentes determ inan tres zonas bien defi­
nidas en función de la concentración de R h. dependiendo del balance de estos efectos que 
com piten  entre si. Un resultado interesante es que para la zona central de concentraciones, 
encontram os un con junto grande de isóm eros m uy cercanos en energía a la estructura de 
m enor energía, que aunque no tienen un efecto m uy distinto desde el punto de vista  es­
tructural, si presentan una variedad grande de com portam ientos m agnéticos, dependiendo 
de la ubicación  relativa de los átom os de Rh.

Para los clusters puros de Ni icosaédricos y  cuboctaédricos, encontram os que la reduc­
ción  de tam año tiene com o  efecto aum entar los m om entos m agnéticos del Ni, mientras que 
para los clusters de Rh puro, produce un pequeño m om ento m agnético para el cluster cu-
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boctaédrico , pero un m om ento nulo para el cluster icosaódrico. C uando introducim os una 
im pureza de Rh en un cluster de N i, su contribución  al m agnetism o del cluster, que difiere 
según sea su ubicación  en el m ism o, contribuye siem pre a  aum entar el m om ento m agné­
tico . C om parados con  nuestros cálculos do bulk, el Rh puede llegar a doblar su m om ento 
m agnético com o im pureza en un cluster.

Encontram os que la concentración crítica  a partir de la cual el orden m agnético se 
pierde se ve extendida desde 2 5% at. Rh para la aleación en bulk, a casi 7 6% at. Rh en 
los clusters. Para bajas concentraciones de R h , existe un aum ento del m om ento m agnético 
deb ido  principalm ente a efectos de superficie. En la zona central de concentraciones, los 
m om entos m agnéticos resultantes son una com binación  de efectos de superficie y  de hibrdi- 
zación entre los orbitales de Ni y  R.h, y  m ostram os que estos m om entos están directam ente 
relacionados con la coord inación  relativa R h -R h , para el con jun to de isóm eros de menor 
energía. Para concentraciones por encim a de 7 6 % a t. R h, la  coord inación  N i-R h  es tan baja 
que da lugar a m om entos m agnéticos nulos en los clusters.
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Capítulo 4

Magnetismo en cadenas lineales de 

metales 3d, 4d y sus aleaciones

4.1. Introducción

En los últim os años ha habido un gran interés en el com portam ien to de los m ateria­
les a escala nanom étrica. Las nanoestructuras están siendo estudiadas debido a que sus 
propiedades son m uy variadas gracias a  los efectos de reducción de tam año, y  tanto su 
estudio a nivel básico com o sus posibles aplicaciones son sum am ente interesantes. El confi­
nam iento electrónico hace que aparezcan nuevos fenóm enos que influencian notablem ente 
las propiedades electrónicas, m agnéticas y de transporte.

Es nuestro interés estudiar cadenas lineales de átom os de m etales de transición. En 
particular, nos centrarem os en la interacción entre los efectos de aleación que presentan 
estos hilos y  el efecto de la reducción de tam año. En prim er lugar estudiam os cadenas de 
m etales de transición ferrom agnéticos de la serie 3d: C o  y  Ni, ju n to  con el Rh (de la serie 
4d) en estado puro, y  luego nos centram os en las aleaciones de C o-R h  y  N i-R h  para hacer 
un paralelism o con los resultados obten idos para clusters.

Existen varias publicaciones sobre cadenas lineales puras de Ni y  C o  |73, 74, 79, 78| y 
m uy pocas sobre hilos de Rh |75, 74|. En estas publicaciones se han estudiado teóricam ente 
estos hilos con  varios m étodos, entre ellos m étodos de prim eros principios. En general no 
existen resultados experim entales para cadenas m onoatóm ica.s, ya que la form ación de los 
hilos aislados o  “suspendidos”  es m uy difícil de conseguir, en particular para los metales 
de la serie 3ri. A sí m ism o, es m uy difícil obtener una form ación controlada de hilos sobre 
superficies o  steps, y  adem as obtener una com pleta  caracterización.
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4.2. M etodología de cálculo

Los sistemas m encionados han sido estudiados con  el cód igo  de cá lcu lo  ab-initio  W ien2k 
33 , ya que la geom etría de las cadenas lineales es m uy sim ple y  su cálcu lo no es excesiva­

m ente costoso con este cód igo . A  continuación se describirán la geom etría utilizada en el 
program a y  la elección  de los parám etros más im portantes del m étod o  de cálculo.

La form a de realizar un cá lcu lo  de una estructura unidim ensional en un cód igo  diseñado 
para sólidos es construir una supercelda, que se elige en nuestro caso por sim etría, de 
estructura hexagonal, cuyo eje c  (2) corresponde a la dirección  del hilo, y  cuyas distancias 
sobre este eje representan las distancias interatóm icas en la cadena lineal. Para los otros 
dos parám etros de la celda hexagonal en el p lano xy, se tom an valores m ucho mas grandes 
com parados con  las distancias interatóm icas, para evitar la interacción de los átom os en 
ese plano, y en particular en nuestro caso las tom am os com o 15 y  20 unidades atóm icas, 
para los hilos 3 d /4 d  y  respectivam ente, verificando que existe a partir de esta distancia 
una m uy leve variación de las propiedades para celdas más grandes. Un esquem a de esta 
configuración puede verse on la Figura 4 .L

Figura 4.1; Esquem a de la celda hexagonal utilizada en los cálculos de cadenas lineales.

Para hilos puros se utiliza una celda con un sólo átom o, pero para hilos de aleaciones 
la celda aum enta de tam año según la com posición  relativa de los metales. Se ha verificado 
la convergencia con  respecto a  la cantidad de puntos k  utilij^ados en la dirección del hilo, 
verificando que aproxim adam ente 300 puntos k  en la zona irreducible de la prim era zona 
de Brillouin son suficientes para obtener valores convergidos de las energías totales y  de los 
m om entos m agnéticos, en el caso de hilos puros. Para las celdas de aleaciones se dism inuye 
esta cantidad de form a tal de mantener la densidad de puntos k constante en la primera 
zona de Brilloun correspondiente. Un valor de RMT^max =  8 ha sido utilizado ya que 
observam os que con  esta base se obtienen valores convergidos. Se utilizó una convergencia
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en carga de 10 ó  10 ® electrones.

Para la funcional do intercam bio y correlación utilizam os la aproxim ación de gradientes 
generalizados (G G A ) introducida  p or  John Perdew , norm alm ente denom inada com o “P B E ”
76], que es am pliam ente utilizada por la com unidad para m etales de transición.

4.3. Cálculos de metales en bulk: Co, Ni y Rh

Para obtener «n a  idea de las tendencias que aparecen en las nanoestruoturas es im ­
portante tener un buen punto de com paración  con  los resultados de los m ateriales en el 
volum en. D ado que m uchos m étodos de cá lcu lo  a su vez producen  resultados con una de­
term inada tendencia com parada  con  resultados experim entales, hem os realizado el estudio 
de los m etales en su faae sólida, cuyos resultados nos servirán para com parar con las ca­
denas lineales, adem ás de ofrecer una idea del com portam ien to electrónico de cada metal 
en particular. En los cá lcu los de prim eros principios es im portante siem pre m encionar el 
tipo  de funcional de intercam bio y correlación que se utiliza, ya que, com o se com entó en 
el C apítu lo  2, todas las aproxim aciones se encuentran en ese térm ino del H am iltoniano de 
K ohn y Sham  (ver Sección 2.6.1.2 y  en particular la expresión 2 .56). Una propiedad sensi­
ble a esta aproxim ación es la distancia interatóm ica de equilibrio. En general para m etales 
de transición se encuentra que si se utiliza la aproxim ación de la densidad local (L D A ) 
se obtienen distancias interatóm icas do equilibrio reducidas en aproxim adam ente un 5 %  
con  respecto a las distancias experim entales. C on las aproxim aciones de gradientes gene­
ralizados (G G A ) en general se obtienen las m ism as distancias experim entales o  levemente 
aum entadas, aunque el efecto es de aproxim adam ente un 1 % . Las propiedades m agnéticas 
son m uy dependientes de las distancias interatóm icas y  de la aproxim ación utilizada. En 
este estudio utilizarem os la aproxim ación G G A  de la Ref. |76l, que está im plem entada en el 
cód igo  W ien2k f33| ya que se cree que m ejora los resultados con  respecto a  la aproxim ación 
LD.\ en los m etales de transición.

Los parám etros de red de equilibrio se pueden encontrar realizando cá lculos para cel­
das de distintos tam años e identificando los que producen una energía tota l m ínim a. Los 
parám etros del bulk obten idos ba jo  las distintas aproxim aciones pueden verse en !a Tabla 
4.1 para todos los m etales estudiados en este capítu lo, ju n to  con  los parám etros de red 
experim entales |59|. Casi todos los m etales considerados tienen estructura estable fcc, a 
excepción  del C o. En el caso de este ú ltim o, se calcularon los m ínim os de energía para 
estructuras fcc  y hcp, notando que la diferencia de energía entre estas estructuras es del 
orden de 10~^ R ydbergs en favor de la estructura hcp.

Vem os que las distancias interatóm icas obtenidas para la aproxim ación  LD A están con ­
traidas con  respecto a las del volum en en un p o co  más de un 2 % ,  mientras que con  la 
aproxim ación  G G A  la variación con  respecto a la experim ental es prácticam ente despre­
ciable.

En la T abla  4.2 se presentan los m om entos m agnéticos ob ten idos en los cálculos para
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Tabla  4.1: Parám etros de red en Á  para los m etales en bulk calculados con  la aproxim ación 
LD A : prim era colum na, G G A  |76|: segunda colum na, y  las distancias experim entales [59 
en la tercera colum na. El C o  tiene estructura licp  estable y  el resto son feo. Se m enciona 
entre paréntesis el porcentaje  de variación del parám etro de red calcu lado con  respecto al 
experim ental.

Metal Qgq LD A  (A ) üa, G G A  (A ) a «P  (A )
C o  (fcc) a -  3.44 a -  3.51 -

C o  (hcp) a -  2,43 (-3 .0 5% ) 
c -  3,91 (-3.81 %)

a -  2.52 (0 .4 % ) 
c  -  4.04 (-0 .7 % )

a -  2.51 
c -  4.07

Ni (fcc) a  -  3.44 (-2 .3 % ) a -  3.52 (0 % ) a -  3.52
Fih (fcc) a -  3,51 (-2 .4 % ) a -  3.82 ( f  0 .5% ) a -  3.80

los m etales puros.

T abla  4.2: M om entos M agnéticos del bulk, con  las aproxim aciones L D A  y  G G A  [76|. Para 
com parar con  los cálculos en hilos se presenta el m om ento m agnético total en la celda 
M jo t i y  m om ento dentro de las esferas M m t -

Metal LD A
M to t M m t

G G A
M t o t M m t

C o (fcc) 1,55 1.59 1.64 1.71
C o (hcp) 1.52 1.57 1.62 1,70
Ni (fcc) 0,59 0.62 0.64 0.68
Rh (fcc) - - - -

Para el caso del N i, podem os ver que los m om entos m agnéticos que predice la apro­
xim ación  G G A  son m ayores que los de la aproxim ación LD A , incluso para las mismas 
distancias interatóm icas. El m om ento ca lcu lado para la m ism a distancia es de un 5 %  mas 
grande para el G G A , y  el m om ento obten ido  a  las distancias de equilibrio es un 8%  mas 
grande para la aproxim ación G G A . En el caso del C o  fcc, el m om ento G G A  es un 6 % más 
grande que el del cá lcu lo  LD A  a  las distancias de equilibrio. El cálcu lo para el R li bulk no 
presenta m om ento m agnético en ninguna de las dos aproxim aciones.

En la Figura 4.2 se pueden ver las densidades de estados para los m etales Ni, Rh y  C o 
ca lcu lados con  la aproxim ación  G G A . Se pueden ver las tendencias en los anchos de banda 
relacionadas con  lo m encionado en la introducción: los anchos de las bandas up y  dow n del 
C o  son más grandes que para el Ni, aunque para estos dos m etales el parám etro de red es 
prácticam ente el m ism o. El Rh pertenece a la serie 4d  por lo cual su ancho de banda es 
m ayor que para ios 3d C o  y  Ni. Para el C o  el ancho de banda es aproxim adam ente de 5 
e V ,  para el Ni de as 4.5 e V  y  para el Rh de as 7.2 eV .
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Figura 4.2: D ensidad de estados para am bos espines, en el Ni bulk calcu lado con la apro­
xim ación  G G A . El cero de energía indica el nivel de Formi,

4.4. Hilos puros de Ni, Co y Rh

C om o se m encionó en la introducción , uno de los efectos de ia reducción de tam año es la 
variación de las distancias interatóm icas de equilibrio de las nanoestructuras con  respecto al 
m aterial en volum en, deb ido  a la pérdida de coord inación  do sus átom os. Es csperabk: una 
reducción de estas distancias para las cadenas lineales, por lo cual, en prim er lugar se realiza 
una m inim ización de la energía total con  respecto a la d istancia  interatóm ica de los átom os 
que form an la cadena. En la T abla  4.3 se pueden ver los valores obten idos para las distancia.s 
interatóm icas para las cadenas puras de C o, Ni y  Rh. Se puede observar una im portante 
dism inución de estas distancias con  respecto a los valores del bidk, respresentada por los 
valores entre paréntesis. En prom edio los hilos se contraen en un 1 5%  aproxim adam ente.

Tam bién se presentan en la Tabla 4.3 los valores de los m om entos m agnéticos obtenidos. 
En el caso de C o  y  Ni, los m om entos son m ayores que los correspondientes al btilk, y 
en el caso del Rh, aparece un m om ento m agnético en los hilos puros, ausente para el
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material en volum en. El increm ento del m om ento m angnético del C o  oon respecto a su 
valor para el biilk es de 3 3 .8 % , y  para el Ni es de 83.1 % . Esto concuerda con  la visión 
presentada en la Sección 1.3 donde m encionam os las tendencias generales para los metales 
al ba jar la dim ensionalidad. Se puede ver cuan im portante es el efecto de la dism inución de 
tam año tanto en la estructura de equilibrio de los hilos com o en su estructura electrónica 
y  m om entos m agnéticos.

T abla  4.3: Distancias interatóm icas de equilibrio en Á , y  m om entos m agnéticos de cadenas 
lineales puras calculadas con  G G A . Las últim as tres colum nas indican el m om ento m agné­
tico  total de la celda, el m om ento intersticial, y el m om ento dentro de las esferas atóm icas, 
expresados en ¡i b -

Metal de<i(A) dbulki-^) fJ'Tot f înt fJ-MT
C o 2.137 (-1 5 .2% ) 2.52 2,198 (1 3 4 ,0 % ) 0.111 2.088
Ni 2,142 (-1 4 .0% ) 2,49 1.166 ( i 8 2 .3 % ) 0.042 1.105
R h 2.222 (-1 7 .7% ) 2.70 0.288 0.055 0.233

A  continuación m ostram os las densidades de estados totales para las cadenas puras 
de los tres elem entos estudiados, que pueden verse en la Figura 4.3. Se puede apreciar un 
angostam iento y un m ayor despla2am iento relativo de las bandas m ayoritaria y  m inoritaria 
con  respecto a  las del bulk que lleva a que exista una m ayor polarización para Ni y C o , y 
la aparición de m agnetism o para la cadena de Rh. Los anchos de banda para los hilos son 
los siguientes: para el C o  es de «  3 e V ,  para Ni: «  2,8 e V  y  para el Rh de =  5,5 eV .

Las D O S obtenidas son densidades de estados típicas de sistemas unidimen.sionales. 
En el caso de R.h, la aparición del m agnetism o puede entenderse utilizando el criterio de 
Stoner, ya que el angostam iento de la banda d da lugar a una m ayor densidad de estados 
en el nivel de Fermi para el caso param agnético y  por lo tanto el sistema ba ja  su energía 
creando un desplazam iento entre las bandas de espín up y down.

O tro factor que puede observarse en estas densidades de estados es que para el Ni y 
el C o  las bandas m ayoritarias estím com pletam ente llenas y la densidad de estados en el 
nivel de Fermi es de un solo t ip o  de espín, resultado m uy interesante desde el punto de 
vista  del estudio del transporte polarizado en espín en este t ip o  de nanoestructuras. C om o 
se m encionó en la Sección anterior, el ancho de la D O S tota l del R h  os m ayor que para 
el Ni y  el C o , ya que los orbitales 4<¿ están mas extendidos que los 3d dando lugar a  una 
m ayor superposición  entre orbitales vecinos, y  en consecuencia un m ayor ancho de banda. 
Tam bién puede verse que para los hilos puros el m odelo  de Stoner del m agnetism o se cum ple 
bastante bien, ya que existe un desplazam iento aproxim adam ente rígido entre las bandas 
m ayoritaria y  m inoritaria generando un m om ento m agnético pequeño pero apreciable.
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Figura 4.3: Densidad de estados total para hilos puros de C o. Ni y  R.h.

4.4 .1. Comparación con otros trabajos

En la T abla  4.4 se presentan nuestros cálculos com parados con  los resultados obtenidos 
por otros autores sobre las distancias interatóm icas de equilibrio y  los m om entos m ag­
néticos de los hilos puros. En prim er lugar, Spisak y Hafner |75| han utilizado el cód igo  
V A SP utilizando la funcional G G A  de Perdew y Zunger |77| para calcular las propiedades 
de varios nanohilos, en particular para los de Rh encuentran una distancia interatóm ica 
ligeram ente m ayor, y  un m om ento m angético apenas más pequeño. Tosatti |73| y  co labo­
radores utilizan el cód igo  SIESTA con la aproxim ación  LD A  y  estudian el efecto de las 
correlaciones electrónicas en hilos de la serie 3d, las distancias obtenidas son m enores com o 
cabría  esperar de la  utilización  de la aproxim ación LD.A, y  los m om entos son ligeramente 
superiores y  encuentran que en estos hilos hacer un cálcu lo del t ip o  L D A  +  U  no influye
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sobre los m om entos calculados, Naufiyal |74] y  colaboradores realizan cálculos con  el c ó ­
digo W len97, con  la aproxim ación G G A  de Perdew y  W ang, obten iendo tam bién valores 
cercanos a los ca lculados on este trabajo. T ung y G u o [78] obtienen valores similares con 
el cód igo  V A SP y  la fim cional G G A  de Perdew y  W ang.

Tabla  4.4: Distancias interatóinicas do equilibrio en Á , y  m om entos m agnéticos de cadenas 
lineales puras expresados en í̂ b - C om paración  con  otros trabajos. Las primeras filas de 
cada grupo representan nuestros cálculos.

M etal C od igo  (A proxim ación) ^eg(A)
C o  W ie n 2 k  (G G A

W ien97 (G G A ) 
FL E U R  (G G A ) 
V A SP (G G A ) 7 
SIESTA (L D A )

)
74|
79

8
73

2 .1 4  2 .2 0
2.18 2,08 
2.20 2.2
2.15 2,24 
2.08 2.23

N i W ie n 2 k  (G G A
W ien97 (G G A ) 
V A SP (G G A ) 7 
SIE STA  (LD A )

)
74
8
73j

2 .1 4  1 .1 7  
2.18 1,10 
2.28 1.11 
2.08 1,21

R h  W ie n 2 k  (G G
W ien97 (G G A  
V A SP (LD A )

A )
) [7 4
75

2 .2 2  0 .2 9
2.27 0.16
2.27 0,26

C om o conclusión , todos los cá lcu los realizados con  m étodos ab-initio  dan lugar a  resul­
tados bastante similares.

4.5. Hilos de aleaciones Co-Rh

Hemos calculado la estructura electrónica de hilos m ixtos de C o  y  Rh, para concentra­
ciones de Rl) de 1 /3 , 1 /2  y 2 /3 . Los resultados obten idos pueden verse en la Figura 4.4. 
Puede verse que tanto para C o  com o para R h, los m om entos m agnéticos han aum entado 
por efecto de la aleación con  respecto a los hilos puros para concentraciones do Rh de hasta 
5 0% R h . El m om ento m agnético total queda ligeram ente reducido p or  la presencia de los 
átom os de Rh, ya que tienen un m om ento m agnético m enor que el de los átom os de Co. 
Este com portam iento es sim ilar al que obtuvim os en un trab a jo  previo sobre clusters [72 .

D ado que el efecto de aleación es más fuerte para una com posición  del 5 0 % R h , hem os 
ca lcu lado las densidades de estados proyectadas para los átom os de C o  y  de Rh para esta 
com posición , y  que pueden verse en la Figura 4.5.

C om parando esta.s densidades de estados con las de los hilos puros, vem os que el efecto 
de hibridización entre los estados de C o  y  Rh lleva a un cam bio en las densidades de estados
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Figura 4.4: M om entos m agnéticos totales y  parciales por á tom o para los hilos de C o  y  Rh.

del hilo m ixto, especificam ente para el Rh, donde la form a y  el desplazam iento relativo de 
las bandas up y down ha sido m odificada, produciendo muy altos m om entos m agnéticos 
sobre estos átom os. Es notable el cam bio de form a y  de ancho de las bandas m ayoritaria 
y  m inoritaria, indicando una hibridización distinta de los estados up del C o  y  del Rh, que 
para los estados down. V iendo las densidades de estados de los hilos puros se puedo notar 
que, los estados de la banda m ayoritaria de am bos m etales están por d eba jo  del nivel de 
Fermi casi en su tota lidad , mientras para la banda m inoritaria, la gran polarización de Co 
liace que tenga una D O S im portante por sobre el nivel de Fermi, que hibridizandose con 
los estados del Rh. producen un gran peso relativo de la banda dow n del C o  por encim a del 
nivel de Fermi, dando com o resultado una a lta  polarización de los átom os (ver densidad 
parcial del C o  y  del R h ), así com o  de la cadena de la aleación.

4.6. Hilos de aleaciones Ni-Rh

De form a sim ilar hem os tratado el sistem a N i-Rh. En la Figura 4,6 m ostram os los 
m om entos m agnéticos totales y parciales de Ni y  R.h. El efecto de aleación es incluso 
m ayor que para el caso de C o  y  R h, ya  que los m om entos m agnéticos prom edio pueden 
llegar a ser m ayores incluso que los del hilo puro de Ni, para concentraciones de hasta 
50%R,h, Los m om entos m agnéticos del Ni aum entan al estar eleados con  e! Rh de form a 
sim ilar al com portam iento de los átom os de C o , y ios m om entos del Rh llegan a valores 
similares a los ob ten idos en la aleación de Co-R.li.
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Figura 4.5: Densidades de estados totales y  proyectadas para liilos m ixtos de C o  y Rh.

O bservando las densidades de estados proyectadas, Figura 4,7 se pueden ver los efectos 
de h ibridización entre los estados de Ni y  R li, que llevan a  una polarización m uy grande de 
am bos átom os. Este resultado sigue las tendencias generales encontradas para los clusters 
m ixtos de Ni y Rh, donde la com binación  de la ba ja  dim ensionalidad ju n to  con  el efecto de 
aleación dan com o resultado m om entos m agnéticos m ayores incluso que las nanoestructuras 
de Ni correspondientes.

4.7. Conclusiones

En este capítu lo  se han estudiado por m étodos ab-initio  las cadenas lineales puras de 
C o, Rh y  Ni, asi com o las cadenas de aleaciones de C o-R h  y N i-R h  para concentraciones
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Figura 4.6: M om entos m agnéticos p or  á tom o para cadonas m ixtas de Ni y Rh.

de 1 /3 , 1 /2  y  2 /3  de Rh. Se encuentra que para los hilos puros la distancia interatóm ica de 
equilibrio tiene una im portante reducción, y  que com o efecto  de la ba ja  dim ensionalidad 
los m om entos m agnéticos de los hilos de C o  y Ni se ven m uy increm entados. Rn el R h , que 
es no ferrom agnético en volum en, aparece un m om ento m agnético en las candenas lineales.

Las cadenas de las aleaciones muestran un m om ento m agnético prom edio grande, debido 
a  un efecto de h ibridización  que increm enta en gran m edida los m om entos de los átom os 
de R h, asi com o de los átom os de C o  y  de N i, siendo en este ú ltim o caso el m om ento 
aún m ayor que para los hilos puros de Ni. Este com portam iento es totalm ente análogo al 
encontrado en los clusters aleado.s de Ni y  Rh vistos en el C ap ítu lo  anterior.
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Capítulo 5 

Efecto del acoplamiento espín-órbita 

sobre las propiedades magnéticas en 

metales de la serie 5d.

C om o se m encionó en la introducción , los efectos relativistas tienen una im portancia 
creciente con  el núm ero a tóm ico. Es por esto que es interesante estudiar que sucede con  las 
propiedades electrónicas de los m etales de transición de la serie 5rf. En trabajos publicados 
p or otros autores (74, 75] se m uestra que las propiedades m agnéticas en cadenas lineales 
puras de algunos m etales 5 í/  dependen de la inclusión o  no de un térm ino de acoplam iento 
espín -órbita  en los cálculos. El ob je tivo  de esta parte de la tesis es entender los detalles de 
esta dependencia  en hilos puros de los m etales del final de la serie y  estudiar que sucede 
con  sus aleaciones.

La sección inicial m uestra los resultados obten idos para las propiedades electrónicas dn 
los m etales en bulk, posteriorm ente se estudian en detalle las cadenas lineales puras, en 
particular la variación de propiedades m agnéticas en función del t ip o  de cálcu lo realizado 
y finalmente, se presentan los resultados sobre el estudio del m agnetism o en las aleaciones 
bim etálicas de los m etales Ir, Pt y Os. El m étod o  de cá lcu lo  em pleado es el m ism o que 
el descripto en la Sección 4.2 (utilización  del cód igo  W ien2k [33] con  la aproxim ación  a la 
funcional de intercam bio y  correlación  G G A  [76]).

5.1. Introducción del acoplamiento espín-órbita

La interacción espín-órbita  que acop la  el espín del electrón con  su m ovim iento orbital 
puede escribirse para un á tom o com o:

(5.1)
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donde V  es el potencial a tóm ico, p  es el operador de m om ento y  a  son las m atrices de 
Pauli. Si se tom a en cuenta la sim etría esférica del potencial, Ñso se puede escribir com o:

^ . .  =  e ( r ) L - S  (5.2)

con:

donde L  =  r A p y S  =  h a  ¡2  son los operadores de m om ento angular y  de espín.

Si uno escribe los elem entos de m atriz en una base de orbitales atóm icos |Aa) tenem os:

{\(j\Hso\íi<7‘) -  Íx^,{r) (Aí7|L ■ S\jio'} (5.4)

con:

/OO _
ÍXfiir) =  /  R x { r ) R ^ { r )^ { r y d r  (5.5)

Jo

donde R \ (r)  es la parte radial del orbital a tóm ico A y  A es la parte angular. C om o ^ (r) 
está bien localizada alrededor de r  =  O, tiene un valor no despreciable solo cuando 
^ a (^ ) y ^ íi(^ ) están bien localizadas, por ejem plo para m etales de transición donde A y 
y. son orbitales d. Entonces tenem os que R x (r )  =  R^tir) =  Rd{r)- Se debe notar que el 
parám etro ^ para los orbitales p  tam bién debería  tenerse en cuenta ya que tienen su valor 
dom inante cerca de r  == 0. sin em bargo en nuestro caso la ocu pación  de las bandas en los 
m etales 5d da lugar a una m uy b a ja  ocupación  de los estados p  (vacíos para los átom os de 
estos m etales) y  por lo tanto despreciam os su contribución.

En el caso de un cristal, el parám etro de espín-órbita  sería ^(|r -  R )  pero deb ido  al 
carácter localizado de este parám etro, se tom an en cuenta sólo las contribuciones intra­
atóm icas, Nos referiremos entonces de ahora en más a ^ com o ”el parám etro de esp ín -órbita"  
pero que en tod os  los casos significa que se tom a entre orbitales d de un m ism o sitio.

5.2. Metales 5d en bulk: Os, Ir, Pt y Au

En esta Sección presentam os los resultados obten idos para los m etales calculados en el 
volum en con  el ob je tiv o  de tener un punto de com paración  con  las cadenas lineales y  sobre 
to d o  para estim ar un valor del parám etro ^ que utilizarem os en un m odelo  de T ight-B inding 
para interpretar los efectos del acoplam iento espín-órbita. En tod os  los casos, estos metales 
resultan no m agnéticos en volum en, ya sea que se utilicen las funcionales de intercam bio y 
correlación LD.\ o  G G A  en los cálculos, en concordancia  con  resultados experim entales.
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En prim er lugar se calcularon los parám etros de red de equilibrio para la aproxim ación 
G G A . En la T abla  5.1 aparecen los valores obtenidos para los cuatro m etales estudiados.

T abla  5.1: Se muestran en la segunda colum na los parám etros de red en A para los m etales 
en bulk ca lculados con  la aproxim ación  G G A  [76|. Los valores de los parám etros experi­
m entales |59] aparecen en la tercera colum na. El O s tiene estructura licp estable y  además 
se presentan resultados para cálcu los fcc . El resto son de estructura fcc. Los valores entre 
paréntesis indican el porcentaje  de variación del parám etro de red ca lcu lado con  respecto 
a  los valores experim entales.

Metal deg G G A  (A ) dexp (•'̂ )
Os (fcc) a -  3.85 -

O s (hcp) a -  2.75 (0 ,3 6 % ), c -  4,34 (0 .4 6 % ) a -  2.74, c  -  4.32
Ir (fcc) a '  3.86 (0 ,5 2 % ) a -  3.84
Pt (fcc) a -  3.99 (1 .7 8 % ) a -  3.92
A u  (fcc) a -  4,13 (1 .2 2 % ) a • - 4.08

Para estudiar el efecto del acoplam iento espín-órbita  sobre la estructura de bandas 
de los m etales en volum en se plantea !a m atriz de acoplam iento en im m odelo  de Tiglit- 
B inding considerando relevante, com o  ya se d ijo , solam ente el acoplam iento espín-órbita  
sobre los orbitales d. En el A péndice A  se desarrolla la m atriz de interacción para una 
dirección  arbitraria de la m agnetización. Para un cá lcu lo  bulk en el que la d irección  de la 
m agnetización está en la dirección  de un eje cristalográfico, com o por e jem plo el eje 2, la 
m atriz de acoplam iento que se obtiene es la de la expresión ,A.6.

En el caso de una estructura fcc  sin polarización de espín, las energías do los orbi­
tales d se encuentran divididas en dos con juntos, los dgg doblem ente degenerados y  los 
dag  triplem ente degenerados {adem ás de una degeneración doble  por el espín, que daria 
degeneraciones de 4 y  6 respectivam ente).

Suponiendo ahora que sin acoplam iento espín-órbita los valores de energía de los estados 
d son et2g y los autovalores cuando diagonalizo el H am iltoniano son:

— e¡2g +  i

2  e¡2¡, +  2 CEg -  (  -  \j^ ( íl2s -  tEgY -  4 ( f(2g -  €Eg)Í +  2 5 ^ ^

-  A

(5.6)

2 e,2p +  2 € s g  -  ^  +  \/4 { C i 2 g  -  e£g)^ -  4 { € t 2 g  -  ^ E g ) ^  +  25^^

El autovalor Ct2g que tenía una degeneración de 6, ahora se d ivide en los niveles ei que 
tiene una degeneración 2, y  el €3 con degeneración 4. Para el nivel (Eg no se rom pe la 
degeneración que sigue siendo de 4, pero  su energía ahora es £2.
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Hasta el m om ento no cantam os con  el valor de pero se puede obtener si realizam os un 
cá lcu lo  ab-initio  con  y  sin acoplam iento. C om o un ejem plo de éstos cálculos, se muestran 
en ia Figura 5.1 a la izquierda las bandas en la dirección  F  -  X  para el A u  bulk, calculadas 
con  el cód igo  Wien2k|33j con y  sin acoplam iento espín-órbita.

Wien21c Tight-Binding

Figura 5.1: Bandas para el A u  bulk calculadas con  (línea.s rojas llenas) y  sin acoplam iento 
espín-órbita  (líneas negras punteadas). A  la izquierda aparecen los cálculos con  el cód igo 
W ien2k, y  a la derecha los cálculos realizados con  un cód ig o  de T ight-B inding.

Puede verse en la Figura 5.1 que los niveles correspondientes a  las bandas d están 
desdoblados com o  se m encionó anteriorm ente. En el punto F aparece la denom inación  de 
los niveles. A  partir de los autovalores de la expresión 5.6 podem os obtener una estim ación 
aproxim ada del valor del parám etro En efecto, vem os que la diferencia entre los valores 
de ej y  tt2g es igual a y  para el caso del A u  obtenem os entonces un valor de ^ ~  0,5 eV . 
Si se extrae el valor de  ̂ de las otras dos expresiones, se obtienen valores consistentes.

C om o verificación de io  adecuado de la aproxim ación, se realizó un cá lcu lo  de T ight- 
B inding para el A u  en bulk, con  parám etros de Papacostantopoulos [28|. U tilizando ¡a 
m atriz de acoplam iento espín-órbita  de la expresión A .6 y  el parám etro ^ obten ido  an­
teriorm ente, obtenem os una estructura de bandas m uy sim ilar a  la obten ida  por cálculos 
ab-initio, com o  puede verse en el gráfico de la derecha de la F igura 5.1. Se ve que glo­
balm ente son sim ilares, si bien al estar param etrizado el T ight-B inding sin S O C  a otros
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cálcu los ab-initio, incluso la estructura de bandas sin SO C  difiere y  esto lleva a que las 
bandas estén ligeram ente desplazadas de las del W ien2k (notar por ejem plo la diferencia 
de los valores en el punto F).

C om o conclusión , la aproxim ación  utilizada es m uy buena, ya que despreciando los 
acoplam ientos para orbitales que no sean los d y  param otrizando con  un sólo valor la 
interacción se reproduce m uy bien la estructura electrónica. C abe recordar tam bién que 
para nuestro estudio de m agnetism o y  de transporte en hilos, los detalles de la estructura 
de bandas pueden diferir a mas ba ja  energía, m ientras se logre reprod\icir adecuadam ente 
la estructura de bandas en el nivel de Fermi que es la que determ ina la física del problem a.

Siguiendo el m ism o procedim iento, se calcularon los parám etros ^ para los m etales Os 
fcc, Ir y  P t, obteniéndose estructuras de bandas similares a las del Au, ya que tam bién son 
m etales de estructura fcc y  no son m agnéticos en bulk. Los valores obten idos pueden verse 
en la T abla  5.2.

Tabla 5.2: En la prim era colum na m ostram os los valores aproxim ados de ^ para los m etales 
en bulk, ob ten idos de los cálculos de las bandas con  y  sin acoplam iento espín -órbita  con  el 
cód igo  W ien2k ¡33], En la segunda colum na aparecen valores atóm icos de la Ref. [80

M etal ^ (eV ) calc. í ( e V )  Rof. [8Ü|
O s (fcc) 0.35 0.42
Ir (fcc) 0.40 0.48
P t (fcc) 0,45 0.56
A u  (fcc) 0.50 0.63

Adem ás de los valores ca lcu lados se reproducen en la T abla  5.2 lo.s valores atóm icos 
del parám etro ^ de la Reí. [80¡ ca lculados con  Hartree-Fock. En prim er lugar, notam os 
que en am bos casos aum entan a lo  largo de la serie hd y  que los valores atóm icos son 
sistem áticam ente más grandes indicando un posible efecto de apantallam iento en el sólido 
que dism inuye la interacción.

5.3. Hilos puros de metales 5d

En prim er lugar se calcularon las distancias interatóm icas de equilibrio para los hilos 
puros de Os, Tr y  P t encontrando el m ínim o de la energía tota l en función del parám etro 
c  de la celda. Estos valores muestran una dism inución de la distancia interatóinica en los 
iiilos con respecto a los valores de bulk com o  puede verse en la Tabla 5.3, donde entre 
paréntesis se indica el porcentaje  de reducción de la distancia con respecto al cá lculo bulk.

A l estudiar el com portam ien to m agnético de los hilos puros haciendo cálcu los con  y 
sin acoplam iento espín-órbita, encontram os que los tres m etales se com portan  de manera 
diferente, en concordancia  con  cálculos publicados p or  otros autores [74, 75, 81],
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Tabla 5,3: Distancias interatóm icas de equilibrio (en Á ) para los hilos puros de Os, Ir y  Pt 
calculados con  la aproxim ación G G A . Entre paréntesis aparece el porcentaje  de contracción  
de la distancia interatóm ica con respecto a los parám etros bulk calculados con  el mism o 
m étodo.

Os Ir Pt

do (A ) 2.29 (-1 5 .88 % ) 2.30 (-1 5 .8 % ) 2.35 (-1 6 .6 % )

Para com prender este com portam iento, se expondrán en prim er lugar los valores de 
m om ento m agnético obten idos y  las configuraciones de m enor energía para cada uno de los 
m etales. Luego se analizarán las densidades de estados para hilos no m agnéticos que nos 
perm iten entender la aparición o  no del m agnetism o.

Se estudiarán los hilos de Os, Ir y P t realizando cálculos en cin co  casos diferentes: (1) se 
realiza un cá lcu lo  sin polarización de espín y  sin acoplam iento espín-órbita, y se com para 
con un segundo cálcu lo sin SO C  pero con  polarización de espín (2 ). Luego se estudia el 
com portam ien to con  la inclusión del acoplam iento espín-órbita, en el caso no m agnético 
(3 ), y  con  las d irecciones de m agnetización a lo largo del eje (4) y  perpendicular al mism o 
( 5 ) . '

En la Tabla 5.4 se presentan los resultados obten idos de m om entos m agnéticos y  dife­
rencias de energías en estos cinco casos. Se observa un com portam iento interesante, que 
depende del m etal: para el ca.so del Os, el hilos sin SO C  no presenta m om ento m agnético 
en su configuración de m enor energía, mientras que con la inclusión del acoplam iento, se 
obtienen m om entos m agnéticos im portantes de 0.41 /zg para la m agnetización a lo largo 
del hilo, y 1.06 ¡i b  para la m agnetización perpendicular ai m ism o siendo esta ú ltim a la 
configuración de m enor energía. O puesto a este com portam iento se encuentra el Ir, que 
posee un m om ento m agnético im portante sin S O C  y  desaparece para los cá lcu los con SO C . 
F inalm ente, el P t presenta una m agnetización nula sin S O C , y  una m agnetización m uy 
b a ja  en la dirección  paralela al eje del hilo cuando se realiza un cá lcu lo  con  acoplam iento 
espín-órbita.

Para tratar de entender estos resultados, se realizaron cálculos para los hilos param ag- 
néticos, con  y sin acoplam iento espín-órbita . En !a Figura 5.2 se presentan las densidades 
de estados calculadas para los tres metales.

De los valores de las densidades de estados en el nivel de Fermi que pueden verse en la 
T abla  5.5 se podría  esperar, utilizando el criterio de Stoner, que los hilos de O s con  S O C , de 
Ir sin SO C  y de P t con  S O C  deberían presentar un desplazam iento relativo de las bandas 
de espín up y  down deb ido  a una inestabilidad m agnética, ya que sus densidades de estados 
en el nivel de Fermi son altas. E sto es de hecho lo  que encontram os en nuestros cálculos 
realizados con  polarización de spin. En el caso del Os, si bien al realizar el cálcu lo sin 
SO C  obtenem os un valor alto de m om ento m agnético (1.4 /x s /a í ,) ,  com parando la energía 
de este cá lcu lo  con  el cá lcu lo  sin polarización de espín, vem os que esta ú ltim a situación
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T abla  5.4: En esta Tabla presentam os los m om entos m agnéticos de los hilos puros il<> Os, 
Ir y P t  para los cinco casos estudiados y sus energías. La configuración de m enor energía es 
el cero para cada con junto <le valores (que figuran en negrita para su m ejor visualización). 
Las energías con  S O C  se com paran por un lado, y  las sin SO C  por otro . Para el Os, la 
configuración do m enor energía para el cá lcu lo  con  acoplam iento espín -órbita  es para la 
orientación de la m agnetización en dirección perpendicular a! eje del h ilo (x ) ,  mientras 
que para los hilos de Ir y P t  la  energía m ínim a se encuentra con  la m agnetización en la 
d irección  del hilo ( i ) .

Metal
sin SO C  

(1) No M ag (2) M ag
con SO C  

(3) N o M ag (4 ) M\\z (5) M\\x

M A E

(m eV ')
Os niU B lat.) - 1.40 0.41 1 .06

¿\ E [m eV ) 0.00 3.50 8.67 0,34 0.00 -Ü.34
Ir - 0.68 0.01 0,00

t^ E {m eV ) 3.92 0.00 0.38 0.00 0,02 0.02
Pt - O.ÜO - 0 .0 8 0,00

A E {m e V ) 0.00 0.00 1.94 0.00 0,13 0.13

es más favorable energeticam ente, por lo  tanto el estado fundam enta] de este sistem a es 
param agnético. Para el caso del hilo de Ir con  SO C , se da la m ism a situación, aunque el 
cá lcu lo  con  polarización de espín da un m om ento m agnético ba jo , prácticam ente dentro 
del error de cálcu lo del cód igo . El P t presenta una ligera m agnetización para e¡ cá lcu lo  con 
SO C , pero  el liilo es no m agnético sin SO C .

Para los nanohilos m agnéticos es im portante con ocer las energías de anisotropía  m agné­
tica  (M A E ), ya que esto determ ina en princip io el eje de fácil m agnetización y  el transporte 
polarizado en espín [79]. En la últim a colum na de la Tabla 5.4 se pueden ver los valores o b ­
tenidos de energías de anisotropía  m agnética com o  diferencia entre las energías calculadas 
con  la m agnetización en la dirección  del hilo y  perpendicular al m ism o.

5.4. Análisis de la estructura de bandas de hilos de me­
tales 5d

En prim er lugar, estudiam os las sim etrías que aparecen en las bandas para hilos no 
m agnéticos sin incluir el acoplam iento espín -órbita  (S O C ), ya que sobre estos resultados 
se pueden explicar las variaciones que aparecen al incluir este acom plam iento.

C om o ejem plo con creto  de estructuras de bandas, se presentan los cá lcu los para hilos de 
Os, ya que com o vim os presentan la m ayor variedad de resultados al incorporar polarización 
de espín y acoplam iento espín-órbita , presentando m agnetism o sin S O C , y  con  S O C  cuando
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Figura 5.2: D ensidades de estados electrónicas totales calculadas sin polarización do espín 
para hilos puros de Os, Ir, y  Pt. En la colum na izquierda se presentan los resultados obte­
nidos sin acoplam iento espín -órbita  y  en la derecha los correspondientes a haber incluido 
ese térm ino. El cero de energía corresponde al nivel de Fermi en todos los casos.

se fija el eje de m agnetización a lo  largo del eje o  perpendicular al m ism o (ver resultados 
de la T abla  5.4).

En las siguientes secciones se desarrollará este estudio d iv id ido  en varios pasos:
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Tabla 5.5: Densidades de esfacios aproxim adas en los cá lcu los sin polarización  de espín en 
el nivel de Fermi para los hilos puros.

D O S (esta d os/eV ) sin SO C D O S (estados/eV ) con  SO C
Os ~  2.5 ~  4.6
Ir ~  6.0 ~  2.0
Pt ~  1.4 ~  4.2

Sección 5.4.1: Se estudian las sim etrías de un hilo genérico de m etales de transición, 
utilizando un m odelo  do T igh t-B in d in g  con  orbitales 6, p y  d. C on este m odelo  se 
clasifican las bandas y  sus degeneraciones, encontrándose los valores de las autoener- 
gías en ciert,os puntos de alta sim etría de la prim era rana de Brillouin y  escribiendo 
expresiones en función de los parám etros de Slater y K oster |27].

Sección 5.4.2: Se introduce el acoplam iento espín -órbita  en los cálculos ab-initio  y  a la 
vez, se m odela  este com portam iento con  un H am iltoniano T igh t-B in d in g  dependiente 
de un sólo parám etro ^ , lo  cual perm ite estudiar las ruputuras de las degeneraciones 
p or  sim etría y  en las intersecciones de las bandas.

Sección 5.4.3: Se analizan los resultados para un cá lcu lo  m agnético sin S O C  para el 
hilo de Os.

Sección 5.4.4: Finalm ente se analizan las estructuras de bandas para cálcu los con  
S O C  con  la m agnetización en la dirección del h ilo o  perpendicular al mism o.

5.4 .1. Cadenas lineales infinitas sin polarización de espín y sin 
acoplamiento espín-órbita

Si bien se presentan resultados de la estructura electrónica de los hilos realizados con 
m étodos ab-initio, el estudio de las sim etrías es m ucho más sencillo si se piensa en función 
de un m od elo  T igh t-B in d in g  a prim eros vecinos, en la base de orbitales s , p y  d.

En la Figura 5.3 se presenta la estructura de bandas obten ida  para el h ilo de Os sin 
polarización  de espín, y sin acoplam iento espín-órbita. A  continuación se estudian las si­
m etrías de cada una de las bandas, ya que este sistem a es relativam ente sim ple de estudiar 
analiticam eute y  constituye la base de los análisis siguientes.

U tilizando la notación  de Slater y  K oster [27] para las integrales de salto, y  reordenando 
los orbitales de m anera de llevar la m atriz de interacción a  una form a diagonal por bloques, 
se obtiene para un hilo en la dirección  z, que la m atriz de SK donde Ri =  (0 ,0 ,0 )  y 
R j =  (0, 0, 1 ) es la siguiente:
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Figura 5.3: Estructura de bandas para una cadena lineal de O s, ca lcu lado con  el cód igo  
W ienSk, sin polarización de ospín y  sin acoplam iento espín-órbita. El cero indica el nivel 
de Fermi.

tjSK

s Pi d¿i-T'i Px Py d,y dxy dip--vi
s ssa spa sda 0 0 0 0 0 0

Pz - s p o ppa- pda 0 0 0 0 0 0
sda —pda dda 0 0 0 0 0 0

Px 0 0 0 ppn pdTT 0 0 0 0
dzx 0 0 0 —pd-K ddn 0 0 0 0

Py 0 0 0 0 0 ppn pdTT 0 0
0 0 0 0 0 —pdir ddn 0 0

diy 0 0 0 0 0 0 0 dda 0
0 0 0 0 0 0 0 0 dda

(5.7)
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H aciendo lo m ism o para el á tom o ubicado en R j =  (0 ,0 , - 1 )  , so obtiene que para las 
bandas de sim etría cr se debo diagonalizar el siguiente liam iltoniano (donde a es la distancia 
interatóm ica):

( 0 0 \ / ssa spa sda \ ' ssa —spa sda \
H  = 0 0 ^^ika ~ sp a ppa pda + spa ppa —pda

 ̂ 0 0 ) sda —pda dda )  ̂ sda pda dda /
(5,8)

A hora vem os quo para el punto F, es decir k =  ( 0 ,0 ,0 ), la m atriz a resolver es:

'' + 2sscr
H  =

s -1- Í.OOU o
o +  2ppa

\ 2sda 0

2sda

O
ej , +  2dda

(5.9)

Se puede ver que el orbital queda desacoplado de los otros, dando lugar a  una banda 
a  donde obtenem os trivialm ente la prim era energía en F :

f  1 =

luego se diagonaliza el otro  bloque obten iendo las siguientes energías:

(5,10)

¿ 2  =  ^ 2 d d c r  +  2 e d  4 -  +  2 5 5 ¡ t

- J { —2dda — 2e¿ -  t¡  -  2ssaY -  A[2dd(rta +  2tdta — 4sda +  A ddassa +  itd ssa g ))
(5,11)

«3 =  ^{2dde  +  2(.j +  £s +  2ssa

-2dda -  2td -  -  2ssa)^ -  A{2ddata +  2 tits  — Asda +  A ddassa +  A€dssa¡))
(5.12)

Se obtienen entonces 3 niveles a  distintos con  degeneración 2 por el ospín, que se pueden 
observar en la Figura 5.3 donde p or  !a  escala se pueden observar solam ente las dos bandas 
a  de m enor energía, que son las que cruzan el nivel de Fermi.

-Miora nos ocupam os de los bloques de 2 x  2, el prim ero para los orbiales y  d i-  y  el 
segundo para py y dy¡, q\ie por la sim etría del sistem a tendrán los m ism os autovalores, es 
decir obtendrem os dos autovalores de cada bloque con degeneración 2 p or  los dos bloques y 
adem as degenerados doblem ente por el espín. La diagonalización de cada  bloque determ ina 
laf5 bandas de sim etría v  que pueden verse en la Figura 5,3, E scribiendo el H am iitoniano
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com o antes, obtenem os que en el punto F  los orbitales y  no se hibridizan y obtenem os 
las siguientes energías;

+  2ppi: (5.13)

e j  =  íd i, +  lá d n  (5.14)

Finalm ente, los bloques de 1 x  1 para las bandas 6 tienen una resolución trivial, dando 
lugar a dos valores con  degeneración 4 (2 por los dos bloques, y  2 por el espín). Los 
autovaiores son:

(5.15)

En F  tenem os entonces:

■ 3 niveles a  con  degeneración I (uno pz puro, y  dos hibridizados s  y  )

• 2 niveles tt con  degeneración 2 (uno puro y  otro  Px puro)

■ 1 nivel S con degeneración 2 puros)

C ada  uno de los niveles anteriores tiene una degeneración doble  por el espín.

5.4.2. Introducción del acoplamiento espín-órbita

A hora se estudiará el e fecto  del acoplam iento espín -órbita  sobre la estructura de ban­
das del hilo de Os siem pre teniendo com o referencia el estudio de la sección anterior. La 
estructura de bandas obten ida con  el cód igo  W ien2k para el hilo de O s, con  interacción 
espín -órbita  se muestran en la F igura 5.4.

Pueden verse algunos com portam ientos globales interesantes: en general, las bandas de 
una dada sim etría se m odifican con  la introducción del acoplam iento espín-órbita  de form a 
independiente de los vectores k. Así, vem os que las bandas de sim etría tt y  ó  se desdoblan, 
m ientras que las a  no se m odifican. En la zona central de la  estructura de bandas aparecen 
varios cruces entre ellas en los cuales claram ente el acoplam iento espín -orbita  introduce 
hibridizaciones entre niveles de distinta sim etría. Teniendo en mente estos dos efectos glo­
bales del acoplam iento, se estudiarán en detalle con  un m odelo  de T igh t-B in d in g con  la 
introducción  del acoplam iento espín-órbita  en los niveles d, com o se m encionó anterior­
mente. En todos los casos hacem os referencia a  las m atrices de acoplam iento espín-órbita 
que se deducen en el A péndice A , donde tam bién están definidos en detalle los sistemas 
de referencia, pero se m enciona aquí brevemente que el sistem a de ejes x y z  corresponde a 
los ejes cristalográficos de la estructura, en este caso el eje z  corresponde a la d irección  del



hilo. El sistem a x " y " z "  corresponde al sistem a de referencia de la m agnetización, en el cual 
el eje z "  es el eje de ciiantificación del espín, que se encnenfra a  un ángulo 6 con  respecto 
al eje z.

'F

Figura 5.4: Estructura de bandas para una cadena lineal de O s, ca lcu lado con  el cód igo  
W ien2k, sin polarización de espín, y  sin acoplam iento espín-órbita  (a  la izquierda) y  con  
S O C  (a  la derecha).

B an das a

Do la m atriz de interacción H sl para las orientaciones del sistem a de espines tanto 
para el 2"  paralelo a z  com o  perpendicular, vem os que los autovalores correspondien­
tes a  las bandas a  no se m odifican , ya que todos los térm inos de acoplam iento son 
nulos para estas bandas.

B andas 7T

Sobre los orbitales p  no tenernos elem entos de acom plam iento, pero  si sobre los orbi­
tales dxy y dyz entre si. En la siguiente m atriz se ven estos elem entos y  vale la pena 
notar que so lo  se hibridizan estados con  el m ism o espín, ya que los dos bloques fuera 
de la diagonal son nulos.
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T dzx T dzv i d . A
d,y T 0 0

- i^ / 2 T̂T 0 0
dzy í 0 0 îr - i m

0 0 i(/ 2

(5.16)

A plicando teoría de perturbaciones para niveles degenerados, encontram os a primer 
orden los siguientes autovalores y  a  orden cero sus respectivos autovectores asociados, 
diagonalizando la m atriz de perturbación dentro del subespacio degenerado asociado 
con ê r ( degeneración 4):

e r = t {5.17)

(5.18)

C ada uno de estos valores está doblem ente degenerado porque los dos bloques dia­
gonales conducen a los m ism os autovalores. Los autovectores que se obienen de la 
diagonalización de cada bloque son;

\u\- > =  ;^ (| y z T >  + i  \zx t > )  

i >  - i  i > )  

1 >  - i  1̂ 3; T>)

\ u p  > =  ^ { \ y z  \zx i > )

(5.19)

(5.20)

(5.21)

(5.22)

donde los prim eros dos corresponden al autovalor €] y  los dos últim os a

Vem os entonces que aparece una separación de una energía {  entre las bandas tt, 
com o  puede verse en la Figura 5.4.

■ B an das ¿

A hora realizam os el m ism o procedim iento para las bandas (5 y  obtenem os los auto- 
valores corregidos a prim er orden, y  los autovectores a orden cero;

?
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\u\- > =  ^{\xy  T >  + i  T > )

> =  i >  i > )  

\uî  > -  T >  - i  í > )

(5.25)

(5.26)

(5.27)

(5.28)

O btenem os entonces que la separación en energía entre las bandas á es de 2 ( .

A hora analizarem os en detallo que sucede con los autovalores del H am iltoniano alrede­
dor de los cruces entre bandas. En la Figura 5.4 (a  la izquierda) aparecen las denom inaciones 
utilizadas para estos cruces.

■ P u n t o s  A  y  B : c r u c e  d e  las b a n d a s  a  y  5

Vem os que los elem entos de la perturbación de d ¡2_ 2̂ con  los autovectores del subes- 
pacio  de son nulos, p or  lo tanto las bandas no ae hibridizan, com o pnede observarse 
en la F igura 5.4 a la derecha, calculadas con  el cód igo  W ien2k.

■ P u n t o s  C  y  E : in t e r s e c c ió n  d e  las b a n d a s  n y  a

La m atriz de interacción a diagonalizar entre los autovectores de la banda tt y los 
orbitales d¡2 que form an parte de las bandas a  queda:

T> \d,2 i> > ll/" > i u r  > |„W+ V. 1̂ 2'  >
\d̂ 2 T> E  -  e¿- 0 0 - V 3 / 2  e 0 Ü

i> 0 E  -  e s - i v /3 /2  ^ 0 0 0
1̂ 1 > 0 V 3 / 2  í S - í e  +  Í /2 ü 0 0
¡U]," > ¿v /3 /2  ÍO 0 0 £ - e e  +  í /2 0
i ^ r  > 0 0 0 ü E - ( e - ^ I 2 0
\U2̂  > 0 0 0 0 0 E - C E - a 2

(5.29)

donde la energía del cruce de las bandas sin SO C  en el punto E p or  ejem plo. 
C om o resultado se obtiene que;

La banda tt'*' sigue quedando en el nivel E+ — tE +  í / 2  con  degeneración 2. Luego 
quedan otros dos niveles con  degeneración 2 cada uno:

E ^ = t B  +  i  
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E ^ = € e - ¡ ^  (5.31)

C on lo  cual se obtendría  un gap en el cruce de 5 /2  ^ con  un nivel en el m edio 
que es el prim er valor do energía m encionado. Esta aproxim ación tiene más validez 
para el punto E  que para el punto C  ya que para este ú ltim o, hay una im portante 
contribución  de los orbitales s a la banda a.

■ P u n t o  D i  c r u c e  d e  las b a n d a s  ir y  S

A hora tenem os la intersección de dos bandas que están desdobladas por efecto del 
espín-órbita , con lo cual, el analisis es sim ilar al caso anterior, pero ahora se tiene 
ima m atriz de 8 x  8 con  los elem entos de matriz correspondientes a los 4 autovectores 
de la banda tt y  4 de la Se m encionan los 4 autovalores obtenidos, donde los dos 
prim eros tienen una degeneración doble, y  el ú ltim o una degeneración de orden 4.

-  ÉD +  i  e (5.32)

(5-33)

E 2 = e o - ^  (5.34)

De la estructura de bandas calcu lada con  interacción espín-órbita  que m ostram os en la 
Figura 5.4 a  la derecha, puede verse que los autovalores ca lcu lados son bastante razonables 
y  perm iten entender cada uno de los detalles que aparecen en la estructura de bandas. 
Por ejem plo, del desdoblam iento de ias bandas tt, que es igual a   ̂ podem os estim ar un 
valor de ^ 0,45 e V ,  del desdolam icnto de las bandas 6 vem os que se obtiene un valor de 
^ ss 0,40 e V .  Tom ando en cuenta estos valores, se pueden ver com o se desdoblan las bandas 
en los cruces entre ellas, y  tanto los valores de los gaps y  com o los niveles interm edios son 
prácticam ente exactos.

U sando este sim ple m odelo  de T ight-B inding a  prim eros vecinos, donde se aplican 
perturbaciones con  un valor de ^ que tam poco  es dem asiado pequeño, vem os que se logran 
reproducir m uy bien todos los detalles de la estructura de bandas.

5.4.3. Polarización de espín para el hilo de Os sin SOC.

El hilo de Os presenta una m agnetización grande cuando se calcula con  polarización de 
espín y sin SO C . El m om ento que se obtiene es de 1.4 fig . C om parando la.s energías entre 
este cá lculo y la del cálcu lo sin polarización de espín, se encuentra que la configuración no 
m agnética es la de m enor energía con  una diferencia de ss 3 m eV .
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D ado que las configuraciones de m enor energía cuando introducim os el acoplam iento 
espín-6rbita  con  la m agnetización tanto a lo largo del hilo com o perpendicular al m ism o 
resultan m agnéticas, presentam os la estructura de bandas calculadas con  polarización de 
espín pero sin S O C  para que sirva com o base para entender la estructura de bandas con  
m agnétism o y  SO C . En la F igura 5.5 a  la derecha, se muestran las bandas para el hilo de 
O s con  polarización de espín, calculado con  el cód igo  W ien2k.

Figura 5.5: Estructura de bandas para una cadena lineal de Os, calculado con el cód igo  
W ien2k, sin (izquierda) y con (derecha) polarización de espín y  sin acoplam iento espín- 
órbita.

En la Figura 5.5 se ve claram ente que la banda 5 dow n queda com pletam ente por deba jo  
del nivel de Fermi, mientras la up se vacia. Las otras bandas que involucran orbitales d 
tam bién presentan un desdoblam iento m agnético, es decir las bandas a  y  las tt, aunque la 
contribución  más im portante al m agnetism o está dada por el desplazam iento relativo entre 
las bandas m ayoritaria y  m inoritaria  de sim etría ó.

5.4.4. Polarización de espín para el hilo de Os con SOC.

V em os ahora que sucede cuando se introduce polarización  de espín en el cálcu lo, prim ero 
con  la dirección de la m agnetización segiin z y  luego según x .  En la Figura 5.6 se muestran
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las bandas obtenidas para la m agnetización según z  y  x  ju n to  con curva.s presentadas 
anteriormente.

El cá lculo con  la m agnetización según z presenta una polarización de espín de 0,4 /ig . 
Puede verso que las bandas se asem ejan m ucho a las calculadas con  SO C  pero sin m ag­
netización, pero con  cada  una de las consideraciones anteriores aplicadas a las bandas up 
por un lado, y  las down por otro . Esto puede entenderse pensando que la m agnetización 
es m ucho mas pequeña en este caso que el desdoblam iento deb ido  al espín-órbita , con  lo 
cual, la perturbación es m ucho más grande que el desdoblam iento m agnético, y  a  los fines 
del cá lcu lo, pueden considerarse com o bandas degeneradas.

En X las sim etrías cam bian, ya que los elem entos de m atriz actúan de form a diferente 
sobre los espines up y  down. En este caso, el m om ento m agnético ob ten ido  es de 1,06 /ig . 
Vem os en la figura 5.6 que las bandas tt y  5 se desdoblan en dos debido al SO C , pero 
no aparecen 4 bandas de cada  tipo  com o en el caso en 2. E sto puede verse fácilm ente 
realizando cálculos con el m odelo  T B , com o los detallados anteriormente.

Para las bandas á fuera de los cruces, aparecen 2 autovalores 2 veces degenerados. La 
diferecia entre ellos es:

E , - E 2 ^ -61 )2 -1 -4^ 2  (5.35)

con lo cual puede verse que si las energías de las bandas up y dow n son iguales, se 
recupera la diferencia de energías que habíam os encontrado sin m agnetización. El caso de 
las bandas tt se encuentra un resultado similar, solo es necesario reem plazar el f  por i ¡ 2 .
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Figura 5.6; Estructura de bandas para una cadena lineal de Os, ca lculado con el cód igo  
W ien2k. A rriba  a  la derecha: sin polarización  de espín y  con  acoplam iento cspin-órbita . 
A rriba  a la izquierda: con  polarización de espín y  sin S O C . A b a jo  a  la izquierda: con 
polarización  de espín y  con  la  m agnetización en z  y aba jo  a la derecha: con polarización 
de espín y con  la m agnetización según i .
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5.5. Hilos de aleaciones de metales 5d

En esta Sección m ostram os los resultados de los cálculos de hilos m ixtos de Os-Ir. 
Ir-P t y  P t-O s para com posiciones dcl 5 0 % . Se presentan los m om entos m agnéticos y  las 
energías de anisotropía m agnética. Si bien se hizo un análisis de los hilos en tod os  los casos 
equivalentes a  los detallados para el hilo de Os, se presentarán aquí solam ente los resultados 
calculados con  polarización de ospín y  con  acoplam iento espín -órbita  en la.s direcciones x  
y z, ya que constituyen los resultados más interesantes.

Los m om entos m agnéticos obten idos para ios hilos de aleaciones al 5 0 %  pueden verse 
en la T abla  5.6. Las configuraciones de m enor energía para los hilos que contienen Os son 
las calculadas con  la m agnetización perpendicular al eje de! liilo (x ) y  para los de P tir  con 
la m agnetización a  lo  largo del eje del hilo (2).

Tabla  5.6: M om entos m agnéticos obtenidos para los hilos de aleaciones de 5 0 %  de cada 
m etal. Los valores están expresados en ¡j,b  por átom o. La prim era fila representa los m o­
m entos totales de la celda prom ediados por átom o, las tres filas siguientes representan los 
m om entos de los átom os de cada  m etal dentro del radio de m uffin-tin, y  la últim a fila 
muestra la contribución  de la parte intersticial. Se han rem arcado en negrita las colum nas 
correspondientes a las configuraciones de m enor energía.

O s ir  (x ) OsTr {2) O s P t  (x ) O sP t {2) P tIr (x) P t i r  ( 2)
M iotlat. 0 .8 7 0,24 1 .39 1.38 r ; 0 0 .6 2

M os 1.01 0.42 1 .69 1.64 - -
M ,r 0 .2 8 -0.1 - - ::=0 0 .7 3
M pt - - 0 .2 8 0.26 0 0.20

0 .4 5 0.15 0 .8 1 0.86 »  0 0 .31

En la Figura 5.7 so presentan com binados tod os  los resultados para hilos de m etales 
5d puros y  sus aleaciones. En el gráfico superior se pueden observar los m om entos m agné­
ticos obten idos para las configuraciones calculadas con  acoplam iento espín-órbita  con  las 
d irecciones do m agnetización en el eje i  y  en el eje i .

En la curva inferior se muestran las energías de anisotropía  m agnética obtenidas com o 
las diferencias de energías totales para las dos configuraciones. Los valores positivos indican 
un eje de fácil m agnetización en la dirección  z  y ¡os valores negativos un eje de fácil 
m agnetización en la d irección  x.

Estos resultadas muestran varias puntos interesantes: para las aleaciones de Os, los 
m om entos m agnéticos son m uy grandes, incluso cuando se está aleando el O s con  P t e Ir 
que tienen m om entos nulos ca lculados con  acoplam iento espín-órbita.

P or o tro  lado, un resultado totalm ente inesperado es el que encontram os para los hilos de 
Pt-Ir. que presentan un m om ento de 0.62 ¡xb  por á tom o para la aleación siendo que ninguno 
de los dos m etales form a hilos puros m agnéticos. Este es un caso en el que la hibridización
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Figura 5.7: En esta Figura se muestran los resultados obten idos para los hilos de aleaciones 
así com o  los valores para los liilos puros, a) Se muestran los m om entos totales por átom o 
para los cálculos con  espín-órbita  para am bas orientaciones de la m agnetización, b) Se 
muestran las energías se anisotropia m agnética para todos los hilos estudiados.

entre los orbitales de los dos átom os tiene un efecto im portantísim o, produciendo la alta 
polarización encontrada.

E1 efecto  de hibridización tam bién produce un increm ento de dos ordenes de m agnitud
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en las energías de anisotropía m agnética, haciendo que las direcciones de fácil m agnetización 
en estos hilos sean m ucho más estables, aunque son del orden de 20 m e V  con  lo cual este 
efecto de estabilidad se notaría so lo  a tem peraturas por d eba jo  de la ambiente.

5.6. Conclusiones

En este capítu lo  se han estudiado por m edio de cá lcu los de prim eros principios con  el 
cód igo  W ien2k los m etales del final de la serie 5d O s, Ir, P t y  Au. Para los m etales en 
volum en se estudiaron las sim etrías de las bandas y  su m odificación  con  la introducción 
del acoplam iento espín -órbita  que perm itió, utilizando un m od elo  sim ple de T ight-B inding 
con  un sólo parám etro describir los principales efectos sobre la estructura de bandas. 
Este m odelo  perm itió obtener una estim ación del parám etro ^ que sigue las tendencias de 
los valores ca lcu lados para átom os aislados.

Posteriorm ente se ha estudiado con  detalle el e fecto  de la interacción espín -órbita  en la 
estructura electrónica de los hilos de Os, Ir y  P t, obteniendo sus m om entos m agnéticos y 
energías de anisotropía m agnética. U tilizando este m odelo  se explicaron todos los detalles 
de las estnicturas de bandas en e) caso del O s para cá lcu los con  y  sin m agnetización 
teniendo en cuenta o  no el acoplam iento espín-órbita.

Luego se calcularon las propiedades m agnéticas de hilos de aleaciones de Os, P t e Ir, 
encontrando que las configuraciones de m enor energía para el caso de los hilos con  Os 
tienen su m agnetización perpendicular al eje del h ilo y  que por el contrario los hilos de 
P tlr  tienen la m agnetización en la dirección  del hilo.

Es interesante ver que los hilos que contienen O s tienen m om entos m agnéticos im por­
tantes (m ayores a ~  0.9 por á tom o). Lo más notable de nuestros resultados es que 
siendo que los hilos puros de Ir y P t no son m agnéticos cuando se calculan con acoplam ien­
to  espín-órbita , el hilo de una com posición  de 5 0 %  de estos dos m etales es m agnético, con 
un m om ento de 0.62 ¡i b  por átom o.

Tam bién se calcularon las energías de anisotropía m agneto-cristalina, obteniéndose pa­
ra los hilos puros valores de décim as de m eV, mientras que para los hilos de aleaciones 
encontram os energías de anisotropía de dos órdenes de m agnitud mayores.
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Conclusiones generales

En este traba jo  se estudiaron teóricam ente y  por sim ulación num érica diferentes na- 
noestrncturas de m etales de transición.

Se realizó un estudio de la m orfología, segregación y  m agnetism o en clusters de Ni y Rh, 
en tod o  el rango do com posiciones. Para el estudio de la estructura se realizaron sim ulacio­
nes de dinám ica m olecular y M onte Cario con  un potencia! sem i-em pírico param etrizado 
a  los elem entos puros y  a datos experim entales de la aleación en volum en.

Las estructuras predichas p or  este traba jo  para clusters de 55 átom os son icosaédricas. 
E ncontram os que existen tres regiones bien definidas de segregación, que quedan determ i­
nadas por un balance de dos efectos; la diferencia de tam años atóm icos y la diferencia de 
energías de superficie.

C on respecto al m agnetism o de estos agregados, se obtuvieron  estructuras m agnéticas 
en casi tod o  el rango de com posiciones, encontrando que el efecto del Rli cuando está 
presente en bajas concentraciones increm enta de form a im portante tanto el m om ento total 
de los clusters com o  los m om entos de los átom os de Ni, deb ido  a que los átom os de Rli 
tienen una m uy alta polarización.

Luego se estudiaron hilos de C o-R h  y  Ni-R,h con  un m étodo ah-inüio  basado en la teoría 
de la funcional de la densidad. Este estudio perm itió una com paración  sistem ática del efecto 
de las aproxim aciones LD A  y  G G A  sobre las propiedades más im portantes de los hilos. Al 
igual que el e fecto  encontrado para las propiedades m agnéticas de agregados, estos cálculos 
muestran que los hilos de aleaciones con  Rli se polarizan de form a im portante, deb ido  a  la 
hibridización  de los estados de am bos metales.

Por ú ltim o se estudiaron las cadenas lineales de m etales de la serie 5d y  sus aleaciones, 
encontrando un com portam iento interesante dependiendo de la  introducción  o  no del a co ­
plam iento espín-órbita  en los cálculos. Se describieron en detalle todos los casos m ostrando 
com o ejem plo los hilos de Os, que son los más interesantes para estudiar ya que al tenor la 
banda d más desocupada que el Ir y  P t , poseen una m ayor variedad de efectos m agnéticos.

Con respecto a los hilos de aleaciones de Os, Ir, y P t, puedo destacarse que los m om entos 
de los hilos que contienen Os son grandes, y  que tienen un eje de fácil m agnetización 
perpendicular al ojo del hilo. P or el contrario, los hilos de P t e Ir muestran una anisotropía 
m agnética  que determ ina que el eje de fácil m agnetización esté en la dirección del hilo.
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Lo notable de estos rovsultados, es que si bien tanto el Ir com o el P t tienen m agnetización 
nula para los hilos puros calculados con  acoplam iento espín-órbita, el hilo del 5 0 %  tiene 
un m om ento im portante, asi com o  su energía de anisotropía m agnética.

Este traba jo  abre la posibilidad  del estudio de hilos y  tubos de m etales de transi­
ción  com binando los m étodos sem iem pírioos con m étods ab-initio  ya que con ocien do la 
estructura de bandas para las cadenas lineales, el efecto del acoplam iento espín -órbita  y  la 
estim ación del parám etro ^ se puede realizar un estudio m ucho mas am plio  para una m ayor 
cantidad de átom os y  geom etrías diferentes, ya que lo  que constituye la m ayor lim itación 
por su costo  com putacional son los m étodos de prim eros principios,
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Apéndice A

Matrices del acoplamiento espín-órbita

A .l. Acoplamiento espín-órbita para orbitales d.

Las autofunciones solución de la ecuación de Schrodinger para el á tom o de hidrógeno 
pueden escribirse com o  las soluciones de la ecuación radial por la solución  de la parto 
angular de la siguiente form a:

(A . l )

En los cá lcu los de espín-órbita  en m etales de Transición, los orbitales relevantes son los 
orbitales d. Las autofunciones de la parte angular para estos orbitales son los arm ónicos 
esféricos con  l =  2 :

=  c o s O - \ )

send cose

^  senQ cosB  (A .2 )

^2 =  s en H

Para realizar cá lcu los en sólidos en general es más conveniente utilizar orbitales reales, 
que escritos com o com binación  lineal de las autofunciones resultan:
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>n =  ^n,2,0

\ d yz  > 7 1  ^  : ; ^ ( í ' n , 2 , l  +  ^ n , 2 , - l )

>n  ^  , - l )

> n  =  ; ^ ( í ' t i , 2,2 +  ^ 71,2, - 2 ) 

\dxy > n =  - ■ ; ^ ( í 'n , 2 ,2  ~  'í 'n ,2 , - 2 )

(A -3)

Eligiftndo (íl m ism o eje z  para el m om ento angular y  el de spin, podem os escribir el 
H am iltoniano de la interacción com o:

^ s o  =  2 ^ {Lx(^x +  Lyay +  L¡<7í) (A .4)

U tilizando las definiciones de los operadores de subida y bajada  ¿ +  y  L _  ju n to  con  el 
operador L ¡,  y  teniendo en cuenta las expresiones do las m atrices de Pauli se encuentra 
que:

(A .5 )

Finalm ente, en la base de orbitales reales, los elem entos del la interacción ospín-órbita 
para los orbitales d son:

T 2/2 T z x  1 1 2' t x y  i yz i z x  1 x ^ - y ^ l 1
x y  t 0 0 0 2i 0 0 1 —i 0 0
yz  T 0 0 i 0 0 - 1 0 0 - i >/3¿
2X T 0 —i 0 0 0 0 ü - 1 7 3
x2 _  y2 1 - 2? 0 0 0 0 0 i 1 0 0

0 0 0 0 0 0 íV 3 -% /3 0 0
x y  i 0 - 1 - i 0 0 0 0 0 - 2í 0
yz i 1 0 0 —i -1 ^ 3 0 0 - i 0 0
z x  i 0 0 1 - s /3 0 i 0 0 0

0 - 1 0 0 2i 0 0 0 0
z H 0 í-\/3 0 0 0 0 0 0 0

(A .6)
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A .2. Acoplamiento espín-órbita en una dirección arbi­
traria del espín

Para estudiar la energía de anisotropía m agnética hay que tener en cuenta la variación 
de la energía y la estructura electrónica con  el ángulo de orientación entre la dirección  de 
la m agnetización y  la dirección  del eje de cuantificación del m om ento angular. Para esto, 
se desarrolla la m atriz de acoplam iento dependiente del ángulo.

En prim er lugar, fijam os el eje de cuantificación del m om ento angular coincid iendo 
con el eje z  cristalográfico, A  continuación, se debe fijar el eje de cuantificación dcl espín 
Sz" que deberá  ubicarse a un ángulo determ inado con el del m om ento angular.

Una form a de especificar este nuevo sistem a coordenado es la siguiente: podem os o b ­
tener un nuevo sistem a coordenado x ''y "z "  m ediante la utilización de los ángulos de Euler 
relizando dos rotaciones sucesivas: prim ero se rota  en un ángulo é  alrededor del eje 2, 
p roduciendo un sistem a coordenado x 'y 'z '. A  continuación, se rota  este nuevo sistema 
coordenado en un ángulo 6 alrededor del eje y ' obten iendo finalm ente el sistem a deseado 
x " y ''z " , en el cual el eje z "  es el eje de cuantificación del espín.

A h ora  en el nuevo sistem a coordenado, las m atrices que definen el operador de espín 
son las m atrices de Pauli, pero locales al nuevo sistem a coordenado, y por com pletitud  se 
m encionan a  continuación:

=

o , "  =

( ^ 1 \
u 0 J

' 0 - i  ''

l * 0 )

1 1 0 ^
lo - l y

(A .7 )

(A .8)

(A .9 )

A liora  necesitam os la expresión de estas m atrices en los ejes x y z  para efectuar e! pro­
d u cto  escalar L .S  de la siguiente form a:

L.S = L. [D-^S"D)

=  Ly Sy +  I ,  5 ,

-  D-^S^"D  +  D-^SynD +  D~^S,.'D
(A .IO )

D onde D  es la m atriz de rotación  en el espacio de espines, y  D   ̂ es su inversa. La 
expresión de estas m atrices es la siguiente:

ir,o \e  "i C0S5 - e  2
e 'í  cos 'l j

( A . l l )
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D -\ d > ,e )  =
i2 e € 2 cos|  e sin-^

y - e '2 sm |  e  ‘2 co5| y
(A .12)

Las matricfis de Pauli en el sistem a de referencia x y z  quedan:

cos(¡> sind
CTt  -

(Jy =

\ cos4> cosd — i  sin4> 

siri(j) sind

costj) cos6  +  i sin4> '  
—cos4> sinQ

sin<i) cosQ 4- i cos4> —sin4> sind  

 ̂ cosO —sinO \
a , -

- s i n 6  —cos9

(A .13)

(A .14)

(A .15)

A hora necesitam os las m atrices del m om ento angular en el sistema x y z ,  que no requieren 
rotación , y  que en la base de orbitales d  reales descriptos anteriorm ente son:

U  =

L , .=

[ 0 0 0 2i 0 ^
0 0 i 0 0

= 0 —i 0 0 0
- 2 i 0 0 0 0

\ 0 0 0 0 o y

/  0 0 - i 0 0 \

0 0 0 —i - i\ /3
l 0 0 0 0
0 i 0 0 0

\ 0 z\/3 0 0 0 /

/ 0 i 0 0 0 \

- i 0 0 0 0
0 0 0 —i í\ /3
0 0 i 0 0

V 0 0 - í V 3  0 0 /

(A .16)

(A .17)

(A .18)

Y a podem os calcular los elem entos del acoplam iento espín-órbita  para cualquier ángulo. 
En las expresiones A .20-A .23  se muestran las cuatro m atrices parciales del acoplam iento.

Para el caso en el que el eje de cuantificación de espín está en la m ism a dirección  que 
el de! m om ento angular, es decir con  9 =  O y  (f) =  O recuperam os la expresión A .6 para la 
m atriz de acoplam iento.
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En e] caso de que el eje de cuantificación de espín esté en la dirección  del eje x ,  es decir 
(f) =  0 -y 6 =  T r /2  la m atriz de acoplam iento que se obtiene es:

0 0 —i 0 0 0 1 0 - 2 i 0

0 0 0 —i —i V z - 1 0 - i 0 0

i 0 0 0 0 0 i ü - 1

0 i 0 0 0 2i 0 1 0 Ü

0 i\/Z 0 0 0 Ü 0 - n/ 3 0 0

0 - 1 0 - 2 i 0 0 0 i 0 0

1 0 —i 0 0 0 0 0 i 2\/3
0 i 0 1 - v ^ —i 0 0 0 0

2i 0 - 1 0 0 0 —i 0 0 0

0 0 ^/1 0 0 0 —Z'/S 0 0 0

(A .19)
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