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RESUMEN

La determinacion del tamano critico en el que se presenta la transicion magnética no-
magnetica en cumulos pequenos de metales de transicion de la capa 3d v 4d. se estudia
partiendo del modelo de amarre fuerte de Friedel de la banda d, junto con el criterio de
Stoner v las formas analiticas exactas del namero medio de coordinacion de las diferentes
estructuras geometricas de los cumulos. Se propone un modelo geometrico simple para la
densidad de estados, el cual mtroduce el efecto del numero de electrones que ocupan la
banda d. Se utiliza la aproximacion del segundo momento para introducir la dependencia
del ancho de banda con el numero de coordinacion v ¢l numero de atomos. Se consideran
estructuras  cubica simple, bee, 1osaednica v cubo-octacdrica, en funcion del parametro de
llenado de las capas v se obtienen ecuaciones analiticas para el tamano cntico para la
transicion magnética no magnética en los camulos con las estructuras antes mencionadas.
Se realizan comparaciones con algunos resultados teoricos v experimentales disponibles en

la literatura.



INDICE

1. Introduccion

12

Modelo
3. Aplicaciones
3.1.Cumulos con estructura Cabica Simple
3.2 Cumulos con estructura hec
3.3 Cumulos con estructura lcosaédrica
3.4 Cumulos con estructura Cuboctaedrica
3.5 Cumulos Asimetricos
3.6. Aplicacion a Peliculas Delgadas
3.6.1. Metodo Geometrico
3.6.2 Modelo de Campo Medio
4. Resultados. Aplicaciones a Rodio
4.1. Caso | Banda Cuadrada
4.2, Caso 2. Banda Tipo Valle
4.3 Caso 3. Banda Tipo Cresta
4.4 Caso 4. Banda Asimetrica
5. Conclusiones v Perspectivas

6. Apendice

30

L
I

6

36

39

43



6.1 Aplicaciones a Vanadio
6.2 Aplicaciones a Cromo
6.3 Aplicaciones a Rutenio

7 Reterencias

62

66

70

74



1. INTRODUCCION

El estudio de las propiedades magnéticas de los metales de transicion ha tenido gran auge
en los ultimos afios, debido principalmente a las aplicaciones tecnologicas de éstos' en el
desarrollo de nuevos materiales’ con aplicaciones en medios magnéticos de alta densidad,
y ¢como catalizadores en la industria quimica, por citar algunas; enfatizando, en particular,
el estudio del comportamiento magnético de los ciimulos de algunos de los metales de
transicion, e¢n donde se observa algunos metales que no presentan comportamiento
magnetico en el volumen, si lo manifiestan a nivel de camulos pequenos de atomos.

Dada la imponancia que tienen las propiedades magneticas y electronicas de los
cumulos pequenos de metales de transicion 3d y 4d para el desarrollo tecnologico, estas han
sido extensamente abordadas tanto de manera teorica™  como Eqwrilnenmlf“'l en sus
variados aspectos, tales como momento magnético por atomo” en el cumulo, magnetizacion
media del camulo, transicion metal no-metal® y su dependencia con ¢l tamano vy la

721216, 24-25

7 43
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potencial de ionizacion,”> ' afinidad electronica, entre otras.

En el estudio teorico de las propiedades electromicas v geométricas de cumulos
pequeiios se utilizan las técnicas ab-imitio,”"” que se basan principalmente en la teoria del
funcional de la densidad (DFT), en combinacion con el método discreto variacional (DMV)
y ¢l metodo de combinacion lineal de orbitales atomicos (LCAQ), entre otros, para la

solucion de las ecuaciones, los cuales tienen la dificultad de que solo permiten estudiar

cumulos de tamaiio relativamente pequeiio” y requieren de una gran cantidad de tiempo de
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computo. En los antecedentes tedricos del estudio de magnetismo en cumulos y los
métodos de primeros principios utilizados, encontramos los trabajos de Callaway (LCAO-
LCGO). " Reddy (LCAO-MO-DFT),"*" Jinlong (DV-LSDA),"" Li (DV-LSDA),"
Zhang (LCAO-MO),"” Nayak (LCAOQ)," Chien (LCAO-MO),"® Liu (TB-LCAO),"*" con
técnicas ab-initio; también se han utilizado técnicas semiempiricas™® "™ para el estudio
de cumulos, estas tienen la ventaja de que permiten estudiar tamaios de camulos
comparables a los experimentales, sin embargo, la dificultad en este tipo de técnicas
consiste en como encontrar una buena parametrizacion y como encontrar criterios anicos
para que esta parametrizacion sea ampliamente aceptada. Aunque de este tipo de tecnicas
no se encuentren resultados cuantitativamente comparables a los experimentos,””' las
tendencias son en general bien descritas.

Por otra parte el estudio experimental de las propiedades magnéticas de camulos, se
realiza tipicamente en un dispositivo Stern-Gerlach acoplado con un difractrometro de
masas. El primero de ellos se usa para medir las propiedades magnéticas de los cumulos
generados v el segundo para medir su tamaiio. Un experimento tipico " " de analisis de
cumulos consta de cuatro pasos, primero los camulos metalicos son producidos en una
fuente de cumulos por vaporizacion laser, a continuacion los cumulos abandonan la fuente
incorporados en un gas inerte portador, generalmente helio o neon, formando un haz de
cumulos, después este haz de cumulos pasa a través de una serie de rejillas de colimacion y
una helice rotatoria para finalmente entrar en un gradiente de campo magnético del tipo
Stern-Grerlach donde se mide la deflexion que sufre el haz de camulos v se determinan sus
propiedades magnéticas en funcion del tamafio del camulo y del campo aplicado. En la
figura 1.1 se muestra el disefio experimental utilizado por Douglas™ ef al. para el estudio

de las propiedades magnéticas de cumulos de Cobalto y Gadolinio. En la imagen superior,



se muestra el aparato indicando en su parte izquierda la camara de vacio donde se crecen
los cumuloes, las rejillas de colimacion y hélice rotatoria y el campo deflector en la parne
central y el dispositivo de deteccion en la parte derecha. En la imagen mferior se muestra el

detalle de la camara de creacion de cumulos, vy su expulsion a traves de la boquilla conica
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Uno de los disefios experimentales’” que se utilizan para estudiar la estructura de
cumulos ¢s medianme el método de analisis quimico, en el cual los cumulos producidos son
sometidos mediante ionizacion con un laser de baja potencia, a procesos de saturacion y
adsorcion con gases como hidrogeno, nitrogeno o amoniaco y analizados en un
espectrometro de masas. El analisis de su reactividad quimil.:a‘h''r':"’1 permite tener buenos
indicios de la posible estructura del cumulo. Aunque de éstos experimentos se puede
determinar las propiedades magneticas v el tamano de los cumulos, la estructura geometrica
que presentan los cimulos sigue siendo una de las grandes incognitas, ™ 7"

En el caso de camulos de elementos ferromagnéticos como Fe, Ni y Co™'" es bien
conocido que el momento magnético y el magnetismo de un solido ferromagnético puede
aumentarse por reduccion de su dimensionalidad y hacerse mas estrechas las bandas de
energia al incrementar la densidad local de estados en el nivel de Fermi Este
comportamiento se observa también en elementos como V, Cr™'* y Rh, 720§ g
espera que este comportamiento pueda presentarse en otros metales de transicion no
ferromagneticos en los cudles la baja dimensionalidad v alto grado de simetria de los
cumulos, da lugar a un estrechamiento de las bandas de energia con la posibilidad de una
gran multiplicidad en el espin de los estados base electronicos.

Ademas de la magnetizacion espontanea que presentan Fe, Niy Co (ver Fig. 1.2), se
ha observado t:n-»."puari:m:ntalt:lrazilu?.j”""&l que en algunos de los metales de transicion 3d vy
4d, aparecen momentos magneticos muy grandes cuando forman cumulos de unas cuantas
decenas de atomos. En particular RH™ presenta magnetizacion espontanea cuando forma
cumulos pequenos —de 12 a 32 dtomos- pese a no ser magnético en el volumen, lo que
indica que para algin tamaiio de camulo se presenta la transicion de no-magnético a

‘o : . . . . s = 133 g
magnético. Asi mismo, investigaciones teoricas’ " plantean la posibilidad de valores altos
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por la densidad de estados, donde podemos ver que Fe, Co v Ny, cumplen con /D = e

para ¢l momento magnético de ciamulos de atomos como Rh v V. que no son magnéticos en
el volumen, Esto abre la posibilidad de que otros elementos ***""de la capa 3d v 4d puedan

presentar magnetizacion espontanea para algan tamarnio pequeno de cumulo.



En la Fig. 1.2 tenemos las graficas de los factores que intervienen en el criterio de
Stoner: la integral de intercambio / definida por la expresion
I=I;-'2{f'}.'f{r']nrr-_ (1.1)
donde la densidad de spin y esta dada por
(i) 5(Es -E, ) e, (7)) .
yir)= ) (1.2)
ZI I){ EI. }

y el termino A que es un kemel que da ¢l aumento en la correlacion de intercambio del
campo debido a la magnetizacion, y esta dado por

zx{;}a(f-F'}={*‘:Exr [pim] | (13)

Jm{f'}‘- 2

ool
donde £ [ p:m|es la funcional de correlacion de intercambio; y donde la [ esta
relacionada con el traslape de la distribucion de carga de los atomos primeros vecinos, en
la energia de intercambio de la aproximacion de campo medio; en el panel superior se
muestra ¢l valor de / en eV para algunos metales 3d y 4d, en funcion del numero atomico,
la densidad de estados D ) en el volumen de los mismos elementos 3d v Jd del panel
superior también en funcion del namero atomico y en el panel inferior el producto 7 [N« )
para esos elementos, en donde vemos que unicamente Hierro, Niguel y Cobalto, cumplen
con [ Dis =1 v son los que presentan magnetizacion espontanea, sin embargo podemos
observar que elementos como Vanadio, Manganeso, Rubidio, Ytrio, v sobre todo Paladio,
son buenos candidatos a presentar magnetizacion a nivel de cumulos pequenos, ya que al
presentarse el estrechamiento de las bandas de energias v elevarse la densidad de estados en
el nivel de Fermi, eventualmente pudieran cumplir con el criterio de Stoner /D (g )21, v

presentar magnetizacion espontanea. También en el caso de peliculas d:ﬂgadaa."'“

i
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suspendidas o en sustrato, varios autores han estudiado la posibilidad de magnetismo en
peliculas de Paladio v Vanadio. H. Dreyssé er al..*’ basandose en el criterio de Stoner, y
analizando el efecto de la integral de intercambio®' para que se lleve a cabo la transicion
magnética no-magneética, v la gran dependencia del numero de coordinacion, encuentra que
peliculas de Paladio en el plano (001), suspendidas 0 sobre un sustrato de Plata, presentan
magnetismo en ¢l rango de 3 a 6 capas. Peliculas de Vanadio también en (001), presentan
magnetismo para 3 y 11 capas. Otros estudios sobre transiciones magnéticas en peliculas
delgadas de los elementos 3d vy 4d se refieren en este articulo.

|as propiedades magnéticas en los metales de transicion, ademas de la dependencia
Thl

; " 515 : :
del numero de atomos, tambien dependen de manera importante de la estructura

geométrica que tomen los cimulos.”'*'** De esta manera cualquier alteracion a la
estructura o a su simetria modificara su comportamiento magnetico. Liu e/ al. muestran en
un estudio teorico.” en el que usando el metodo de SCF-LCAO-MO (combinacion hineal de
orbitales atomicos orbital-molecular campo auto-consistente), que en el caso de Vanadio,
usando una geometria bee, se obtiene un momento magnetico grande (2.89 py) para un
tamano de cumulo de 9 atomos, pero se desvanece rapidamente al colocar las siguientes
capas de atomos 15, 27 y 51, sin embargo, cuando los atomos se arreglan en forma de
cadena lineal, ¢l momento magnético se mantiene casi constante (— 4 py). Sumlarmente
Lee y Callaway en su estudio sobre estructura electronica y magnetismo en cumulos de V
v Rh'' | usando DFT vy orbitales gaussianos, encuentran que sus calculos predicen para Vo
un momento magneético de 0.33 pg, que difiere totalmente del caleulo de Liu. Por otro lado,

5%
.

Douglas et @l en un trabajo experimental del tipo Stem-Gerlach midiendo la deflexion de

un haz de cumulos de Vanadio encontraron para Vs un momento magnetico de 0.59 py, Por

¥



otro lado. en el caso de Rodio, Galicia’ usando. dentro de la teoria del funcional de la
densidad, orbitales moleculares (SCF-Xu—SW), predice magnetismo para Rhyy tomando
como estructura del ciumulo la estructura foc del volumen, y sus calculos arrojan un
momento magnético de 1 wy por atomo; Reddy, Khanna y Dunlap'® en sus calculos de
momento magnético para Rutenio, Rodio y Paladio, predicen un momento magnetico por
atomo de 1.6 py con una estructura icosaédrica para el cumulo de Rhyi, pero para una
estructura fee predicen un momento de 1.46 py por atomo. mientras que por el lado
experimental Cox er al’’ utilizando una variacion del método clasico de Stern-Gerlach
aplicado a cumulos, encuentra para Rhj 3 un momento magnético por atomo de 048 £ 013
iy, Tal abanico de resultados muestra las dificultades para establecer el comportamiento
magnetico de comulos pequenos, v que la verdadera esencia de su comportamiento esta
todavia por descubrirse.

En este trabajo se presenta un tratamiento teorico de la transicion magnética no-
magnetica de los camulos pequenios de metales de transicion no magnéticos de las capas
id v 4d v peliculas delgadas, basados en la aproximacion de amarre fuerte de Friedel™ v
proponiendo un modelo geométrico simple para la densidad de estados de la banda 4 La
densidad de estados que se usara tiene una forma geomeétrica simple, que permita incluir el
efecto del llenado de la banda por los electrones que contribuyen a la interaccion, vy
utilizando el criterio de Stoner para el calculo del tamaiio critico en el cual se presenta la
transicion en el cumulo. La dependencia del ancho de banda es introducida por la
aproximacion de segundo momento,” las propiedades geométricas de los cumulos que se
manejaran en ¢l modelo son el numero medio de coordinacion Z (v ) vy N donde v es el

orden del cumulo segin se explica en el trabajo hecho por Montejano er al.,** de donde se



tomaran las expresiones de la geometria de los cumulos que usaremos para las aplicaciones
que haremos de nuestro modelo a las estructuras cubica simple,

230 , :
Z(v)= y N=(1+2v)7; (1.4)
(20+1)

a la estructura bee

290" .
Ziv)= - y N=(2u+1) v +v+l), (1.5)
2v’ +3p? 43vu+l
para la estructura icosaédrica
vl200* +150+7 ;
Z(v)= 5} ! - ) y szui+5u‘ +”ca+|_ (1.6)
2007 +300° +220+06 3 3

v para la estructura cuboctaédrica

) 2zul5uf +30+1 10 o
th;] = 3% ( - ] . g.'n'l = LJ‘ - 5(1' + [} +] . ' | T}
1007 +150° +11lp+3 3 3

En resumen, estos tres elementos, aproximacion de amarre fuerte, critenio de  Stoner v

estructura de los cumulos, seran la base para la determinacion del tamano critico del

cumulo, en el que se presenta la transicion magnética no-magnetica.
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2. MODELO

Las propiedades electronicas y magneticas de los cumulos de metales de transicion estan
determinadas principalmente por los electrones de la banda d** Estos electrones, llamados
electrones itinerantes, en su banda d pueden tener formas muy complicadas para la
densidad de estados de los comulos de metales de transicion, segun sea la forma del

. i 4 . 5.27
hamiltontano v las aproximaciones que se usen.’

AIIH0ATE £y este trabajo, plantearemos
un analisis de su comportamiento basados en el modelo de Friedel” de amarre fuerte de la
banda d, utilizando un modelo simple para la densidad de estados (DDE) por atomo para un

cumulo de N atomos, representado en la figura 2.1, donde se considerara un area unitaria,

lo que nos da las relaciones entre los parametrosa + b= 1, Wa+Wb=-W y h+d - W

IXE)

Fig. 2.1 Modelo geométrico propuesto de la densudad de estados

10



Con la densidad de estados definida como

-~

_{h_ff}5+d si —Wa <E<0
Wa
D(E)=10 h—d
3 ( )E+if 0=E< Wh (2.1)
Wh
L U en cualquier otro caso,

donde a b h v d son parametros, W es el ancho de la banda & de un cumulo de N

atomos v el factor 10 se refiere al numero de electrones de la banda d.
Fl nivel de Fermi, determinado por el numero de electrones (77 ), dependera de si

E = Oobiensi £ = 0, vaque la Z{E) es una funcion segmentada. La condicion para el

nivel de Fermi se puede cambiar a la forma

E =10 por i,

1A
]

Ez=0 por et: a,

siendo 1 F = /10 (numero de electrones normalizado o fraccion de electrones)

La expresion para el nivel de Fermi queda entonces como

11



I" '3 J —
Wa ){d-‘ d;_zth JJ{_.F *—a]} 51 R A,
\ h=d | Wa

|r il J —d + dl-q-z[h_d}ll v "-ﬂ} 51 v * za,
\h-d _ Wb

v la densidad de estados en el nivel de Fermi queda como

:/' ; . p ar”“--ifm
B G | P

D(€j) 4

[10 d’+2[hﬂ:d)[7v;-_n]1 si V- *za,
A .

va que la representacion de la densidad de estados depende solo de dos parametros, el alto v
ancho de los segmentos, (yva que W depende del material y 47 * es el llenado de la banda)
reduciremos las ecuaciones a dos parimetros que nos permitan tener ecuaciones mas

simples introduciendo los parametros f v g mediante las relaciones

h= jd y b= ga. (2.4)
com lo que la densidad de estados en el nivel de Fermi queda expresada como

10z
NEFY= . 2.5
(Er) W (2.5)



donde e es funcion de ( f . g .. %" *), que contiene la informacion de la forma de la banda v

esta dada por

([ 2 ]2—4[f11][{1+g]-'f1’*—|] i W *<a

1+ f f+1
alf.g f*}—ﬂ (2.6)
2 ' 4 /-1 | _ |
: + 1+ L S | 5l - 8 ]
U (2] A5 osersra ;

notese que, en el caso particularde g=1vy (=1 obtenemos a=b y d =h v tenemos ¢l
caso del modelo de banda cuadrada con @ =1.

La formulacion planteada para la densidad de estados, nos permite manejar
cierto mimetismo de nuestro modelo con algunos casos reportados en la literatura, en donde
se han utilizado métodos ab initio **" y procedimientos de computo muy demandantes para
caleular las densidades de estados de camulos. Esta capacidad de representacion se muestra

en los siguientes ejemplos de las figuras. 2.2y 2.3

,I',-l IXE) ,I'r"il INE)
N a— IXE) INE)
g— .JI W gzl*f:
-

Fig. 2.2 Diferentes formas de la densidad de estados generadas con ¢l modelo,
usando diferentes combinaciones de los parametros [y g

i
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Usando la aproximacion de amarre fuerte en el segundo momento,” ™" se
puede relacionar los anchos de banda de los cimulos con los niimeros de coordinacion de la

siguiente manera

" 1z
W(N)=w Z{;’ , (2.7)

donde W es el ancho de banda de un cumulo con N atomos, % es el ancho de banda en ¢l
volumen, Z(N) el numero de coordinacion de un cumulo de tamaiio N y % el niumero de

coordinacion en el volumen. Usaremos el parametro v "' llamado el orden del camulo en

lugar de N | para el tamaio del camulo.



Usando la Ec. (2.7), la expresion (2 5) para la densidad de estados en el mivel de

Fermi toma la forma

wal 7 1°
S vasd] ) g
IN€Ef) 2 [:Z{:.a]} (2.8)

donde 1003 corresponde a la densidad de estados en el nivel de Fermi del volumen. Ya
que los sistemas a estudiar (metales de transicion 3d y 4d) son paramagneticos en el
volumen, eventualmente podrian presentar magnetismo para cumulos pequenos s se
satisface el criterio del comportamiento ferromagnético de Stoner.” * ™" el cual establece
que para que un sistema presente magnetismo, la densidad de estados en el nivel de Fermi

debe satistacer la relacion

ID(gp =1, (2.9)
donde [ es la integral de intercambio. Es claro que en el volumen /D ( & ) 1, lo que limia

los valores de [ y D pero en el caso de camulos, al reducirse su dimensionalidad lo que
sucede es que aumenta la altura de la banda v ¢l valor de la densidad de estados crece, v
pudiera suceder que elementos como Pd, Rb, Y, V, y Mn, eventualmente podnan cumplir ¢l
criterio de Stoner y presentar magnetizacion (ver Fig. 1.2). Entonces, si una transicion

magnética no magnética tiene lugar para algan tamaio critico N_ 0 v _(en térmmos del

orden del cumulo), la correspondiente D( €7 ) del cumulo debe satisfacer el criterio

s
0 7
1 2 1! 21, (2.10)
4 Z(v) |
Fsta relacion se puede escribir como
Z(v)<3 x*, (2.11)
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10ed
X=—
H

donde : (2.12)

v Z(v) es la coordinacion promedio para un cumulo de orden v con N atomos y una
determinada geometria.

La Ec. (2.11) viene siendo otra forma de plantear el criterio de Stoner, y nos
relaciona la parte geomeétrica de la estructura a travées del numero medio de coordinacion,
con la parte electronica dada por el parametro v ; graficamente representa la interseccion de
una curva monotona creciente [Z (v )], y una recta horizontal en donde solo bajo la
interseccion de ambas se cumple el criterio de Stoner, como se muestra en la figura 2.4,

donde solo el intervalo de valores de v o de &V indicado por la serie de puntos, satisfacen

¢l criterio de Stoner.

Z(v)

gx’

]
Fig. 2.4 Bepresentacion esquematica del eriteno de Stoner.

La Eq. (2.11) sera la expresion basica desde la cual haremos las aplicaciones a
las diferentes estructuras como la cubica simple, bee, icosaedro y cubo-octaedro, v a partir
de su aphcacion derivaremos expresiones analiticas para el tamaio critico N de los
cumulos en los que se presenta la transicion magnética no magnética del elemento.

La Eq (2.6) para a(f,g. v *), contiene la contribucion electronica del modelo

v representa una superficie en el espacio (f, g, “7 *) en la cual todos los posibles casos de

16



la configuracion electronica estan representados. Los valores de « estan limitados entre
cero v dos, v éste intervalo contiene todas las posibles bandas para todas las posibles

ocupaciones electronicas. Ya que los valores de x estan restringidos entre cero y uno, en ¢l

. . w = ¥ a [ . ]
Caso maximo « . = . tomando los valores tipicos de la integral de ntercambio ™,
107

0.54</[<1.17 ydel ancho de banda del volumen, 6.0 <2 <10.0 (electron volts en ambos
casos), entonces e estard limitada por 0.85 < ¢ <1.85. Esto indica que solo los casos
gque esten por debajo del plano «,,, pueden presentar una transicion magnetica no-
magnetica de manera espontanea en sistemas finitos. En las Figs, 2.5-2.10, se presentan
varas graticas de a(f,g,.17*%) con g =1 (caso simeétrico a=b), en las que se muestra ¢l

comportamiento de & para el rango de posibles ocupaciones electronicas.
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La Fig. 2.5 muestra la superficie & en funcion de f y . * donde se muestra solo
en el caso simetrico con g =1 a manera de ilustracion, con 0< f<5 v 0= % *<| Sele
ha incorporando la superficie & =1, para efectos de comparacion. La forma complicada de
esta superficie (si ademas, se considera la variacion de g ), muestra indicios acerca del
comportamiento de los valores para el tamano critico de los cumulos en la transicion
magnética no-magnetica. La Fig, 2.6,muestra otra perspectiva de la superficie, y las Fig.

2.7-2.10, muestran vistas planas de « respectoa f yrespectoa 4 *



3. APLICACIONES.

Usaremos los resultados obtenidos de nuestro modelo, con algunas de las estructuras que
podrian presentar los cumulos finitos y determinaremos los valores criticos de N v V' que
satisfacen el criterio de Stoner para la presencia de magnetizacion espontanea en los
cumulos con esas estructuras, haciendo énfasis en el analisis en los valores extremos del
mtervalo de validez de los parametros que llevan el comportamiento fisico del problema v
determinar ¢n su caso soluciones aproximadas a los valores de N y V.. Las caractenisticas

geométricas de las estructuras seran tomadas del trabajo de Montejano er al ™
Caso | Camulos con Estructura Cubica Simple.

Aunque esta estructura dificilmente se presenta en los arreglos de cumulos, la analizaremos
como ejercicio didictico aprovechando la simplicidad de su tratamiento. Para esta
estructura ¢l numero medio de coordinacion en funcion de v ** —¢l “orden” del comulo -,

el numero total de atomos, estan dados por

Z(v) = 230

A ! J;"|.Ir= |'+2JA Sl
(20+1) 4 R ket

que al sustituir en la Ec. (2.11) del criterio de Stoner Z(v)< 3 v’ obtenemos

~20E+120, (3.2)



con £= ~1 + l/x?, donde los intervalos 0<x <1, o bien 0<& <o, representan los
rangos de valores para los que hay soluciones fisicas. Este comportamiento queda

graficamente representado en la Fig. 3.1:

Region de solucion
Segun el criterio de
Stoner.

i

250

Fig. 3.1 Compontamiento de la solucion al valor critico de v para la estructura
Cuabica Simple (CS).

El valor critico para v queda entonces

v ¢l npumero total de atomos

]
! 1 .
|"~I‘_'[i+§1 v t.’."‘l’]

Analizando la solucion en los extremos x = 0 v x =1, tenemos los casos:

Caso 1)si " =A, con A~0y A>0,elcriterio de Stoner queda como

1
-2v 1+11‘_"{1, (3.5)

led



por lo tanto

(TR (3.6)

y en el valor critico los tamaios de los cumulos seran muy pequenos.

Caso 2)si x° =1-A_.con A=0y A>0,obtenemos

- 2wA+120. (3.7)
g

i = (3.8)

vazE e

y en ¢l valor critico los tamanios de los cumulos seran muy grandes. Esto se representa

graficamente en las Fig. 3.2y 3.3

- 250 +1

Region de solucion
Segun el criterio de Stoner. 2)

Fig. 3.2 Comportamuento de la solucion al valor eriteo de o para estructura CS en los valores
extremos, donde la linea punteada representa los valores permutidos de v, Caso 1) ¥ — 0

(& =), N _pequeno, Caso 2) x=1 (£ =20)N _ mande.



[

Q 1

Fuymira 3.3 Grificade laFe. (3.3) v, = I enfuncion de x, donde se muestra

gque cuando x—=0 N . =0y cuando ¥ =1 N . = o, donde se han usado las

e

relaciones == =1 + II_."I' y X= 10 fex

Caso 2. Camulos con estructura bee.

Para esta estructura el numero medio de coordinacion y el numero total de atomos son.

respectivamente,

- 230°
Z(v)= - z '--;;'--
207 4307 430 +1

y N=02v+1)Xv? +v+1), (3.9)
sustituyendo en la Ec. 2.11 del criterio de Stoner Z(v) <3 v obtenemos
-250 +3v +3v+120, (3.10)

con &= =1 + 1/x", donde los intervalos 0 <x <1, 0 bien 0 <& <o representan el rango

de valores permitido para poder tener un volumen paramagnetico y el término de tercer

orden dominante nos garantiza tener una sola raiz. En la Fig. 3.4 se muestra graficamente ¢l



comportamiento de la Eq. (3.10), v su desglose en el término cabico v el polinomio

restante.

JuT +ip+

1_1_-g.-_ |_1.!|1

Region de solucion del
Criterio de Stoner.

Fig. 3.4 Comportamiento de la solucion al valor eritico de ©
g CRUCinra II.:‘("('.

La solucion general de la ecuacion (3.10) usando el tipico método de Cardano es
i ! 2
u,=jr!1+[l+1:};+[1+2:]~]. 0<&<wo (3.11)
e L

v el tamarfio critico N _ se obtiene sustituyendo ésta solucion en la Ec. (3.9)

N_=(2v, +|\,l(u.1 +u -i']). (3.12)

. & 1 0eed
Analizando la solucion en las fronteras x -0 y x — | donde x = , tenemos:
!

Caso 1) x’=A ,con Am0,

6



2] 221l ¥ 430 * +3u+1=0, (3.13)
R A
donde
" =; . (3.14)

v los cumulos seran pequenios.

Caso2) v =1-A _con A =0, ahora la ecuacion
1 \ 3
—2[ —IJI:' +3p° 43p0+1=0,
A

tiene por solucion

T A (3.15)
2A

v los tamanos de los comulos seran grandes.

Graficamente se muestra en la Fig. 3.5

T T T T E E

o

= 3
- 250 + 30 +3u + 1

‘]—— — Region de solucion
) Segun el criterio de Stoner
Fig. 5.5 Comportanuento de la solucion al valor eriuco de v para estructra BOC en los vadores
extremos, donde la linea punteada representa los valores permitidos de . La linea mas gruesa
representa el pohinomio que establece el eniteno de Stoner, Caso 1) Si x — 0 (£ — @) entonces

N_seripequenoyenelcaso 2) si x =1 (£ —=0), N_ seri grande.

4=



La solucion general. Eq. (3.11), puede escribirse de una manera aproximada, haciendo un

desarrollo en series en los valores extremos obteniendo;

»

3 . 4E 48
U, & P e (s M cuando £ — 0 (3.16)
2 9 9
y
T2 . 113
1 | l . .
L, = +| — +—+... cuando £ — =, (3.17)
26) \2£) 2

El tamafio critico de los cumulos puede escribirse también de manera aproximada como

) 27 Bl 33 45 .
N8t e 3 2 ... cuando £ — 0 (3.18)
R T T ) 9
y
RN b
N = l+3[ ] +{'1[ ] e cuando £ —» > (3.19)
¢ o E 5 E E
L s e

Caso 3). Cumulos con estructura lcosaédrica.

Para la estructura lcosaedrca, el numero medio de coordinacion y el numero de atomos

s0n, Tespectivamente,

3!;{_20{)' + 150+ T]
200" +300° 422046

J"_’{U}=

10 = |
N=—uv"+5° +I v+l (3.20)
3 3

entonces, de la Ec. 2.11 del criterio de Stoner Z(v) <% x” obtenemos

—20E0° +15(1-E)u? +(15-T&)v+6, (3.21)



dada la dependencia del parametro £ en los coeficientes de las v 's, la grafica tendra
diferente aspecto segun sea el valor de £ donde &= -1 + I/x"y los intervalos 0 <x <1,

obien 0 < £ <> representan el rango de valores permitido para que exista solucion fisica a
la ecuacion del valor critico,

La solucion para © toma una forma complicada, siendo ésta

v.o=(1-&)(4&)" +(225+450£-195&7 ) (6015 &4 )+ (415727 &) 4

donde
225+675E+B55E5 % +405¢&° 1
g =
+2 158 | 6075+24300 & +28170 57 +7740& ' +3283¢°

(3.22)
analizando la solucion en los valores extremos, este valor critico puede escribirse de

manera aproximada como:
T t—=—EC+—E" +... cuando £ — 0 (3.23)

f 90 25061 s _
y v, 85—+ - +... cuando £ — o (3.24)
TS 343&7% 40000&°

graficamente se muestra en la Fig. 3.6
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1(1-Eh? +(15-7Ep+6

1= +(15-T5+6

~ 2050 +1X1- £ +(15-7E b +6

-m ErEms s s m e e pmms W

050" « 15(1=E +(I15-TE+ 0

| Region de solucion
Segun el criterio de Stoner b)

a)

Fig. 3.0 Comportamiento de la solucion al valor critico de v para estructura leosacdnea
en los valores extremos, donde la linea punteada representa los valores permatdos de o
Casoa) x 50 (£ = w), N _pequeno, Casob) x =>1(£—=0) N grande.

El valor critico para el tamafio de los cumulos puede escribirse tambien de manera

aproximada como

45 63 ., 67 1141 44
i e &7+ -—¢+... cuando £ =0 (3.25)
32 32 32 160 45

L

¥ S +5325_, +423ﬂ -3

: - g cuando § —» o« (3.26)
7 343 16807

Caso 4). Cumulos con estructura Cubo-Octacdrica

Para el caso Cubo-Octaédrico, el nimero medio de coordinacion v el numero de atomos

=00, f'JHFI."-.!li\ amente,



250(50* +3v+1) I

Zlv)= - : N= Dr;l3+5u:+l-lu+1 (3.27)
10v' +150° +110+3 3 3

entonces, de la Ec. 2.11 del criterio de Stoner Z(v) <7 x* obtenemos

~1080? +(9-6&)v* +(9-2&)v+320 (3.28)
donde nuevamente tenemos un comportamiento similar al caso lcosaedrico. La solucion
fisica existe solo en el intervalo 0 <x <1, o bien 0 <& <o, y tiene una forma complicada
que no nos ilustra mucho, por lo que analizaremos su comportamiento en los valores
extremos, & -0, (x = 1) y & = o0, (x -» U), entonces en el primer caso tenemos

9 2 8 _ 8 ,, 2384 ,

U= +—=——E+—¢ £ +..cuando & — 0 (3.29)
e 5 27 27 H561
h
3 27(1) 2e3(1)°
L e - +—] — +... cuando £ —»w. (3.30)
28 4| & g |z

El tamano de los cumulos puede escribirse también de manera aproximada como

31 7o 1) 207(1) 27 8. 8 ..
N = + - ¥ +—=—-—--&+—&° +... cuando £ — 0
100 £ 100l & sole) 25 817 8

{3.31)

4 2
N tl+” 1— + i l- +... cuando £ — . (3,
2( &) 4\¢

El comportamiento grafico de la solucion para la estructura Cubo-Octaedro es similar al de

Led
Lad
[ 3]
L

la estructura lcosaedrica por lo que no se muestra en este caso.



5) Caso de Cumulos Asimetricos.

En algunos de los casos anteriores tratamos la estructura cubica considerando cumulos
simétricos con ni1=mnz2=mn1, donde n, =numero de celdas por arista. Esta consideracion
de simetria en los cumulos es un caso ideal, pues en general la mayoria de los cumulos no
son simétricos siempre; es interesante analizar el comportamiento del cimulo cuando este

presenta una asimetria en uno de los lados, esto es n1=n2#n:. (Fig. 3.8).

El numero de coordinacion en general esta dado por"

donde » es el nimero de enlaces entre pares de atomos y @ es ¢l numero de sitios, en ¢l

cumulo.

A A7
/

,.f'r
y

s

o 4 __7‘4

i’/ na

Hi

Aeh
=Y

Fig. 3.8 Representacidn de un camulo asimétrico en uno de sus lados.

Por conteo directo, el numero total de enlaces pares se puede escribir como

yEmitnatm+2 (minztmins+nans )43 (minzany) (3.34)



y ¢l numero total de sitios esta dado por

a=(mi+1)(n2+1)(ns+1). (3.35)
Entonces si consideramos un solo lado asimétrico, v haciendo ni=nz=n y ni=m. la
Eq. (3.33) se puede escribir como

7 - 4n N Iri

= . (3.36)
n+l m+l1

Aplicando el criterio de Stoner para magnetismo de cumulos pequenios Eq. (2.11) tenemos

2 %
[ H‘J[ m ngm (3.37)
3 n+l1 3 m+1

la cual podemos escribir de modo mas compacto mtroduciendo las nuevas vanables

8 = n ] _L m J
n+l y ¥ m+1

las cuales tomaran valores entre 0 y 1. Entonces rescribiendo el criterio de Stoner para

cumulos asimetricos tengmos

2 |
[ J9+[ ]ngﬂ (3.39)
3 3

Introduciendo una nueva variable R = g; , la cual nos dara una idea del aspecto geometnco

que puede tomar ¢l cumulo, cuyo rango de deformacion podra vanar segun 0< R =«

entonces la Eq. (3.39) toma la forma
25+‘R€£x:_ (3.40)
3 3

LLa Fig. 3.9 muestra las posibles geometrias del camulo en funcion de la variacion de R

b
Lad



= 7 |

R=0 R

A1 6

R>>1
Achatados Alargados

u Oblaios o Prolaios

Fig. 3.9 Posibles aspectos del camulo asimétrico dependiendo del valor de K.

Tomando la igualdad v resolviendo para encontrar los valores criticos £ v ¢ _, tenemos

3% 3Rx?
@, =— = ; (3.41)
Y A Y™
y en terminos del numero de sitios o atomos del camulo,
1 1 %
n+l= = y m+l= — (3.42)
; 3x 1- 3Rx"
2+R 2+R
como estos numeros deben ser siempre positivos, entonces debe cumplirse que
3x* 3Rx
e | — <1, 3.43
2+R ¥ 4R AP
o0 bien,
3 +
_v-e:Rj_z, si0<R<l (3.44)
}.-
.1'1<R+2, sil<R<m, (3.45)
3R
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ya que los valores de x son entre 0 y 1. El tamaiio critico del cuamulo N | queda expresado
como

N_ (x.R)=(n+1)? (m+1)= I : — (3.46)

| Ix’ 1[]_3&1‘:
C2+4R 2+R

Para analizar mas a fondo el efecto geometrico de la asimetnia del cumulo, normalizaremos

w 3

al caso simetrico( R =1), Nl_{x..i]=[] : :] " (3.47)
-X

N, (x.R) 1 1

Lo . S W T
N, (x,1) [|_3r_2] [I-JR‘V'J
2+ R 2+R

obviamente, para el caso R =1, también N =1. Analizando el comportamiento de N en el

3 : ]

(3.48)

caso particular del valor de R alrededor de 1, la Eq. (3.48) puede escribirse como

4 : 2%t :
A® + A+ (3.49)

N=1+ : <
S(I—rl)' ET(I—J:I )

donde A =( K-1). Para valores de x = 0, la Eq. 3.49 puede escribirse como
Nule=—AY - A +... 3.50)

la cual se presenta graficamente en la Fig. 3.10



| i

Fig. 3.10 Comportamiento de N para valores pequenos de x, donde se aprecia que para
desviaciones del valor simétneo de R, la tendencia lavorecida es hacia la formacion de
['II ]]i“[ 15,

Resumiendo este analisis, si se tiene un cumulo de un numero fijo de atomos v se
deforma manteniendo su estructura, el tamaifio critico del numero de atomos sera mayor si
la deformacion es “achatando™ al cumulo, v menor si es “estirando™ al cumulo.

Por ¢l lado contrario para valores de x — 1, la tendencia se invierte, inclinandose la
geometria hacia la formacion de camulos alargados vy el tamaiio critico del cumulo sera

mayor cuando se le “estira”,

6) Aplicacion a Peliculas Delgadas

En este caso, calcularemos el namero de planos en los que se presenta la transicion
magnetica no-magnética, basados en el criterio de Stoner. El  namero medio de

coordinacion de los planos se puede abordar de dos modos: 1) geométrico y II) por la

aproximacion de campo medio.
1) Metodo Geometrico. Sea Z el numero de coordinacion en el plano v sea Z la

coordinacion entre planos. Ver Fig. 3,11

LT3



Fig. 3.11 Planos atémnucos formando una pelicula delgada.

Las contribuciones de los r-planos al numero medio de coordinacion del sistema viene de
la siguiente manera: del primer plano, (Z, +Z,): del segundo al (n—-1) plano , (Z, +27,)
v del ultimo plano (Z, +2Z : ). entonces el nimero medio de coordinacion queda como

(Z2,4Z,)+(Z,+22))+...+(2, +22,)+(Z, + Z,)

Zin)= (3.51)

n
esta expresion, usando el numero de coordinacion del volumen =27 +27  puede
4 W 'Z'I_ -
escribirse como E.’{r.!:'l=;'—2 -, (3.52)
i
Aplicando el criterio de Stoner, Z(n)=3 ¥’ tenemos
7-2—L<’, (3.53)

por tanto

ril_ig{l_x:} {3.54)



sera el tamano critico #_ en el cual se presente la transicion magnetica no-magnetica en los

planos o “fraccion de plano” si consideramos que podemos pensar en una fraccion de

monocapa, aunque la coordinacion media vale para n=1. Para que la densidad de estados

5 g ; > : 22
sea finita v que exista solucion fisica, el valor de ndebe ser, n=> " | ya que de la

L)

expresion derivada de la aproximacion de amarre fuerte W =% al sustituir el
numero medio de coordinacion tenemos
Iz I 142
W=2l- '[ ] (3.55)
7 \n

por lo que el rango de v en (3.54) debe ser 0 < x <1, vy asi satisfacer el criterio de Stoner
Esto se ilustra de manera esquematica en la Fig.3.12, donde las lineas punteadas indican el

intervalo de valores permitidos para x y n .

-
. 3
-
-
-
-
-
-
-
-
=
"
=
-

s ErsRsR R IR As IR s s aaannaas e R Y

0] 1

Fig. 3.12 Comportamiento de n, (Eq. 3.54) en funcion de x. La linea

punicada representa la region de solucion segin el enitenio de Stoner.

Analizando ¢l comportamiento de #1, en el caso limite de x — 0 haciendo " = A con

A=0_la Eq.(3.54), con el desarrollo en serie toma la forma,



n, < (1+4), (3.56)
7

vy en el caso en que ¥ —1, x* =1-A ylaEc (3.54)toma la forma
gL, (3.57)

Si asumimos magnetismo en al menos una monocapa (n=1), el rango de valores

permitidos para v cambiaa; " <x” <1; analizando el comportamiento de 1, en el

7
L . 3 Ly . .
nuevo limite inferior haciendo x~ = ?— +A,con A=0, la Eq. 3.54 puede escrnibirse como
i .1'i
n < S (3.58)
A 22,
27

Lo que es congruente ¢con muestra suposicion de magnetismo en al menos una monocapa.

1) Modelo de Campo Medio

En esta aproximacion el numero de coordinacion media del sistema esta dado por

Z(n)=2Z, +EZ,CGE[ = J (3.59)

n+l

entonces aplicando el criterio de Stoner Z(nr) <7 x*, en este caso toma la forma

Z. +2;£1Cns[ = ]55:3, (3.60)
n+1 .
o bien
1 _z“
Cns[ i ]52;‘: : (3.01)
n+l 22,



de donde obtenemos la solucion para el numero de planos n, que pueden presentar

nmgnctisnm

1A

" = (3.62)

ff F -
| &'
ArcCos i
22

donde podemos ver en la Fig. 3.13 la region de solucion a partir de la Eq. (3.61).

H

Fraccion de f
monocapa o

Fiz. 5,13 Comportamiento de la regdn de solucion para i segin el enteno de Swoner.

El intervalo permitido para x estara definido por la relacion -1= <1, por tanto

para ¢l limite superior tenemos que x <1, para el limite inferior tendremos 2 casos:

a) Sise consideran fracciones de monocapa, el intervalo de valores de x queda como

|
£qy=LEy 12
-— <x <], (3.63)

7
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b) Si se consideran mas de una capa el intervalo queda

]

L
[J"] <x<l. (3.64)
7

Haciendo el analisis del comportamiento de n_en los valores extremos tenemos que:

5 . T
Si x =1, n>>0, entonces podemos hacer un desarrollo en series para el Gos[ J
n+

aplicando a la Eq. (3.61) tenemos

e :_er
Gns( e ]#le[-ﬁ ] *_:Ex : (3.65)
L+l 2\ n+l 245

de donde el valor critico para el espesor de pelicula sera

n, =- A (3.66)
7’ —Zi.]
o _ :
[ Zt 7
Puesto que v —» 1, hacemos x'=1-A con A =0, v sustituyendo en Eq. (3.00)
12
n, =;=r[ Zt -1. (3.67)
3!
]
2 =27 12 £ =27
Por otro lado, x—r[ - - '] , por tanto x° =[ 2 2 ']+;‘1. (3.68)

Reescribiendo la expresion del coseno haciendo uso de desarrollos en series,

Cﬂsl;r{;ul}" ]zCDS[:r[l-n}]:—Eﬂs(mr ]z—|+;{mr}: < il

sustituyendo la Eq. (3.68) y despejando 7 obtenemos,

¥
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1 111
n, “"l 7 . (3.70)
B\ 2y

v en el caso en que, suponiendo magnetismo al menos en una capa, entonces

¥ ;[z!'}a. . (3.71)
7

nuevamente haciendo un desarrollo en series y rescribiendo la expresion del coseno

obtenemos

n

Cﬂs[ Jﬁﬂ[n—l}—ﬂ[n—lf, (3.72)
4 8

p+

tomando la aproximacion al primer orden

i ' -2,
-1)< . (3.73
4{” ] 27 3.73)

1
usando la Eq. (3.71) vy despejando ¢l valor de 7. obtenemos

", =]+2[3$]_ (3.74)

4 P

Resumiendo, las Eqgs. (3.62), (3.67). (3.70) y (3.74), representan la solucion general v las
soluciones en los valores limites del intervalo permitido fisicamente, para el espesor de la
pelicula delgada en el cual se puede presentar una transicion magnética no-magnetica

basados en el criterio de Stoner.



4. RESULTADOS

A continuacion se presentan algunos resultados de la aplicacion del modelo utilizando los
parametros”™ de algunos elementos de los metales 3d v 4d. considerando diversas formas
para la densidad de estados y las estructuras bee, lcosaedrica y cubo-octaednica. Para
cumulos pequefios se hara la suposicion de que estructuras como fec o lcosaednea que
tienen gran empaquetamiento, pueden aproximarse con la formula™

Lll\"_l
N=1"
e

12

Z(N)=
1

(4.1)

de tal manera que usando esta expresion junto con la Eq. (2.10), la ecuacion para el tamano

critico de la transicion magnética no-magnética queda expresada como

u[mm«}:
14+ —_—
12\ @

N, = — ; (42)

. 1[1[}!{:}: 7
12\ w

=y

Una expresion alternativa con un ajuste a la Eq. (4.1), es la propuesta en esie
trabajo, de¢ tal manera que pueda representar mas ficlmente a las formulas exactas para el
numero medio de coordinacion Z(N) para las estructuras bec e lcosaédrica  derivadas por

- 44 = = ¢ -
Montejano e al.” Dicha expresion tiene la forma,



z" (N)=——— }+y, (4.3)

De tal manera que usando la Eq. (4.3), el tamafio critico para la transicion magnética no-

magnética queda expresado como,

L N (4.4a)

para hec v
|+”,35-[m“1 P
. 12 W g
NS = = (4.4 b)
I_ﬁ #ﬁMa] B
12 w :
para foc.

La grafica de la Fig. 4.1 muestra el comportamiento de las Ecs. (3.9). (3.20), (4.1) y (4.3).

en los casos exactos y aproximados para estructuras bee vy fee,
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ﬂ] B 43 bee
T
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ZIN .
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o
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M
b)
14
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12
10 422
ZiN) R
6 J
4 41
2
0 /

0O 25 5 75 100 125 130 175 200
N

Gralica 41 Comportamuento de la funcaidn del nimero medio de coordinacion de
cumulos usando las formas aproximadas v exacta dadas por las Les. (3.9), (3.20),
(.11, v (4.3). Caso a) bee, caso b) fer

Claramente se observa que la Ec. (4.1), la cual se ha empleado en algunos trabajos de
. g y 35 37 i . _
mvestigacion, presenta un ajuste pobre a la forma exacta, para tamanos de cumulos

menores a cien atomos. El hecho de proponer la Eq. (4.3) se justifica por su mejor
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representatividad del comportamiento de la expresion exacta. v ademas simplifica bastante
¢l trabajo algebraico para la determinacion del tamano critico de la transicion magnetica
no-magnetica, en cumulos que presentan gran empaquetamiento en su estructura.

Se calculara los valores criticos del tamaio del camulo N . utilizando las

aproximaciones dadas por las Ecs, (4.2) , (4.4a), (4.4b) v se compararan con los valores
obtenidos de los calculos realizados con las expresiones exactas (3.9) v (3.20).

Como se estan considerando el efecto de llenado de la banda por los electrones de la
capa d v las diferentes formas para la densidad de estados, —sin considerar la vanacion de
valores en los parametros % e [ —, el rango de las posibilidades de combinaciones de
resultados hacen imposible presentar todos los casos. Se reproduciran los calculos para ¢l
caso de banda cuadrada (o =1), presentados por Zhao e al’ de donde se tomaran los
parametros para la integral de intercambio, el ancho de banda del volumen y el numero
medio de coordmacion del volumen, y se consideraran algunos casos para ilustrar la
aplicacion del modelo. Solo se reportan los valores para la configuracion con solucion
fisica de acuerdo al modelo, es decir, aquella que cumple con ¢l criterio de Stoner y los
rangos permitidos para los parametros, de tal manera que en las tablas de datos que se
muestran corresponden a soluciones no fisicas del problema, v se eliminan de la tabla para
etectos de clandad. Dado que los resultados encontrados varian entre si por varios ordenes
de magnitud, las graficas solo muestran los comprendidos entre 0 y 200, va que es el rango
de valores de cimulos en que estamos interesados.

Se analizaran los resultados para Rodio, —que es un elemento de los mas reportados
en la literatura-, presentando tres casos simétricos (a=5) de la densidad de estados,

incluyendo el de banda cuadrada, y un caso asimétrico. En el apéndice se presentan los
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casos de Vanadio. Cromo y Rutenio, con un tratamiento similar al de Rodio, cuyo analisis
vale para estos tambien.

Para los lectores interesados en explorar otras posibles configuraciones, por
ejemplo casos asimétricos o el efecto de cambios en los parametros de la interaccion,
(/.%.%), o calculos para otros elementos, se anexara un disco con el archivo de

configuraciones.



Caso 1) Rodio A — 680 I =065 72=12 e, =8
banda cuadrada - 122E)
a=b=h=d=1 08
o6
forma de la densidad de estados 04
02
i 0 |
06 404 0.2 ] 02 04 D&
£y
1a. Aprox. b. Cuadr. ia. Aprox. 2a. Aprox. Exacta Exacta
N* (i NC Zhao etal.  Nc (bcc) Nc (fec) Nc bec Ne lco.
0 1 98 6 13051 34068
01 1 o8 6 13051 34068
0.2 1 98 6 13051 34068
0.3 1 98 6 13051 34068
0.4 1 98 6 13051 34068
0.5 1 98 6 13051 34068
06 1 98 6 13051 34068
0.7 1 98 B 13051 34068
08 1 98 o8 B 13051 34068
09 1 98 6 13051 34068
1 1 98 B 13051 34068
Me con 1a Aproximacon Me para BOC
200 200
150 150
wo 100 Ne 100 |
50
50 .
0|
0 010203040506070809 1 04 y
0 01020304 05 0607 0B 08 1
N* N
200 2a. Aproxmackon boo Toc Me paia kotasdie
Z00
150 |
150
Nc 100 T e 00
50 50
¢ |
T —

0O 01020304 ?‘Ii 06 0.7 08 09 1

0 010203 040506070809 1

H*
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Analisis de Resultados (casol).

Aqui se muestran los resultados del modelo de banda cuadrada para la densidad de estados.
en ¢l cual se obtiene un valor unico para el tamaio crtico de los cumulos que cumplen ¢l
criterio de Stoner y presentan magnetizacion espontanea. Los resultados difieren segun sea
la expresion utilizada para el calculo del valor de N . Usando la Eq. (4.2), que se presenta
como “1* aproximacion” en la tabla de datos y en el area de graficas, obtenemos N~ 98

atomos;’ con la Ec. (4.4a), llamada 2* aproximacion bee N = 0,y usando la Eq. (4 4b),

llamada 2 aproximacion fee, N = 6 atomos; en el drea de graficas estan representados en
los mismos ejes pero en color azul para bee y rosa para fee. La Eq. (3.9), llamada forma
exacta bee, da para N | = 13051 atomos, vy la Eq. (3.20), llamada forma exacta lcosaedro,
da para N = 34068. Estos dos ultimos valores, no concuerdan con el tratamiento para

cumulos pequerios, v seran considerados como sobreestimaciones del modelo.
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Caso 2) R odio % = 6.89 ! =0.65 7=12 ¢, =8
banda tipo Valle 16 A
14
1.2
a=b=1h=25d=1] 1
5 . 06
forma de la densidad de estados 04
o2 "
o
-1 05 1] 05 1
£y
[ 1a. Aprox. b. Cuadr. 2a. Aprox. 2a. Aprox. Exacla Exacla
N i Ne Zhaoetal. Nec (bec) Nec (fec) Nc bec Nc lco.
1] 14285714
0.1 1.3030578
0.2 1.1640885
0.3 1.0061038 110 8 17459 48233
0.4 0.8181612 19 7 280 199
0.5 0.5714286 B 32 2
0.6 08181612 19 7 280 199
0.7 1.0061038 110 98 8 17459 48233
0.8 1.1640885
0.9 1.3030576
1 1.4285714
No con 1a. Aproximacsn Me para BCC
200 | l' 200 { ]
w | | m, \ |
T y
50
U a0
u A
0 0102030405060 708089 1 0 fp—— A —
0 01 020304050607 0809 1
N N
200 2a Aproximacian beo foc N para dsnadin
200
b 150 \ |
{
Nc 100 Ne 100 Ii,
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Analisis de Resultados (caso 2).
En esta forma particular de la densidad de estados tipo valle, al variar ¢l nivel de ocupacion
17 * de la banda, se obtienen diferentes resultados en cada una de las Ecs, para N | pero
con simetria respectoa 1 *=0.5. Con la Ec. (4.2) (1" aprox. ) tenemos soluciones validas
para miveles de ocupacion entre 0.27 y 0.73 (es decir cuando ¢l atomo de rodio tiene
aproximadamente, entre 3 v 7 electrones de la banda o interactuando), con valores de N
que varian entre 6 v 1576 atomos, siendo mas factible que la poblacion de la banda este
entre 0.5 v 0.7, pudiendo ceder electrones a la capa 5s, con tamanos de cumulos
razonablemente pequenos, de 6 a 110 atomos. La Eq. (4.4a) (2" aprox. ), da resultados en los
intervalos 0.38< 17 *<0.42 y 0.58< " *<0.62, en los que N , toma valores entre 1 y 153,
si se considera nuevamente que hay una transferencia de carga hacia las capas supenores.
¢sto puede apreciarse en la grafica de la 2° aproximacion en color azul, mientras que la Eq.
(4.4b), da resultados para los intervalos 0.27< %" *<0.32 y 0.68< 4" *<0.,73 con valores
para N _de | a 85 en cada intervalo; esto se muestra en la grafica de la 2* aproximacion en
color rosa, siendo la poblacion de entre 0.72 y 0.73 la que da resultados aceptables para el
tamafio critico de la transicion. Debido a la escala que se maneja en la tabla de datos solo
aparecen los valores coincidentes con décimas de 17 *, La Eq. (3.9) (forma exacta bee).
arroja resultados en el mtervalo 0.27< 747 *<0.73, con resultados para N desde 23778159
a 32, simetricamente distribuidos respecto al punto medio, Para la Ec. (3.20) (forma exactla
lco.) la situacion es similar en el intervalo de variacion de 1" * y los resultados para N
van desde 142688932 a 2 atomos, variando simétricamente respecto al valor central de
17 * siendo para ambos casos que los valores aceptables del tamano critico de la

transicion, estarian para ocupaciones de banda de entre 0.5 y 0.6, es decir que rodio tendria
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que desprenderse de 2 a 3 electrones 4d enviandolos a las capas externas para tener

solucion, en este caso particular de forma de densidad de estados vy estructuras utilizadas.



Caso3) R odio 2-689 =065 g2-12 e, -8
banda tipo casa 2 . INE)
a=b=Lh=1d=56 1
1
forma de la densidad de estados
05
o k
-1 05 ] 05 1
By
1a. Aprox. b. Cuadr. 2a. Aprox. 2a. Aprox. Exacta Exacta
N* i Nc Zhaoetal. Nc (bee) Ne ({fee) MNe bee Ne leo.
0 0.3030303 2 6
0.1 0.8058555 17 4 242 158
02 1,.0986259
0.3 1.3283654
0.4 1.5238538
0.5 1.6969697
0.6 1.5238538
0.7 1.3283654
0.8 1.0986259 a8
09 0_8058555 17 4 242 158
1 0.3030303 2 6 ==
Me con 1a. Aproximacion Mo para BCC
200 200 |
I
150 150 |
Ne 100 Ne 100
50
50
o
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N N
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180 | ]
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Analisis de Resultados (caso 3).

En esta forma de la densidad de estados, tipo casa o de pico, de naturaleza inversa al caso 2,
las regiones de solucion son mas extremas, lo que se refleja en una tabla de datos de
aspecto vacio. La Eq. (4.2) (1" aprox.), tiene solucion en los intervalos 0.01= 1 *<0 18, y
0.82< "1 *<0.99, los valores criticos N _van de 3 a 468 y a la inversa. respectivamente; el
primer intervalo de solucion podemos descartarlo como posibilidad fisica, va que en este
caso el rodio tendria que desprenderse de casi todos sus electrones enviandolos a capas
exteriores, pero ¢l intervalo superior es factible si gana uno o fraccion de electron de capas
supertores, dando tamatios de cumulos razonables entre 0.84 y 0.9 de ocupacion. La Eg.
(4.4a) (2' aprox.), permite soluciones dentro de los mtervalos 0.1= 4 *<0.11, y
0.89< %" *<09  con valores para N _ entre 4 y 20 atomos en cada intervalo
simetricamente; solo si ganara un electron de la capa externa a la capa d ¢stos valores se
pueden aceptar como solucion fisica en el intervalo superior. Esto se muestra en la grafica
llamada 2* aproximacion, en color azul. La Eq. (4.4b), da soluciones en los intervalos
0.15< 1" *<0.18, y 0.82< 79 *<0.85, y los valores criticos N _vande | a 43 vy viceversa
respectivamente. aqui tambien el mtervalo inferior se puede descartar, v el mtervalo
superior da tamafios razonables de camulos para 1~ * = 82, si su estructura fuera foc,
siendo demasiado sensible la variacion para valores lhigeramente inferiores a este. Su
comportamiento se indica en la grafica mencionada, en color rosa. La Eq. (3.9), que es la
forma exacta para estructuras bee, presenta soluciones en los intervalos 0.01- 1 *<0 18, y
0.82< 47 *<0.99, los valores criticos N _ estan entre 10 y 803287 atomos, y viceversa
respectivamente, tamanos razonables de cumulos pequetios ocurriran si el atomo gana mas

de un electron de las capas externas. La Eq. (3.20), forma exacta para estructura
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lcosaedrica, tiene soluciones en 0.04< 147 *<0.18, v 0.82< %" *<0.96, los valores criticos
N _ estan entre 2 y 3739148 atomos, y debena cumplir con el mismo requisito que la

estructura bee, lo que parece una situacion poco probable en ambos casos.
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Caso 4) R odio

w-68  [-065 2=12 e, =8
banda asimetrica
a=37h=1 h=2.d=56
forma de la densidad de estados
I
-1 05
1a. Aprox. . Cuadr. Za. Aprox, Za. Aprox. Exacta _I"E;a;a—
N* (+ Nc Zhao etal. Nc (beg) Ne  (lec) Nc bec Ne lco.
0 0.5263158 5 23
01 0.7195075 11 1o a3
02 0.8708466 28 564 577
03 0.9995282 97 B 12777 33210
04 11134359
0.5 1.216726
0.6 1.3119089
0.7 1.4006384
0.8 1.4345943 98
09 1.0805252
1 05263158 5 23
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Analisis de Resuliados (caso 4)

Aqui se propone una densidad de estados asimétrica, la cual pudiera asemejarse mas
fielmente a alguna de las reportadas en la literatura, ™' para rodio. La Eq. (4.2) (1° aprox. ),
tiene solucion en los intervalos 0.01< .97 *<0.35, v 0.91= %" *<0.99, los valores criticos
N _van de 5 a 3188, en el intervalo inferior, v de 288 a 7 para el intervalo inferior. La
situacion fisica admisible seria si el rodio ganara un electron de la capa extema y lo
transfiriera a la capa d para tener solucion razonable en el tamano critico de la transicion
magnetica no-magnetica. La Eq. (4.4a) (2 aprox.), permute soluciones dentro de los
intervalos 0. 14 < 7 *<(, 19, y 0.95 <% *< (0,96, con valores para N _entre | y 97, para
el mtervalo inferior, y de 41 a 3 para el superior; en este caso ambas situaciones son poco
probables. La Eq. (4.4b), da soluciones en los intervalos 0.27< 7 *<0.35 vy
0.9< %" *<0.92, y los valores criticos N vande | a 115 y de 129 a 5, respectivamente;

aqui tambien la situacion tiene sentido fisico si hay transferencia de carga de un electron de
la capa superior a la capa 4d. v los tamaiios criticos de cumulos son congruentes con lo
reportado en la literatura. . Las Eqgs. (3.9) y (3.20), de las formas exactas bec ¢ lco
presentan un comportamiento muy similar entre si, dando soluciones que caen fuera de los
parametros fisicos de llenado de banda y tamafios de camulos, por lo que no se consideran
soluciones factibles.

De el analisis presentado para rodio con estas cuatro formas de la densidad de
estados, podemos observar que i) las soluciones son demasiado sensibles' a minimas
variaciones del llenado de la banda y tipo de estructura del camulo, con fluctuaciones muy
grandes para ¢l tamafio critico de los cumulos, i1) cuando la densidad de estados tiene forma

de valle, h>d, el sistema debe ceder electrones a las capas externas para que exista
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solucion al tamaiio de la transicion magnética-no magnetica, 117) si la densidad de estados
tiene forma de pico. h<d. el sistema debe en este caso atrapar electrones de las capas
externas para tener solucion fisica a la transicion.

Los resultados de ouestros caleulos armrojan una amplia gama de valores,
considerando que estamos variando el nivel de ocupacion de la banda v un solo caso
asimetrico. Aunque en las tablas de valores se muestran los valores correspondientes a
décimas de N*, hay resultados para el tamaio cntico de la transicion magnetica no-
magnetica que cumple con el c¢riterio de Stoner y que se muestran en las graficas
correspondientes. Se observa que las soluciones al tamano critico que aparecen en la
mayoria de los casos tiene sentido fisico si se piensa en una transferencia de electrones de
las capas externas de atomo hacia la capa d, o viceversa, este aspecto del problema no se ha
visto reportado en la literatura v quiza pudiera explorarse en esa direccion. Los valores
reportados en la literatura tanto teoricos como experimentales, en su mavona son para
tamanos de cumulos < 20, En la que si tenemos coincidencia es en la amplia variedad de
resultados v en la dificultad para determinar la verdadera naturaleza de la transicion

magnetica no-magnetica en los metales paramagneticos 3d y 4d
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5. CONCLUSIONES Y PERSPECTIVAS.

En el presente trabajo se analiza la transicion magnética no-magnética en metales de
transicion 34 v 44 .que no presentan magnetismo en el volumen pero gue a nivel de
cumulos y peliculas delgadas pudieran resultar magnéticos, se estudia el efecto que tiene la
geometria sobre esta transicion cuando se consideran efectos de asimetria geometrica en
los cumulos, Utilizando el criterio de Stoner para estudiar dicha transicion dentro de la
aproximacion de amarre fuerte v utilizando una forma geomeétrica simple para la densidad
de estados de la banda &, se derivan expresiones analiticas para el tamano critico del
numero de atomos en los que se presenta la transicion y se encuentra que dicho tamano
critico es sumamente sensible a las fluctuaciones que puedan tener los parametros que
entran e¢n la interaccion. El caso de la banda cuadrada de Friedel, se obtiene como un
subconjunto de todas la formas posibles del modelo y se reproducen los valores reportados
para el tamano critico de la transicion magnética no-magnetica en la literatura.

Los resultados publicados para la densidad de estados de metales que no presentan
magnetizacion espontanea y calculados con técnicas ab inirio, se pueden representar con el
modelo propuesto v permite la posibilidad de analizar diferentes posibles configuraciones
Al considerar diferentes formas y poblacion electronica en la banda 4 , v hacer el calculo
con cuatro posibles estructuras geométricas de los cumulos, los resultados obtenidos para
el tamaiio critico de la transicion muestran los variados escenarios en los que se¢ manifiesta

la complejidad del problema.
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Las perspectivas de desarrollo con este modelo serian su aplicacion al estudio de
otras caractensticas de los cumulos como potenciales de iomizacion, calculo del momento

magnetico, reactividad, transicion metal no-metal v afinidad electronica entre otras.
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6. APENDICE

A continuacion se presentan los resultados de los calculos similares a Rodio, pero aplicados

a Vanadio, Cromo v Rutenio. La discusion de los resultados es en el mismo sentido que se

dio a los de Rodio.
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Caso 1.1) Vanadio # —0.77 I'=063 2=95
banda cuadrada 12 | i)
-+
a=hb=h=4d=1 08
06
forma de la densidad de estados 04
02
B !
06 04 02 0O 02 04 D&
]
1a. Aprox, b. Cuadr. 2a. Aprox. 2a. Aprox. Exacta Exacta
N* o MNe Zhao efal.  MNec (boc) Mc  (fcc) Me bee Ne leo.
0 1 27 7505 17416
01 1 27 7505 17416
0.2 1 27 7505 17416
0.3 1 27 7505 17416
0.4 1 27 7505 17416
0.5 1 27 7505 17416
06 1 27 7505 17416
0.7 1 27 7505 17416
o8 1 27 27 7505 17416
09 1 27 7505 17416
1 1 27 7505 17416
Mo con 1a. Aproximacion Ne para BOC
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Caso 1.2) Vanadio # =077 I =063 2-95 a=3
) 16 "TT——__ o
banda tipo Valle 14
12
a=b=1h=25d=1 }
0
forma de la densidad de estados E-;
* 1] * ;
1 05 i 05 1
£
1a. Aprox. b. Cuadr. 2a. Aprox. 2a. Aprox. Exacta Exactla
N* i NC Znaoetal. Nc (bcc) Ne (fcc) Nc bee Ne oo,
0 14285714
0.1 1.3030578
0.2 1.1840885 158 14
0.3 1.0061038 28 27 0458 23094
0.4 0.8181612 11 246 162
0.5 0.5714286 4 30 2
06 0.8181612 11 246 162
0.7 1.0061038 28 9458 23094
0.8 1.1640885 158 14
09 1.3030576
1 1.4285714
Mc con 1a A proxumacion ME pitra BCC
200 <00
* .
150 H 150 j
Mo 100 \ ‘i e 100 ‘I
B} U
50
0 — ——
D D10203040506070809 1 . —————
O 0102 0304 050607 0BO0D9 1
e M
200 2a, Aproximacion bec foe N para kosaedio
200 |
I
his 160 1 :
|
Nc 100 T Ne 100 \ |4
) ‘ J'
60 ’ 30 U
; L i 0

B




Caso 1 3) Vanadio # =0.77 [ =0.63 2-=95 “u
banda tipo casa o IHE)
a=hb=1h=05d=25% 1
i
forma de la densidad de estados
05
0 |
-1 05 0 T 1
]
1a. Aprox. b. Cuadr. Za. Aprox. 2a. Aprox. Exacta Exacta
N I Ne Zhaoetal. Ne (bee) Ne (fec) Nc bee Ne lco.
0 0.3030303 2 B
0.1 0.8058555 11 214 129
0.2 1.0986259 55 1
0.3 1.3283654 27
0.4 1.5238538
0.5 1.6969697
0.6 1.5238538
0.7 1.3283654
0.8 1.0986259 59 1
0.9 0.8058555 11 214 129
1 0.3030303 2 6
Ne con Ta Aproximackn N para BCC
200 200
[ t | |
156 | \ 150 ‘ I,
Me 100 Il | g ’ I.
s0 1
.j | k " j ‘I
p .
) \

0 010203040506070809 1

H*

2a. Aproxmmacion boo loe

i

A

0 0102 03 04 05 06 O7 OB 0% 1

200

150

Nc 100

N*

MNe pata kosaadin

o

0o -/

0 0102 03 04 RI: 06 07 08 D9 1

0 01020304 05060706 09 1

H*

i}




Caso 1 4) Vanadio

& =077

banda asimétrica : g H
14
a=1.b=24.h=25.d=1 ‘f
forma de la densidad de estados 06
04
02 {
o I
05 0 05 1
Ey
1a. Aprox. b. Cuadr. 2a. Aprox. 2a. Aprox. Exacta Exacta
N* IV Nc Zhaoetal. Nc [bec) Nc  (fec) Nc boe Nc lco.
0 1.4285714
0.1 12074598 24989 129
0.2 0.9354689 19 8 1374 1994
03 0.5837548 5 27 33 2
0.4 0.7639853 g 139 61
05 0.9091373 17 3 851 1036
06 1.0341121 34 39415 125594
0.7 1.1455326 108 8
08 1.2470373
09 1.34088
1 1.4285714
Mo con 1a. A proxsmacn He para BCG
200 200
150 150 |
Ne 100 Ne 100
50
50
0 — s
0 010203040506070809 1 B —p———
0 0102 03 04 05 06 07 08 00 1
N N
200 2a Aproxmackhn bee lee Nc para kosaedio
200
i |
150 !
Nc 100 | T Ne 100 \ X
o Y ’L of v

0102 02 04 Fli 06 0.7 0B

0.8 1

0 01020304 05060708 09 1

B*
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Caso 2.1) Cromo = 6.56 I =063 g=95 e, =5
banda cuadrada HXE)
a=b=h=d=1 08
06
forma de la densidad de estados 04
02
Q-+ 1
06 04 02 0 02 04 06
Ey
1a. Aprox. b. Cuadr. 2a. Aprox.  2a. Aprox, Exacta Exacta
N* i Nc Zhaoetal.  Nc (bee) N (foc) Ne bee Ne lco.
0 1 69 2
0.1 1 69 2
0.2 1 69 2
0.3 1 69 2
04 1 B9 2
05 1 B9 69 2
086 1 69 2
0.7 1 649 2
0.8 1 69 2
09 1 69 2
1 1 &89 2
Mo con 1a. Aproximacion Me para BGG
200 200
190 150
i Me 100
50
a0
o .
0 0102030405060708089 1 B
G 0102 0304050607 0809 1
MN® N*
00 2a Aproximacion bee fee He pare kosaedio
200
150
150
Nec 100 T Me 100
50 50
o
@ 0O 01020304 0506070808 1
o 01

02 03 04 F,]i 06 O7 OB 09 1

N

T4]



Caso 2.2) Cromo # — 6.56 [ =063 =95 g, =5
banda tipo Valle 2 M
15
a=b=1k=4d=1
|
forma de la densidad de estados 0
0 I
-1 05 [4] 05 1
£y
1a. Aprox. b. Cuadr. Za. Aprox., 2a. Aprox. Ezxacta Exacta
N* o Nc Zhao efal. Nc {bec) Nc (fcc) Nt bce Nc lco.
0 16
01 14422205
0.2 1.2649111
03 1.0583005 243 24
0.4 08 15 1 638 690
05 0.4 3 69 13
0.6 0.8 15 1 638 690
0.7 1.0583005 243 24
0.8 1.2649111
09 1.4422205
1 16
Mo con 1a  Aprosimacon Ne para BCC
200 i 200 i
1] 1
150 150 | [
+ .
Ne 100 | Mc 100 I‘I I
i r
50 50 i\/
(4] ST ﬂ e et ——
0 010203040506070809 1 0 0.7 0203 040508 070809 1
N* s
200 Za. Aprozmmacion boo fce 250 M para bn&ded:”
- I |
100 \ |
Nc Ne 100 +I I
[
50 50 l'ld
|:| - E ‘k "'ll' - — U' e ——————
DDTﬂZﬂ3ﬂ4ﬁ§0ﬁﬂ?ﬂEﬂE! 0 0102 03 04 0506 O7 08 09 1
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Caso 2.3) Cromo - 6.56 ] =0.63 F=95 e, =5

banda tipo casa

a=b=Lh=1,d=556

forma de la densidad de estados

1a. Aprox. b. Cuadr. 2a. Aprox. 2a. Aprox. Exacta Exacta

N* I Nc Fhaoetal. Nc (beco) Me (lec) Nc bec Nc oo,
0 0.3030303 2 7
01 0.8058555 16 2 T06 7a7

0.2 1.0986259
0.3 1.3283654
04 1.5238538
05 1.6960697 &9
0.8 1.5238538
0.7 1.3283654
08 1.0986259

08 0.8058555 16 2 T06 797
1 0.3030303 2 ! |
Me con 1a. Aprosimacon M para BCC
200 200
I ! |
150 | '[ 150 ll
e 8 e 100 \
|
50
50
o
0 0102030405060 70B00 1 9 4
0 0102 030405 0607 0808 1
N- N'I
200 2a, Aprovimacion bee fee Mo para kosaedio
200 | |
150 | |
150 r t
Nc 100 —  neteo | | |

NN L \

¢ 2 017020204 05060708 09 1

0O 0102 03 04 p‘.ﬁ 06 07 08 09 1
Ml




Caso 2 4) Cromo W - 656 [ =063 =95 e, =5
banda asimétrica '_1 6 IE) R
14
F=L b= k=3 d=] 12
1
. - 0.8
forma de la densidad de estados
D4
02 \
* 0
1 05 0 05
L]
1a. Aprox. b. Cuadr. 2a. Aprox. ia. Aprox. Exacta Exacta
N* (] Ne Zhaoetal. Ne (bee) Nc (fec) Me bec Nec lco.
0 15
0.1 1.396424
0.2 1.2845233
03 1.161895
0.4 1.0246951 101 [
0.5 0.8660254 22 69 3z 26149 4651
06 06708204 8 119 45
0.7 06708204 8 119 45
08 1.0246951 101 7
08 1.2845233
1 15 - J—
Mo con 1a A pros s on Mo para BCC
200 l | 200 'i I'
150 | L 150 |
Ne 100 ' ![ } N 100 !
|
% v \}J
50
o ——
0 010203040506070809 1 0 e—— i, |
0 01 02 03 04 05 06 OF7 OB 09 1
N o
00 2a. Aprovmacion boc foc N para kosaedio
200 I
150 i |
150 | |
Nc 100 T Ne 100 *I !
. j i
o : ll\_ _J\ : Y .

i] niﬂ?ﬂ]ﬂ‘ﬁﬁﬂﬁﬂ?ﬂﬂﬂ91

0 D1 020304050607 08 09

I*C

1

6HY



Caso 3 1) Rutenio 7 =844 I =058 g=12 & =7
banda cuadrada - 5. FAE
a=h=h=d=1 0B
06
forma de la densidad de estados 04
02 :
ﬁ !
L6 <04 02 0 02 04 06
By
1a. Aprox. b. Cuadr. ia. Aprox. 2a. Aprox. Exacta Exacta
N* L1 Nc Zhao et al . Nt  [bcc) NC  [fcc) Nc bco N lco.
0 1 12 110 39
01 1 12 110 a9
0.2 1 12 110 39
0.3 1 12 110 39
04 1 12 110 39
05 1 12 110 39
06 1 12 110 39
0.7 1 12 12 110 39
0.8 1 12 110 39
09 1 12 110 39
1 1 12 110 39
Mc con 1a. Aproximacon Mc para BCC
200 200
150 160
M 100 MNc 100
50 50
i S : 3 o4
0 01020304 050607 08089 1 0 o102 03 04 05 06 07 08 08 1
N N*
2a. Aproximacion bee fee Nec para kcosaedio
200 200
150 150
Me 100 + N 100
50 50
n u’

] DTDED:iEIJ-[h!}IJEﬂ?H&I]! 1

g 0102 023 04 0506 OF 08 09

M®
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Caso 3.2) Rutenio =844 I =058 7=12 €; =7
16, ME)
handa tipo Valle
a=b=Lh=25d=1
forma de la densidad de estados E;
* 8] * I
086 04 0z 0 02 04 06
By
1a. Aprax. b. Cuadr. 2a. Aprox.  Za. Aprox. Exacia Exacia
N* v Nc Zhao efal. Nc (bcc) Nc (fee) Nc bec Ne lco.
0 14285714 320 | 286244 1185437
01 1.3030576 50 2469 4309
02 1.1640885 22 35 408 358
0.3 1.0061038 12 114 42
04 08181612 T 3B 3
0.5 0.5714286 3 12
08 0.81816812 7 as 3
0.7 1.0061038 12 12 114 42
0.8 1.1640885 22 35 408 358
09 1.3030576 50 2469 4309
1 1.4285714 320 3 286244 1195437
Me con 1a Aprozimacon N¢ para BCC
00 | 200
150 150
Mo 100 | Ne 100 |
50
50
a | £
0 010203040506070800 1 LR ¥
0 0102 0304 0506 07 08 08 1
N. N+
200 Za. Aproximacidn bee foc Mo para kosasdio
200
150
150 |
Me 100 —— e 100
50 50
N J il
0 010203 0405060708 09 1
0 01020304Q5 06070809 1 .
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Caso 3 3) Rutenio =844 [ =0.58

banda tipo casa
a=b=Lh=05d=28

forma de la densidad de estados

1a. Aprox. b. Cuadr. 2a. Aprox. 2a. Aprox, Exacta Exacta
N* [ Nc Zhaoetal. Nc (bee)  Ne (fec) Ne bee Ne leo.
0 0.3030303 2 4
0.1 0.8058555 6 35 3
0.2 1.0986259 1w 3 227 142
0.3 1.3283654 61 1 4051 810
04 1.5238538
0.5 1.69680697
06 1.5238538
0.7 1.3283654 61 12 1 4051 8101
08 1.0986259 17 a 227 142
0.9 0.8058555 6 as 3
1 0.3030303 2 4 .
Mc con 1a. Aproximacion Ne para BCC
200 200 *
tao 4 150 |
He 100 Nc 100 |
50 i
a
0 0102030405060 70809 1 Q4 ! i S e
0 0102 03 04 05 06 07 08 08 1
H' Nl‘
200 [ 2a. Aproxsmacn boo log T
200
150 | 150
MNec 100 | _'_ Ne 100 |

50 . J | h 50
i "I 1] T ——
0 rA .

0 01020304 05060708 08 1
0 0102 03 04 f,# 06 07 0B 08 1

[T




Caso 3.4) Rutenio =844 I =058

;.—IE [:'J:

banda asimetrica
a=24b=Lh=2d=>5

forma de la densidad de estados

04
1a. Aprox. b. Cuadr. 2a. Aprox.  2a. Aprox. Exacta Exacta
N* I Nc Zhaoetal. Nc (bec) Nc (fec) Ne boe Ne Ico.
0 05714286 3 12
0.1 0.7545779 5 27 1
0.2 0.8012463 8 59 11
0.3 1.0271816 13 132 23
0.4 1.1392801 20 12 323 250
05 1.2412962 33 968 1239
0B 1.3355424 B5 2 4745 9878
0.7 1.4235626 268 12 27 177917 702122
08 1.2215748 30 758 Ba1
0.9 0.9536182 10 81 21
1 0.5714286 3 12
Me con 1a. Aprosimacon Mc para BCC
200 200
150 150 | \
e MNc 100 | \
50
50 |
0

0 010203040506070809 1

e
200 2a hprmm;mrl bee lee
180 |

Mg 100
50

A/ EDN |

0 0.1 02 03 04 'Flﬁ 06 07 0.8 09 1

o
0 0102 023 04 05 06 0.7 08 08 1

e

M para kcosaedio
200
150
Ne 100

)\

50
0 01020304 0506070809 1

N*
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