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Magnetismo en cimulos de metales de transicion 4d
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Se calculan las propiedades magnéticas de cimulos de rutenio (Ruy ). rodio (Rhy) y paladio (Pdy) como funcién del tamaiio del cimulo
(N =4, 6, 13 y19). Para N = 4y 6 se toman las estructuras del tetraedro y piramide pentagonal, respectivamente, mientras que para
N = 13 y 19 se consideran estructuras geométricas tipo fce. Se utiliza un hamiltoniano de amarre fuerte para electrones s, p y d con
interaccion coulombiana en la aproximacién no restringida de Hartree-Fock. En general, se observa un comportamiento magnético para los
cimulos, con excepcién de Rhy, del cual se encuentra un momento magnético igual a cero. Tanto Ruy como Rhy presentan un méximo en
el momento magnético cuando el tamanio del ciimulo es N = 13 y en todos los elementos se encuentra que el momento magnético disminuye
drasticamente cuando N = 19. Se encuentra que los momentos magnéticos en los dtomos de la superficie del ciimulo son més grandes que
los del interior, excepto para Rujg. En general, el momento magnético presenta oscilaciones como funcién del tamafio del cimulo, estas
oscilaciones son menos pronunciadas en los cimulos de Pdy .

Descriptores: Momento magnético en cimulos

The magnetic properties of rutenio (Ruy), rhodio (Rhy) and paladium (Pdy) clusters are determined as function of the cluster size N
(N =4, 6, 13 and 19). For N = 4 and 6 we take the tetrahedrol end pentagonal pyramid geometric structures respectively. For N = 13
and 19 we consider fec-like structures. We use a tight-binding Hamiltonian for s, p and d electrons in the unrestricted Hartree-Fock
approximation. For the considered cluster, we obtain magnetic moments non-vanishing local, with the exception of Rhy. Ruy and Rhy
present a maximum in the average magnetic moment when the size of the cluster is V = 13 and in all the elements we found that the average
magnetic moment decreases strongly at N = 19. As espected, the lacal magnetic moments at the atoms of the surface of the cluster are larger
than those at inmer atoms, except for Rujs. We find strong oscillations of the magnetic moment as function of N an are less important in the

Pdy clusters.

Keywords: Magnetic moment in clusters

PACS: 36.40.Cg; 61.46.+w

1. Introduccion

Es bien conocido que dtomos que tienen capas abiertas, y
en particular dtomos de metales de transicion (MT), son to-
dos magnéticos. Esta es una consecuencia de la repulsion
coulombiana que existe entre los electrones, la cual tiende
a maximizar el espin total S, tal como lo establecen las re-
glas de Hund [1]. Sin embargo este tipo de dtomos presen-
tan propiedades magnéticas diferentes cuando constituyen un
solido. En el s6lido aumenta la energia cinética debida a los
electrones-d, originando una deslocalizacién de sus orbita-
les y dando lugar a la formacién de bandas, las cuales jue-
gan un papel importante, ya que favorecen un estado base no
magnético. Como consecuencia de esto, son pocos los ele-
mentos que son magnéticos en el limite macroscépico [2)].
En efecto, ninguno de los sélidos formados con MT y orbi-
tales 4d y 5d son magnéticos en condiciones de equilibrio.
Esta y otras diferencias cualitativas del magnetismo atémico
y del estado sélido han sido motivo para numerosos trabajos
relacionados con el estudio de las propiedades magnéticas de
ciimulos de tamafo finito, ya que pueden ser considerados
como un punto intermedio entre el estado atémico y el esta-
do solido [3-20]. Dentro de este contexto un punto que atrae

fuertemente la atencién, es conocer en qué momento se inicia
el magnetismo cuando las dimensiones del sistema se redu-
cen, o bien, analizar cimulos de dtomos que son magnéticos
a nivel atémico y no magnéticos en el bulto e ir aumentando
¢l tamafio del ciimulo y ver cuando el momento magnético
del ciimulo comienza a desaparecer.

Experimentos sobre ctimulos de MT con electrones 3d
que presentan ferromagnetismo en el volumen (Fe, Co, Ni)
han sido llevados a cabo, encontrdandese que también son fe-
rromagnéticos en ctimulos y el momento magnético que se
encuentra resulta mds grande que el valor correspondiente en
el volumen (Fe) (6, 8, 21]. Ademds, en MT no magnéticos
como V y Cr, se encontré que los ciimulos no presentaban
ordenamiento magnético alguno [22]. No obstante, reciente-
mente han sido observados momentos magnéticos pequefios
en cimulos de Vg y Cry [8]. Los resultados anteriores su-
gieren fuertemente que los MT al final de la serie 4d se en-
cuentran cercanos a la inestabilidad ferromagnética en el vo-
lumen y podrian, por lo tanto, ficilmente hacerse magnéticos
cuando la dimensionalidad de tales sistemas se reduzca. Sin
cmbargo, los resultados para cimulos de MT 4d son to-
davia controversiales. Estudios experimentales recientes so-
bre cimulos de Ru, Rh y Pd [8, 23] han mostrado que sélo
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momentos magnéticos muy pequeiios podrian estar presen-
tes en cimulos de Ru y Pd, mientras que cimulos de Rh si
presentan un momento magnético para N < 60-90. El caso
del Rh es el primer caso en donde se observa magnetismo en
cumulos a pesar de que no es magnético en el volumen.

El estudio tedrico de los ctimulos se torna complicado de-
bido a que no se conoce con exactitud el arreglo geométrico
de los dtomos en el cimulo, y obtener esta informacion de los
datos experimentales es extremadamente dificil. Este proble-
ma es muy delicado en el caso del magnetismo itinerante,
debido a que la estructura electrénica y el comportamiento
magnético son muy sensibles a la estructura de la red [9, 24].
Mas ain, el cardcter deslocalizado de los electrones d y la
dependencia complicada de los momentos magnéticos y el
orden magnético en la estructura del ciimulo hacen imprac-
ticable la aplicacién de teorfas basadas en primeros princi-
pios, excepto para cimulos muy pequefios. Un método al-
ternativo a los estudios ab initio, que ha sido utilizado de
manera eficiente en numerosas ocasiones, es el método re-
alista de amarre fuerte (TB) [9, 25, 30]. En este método una
base minima de orbitales atémicos localizados es conside-
rada para los electrones de valencia y las interaccicnes son
parametrizadas. Comparativamente con métodos ab initio, la
técnica TB requiere de recursos computacionales modestos
y preserva el cardcter mecdnico-cudntico del enlace direc-
cional asi como las correlaciones electrénicas. Esto permite
estudiar sistemas grandes con baja simetria. Los resultados
obtenidos con el método de amarre fuerte para cimulos pe-
queiios [30] estdn en buen acuerdo con los obtenidos con los
métodos de primeros principios [10,12,15-19]. Por lo tan-
to, estudios tales como la dependencia del magnetismo en
la estructura y el tamafio con el método TB pueden servir
como referencia a futuros cdlculos con métodos de prime-
ros principios. Adicionalmente es importante mencionar que
el problema principal de los métodos ab initio radica en la
eran cantidad de minimos locales [19] (debido a las diferen-
tes soluciones autoconsistentes). En este trabajo calculamos
las propiedades magnéticas de cimulos de dtomos de Ru, Rh
y Pd utilizando la técnica de amarre fuerte. Para N-= 4y
G se toman las estructuras del tetrahedro y piramide penta-
gonal, respectivamente, mientras que para N = 13y 19 se
consideran estructuras geométricas tipo fec.

La organizacion de este trabajo es como sigue, en la Sec.
2 se presenta el formalismo usado para el cdlculo del momen-
to magnético: en la Sec. 3 se presentan los resultados obteni-
dos para Ru, Rh y Pd y por dltimo en la Sec. 4 s¢ presentan
las conclusiones.

2. Modelo teorico

El hamiltoniano que usaremos para calcular las propiedades
magnéticas de los diferentes cimulos es un hamiltoniano de
amarre fuerte. Este es un formalismo apropiado para el es-
tudio de sistemas de baja dimensionalidad en MT [9, 25], ya
que no solo describe de manera correcta el comportamiento
atémico y del volumen, si no que también los cambios en la
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estructura electronica como resultado de cambios en el entor-
no local. El hamiltoniano H que usamos para describir los
electrones en el cimulo incluye electrones s, p y d, asi como
la interaccién coulombiana intra-atémica dentro de la aproxi-
macion de Hartree-Fock no restringida:

B
H = Z €iaoNiao T Z tn ‘IC(O-CJJO‘ — Eyc, (1)

1008 i#)
a,B,0

donde cm (Cino ) se refiere al operador de creacion (aniqui-

lacién) de un electrén en el sitio i, del orbital a (a, 3 = s,p

y d) y espin o, Niqe = rfwcmg es el operador de niimero
de electrones, €., representa la energia efectiva de un elec-
trén como si el dtomo estuviera aislado y viene dada por
€ine = €0, + A€ing, aqui €f es la energia del electrén en

un dtomo aislado (sin incluir interaccién electrén-electrén)

Z;.H,a’ Ug§ (njpe), representa el corrimien-
to promedio del nivel de energia del orbital ico debido a la
interaccion electron-electrén, la prima en la sumatoria indi-

ca que los términos con @ = 3y o = o' se excluyen. El

¥ Ating

término U‘"’ es la integral de interaccion coulombiana en-

tre electrones con espin opuesto (Lmi —: fég) y con espin

paralelo (U = l'l' ;). Estas integrales pueden escribirse en

términos de 1'1 interaccion directa Lm; =4 {U“ + Um,) y

- UTT) El término t"’j

es la integral de salto o amplitud de probabilidad de que el
electron en el orbital 3 del sitio j salte al orbital « del sitio i.
Por ultimo, F,. es la correccion a la energia debido al doble
conteo Eqe = & Yo Atiaa (Niaa)-

Dado el hamiltoniano, [Ec. (1)], se calcula la densidad lo-
cal de estados p;aq (w), en cada dtomo del ciimulo a través de
la funcion de Green local:

de la de intercambio J,5 = ((

1
Picea ('HJ) = _;Inl[Giaa,iao ('LU)], (2)

y esto se determina usando el método de recursion de Hay-
dock [26]. El nimero de niveles M de la fraccién conti-
nua para la expansion de Giao iae(w) se incrementé sis-
temdticamente hasta que las propiedades magnéticas obte-
nidas fueran independientes de M. En el presente trabajo
M = 100-200. La energia de Fermi e, se determina a partir
del niimero total de electrones en el cimulo v; mediante

i = Z / piua'(ﬂ')dw- (3)

it o0 ¥

Una vez obtenido el nivel de Fermi, se encuentra el nu-
mero medio de electrones en cada sitio:

€F
<”'i,ua> = / piaﬂ'(tv)dw>
-0

y con esto se determina el corrimiento de los niveles de
energia Ae;qo. Se vuelve a repetir el cdlculo con este nue-
vo corrimiento hasta que A¢;,, sea practicamente el mismo
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(c) (d)

FIGURA 1. Representacion grifica de los cimulos. (a) Tetraédro
(N = 4), (b) pirdmide pentagonal (N = 6), (c) y (d) estructura
tipe fec (N =13y N =19).

que el calculado en el paso anterior. Conociendo el niimero
medio de ocupacién en cada sitio, el correspondiente momen-
to magnético se calcula mediante

(i) = Z((niaT> = {Niay))-

o

Puede verse que ji(7) refleja la distribucién espacial de la den-
sidad electrénica de espin polarizado. Particularmente el or-
denamiento magnético en el cimulo (ferromagnético o anti-
ferromagnético) estd dado por el signo de p(¢). Por tltimo, el
momento magnético promedio se obtiene de los momentos
magnéticos en cada sitio:

1 N
By = 3 D ).
i=1

3. Resultados

En esta seccion se presentan y discuten los resultados de
las propiedades magnéticas de los cimulos de Ruy, Rhy y
Pdy usando el modelo descrito en la seccion anterior. Los
cimulos analizados son: tetraedro (N = 4), pirdmide pen-
tagonal (N = 6) y las dos dltimas son estructura tipo fcc
(N = 13, 19). Estas estructuras tienen en comin una alta
simetrfa como puede verse en la Fig. 1. También en la figura
se indica el nimero de sitios diferentes que existen en cada
ctimulo.

Los pardmetros usados para los cdlculos son determina-
dos como sigue. Las integrales de salto para determinar tf}ﬁ
se obtienen de ajustes numéricos a la estructura de banda de
los elementos [27]. Las integrales de intercambio de Cou-
lomb intra-atémica (J) son tomadas de la Ref. 28; Jr, =
0.472 eV, Jpy = 0.52 eV y Jrn = 0.48 eV. Por simplici-
dad, suponemos que las integrales de Coulomb de interac-
cion directa (U7) para los electrones s y p son iguales, esto es,
Ugs = Uspy = Upp y Ugq = Upq y se tomaron las razones en-

TABLA 1. Momentos magnéticos locales de ciimulos de Ru. Se pre-
sentan las contribuciones de los diferentes tipos de electrones (s, p
y d) al momento magnético en cada uno de los sitios. El momen-
to magnético resultante es p(i) = ps + pp + pa. El momento
magnético promedio es ji.

N i s Sitio 1 Sitio 2 Sitio 3
4 1.000 fbs 0.0016
iy 0.0005
td 0.9970
(1) 1.0000
6 1.333 s —0.014 0.014
itp -0.007 0.007
1! 1.368 1.247
() 1.347 1.268
13 1.692 fts —0.004 —0.016
o —0.014 0.016
Hd 0.542 1.789
() 0.524 1.789
19 0.105 ILs —0.0004 —0.0015 —0.002
Hp —0.0007 0.0000 —0.001
fd 0.4080 0.0870 0.098
11(2) 0.4069 0.0855 0.095

tre las integrales de Coulomb Ug,,:Uzq:Ugq de la Ref. 29,
las cuales fueron obtenidas mediante cdlculos atémicos de
Hartree-Fock. Las distancias interatémicas R utilizadas en
los cdlculos corresponden a las del volumen (2.65 A para Ru,
2.69 A para Rhy 2.75 A para Pd). Para estudiar el efecto
de posibles relajaciones de R se realizaron célculos conside-
rando relajacién uniforme variando R de manera razonable
(3% con respecto a la del volumen) encontrandose que los
resultados no variaban apreciablemente.

3.1. Cimulos de rutenio

En la Tabla I se presentan los resultados para el Ru. Aqui
se indica el momento magnético en los sitios diferentes del
ctimulo, cada momento magnético tiene tres contribuciones
debido a los electrones s, p y d. La resultante de estas tres
contribuciones estd indicada por (7). El momento magnético
promedio, i, se presenta en la segunda columna. Puede verse
que se incrementa conforme aumenta el tamafo del cimulo
hasta llegar a un valor méximo que aparece cuando N = 13.
Este resultado es razonable, ya que la estructura fce; 3 es alta-
mente simétrica y como consecuencia tiene mayor degenera-
cion en el espectro energético y esto favorece el magnetismo.
Después, para N = 19, el momento magnético promedio dis-
minuye y esto también deberia de esperarse ya que a medida
que aumente el tamafio del ciimulo el momento magnético
promedio tiende a cero; en el caso de NV = 43 es cero. Puede
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verse ademds en la misma tabla que la contribucién impor-
tante al momento magnético proviene de los electrones d, ya
que jig Y pp son muy pequenas. El signo menos que apa-
rece en algunos momentos magnéticos ji, y 1, indican que
apuntan en direccién contraria al momento magnético de los
electrones . En el cimulo de Ruy todos los sitios son equiva-
lentes y se, encuentra que el momento magnético promedio
esigual a 1.0 g (g es el magnetén de Bohr). En el cimulo
de Rug existen dos sitios diferentes, cualquiera de la base del
pentiagono y el de la punta de la pirdmide. Este tltimo tiene
un nimero de coordinacién mayor. Como puede verse, el mo-
mento magnético mayor aparece en el sitio de menor nimero
de coordinacién. Esto es debido a que bandas electrénicas
con menor nimero de coordinacién son mads estrechas y por
lo tanto favorecen un mayor momento magnético. Lo mismo
sucede con el cimulo Ruy3. Sin embargo el Ru;g no cumple
esta regla, por lo que podemos decir que el magnetismo de
espin no saturado es fuertemente dependiente del entorno lo-
cal. Por tiltimo, un resultado importante que podemos ver de
la Tabla I, es que el momento magnético resultante en cada
sitio del cimulo, y«(7), apunta en la misma direccion (tiene el
mismo signo). En estos casos decimos que ¢l cimulo es de
tipo ferromagnético.

3.2. Cumulos de rodio

En la literatura hay una dispersién de resultados para cimulos
de Rh. Para N = 13 nosotros encontramos ji;3 = 1.46 up,
mientras que Galicia [15] reportd fi;3 = 1.00 i1g, Reddy er
al. [16] ji;3 = 1.46 pupg y Jinlong et al [17] ji;3 = 1.46 up.
Para N = 19 nosotros encontramos ji;9 = 0.578 1, mien-
tras que cdlculos con LDSA (local density spin approxima-
rion) realizados por Jinlong et al [18,19] encuentran jijg =
0.43 g y jio = 1.42 pp. Las discrepancia de nuestros re-
sultados con otros cédlculos ab initio [18,19] podrian estar
relacionadas con la presencia de soluciones miltiples en las
ecuaciones de Kohn-Sham. Al analizar la Tabla II encontra-
mos que uno de los puntos importantes en esta tabla es la
que corresponde al Rhy, donde el momento magnético pro-
medio es cero, esto estd de acuerdo con lo reportado [14].
Para Rhg el jig es diferente de cero y la contribucion de los
diferentes sitios del cimulo obedece la regla discutida ante-
riormente, esto es, sitio con menor nimero de coordinacién
tiene momento magnético mayor. Para Rhy3 el valor encon-
trado es ji;3 = 1.42 pup, el cual difiere del valor experimen-
tal 173" = 0.48 + 0.13 up [14]. Esta discrepancia entre el
valor calculado y el experimental sugiere que la estructura
feciz no es la mds estable para Rhy3. De hecho cdlculos pre-
vios [30] muestran que la estructura bec es mds estable y tie-
ne un momento magnético ji;3 = 0.38 g, el cual esta de
acuerdo con el resultado experimental. Para el cimulo con
N = 19, en este trabajo se encontré que jijg9 = 0.578 pup,
el cual estd de acuerdo con el reportado experimentalmente
fity” = 0.6£0.07 g [14]. Por tltimo vemos que al igual que
los cimulos de Ru, éstos también son de tipo ferromagnético,
va que todos los valores de p(7) tienen el mismo signo.

TaBLA 1. Momentos magnéticos locales de cimulos de Rh. Se
presentan las contribuciones de los diferentes tipos de electrones
(s, pyd)al momento magnético en cada uno de los sitios. El mo-
mento magnético resultante es ju(i) = j1s + p1p + pa. El momento
magnético promedio es fi.

N fi i Sitio 1 Sitio 2 Sitio 3
4 0.000 s 0.0000
[ty 0.0000
fd 0.0000
() 0.0000
6 0.333 Hs —0.008 —0.002
ftp —0.005 0.021
td 0.270 0.694
(1) 0.257 0.714
13 1.461 s -0.008 0.023
e 0.006 0.031
Hd 0.600 1.478
(i) 0.598 1.533
19 0.578 Jis —0.006 0.0070 —0.006
Jip 0.003 —0.0005 0.009
L 0.563 0.6440 0.433
(1) 0.561 0.6505 0.436

3.3. Cumulos de paladio

En la Tabla III se presentan los resultados para el Pd. Una
caracteristica que se puede observar es que el momento
magnético oscila suavemente y va tendiendo a cero confor-
me el tamafo del cimulo aumenta, hasta que eventualmente
llega a cero como sucede en el volumen. Esta convergenciase
estima que sucede lentamente. Una diferencia importante con
respecto a los cimulos de Ruy; y Rhy3 es que en este caso el
momento magnético resultante en los sitios 1 (Fig. 1) apunta
en sentido opuesto al del sitio 2. En este caso, decimos que el
ctimulo es de tipo antiferromagnético.

A manera de resumen, en la Fig. 2 se presentan los re-
sultados obtenidos para el momento magnético promedio en
funcidn del tamano del cimulo, para los diferentes MT. Co-
mo se puede ver tanto el Ru como el Rh tienen un mdximo
en el momento magnético promedio, en el cimulo N = 13.
El Ru es el que tiene ¢l momento magnético mads grande de
los tres y también es el que cae mds abruptamente a valores
mds pequenios (N = 19). Por dltimo, puede verse que el mo-
mento magnético del Pd es el que oscila mds suavemente y
va tendiendo a cero conforme el tamaiio del cimulo aumenta.

4. Conclusiones

El momento magnético para cimulos de Ruy, Rhy y Pdy
fue determinado usando un hamiltoniano de amarre fuerte pa-
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TaBLA I11. Momentos magnéticos locales de cimulos de Pd. Se
presentan las contribuciones de los diferentes tipos de electrones
(s, p y d) al momento magnético en cada uno de los sitios. E1 mo-
mento magnético resultante es p(i) = jts + jip + j1a. El momento
magnético promedio es fi.

N Ji i Sitio 1 Sitio 2 Sitio 3
4 0.500 JLs —0.022
fip 0.004
ftd 0.518
p() 0.500
6 0.333 fls —0.014 —0.002
tiy 0.006 0.021
Jid 0.400 0.694
u(7) 0.391 0.714
13 0.461 fhs —0.003 0.010
ip 0.006 0.004
1 —0.027 0.487
(1) —-0.024 0.501
19 0.316 fts —0.003 —0.005 —0.008
ip —0.002 0.006 0.013
L 0.249 0.231 0.514
(i) 0.244 0.220 0.519

ra electrones s, p y d con interaccioén coulombiana en la apro-
ximacién no restringida de Hartree-Fock. Se usaron parime-
tros realistas y se resolvié el sistema autoconsistentemente.
Se encontré que la contribucién importante al momento mag-

2.0
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-
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E o8
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c
§ Pd
EOA—'
Rh
I RUE SR NLIN NE N N L A R N
0 2 4 L] 8 10 12 14 18 18 20

FIGURA 2. Momento magnético promedio en funcién del tamafic
del cimulo, para los metales de transicién Ru, Rh y Pd.

nético del cimulo proviene de los electrones 4d. Todos los
cimulos presentaron un comportamiento magnético, excepto
¢l de Rhy, donde el momento magnético fue cero. En general,
los ciimulos presentan un magnetismo débil, solamente Ru 3
y Rhy3 presentaron un magnetismo apreciable (7 ~ 1.5 ug),
el cual correspondi6 al valor maximo. Se encontré que el mo-
mento magnético de los atomos de la superficie era mds gran-
de que los del interior, el Gnico que no se ajusto a esta regla
fue el Ruyg. El acoplamiento entre los momentos magnéticos
de los sitios es de tipo ferromagnético, excepto el cimulo de
Pd, 3, donde el acoplamiento es antiferromagnético.
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