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Se calculan las propiedades magnéticas de cúmulos de rutenio (RuN). rodio (RhN) Y pal,IIJio (PdN) como función del tamaño del cúmulo
(N = 4, G, 13 Y la). Para N = 4 Y 6 se toman las estructuras dcltetracdro y piramide pentagonal. respectivamente, mientras que para
j\" = 13 Y 19 se consideran estructuras geométricas tipo ¡cc. Se lltilizóllln hamiltoniano de amarre fuerte para electrones s, ]l y el con
interacción coulomhiana en la aproximación no restringida de Hartree-Pock. En general. se ohserva un comportamiento magnético para los
cúmulos, con excqx:it)n de Rh" del cual se encuentra un momento magnético igual a cero. Tanto RUN como RhN presentan un máx:imo en
el momento magnético cuando el tamaño del clímulo es N = 13 Yen todos los elementos se encuentra que cI momento magnético disminuye
drásticamente cuando N = 19. Se encuentra que los momentos magnéticos en los ;ítollloS de la superficie del cúmulo son más grandes que
los tic! interior, eH'epto para RUlg. En general. el momento magnético presenta oscilaci{lnes como función del tamaño del cúmulo, estas
oscilaciones son menos pronunciadas en los cúmulos de PdN.

[)e.\'criptores: Momento magnético en cúmulos

Thc magnelic propcrties of rutenio (RuN), rhodio (RhN) and paladium WJN) c1l1SICrSare dClcrmincd as fUl1ction of the cluster sizc N
(N = 4, 6, 13 and 19). For N = 4 and 6 wc take the letrahedrol cnJ pentagonal pyramid geollletric structures respectively. For N = 13
and 19 wc considcr fa'-/ike structures. \Ve use a tight-binding Hamiltonian for fij, 11 and ti electrons in the unrestricted Hartrce-Pod
approximation. Por the considered cluster. we oblain magnetic momcnts non-vanishing local. with the exception of Rh". RUN and Rh .•.•.
present a maximum in the average magnetic moment when rhe size of the cluster is ,V = 13 <InJin allthe clements we found that the average
magnetic moment decreasc'i strongly al.N = 19. As espcctcd. the lacal magnetic momenls al the atoms ofthc surface ofthc cluster are larger
than those at inmcr atoms. ex:cept for RUlg. \Ve l¡nd strong oscillations 01'the magnetic l1lol1lcntns functioll 01'N an are less important in the
Pdj •••• c1usters.

Keyworc1s: t\1agnetic !lloment in clusters

PACS: J6.40.Cg: 61.46+w

I. Introducción

Es hien conocido que álomos que tienen capas ahiertas, y
en particular átomos de metales de transición (MT). son to-
dos magnéticos. Ésta es una consecuencia de la repulsión
coulornhiana que existe entre los electrones, la cual tiende
a maximizar el espín total S. tal como 10 establecen las re-
gias de Hund [IJ. Sin embargo este lipo de átomos presen-
tan propiedades magnéticas diferentes cuando constituyen un
sólido. En el sólido aumenta la energía cinética dehida a los
clectrones-d, originando una deslocalización de sus orbita-
les y dando lugar a la formación de handas, las cuales jue-
gan un papcl importante, ya que favorecen un estado base no
magnético. Como consecuencia de esto, son pocos los ele-
mentos que son magnéticos en el límite macroscópico [2J.
En efecto, ninguno dc los sólidos formados con MT y orbi-
tales 4d y '5d son magnéticos en condiciones de equilibrio.
ÉSla y olras difercncias cualitativas del magnetismo atómico
y del estado sólido han sido motivo para numerosos trahajos
relacionados eon el estudio de las propiedaJes magnéticas de
clímuios de tamaño linito, ya que pueden ser considerados
como un punto intermedio entre el estado atómico y el esta-
<lo sólido 13-201. Dentro de este contexto un punto que atrae

fuertemente la atención, es conocer en qué momento se inicia
el magnetismo cuando las dimensiones del sistema se redu-
cen, o hien, analizar cümulos de ;:Í!omos que son magnéticos
a nivel atómico y no magnéticos en el bulto e ir aumentando
el tamaño del cümulo y ver cuando el momento magnético
del cúmulo comienza a desaparecer.

Experimentos sohre cúmulos de MT con electrones :ld
que presentan ferromagnetismo en el volumen (Fe, eo, Ni)
han sido IIcvados a caho, encontrándose que también son fc-
rromagnéticos en cúmulos y el momento magnético que se
encuentra resulta más grande que el valor correspondiente en
el volumen (Fe) [G,S.21). Además, eo MT no magnéticos
como V y Cr, se encontró que los cúmulos no presentahan
ordenamiento magnético alguno 122J. No obstante, reciente-
mente han sido observados momentos magnéticos pequeños
en cúmulos de V~)y Cr!J 18]. Los resullados 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 podrían, por lo tanto, fácilmente hacerse magnéticos
cuando la dimensionalidad tle tales sistemas se reduzca. Sin
cmhargo, los resultados para cLÍmulos de MT 4d son to-
davía controversiales. Estudios experimentales recientes so-
hre CÜlllulos de Ru, RIl y Pd 18,231 han mostrado que sólo



444 FILlHERTO SALCIOO-AYALA. P. VILLASEÑOR-GONZÁLEZ y J. I>ORANTES-DÁ VILA

!I = L fjO(J71io(J + L t7jc!oucj{3(J - Edc, (1)
1,0,(1 i#;

n ",j.l7

estructura electrónica como resultado de cambios en el entor-
no local. El hamilloniano H que usamos para descrihir los
elcclrones en el cúmulo incluye electrones s, p y d. así como
la inleracción coulomhiana intra-atómica dentro de la aproxi-
mación de Hartree-Fock no reslringida:

donde ('1n{7 (eju(J) se refiere al operador de creación (aniqui-
lación) de un eleclrón en el sitio i, del orbital o (o, {3 == 8, P

Y d) Yespín a, Hin" = cLuCiOO es el operador de número
de electrones, fiu(J representa la energía efectiva de un elec-
trón como si el átomo estuviera aislado y viene dada por
(io" = fin + ~fú~(J' aquí fiu es la energía del electrón en
un <Ílomo aislado (sin incluir interacción electrón-electrón)

yoÓ,finu = l:::,IJ.{7' U(~Z;'(nj/3u'). representa el corrimien-
to promedio del nivel de energía del orbital ioa debido a la
interacción electrón-electrón, la prima en la sumatoria indi-
ca que los términos con () = {i Y (]' = a' se excluyen. El

lérmino U,~;;'es la integral dc interacción coulomhiana en-

tre eleclrones con espín opueslo (Ut! - UH) y con espín• , .. 013 - 013

paralelo (U~J) = Uf:;J)' Estas inlegrales pueden escribirse en
términos de la interacción directa Uo13 = ~(U~~+ U~;))y
de la de intercamhio ](,13 = (U~1- U~~).El término t~j
es la inlegral de sallo o amplitud de probabilidad de que el
electrón en el orbilal (i del sitio j salte al orbital Q del sitio i.
Por último. E,[c es la corrección a la energía debido al doble

conteo Edr = ~ Li,o,(1 6,éinu(niou)'
Dadn el hamilloniano, lEc. (1 )J. se calcula la densidad lo-

cal de estados {Jift(1 (w), en cada <Ílomodel cúmulo a través de
la función de Cireen local:

1
{Jin(1CW) = -;Im[Gio(J,ioo(w)), (2)

y esto se determinil usando el método de recursión de Hay-
dock 1261. El ",ímero de niveles M de la fracción conti-
nua para la expansión de Gioo,iou(W) se incrementó sis-
temáticamente hasta que las propiedades magnéticas obte-
nidas fueran independienles de .Al. En el presente trabajo
;\1 = 100-200. La energía de Fermi f.F, se determina a partir
del número total de electrones en el cúmulo Vt mediante

momentos magnéticos muy pequeños podrían estar presen-
tes en cúmulos oc Ru y Pd. mientras que cúmulos de Rh sí
presentan un momento magnético para N < 60-90. El caso
del Rh es el primer caso en donde se observa magnetismo en
cúmulos a pesar de que no es magnético en el volumen.

El estudio teórico de los cúmulos se loma complicado de-
hido a que no se conoce con exactitud el arreglo geométrico
de los álomos en el cúmulo, y obtener esta información de los
datos experimentales es extremadamente difícil. Este proble-
ma es muy delicado en el C3S0 del magnetismo itinerante,
dehido a que la estructura electrónica y el comportamiento
magnético son muy sensihles a la estructura de la red [9,24].
Mas aún, el carácter deslncalizado de los electrones el y la
dependencia complicada de los momentos magnéticos y el
orden magnélico en la eslructura del cúmulo hacen imprac-
ticahle la aplicación de tcorías basadas en primeros princi-
pios. cxcepto para cúmulos muy pequeños. Un método al-
ternativo a los estudios ab initio, que ha sido utilizado de
manera eficienle en numerosas ocasiones, es el método rc-
alista de amarre fuerte (TB) [9,25, 30}. En este método una
hase mínima de orhilales atómicos localizados es conside-
rada para los clcctrones de valcncia y las interacciones son
paramctrizadas. Comparativamente con métodos ab i"itio. la
técnicil TB rcquiere de recursos computacionales modestos
y preserva el carácter mecánico-cuántico del enlace direc-
cional así como las correlaciones electrónicas. Esto permite
estudiar siSlemas grandes con haja simetría. Los resultados
obtenidos con el método de amarre fuerte para cúmulos pe-
lJueños [301 eSlán en huen acuerdo con los obtenidos con los
métodos de primeros principios [10,12,15-19]. Por 10 tan-
to, estudios talcs como la dependencia del magnetismo en
la estructura y el tamaño con el método TB pueden servir
como referencia a futuros cálculos con métodos de prime-
ros principios. Adicionalmente es importante mencionar que
el prohlema principal de los métodos ab initio radica en la
gran canlidad de mínimos locales {19] (debido a las diferen-
tes soluciones autoconsistentes). En este trabajo calculamos
las propiedades magnéticas de cúmulos de átomos de Ru, Rh
y Pd ulilizando la técnica de amarre fuerte. Para N -= 4 Y
G se toman las estructuras del tetrahedro y piramide penta-
gonal. respectivamente. mientras que para N = 13 Y 19 se
consideran estructuras geométricas tipo Icc.

LIorganización de este trabajo es como sigue. en la Seco
2 se presenta el formalismo usado para el cálculo del momen-
to magnélico: en la Seco 3 se presentan los resultados obteni-
dos para Ru, Rh y Pd Ypor último en la See. 4 se presentan
las conclusiones. !'"VI =.¿ -00 Piuo(w)dw.

l,n,U

(3)

2. Modelo teórico

El hamiltoniano que usaremos para calcular las propiedades
mJgnéticas de los diferentes cúmulos es un hamiltoniano de
amarre ,"uene. Üstc es un formalismo apropiado para el es-
tudio de sistemas de haja dimensionalidad en MT 19,25J, ya
qlle no solo Jescrihe de manera correcta el comportamiento
atómico y del volumen, si no que también los cambios en la

Una vez ohtenido el nivel de Fermi. se encuentra el nú-
Illero medio de elc<.:tronesen cada sitio:

(lLj,n") = ¡(~Piou(w)dw,
y con eslo se determina el currimiento de los niveles de
energía 6,(úw' Se vuelve a repetir el cálculo con este nue-
vo corrimiento hasta que .D.t:iu{7 sea prácticamente el mismo

R('v. Mex. F¡:,.. 45 (5) ( 1999) 4.H-44X



MAGNETISMO EN CÚMULOS DE METALES DE TRANSICiÓN 4d 445

(a)

.~-

~
(b)

TABLA 1.Momentos magnéticos locales de cúmulos 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 Jt(i) = Jls + Jtp + JId. El momento
magnético promedio es JL.

3. Resultados

Sitio 3

-0.002

-0.001

0.098

0095

Sitio 2

0.014

0.007

1.247

1.268

-0.016

0.016

Li89

Li89

-0.0015

0.0000

0.0870

0.0855

I'x Sitio 1

1'. 0.0016

I'p 0.0005

I'd 0.9970

1'(i) 1.0000

1'. -0.014

I'p -0.007

I'd 1.368

It( i) 1.347

Jt.~ -0.004

Itp -0.014

I'd 0.542

1'( i) 0.524

1'. -0.0004

Itv -0.0007

lId 0.4080

1'(i) 0.4069

l'

l.692

0.105

1.333

4 1.000

N

6

19

13

tre las integrales de Coulomb Uss:Usd:Udd de la Ref. 29,
las cuales fueron obtenidas mediante cálculos atómicos de
Hartree-Fock. Las distancias interatómicas R utilizadas en
los cálculos corresponden a las del volumen (2,65 Á para Ru,
2.69 Á para Rh y 2.75 Á para Pd), Para estudiar el efecto
de posibles relajaciones de R se realizaron cálculos conside-
rando relajación uniforme variando R de manera razonable
(3% con respecto a la del volumen) encontrandose que los
resultados no variaban apreciablemente.

(d)(e)

Puede verse que It(i) refleja la distribución espacial de la den-
sidad electrónica de espín polarizado. Particularmente el or-
denamiento magnético en el cúmulo (ferromagnético o anti-
ferromagnético) está dado por el signo de /1(i). Por último, el
momento magnético promedio se obtiene de los momentos
magnéticos en cada sitio:

N

'[iN = ~ L It(i).
1::::1

que el calculado en el paso anterior. Conociendo el número
medio de ocupación en cada sitio, el correspondiente momen-
lo magnético se calcula mediante

FIGURA l. Representación gráfica de los cúmulos. (a) Tetraédro
(N = 4), (b) pirámide pentagonal (N = 6), (e) y (d) estroetora
tipo fce (N = 13 YN = 19).

En esta sección se presentan y discuten los resultados de
las propiedades magnéticas de los cúmulos de RUN, RhN Y
Pd;v usando el modelo descrito en la sección anterior. Los
cúmulos analizados son: tetraedro (iV = 4), pirámide pen-
tagonal (N = 6) Y las dos últimas son estructura tipo f ce
(N = 13, 10). Estas estructuras tienen en común una alta
simetría como puede verse en la Fig. l. También en la figura
se indica el número de sitios diferentes que existen en cada
cúmulo.

Los parámetros usados para los cálculos son determina-
dos como sigue. Las integrales de salto para determinar t~!
se ohtienen de ajustes numéricos a la estructura de banda de
los elementos [27]. Las integrales de intercambio de Cou-
lomb intra-atómica (.1) son tomadas de la ReL 28; lit" =
0.472 eV, Jpd = 0.52 cV y JHh = 0.48 eV. Por simplici-
dad, suponemos que las integrales de Coulomh de interac-
ción directa (U) para los electrones s y p son iguales, esto es,
Uss = Usp = UP1J y Usd = Uwl y se tomaron las razones en-

3.1. Cúmulos de rutenio

En la Tabla J se presentan los resultados para el Ru. Aquí
se indica el momento magnético en los sitios diferentes del
cúmulo, cada momento magnético tiene tres contribuciones
debido a los electrones s, p y d. La resultante de estas tres
contrihuciones está indicada por JI( i). El momento magnético
promedio, 11, se presenta en la segunda columna. Puede verse
que se incrementa c:,onforme aumenta el tamaño del cúmulo
hasta llegar a un valor máximo que aparece cuando N = 13.
Este resultado es razonable, ya que la estructura f CC13 es alta-
mente simétrica y como consecuencia tiene mayor degenera-
ción en el espectro energético y esto favorece el magnetismo.
Después. para N = 10, el momento magnético promedio tlis-
rninuyc y esto también debería de esperarse ya que a medida
que aumente el tamaño del cúmulo el momento magnético
promedio tiende a cero; en el caso de N = 43 es cero. Puede
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verse además en la misma tahla que la contrihución impor-
tante al momento magnético proviene de los electrones d, ya
que 11,; y JI" ~on muy pequeñas. El signo menos que apa-
rcce en algunos momentos magnéticos lis Y 1'" indican que
apuntan en dirección contraria al momento magnético de los
electrones d. En el cúmulo de RU.i lodos los sitios son equiva-
lentes y se, encuentra que el momento magnético promedio
es igual ti 1.0/111 (¡in es el magnelón de Bohr). En el cúmulo
dc RUf; existen dos silios diferentes, cualquiera de la base del
pcnt<Ígollo y el de la punta de la pirámide. ESlC liltimo liene
un lHímcro de coordinación mayor. Como puede verse, el mo-
mento magnético mayor aparece en el sitio de menor número
dc coordinación. Esto es debido a que handas electrónicas
con mcnor número oe coordinación son más estrechas y por
lo lanto favorecen un mayor momento magnético. Lo mismo
sucede con el cúmulo RUI3. Sin cmhargo el RUl9 no cumple
esta regla. por lo que podemos decir que el magnetismo de
espín no saturado es fuertemente dependientc del entorno 10-
(;'al. Por último, un resultado importante que podcmos ver de
la Tahla 1, es que el momento magnético rcsul!anle en cada
sitio del cúmulo,ll(i), apunta en la misma dirección (tiene el
mismo signo), En estos casos decimos que el cúmulo es de
tipo fcrromagnélico.

J.2. CtÍl11ulos de rodio

En la literatura hay una dispersión de resultados para cúmulos.
de Rh. Para S = 13 nosotros encontramos {in = lAGJIB.
mientras que Galicia [15] reportó FLI3 = 1.00 ILII, Reddy el

al. [16]"" = 1.46"/J y Jinlong e/al 1171 1'13 = 1..1G"/J.
Para N = 10 nosotros encontramos 1119 = 0.578'l8. mien-
tras que cálculos con LDSA (local de"Jily spi" apl'mxima~
lio/l) realizados por Jinlong el 0/l18, 10] encuentran ¡I.lfl =
O..13/11l Y /1'19 = 1.42/lu. Las discrepancia de nuestros re-
sultados con otros cálculos ab i"ilio [18,191 podrían estar
relacionadas con la presencia de soluciones múltiples en las
ecuaciones de Kohn-Sham. Al analizar la Tahla 11 encontra-
mos que 1II1O de los puntos importantes en esta tabla es la
que corn:sponde al Rh4, donde el momento magnético pro-
mcdio cs ccro. esto está de acuerdo con lo reportado [14].
Para Rh{i el J16 es Jiferente de cero y la contribución Je los
diferentes sitios del cúmulo obedece la regla discutida ante-
riormcnte. csto cs, sitio con menor número de coordinación
tiene momento magnético mayor. Para Rhl:1 el valor encon-
trado es ¡1u = 1.42 Ji B. el cual difiere del valor expcrimen-
{;JI ¡1,~;P = 0.-18:!: 0,13 JLR [14J. Esta discrepancia entre el
valor calculado y el experimental sugiere que la estructura
f ('('1:1 110 es la más estahle para Rh13. De hecho c<ÍIculos pre-
vios 130]Ill11cslran que la estructura occ es l1l.is estable y tie-
llC un momento magnético Ft13 = 0.38J1/l, el cual esta de
acuerdo con el resultado experimental. Para el cúmulo con
N = 19. en este trabajo se encontró que J[in = n,578JtH,
el cual est:í de acuerdo con el reportado experimentalmente
¡I'¡~P = 0.G:l:.O.07 JIU [14]. Por último vemos que al igual que
los clímulos de Ru. éstos también son de tipo ferromagnético.
ya quc todos los valores de JtU) tienen elmislllo signo.

TABL,\ 11. :-'fomcntos magnéticos locales de cúmulos de Rh. Se
presentan las contribuciones de los diferentes tipos de electrones
(s, Jl y d) al momento magnético en cada uno de los sitios. El mo.
menlo magnético resultante es It(i) = lis + Itp + ILd. El momento
magnético promedio es 11.

,V

"
1', Sitio 1 Sitio 2 Sitio 3

4 0.000 II~ 001J()0

Itl, ILOOOO

P,l 0.0000

l' (i) 00000

G 0.333 ", -0.008 -0.002

//1' -0.005 0.021

i'J 0.270 0.G94

I,(i) 0.237 0.714

13 lAG 1 1/ .• -0008 0.023

It,. ().OOG 0.031

It,¡ OGO{) 1.478

l' (i) 0598 1.533

19 O.S7S 1/ .• -{)O{)G 0.0070 -O.OlIG

11/, {)003 -0.OO{)5 0{)09

11,1 0.5G.J 0.G440 0.433

,,( i) 0.5GI 0.G505 O.43G

3.3. Cúmulos de paladio

En la Tabla 111 se presentan los resultados para el Pd. Una
característica que se puede ohservar es que el momento
magnético oscil:l suavemente y va tendiendo a cero confor-
me el tamaño dcl CLíll1ulo aumenta. hasta que eventualmente
llega a cero como sucede en el volumen. Esta convergcnci:l se
estima que sucede lentamente. Una diferencia importante con
respecto a los cúmulos de RU13 y Rh13 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
cúmulo es de tipo antiferrolllagnético.

A manera de resumen. en la Fig. 2 se presentan los re-
sultados ohtenidos para el momento magnético promedio en
función del tamaño del cúmulo, para los diferentes MT. Co-
mo se puede ver tanto el Ru como el Rh tienen un máximo
en el momento magnético promedio, en el cúmulo N = 13.
El Ru es el que tiene el mOlllento magnético más grande de
los tres y tamoién es el que cae más abruptamente a valores
más pequeños (N = 10). Por último. puede verse que el mo~
mento magnético del Pd es el que oscila más suavemente y
va tendiendo a cero conforme cl tamaño del cúmulo aumenta.

4. Conclusiones

El momento magnético para clímulos de RUN. RhN Y PdN
fue determinado usando un hamiltoniano de amarre fuerte pa~
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fa electrones s, p y d con interacción coulomhiana en la apro.
ximación n(l restringida de Hartrcc-Fock. Se usaron panímc-
Iros realistas y se resolvió el sistema auloconsistentemcntc.
Se encontró que la contrihución importante al momento mag-

TABLA 111.Momentos magnéticos locales de cúmulos de Pd. Se
presentan las contribuciones de los diferentes tipos de electrones
(-'l, JI Yd) al momento magnético en cada uno de los sitios. El mo-
mento magnético resultante es Jt(i) = Its + JLp + ILd. El momento
magnético promedio es 11.

4 0.500

11 10 12 14 1. 111 20

N
• •

Rh

Pd

Ro

,o

o 1.•

'5
&
E
2a.8 1.2

~:¡'
E o.,

~
&
E
~.o:; 0.4

0.0

nético del cúmulo proviene de los electrones 4d. Todos los
cúmulos presentaron un comportamiento magnético, excepto
el de Rh1, donde el momento magnético fue cero. En general,
los cúmulos presentan un magnetismo débil, solamente RU13

y Rhl3 presentaron un magnetismo apreciable (Ti....., 1.5 ¡tu),
el cual correspondió al valor máximo. Se encontró que el mo-
mento magnético de los átomos de la superficie era más gran-
de que los del interior, el único que no se ajusto a esta regla
fue el RUIH. El acoplamiento entre los momentos magnéticos
de los sitios es de tipo ferromagnético, excepto el cúmulo de
Pd13, donde el acoplamiento es antifcrromagnético.

FIGURA 2. Momento magnético promedio en función del tamaño
del cúmulo. para los metales de transición Ru. Rh y Pd.
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