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Realizamos un estudio sistéatico de las propiedades magitas colineales y no-colinealesi asmo de la metalicidad erimulos libres de

Pdy (2<N<21). Estudiamos tambn los efectos que la gemelanide émulos tiene sobre el magnetismo émuilos de hast&’ = 116
atomos. Para realizar estos estudios usamosedoscas: una de primeros principios basada en laaetsl funcional de la densidad (DFT)

y otra semi-emfsica basada en un Hamiltoniano de amarre fuerte (TB), que son dos @eiésas ras utilizadas en el campo cuando se
trata de estudiar propiedades elénicas de Gmulos. Encontramos que el magnetismo colineal presenta un comportamiento decreciente
no-morbtono como fundn del taméo del dimulo. Observamos tan#n que la gemelagh de los émulos puede, en algunos casos,
aumentar el momento magtico en émulos de tami@o relativamente grande. En el caso de magnetismo no-colineal, encontramos que
corresponde siempre a un estado excitado de bajaianergsentando el estado base siempre un ordené&tiegrolineal. En cuanto a

los métodos usados encontramos, en general, que las propiedadgm@tastrcomo el magnetismo, que se obtienen de la diferencia entre
poblaciones eledbnicas, estn en general bien descritas por modelos semitéoag, aunque otras propiedades como ehctar medlico,

cuya descripd@n requiere de la determinaci exacta de la posizn de los estados elegfricos, son tamkin razonablemente descritas si el
tamdio de los @émulos es suficientemente grande. Comparamos nuestros resultadatcatms@revios reportados en la literaturacsmo

con los resultados experimentales disponibles.

Descriptores: Métodos basados ealculos DFT; amarre fuerte; propiedades ef@titas; nano-estructurasimulos de metales de transi-

cion.

A systematic study of the colineal and no-colineal magnetic properties and the metallic behavior in free standing clustefz<of\Rd21)

is carried out. We also study the effect of the twinning in clusters on the magnetism in cluster® up td 6 atoms. To this aim we use two
techniques: in one hand ttab initio based on the density functional theory (DFT) and on another hand semi-empirical based on the tight
binding (TB) Hamiltonian. These are two of the most common used techniques to study the electronic properties of clusters. We found that
the colineal magnetism has a no-monotonic decreasing behavior as a function of the cluster size. We observe that the twinning of clusters ir
some cases can increase the magnetic moment of relatively large size clusters. We found that the no-colineal magnetism always correspont
to a low energy excited state, and that the ground state always presents a colineal magnetic order. Respect to the methods, in general we foul
that the semi-empirical ones describe very well the electronic properties, as the magnetism; that are obtained from the difference betweer
electronic populations. Although the metallicity requires of the exact determination of the position of the electronic states, it is razonably
described by the semi-empirical method if the clusters size is big enough. We compare our results with previous calculations as well as with
some experiments reported in the literature.

Keywords: DFT based calculation methods; tight binding; electronic properties; nanostructures; transition metal clusters.

PACS: 75.75+a; 36.40Cg; 75.30.Pd; 75.50.-y

1. Introduccion su estructura geogtrica y electbnica. La posible existencia

de ferromagnetismo enimulos de Pd ha sido investigada
La exitosa producdin de dispositivos a escala nanemica  tanto térica como experimentalmente durante muctassa
requiere de un claro entendimiento de las propiedades elesin encontrar la respuesta final del complejo comportamien-
tronicas a nivel d@mico. Puesto que losimulos abmicos  to presentado por este elemento (perteneciente al grdjpo
tienen un amplio rango de aplicaciones, hay un granéster cuando se presenta en condiciones de dimensionalidad res-
tanto acadmico como tecndigico en el entendimiento de tringida. Galculos téricos usando Etodos semi-enifcos y
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de primeros principios predicen, en general, @bilcom-  rencia de la integral de las densidades de estado mayoritaria
portamiento maggtico en émulos relativamente pegiies y minoritaria hasta el nivel de Fermi. Por tal, no es de crucial
(N < 55) [1-8]. Sin embargo, @culos recientes por Mo- importancia para su determinacion la posicexacta de los
seleret al. [9] y Kumar et al. [10] dentro del marco de la estados eleabnicos, siempre y cuando éstpor debajo del
teofia de los funcionales de la densidad (DFT, Density Funcnivel de Fermi.

tional Theory) usando pseudopotenciales en la Aproxiamaci Una propiedad eledinica mucho menos estudiada que
del Gradiente Generalizado (GGA, Generalized Gradient Apel magnetismo es la evoluri del caacter medlico de las
proximation) para el potencial de intercambio y corrdlaci  parfculas cuando estas aumentan de fanfl7-27]. El
obtienen valores relativamente altos de momento f@iégm  ardlisis del caacter meilico, en contraste con el compor-
para el émulo dePd;3, siendo estos valores del momen- tamiento magatico, requiere de la determinani precisa de

to magrético mas altos que las estimaciones experimentala posicbn de los estados eleghicos en la cercaa del ni-

les [11, 12]. Desde el punto de vista experimental, la mayovel de Fermi. [28] Los @mulos pequios de elementos con
ria de los estudios han encontrado un comportamiento naaracter melico en muestras volugtricas son, en escencia,
magrético o un magnetismo muyétil [11-14], y $lo re-  no-me#licos (aisladores) debido a la distribbisidiscreta de
cientemente Shinohart al. [15] han reportado momentos los estados elednicos, y una transioin del estado aislador
magneticos grandes en la superfice (100) déqaais finas  al me#lico se espera al incrementarse el thmdel dimulo

de Pd (0.75+ 0.31 5 por atomo) en contraste con traba- puesto que la distribugh de niveles de endaempezar a
jos previos del mismo grupo [13] que repin momento  formar una banda cuasi-continua. En general, la tradrside
magretico muy ebil de 0.23+ 0.19 45 por atomo. Todos no-metal a metal enlenulos de elementos de las serdsy
estos resultados dan idea del complejo comportamiento pred se observa experimentalmente émulos de aproxima-

sentado por losiomulos de Pd. damente 5Citomos a bajas temperaturas o a tAosanas
El experimento de Shinohara que reporta valores grandgsequéios a temperatura ambiente [23-27].
del momento maggtico en la direccion (100) de las part- Esta transién ha sido estudiada en otroé@neulos de

las de Pd, sugiere que el magnetismo pudiera mostrar una deetales de transiagn por varios autores [19-22], algunos de
pendencia muy fuerte con el entorno gé&trico de losato-  ellos usando el citerio desarrollado por Kubo, el cual estable-
mos [15], en particular con las fronteras de gemelado (twiee que un sistema fmulo de/N atomos) a una temperatura
ning) uno de los posibles efectos ge®ntos que pueden dada, se convierte en metal cuando la Densidad de Estados
modificar el magnetismo debido a la induatide simetrias  (DOS, Density of States) en el nivel de Fermi sobrepasa el va-
adicionales en las paculas de Pd. lor del/kgT. En el caso particular de losimulos de Pd, los

El paladio ha sido tambn séalado como uno de los po- resultados experimentales de Aiyer y colaboradores [24] in-
sibles candidatos donde el magnetismo no-colineal, a difedican que, a temperatura ambient@nulos deN ~ 50 ato-
rencia del colineal citado anteriormente, pudiera correspornmos esin en el umbral de presentar la tran@icde no-metal
der al estado de menor en&xdjl 6], explicando de esta forma a metal; esta observaci experimental es respaldada por los
los valores pequ®s del momento ma@tico reportados ex- diferentes valores presentados en la reactividadideutos
perimentalmente [11-14]. Este tipo dalaulos son mucho de Pd en comparam con muestras de tafias considera-
menos estudiados por la dificultadmerica y de émputo  bles y por las mediciones experimentales de los corrimientos
gue presentan. Es nuestra intémcabordar este problema en en los niveles profundos de la eniergle enlace [23].
este trabajo. Con este fin realizaremos un estudio sisitoo de las

Desde la perspectivaddca, los neétodos DFT y los mo- propiedades elednicas indicadas anteriormente dimuw-
delos semi-emnipicos basados en el hamiltoniano de amarrdos dePd  usando &élculos de primeros principios DFT ba-
fuerte (TB, Tight Binding), son dos aproximaciones de lassados en pseudopotenciales y @totdo semi-emipico auto-
mas extensamente usadas en la actualidad. Considerando qumsistente basado en un hamiltoniano de amare fuerte o TB.
hay una amplia dispefn en los resultados reportados y conLos calculos del tipo DFT se basan en la implemertiaci
la intencbn de clarificar un poco este complejo escenariosedin el ddigo SIESTA (Spanish Iniciative for Electronic
consideramos que es importante realizar un estudio y comp&imulations with Thousand of Atoms).
rar los resultados obtenidos con estas aproximaciones (DFTy En particular, nosotros calculamos el momento nésign
TB) y ad obtener un poco de claridad en el comportamientaco colineal ¢ < N < 21) y no colineal en el caso de
presentado por losimulos de Pd, y de forma agregada rea-ciimulos pequigos ¢ < N < 7), los efectos de la geme-
lizar pruebas de confiabilidad de logtodos semi-enigcos  lacion (twining) en émulos de Pd de tarfias intermedios
TB que generalmente se consideran como menos adecuad@d < N < 220) y la metalicidad como funoin del taméo
que los @lculos de primeros principios (DFT), sin embargodel dimulo2 < N < 21. Como primer paso, la estructu-
son mucho mas ecémicos en cuanto a tiempo déroputo  ra geongétrica se determina usando un Algoritmo &tco
y ésta es la razon de &xito. (AG) usando un potencial fenomengico de Gupta, y des-

El momento maggtico es obtenido de la diferencia en- pues de esto se realiza una re-optimizacion coadaita de
tre las poblaciones eleémicas con edp diferente. En los gradientes conjugados usando las implementaciones dispo-
modelos del tipo TB el momento magfico viene de la dife- nibles del édigo SIESTA. Las propiedades eldsticas de
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las estructuras se estudian usando ambasdas: DFT y la  El porcentaje de elitismo se toma como 30 %. Parawos
semi-emfrrica (TB), y los resultados se comparan enfre s con N = 2-13, 5000 iteraciones son suficientes para garan-
Comentaremos tamdim nuestros resultados en el contexto detizar la convergencia global, pero paka= 14-21 el doble
otros estudios sistematicos daaulos del tipo DFT en la li- es utilizado para lograr el mismnf
teratura [10, 16]. El presente estudio taérbnos servax para Para que el AG calcule la enéagde los diferentes
mostrar el grado de confiabilidad que podemos tener en logerbmas, un potencial fenomeidglico tiene que ser usado.
métodos semi-enifcos cuando son comparados coBtmy  Nosotros consideramos el potencial semi-giop de Gup-
dos de primeros principos basados en el funcional de la dema [35, 36], el cual se deriva de la expi@side la eneng de
sidad. cohesbn del volumen [35] y eétbasado en la aproximaci
El trabajo est organizado como sigue, en la Sec. 2 descridel segundo momento de la temde amarre fuerte o TB. Este
bimos los modelos teicos tratando de obviar detalles muy potencial tiene una forma afittéa muy simple, depende de
técnicos. En la Sec. 3 presentamos nuestros resultados y cogirco paémetros, y se escribe egrminos de la repuléi de
paramos con los datos disponibles en la literatura, y en lpares y atracéin de muchos cuerpos que se obtienen suman-
Sec. 4 enumeramos las conclusiones de nuestros resultadogo sobre todos loatomos [35, 36].
La forma expicita de la eneng y los valores de los
palametros usados para Pd en nuestésutos esin dados
por Cleri y Rosato [36]. Los pametros del potencial se ajus-
2.1. Algoritmo gerético tan para reproducir propiedades del volumen (eiagig co-
hesbn, constante de red, y constantesétas de la estruc-
Buscamos la enefg global ninima mediante un Algoritmo tura del cristal &’ = 0 K) y tomando las condiciones de
Gergtico (AG), una &cnica basada en los principos de evo-equilibrio.
lucién natural [29—-32]. Esté&tnica usa operadores que son
aralogos a los procesos de evolutinatural: cruza, muta- 2.2, Calculosab initio con pseudopotentiales DFT
cibn y selecdn natural, para explorar el espacio multidimen-
sional pararatrico. La principal ventaja del AG sobre otros Para nuestro estudio, realizamdsdotilos DFT de primeros
métodos de busqueda global es la fuerte tendencia que estpgncipios usando el@igo SIESTA, basado en pseudopoten-
muestran a quedarse empantanados &inmos locales, un ciales [37]. Este ratodo emplea una combinacion lineal de
problema que el AG maneja y supera, lo cual asegura querbitales pseudo-amicos como conjuntodsico. Los elec-
mejora la posibilidad de que elinimo de enerta sea locali- trones del carozo son reemplazados por pseudopotenciales
zado. no-locales conservando la norma siguiendo el formalismo
En particular, implementamos un AG que usameros de Troullier-Martins [38] y factorizados ség el netodo de
reales (las coordenadas de c@tamo) en nuestro géma.  Kleinman-Bilander [39], pudiendo incluietminos no linea-
Esto hace necesario el uso de varios minimizadores localdgs para corregir el solapamiento de las cargas de carozo con
adicionales dentro de las cuencas de €iagRf]. Esta com- los orbitales tipaf de valencia.
binacibn, AG con rimeros reales y minimizadores locales,  Para optimizar las estructuras gegtricas realizamos una
mejora considerablemente la velocidad de convergencia, y lr@-optimizacbn local usando el algoritmo del gradiente con-
probado ser muy confiable [33, 34]. jugado, empezando de las estructuras obtenidas previamen-
Con este propsito en mente implementamos dos minimi- te mediante el algoritmo gético basado en el potencial de
zadores locales: Simplex &ico y Monte Carlo. Los cuales Gupta.
se escogen al azar al requerirse. Nosotros tambspecifica- En el presente aculo, hemos usado para el potencial
mos la fracabn de la pobladin que cambia en cada genera- de intercambio y correlagh la Aproximacion Local de la
cion y la fraccon que permanece sin cambios (elitismo), estaDensidad (LDA) en la forma parametrizada por Perdew-
clase de AG se conoce como AG de estado estacionario. Alunger [40]. Aunque tambn realizamos algunosakculos
producir una nueva generaaiadoptamos los siguientes ope- basados en la Aproximdm del Gradiente Generalizado
radores ged@ticos: cuatro operadores de cruzamiento (media§GGA) como indicaremos mas adelante. Los pseudopoten-
aritméticas, geor@tricas, elV y el 2-puntos de cruce) adé® tiales bnicos fueron generados usando las configuraciones
del operador de invei@n tal y como lo describe Niesse y athmicas4d®, 5s' y 5p° para el Pd y los radios de corte
Mayne [33]. La funobn objetivo a minimizar es, por supues- de 2.0, 2.2 y 2.4 a.u., respectivamente. Las correcciones de
to, la energp del @imulo y la aptitud se obtiene mediante carozo son inclidas con radios de 1.2 a.u. Encontramos de
escalamiento diamico lineal de la fundin objetivo en cada entre los pseudopotenciales usados que la configuradp
generadn. 5s! reproduce ligeramente mejor los valores propios de la
Para un @Gmulo con un amero fijo de atomo%V, reali-  enerda a$ como los estados excitados @tbmo aislado de
zamos élculos para diez poblaciones diferentes (cada uno ded que la configurach 4d'° 5s°. Mas din, clculosab initio
30 individuos). Las posiciones iniciales se escojen al azar bale las ocupaciones démulos pequigos de Pd muestran que
jo la condicbn de que la distancia media de los pareg est  eséin mas cercanos a la configugatitd® 5s' que a ladd'°
tre 0.7 y 1.3 de los valores de las distancias en el volumergs® [10, 16].

2. Métodos Computacionales
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Los electrones de valencia se describen usando una bagetenciales auto-consistentes se determinan en forma tal que
de Z-doble polarizada (DZP) con dos orbitales teniendo difeesto se satisface. Usamos [Ki}° 5s! para la configuradin
rente forma radial para describir las capag la4d de Pdy electonica del Pdatomico. Las ocupaciones eldmticas en
un orbital para describir Iap. Consideramos una temperatura el volumen son 0.60, 0.45, y 8.95 para los orbitales, y
electbnica de 25 meV y una enéggde 120 Ry como corte d de Pd, respectivamente. La aproxintacde la neutralidad
para definir la malla usada en loglculos del espacio real. local ha probado ser una buena aproxiran@n metales de
Mayores cortes en la enéegno modifican sustancialmente transicbn [43] y, en este caso, en&omo y el volumen las

los resultados. ocupacionesp y d son muy similares. El pametro de in-
tercambio ¢ = 0.6 eV), que es el responsable del desdo-
2.3. Calculos semi-emfricos del tipo amarre-fuerte blamiento de edp de los estados ele6tricos, se toma de

forma tal que reproduceafculos DFT de primeros principios

La estructura eledbnica con polarizadin de esp se deter-  ja| momento magtico dePd, 5 icosédrico d@lculado por
min6 de forma auto-consistente usando un hamiltoniano dg maret al [9,10]

amarre fuerte (TB), incluyendo electrones de valendicb4
y 5p dentro de la aproximagh de campo medio. El hamilto-

niano se puede escribir como: 3. Resultados
_ " Bat 4 - . -
H = Z €iaoiao + Z tij Clactiso, (1) 3.1. Estructuras geonétricas y enerda de cohesin
oo afo
i#j

En la Tabla |, mostramos las principales propiedades
dondeéjao (¢i50) €s el operador de creaci para un elec- geonetricas de los @mulos de Pd, ilustrados en la Fig. 1.
tron con esm o y estado orbitak () en el sitio abmico En general, observamos un crecimiento del tipo ieédsao

(j), Y fiao €S el operador deimero. Las integrales de sal- con un cierto grado de desorden, particularmente entre es-
to t*” entre orbitalesy y /3 en los sitiosi y j describen la tructuras de capa cerradd/’ (= 7 a 12, y 14 a 18) y para
delocalizacion elecbnica en el sistema, la cual es relevante20 y 21. Para ilustrar el desorden estructural de imsidos,

para el magnetismo itinerante. Aiqeonsideramos hasta ter-
ceros vecinos y las integrales de salto se ajustan en forma
tal que reproducen la estructura de bandas del volumen. [41aBLE |. Distancia interaimica mediad) enA, nimero de coor-
Los cambios en las integrales de salto en fonale la dis-  dinacin (%), estructura geogtrica de los @Gmulos correspondien-
tancia y sus desviaciones de las distancias irdenaas ¢;;)  tes al estado base el y la energa de cohesin (£z) en eVato-
respecto a los valores de volumen, son consideradas de fdFo-

ma usual, mediante el uso de una ley de potencias del tipo d 7 Estructura Ep
(ro/rij)! 1+, donder, representa la distancia en el volu-

. . , 2 2.45 2.00 Par 0.92
men, entre primeros o segundos vecinokyy’ representan )
el momento angular de los electrones involucrados en el pro- 3 2.50 2.00 Tangulo 167
ceso [42]. 4 2.58 3.00 Tetraedro 2.17
La terminos de la diagonal dependientes delirgp- 5 2.62 3.60 Hexaedro 2.37
man en cuenta la interadri eIe(;tbn—eIectbn atravez de una 6 263 4.00 Octaedro (O) 258
correcbn de los niveles de enéegy 7 266 4.60 Decaedro (D) 265
J.
i = E?(x Tz, Z ;5 1 + Qi ) 8 2.64 4.50 O+2 2.75
3 9 267 512 D+2 2.82
: . . . . + .
Aqui €2, son los niveles de endegdesnudos del bulk pa- 10 2.68 5.40 D+3 2.90
ramagetico de Pd. El segund@rmino es la correbn de- 11 2.69 5.64 D+4 2.96
bida a la polariz@in de esp de los electrones en el sitio 12 2.70 6.00 D+5 3.02
(ig = (nipr)— (nigy))- Jap Son las integrales de intercam- 13 2.71 6.50 Icosaedro (1) 3.09
bio Yz, €S la funcon Slg.nO é_T:l' Z|= -1) - 14 2.68 6.43 +1 3.13
) Resolvemos ?.l ham|lton|§mo en el espacio real usfetr}do el 15 268 6.53 142 319
método de recurén [42]; el rimero de niveles de recudsi
usado es suficientemente grande para asegurar la estabilidad™® 2.68 6.38 +3 deformado 3.25
de los resultados. La parte imaginaria de la elaengada en 17 2.67 6.67 I+4 deformado 3.30
los calculos en larecurén se toma de forma que corresponda 18 2.67 6.44 I+5 deformado 3.32

a la temperatura eleétnica usada en el SIESTA. La ocupa- 19 2.69 7.16 Doble Icosaedro (DI) 3.32
cion elect?n|ga local en estosadng]os se fija mediante una 20 268 6.70 DI+1 deformado 3.38
interpolacéon lineal entre la pobladh delatomo y la del vo- def d

lumen de acuerdo con la coordinaailocal en el sitia, y los 21 270 705 DI+2 deformado 340
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N < 8 las geometias son escencialmente las mismas, mien-
tras que paralomulos mayores son diferentes. Pafa= 9

a 13 Futschelet al. predicen un doble antiprisma trigonal
(N=9) y un doble octaedro de aristas compartidas ato-
mos adicionales (par& = 10 a 13). En contraste nosotros
predecimos par&Vn = 9 a 13, decaedros de 7 atomo&sn
cumulos adicionales hasta llegar al icosaedro.

Como sumario, en el caso @é < 13, Futschek predice
fragmentos de un cristal fcc, mientras que nosotros predeci-
mos estructuras no cristalinas, particularmente en el rango de
7 < N < 13, en las cuales se observan ejes de simete
orden quinto.

Comparando con Kumaet al, paraN = 2 — 15y
19, los resultados son similares a los nuestros. lioBue

FIGURA 1. Geometias presentadas por el estado base para lod0S restantes son del tipo ic@shrico. En nuestro caso, para

cimulos dePdy (2 < N < 21).

Distribucion de distancias

25 . 275 . . 3 . 325 35
Distancia interatomica

FIGURA 2. Distribucion de distancias PV (e&) para los diferen-
tes estados base correspondientes alloasos (V = 4 a 21). Los

nimeros corresponden al taiwadel dimulo IV, las ineas horizon-
tales cuantifican la dispetsi de las distancias @nicas, la linea
vertical marca el valor de la distancia inténatica de Pd fcc en el
volumen.

N = 16 — 18,20 y 21, las estructuras tienen un desorden
estructural ras notorio, sin embargo, el @ater icosadrico
esh claramente presente.

En general, los iimulos con similar estructura tienen
también similar distancia interainica (dentro de un 2 %), es
el caso de nuestrosalculos SIESTA y de Futschedt al.y
Kumaret al.

Pero es importante expresar que las diferencias en la geo-
metiia obtenida en algunosimulos, como se indécantes,
dependen de las aproximaciones usadas en el potencial de in-
tercambio y correlaéin en los diferentes tipos de DFT.

Concerniente a la endeggde cohegin, encontramos una
dependencia monotona creciente como fandaiel tamao
del dimulo (como se ve en la Tabla I) en forma similar a
la reportada por Kumar y colaboradores [10], aunque nuestro
calculo sobreestima los valores reportados usando GGA. Esta
sobre estimaéin es de esperarse puesto que es bien conoci-
do que la aproximabn LDA da valores ras grandes que los
calculados con la aproximaxi GGA. La enerta de enlace
en nuesto &lculo esh dada potE ~ E,Z'/3, dondeE, es
una constante que depende de la aproxioraosada 7 la
coordinacbn promedio.

mostramos la distribuén de distancias a primeros vecinos 3.2. Momentos mag#ticos

(PV) en la Fig. 2. En un determinado sitidentro del ému-
lo, consideramos como PV a aquelbt®smos con distancias
entre 0.85 y 1.15 del valor de la distancia intéraica en
el volumen. El desorden estructural en nuesttoawos (re-
flejado por la ausencia de urimero bien definido de dis-
tancias intera@micas) es el resultado de una relajaccom-

Los momentos maggticos de espp se obtienen de la diferen-
cia entre las poblaciones elgmticas con diferente compo-
nente de edp. Por lo tanto, para su determinaeino es cru-
cial determinar exactamente la poéitide los estados elec-
tronicos siempre y cuando la ocup@aiesé bien contada.

pletamente libre deiaculos o restricciones. Ligeras asime- En la Fig. 3 presentamos el momento méiigo medio por
trias son observadas en laswulos de capa cerrada. Para losatomo para el estado base de lésnclos de Pd, resultan-

ciimulos con capa cerrada (v8éa= 13y N = 19) hay un
nbmero finito de distancias (dos o tres) intéraicas bien
definidas.

Ahora comparamos estas georiagtrcon aquellas obte-
nidas por Futscheét al.[16], usando el édigo VASO-DFT
dentro de la aproximagh GGA y por Kumaret al. [10]
usando pseudopotencials ultra-suaves con &bdo DFT-
GGA. En comparaéin con Futschekt al,, para dmulos con

te de los élculos SIESTA. Para comparéoi, hemos inclui-

do los resultados de Kumet al. [10] y los de Futschelet

al. [16]. En general TB y SIESTA predicen razonablemente
las mismas tendencias al aumentar el taondel dimulo, de
manera similar a las del SIESTA con los otréécailos DFT.

Esto esh claramente ilustrado en la Tabla I, donde mostra-
mosUnicamente aquellos resultados que tienen la misma es-
tructura georatrica en los tresaculos DFT (note que para
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N = 9,12y 13, las geometas consideradas por Futschetk Continuando con la comparaci entre los diferentes

al. corresponden ad@sneros metaestables). DFT, N = 2,47, nuestros &lculos de SIESTA dan el mismo
Cuando comparamos SIESTA y TB, podemos distinguirmomento maggtico que el reportado por Futschetial.[16].

dos regiones en cuanto al aater magatico se refiere. Para ParaN = 6 nosotros tenemos un octaedro maiirp como

ciimulos conV < 13, los momentos magaicos resultantes estado base mientras que Kunedral. [10] tienen una so-

de ambas son, en general, muy similares (no solo tendencifigion no magitica. Sin embargo la soldm magrtica de

generales sino valores némicos); las diferencias éstloca- Kumar esh a solo 3meV poatomo encima de la no-magiiv

lizadas enV = 3,7, y 11. La diferencia nas grande corres- ca (casi degenerada), este punto es controversial por la dife-

ponde aN = 3 para la cual el @lculo TB predice un com- rencia tan peque en enefig entre el estado ferromatefit

portamiento no-magitico mientras que el SIESTA da una co y el paramaggtico y depende muy sensiblemente de la

solucibn magetica. Sin embargo, es importante notar que elaproximacdn y del pseudopotencial usado. PR, nues-

calculo DFT de Futschek indica que ambas soluciones sotfo momento maggtico es diferente al encontrado por otros

degeneradas y pueden coexistir. PAra> 14, los calculos  calculos de DFT, a pesar de que la estructura es la misma.

de amarre fuerte (TB) subestiman en general el momentbluestra soluén tiene un momento p&@tomo dos veces ma-

magrético (a excepéin de N = 19) aunque ambosaicu-  yor que la de Futscheét al. y Kumar et al. Es importante

los conducen a tendencias similares, con Gnimo cercano notar que Futschekt al. encuentra una solum igual a la

aN = 16 y 17. Note que este mimo no se encuentra en nuestra a&o 11 meV poratomo encima de la que reporta

los calulos DFT de Kumaet al. Este @lculo sobreestimalos como estado base. PdPdy Futscheket al. reporta un anti-

resultados respecto dlculo SIESTA. prisma trigonal doble con 0.223 por atomo mientras que

nosotros obtenemos un decaedrasndosatomos vecinos

adicionales, con un momento mdgico del doble. Para este
TABLE |I. Momento magatico poratomo de losémulos conigual ~ tamdio, nuestro &lculo coincide con el de Kumar en estruc-

geonétria en los diferentesatculos de DFT presentados aqu tura y momento. En el caso d&l,o, nuestros &lculos son

©—© Kumar 1 existen algunas diferencias entre los distintos DFT presenta-
1 dos.

N Futschek Kumar SIESTA B muy diferentes a los reportados por Futschekl. Nuestra
estructura es del tipo icosdrica con un momento magco
2 1.00 1.00 1.00 0.98 de 0.60ug, mientras que la de Futschek es un doble octaedro
3 0.00 0.66 0.66 0.00 de arista compartida y momento mégjno de 0.4Q.. Para
4 0.50 0.50 0.50 0.48 N =11y 12, nuestros resultados concuerdan con los de Ku-
5 0.40 0.40 0.40 0.38 mary con los de Futschek, aungue estitinos son iSmeros
6 0.33 0.00 0.33 0.35 cercanos al estado base predicho por ellos. Finalmente, para
N = 13, nuestro alculo coincide en estructura y momento
! 029 029 029 069 con el @lculo DFT de Kumar. El estado base de Futschek es
8 0.25 0.25 0.50 0.50 un doble octaedro de arista compartida con tres atomos adi-
9 0.44 0.44 0.44 0.49 cionales con momento magtico de 0.46:z; el icosaedro es
12 0.50 0.50 0.50 0.49 tambien predicho por Futschek pero se encuentra 10 meV por
13 0.62 0.62 0.62 0.61 atomo encima de su estado base.
et En general nuestras geomatr y momentos magticos
H ——— ] estin en mejor acuerdo con los calculados por Kugtaal.
o ‘= G Caleulo T ; que con aquellos de Futschekal, es importante notar que
i
|

0.6

] Los resultados en general son consistentes con los expe-
- rimentos que encuentran ugldl momento maggtico en los

] cumulos [11-14]. En particular, los experimentos de Cox [12]
cuyas observaciones indican gitel;3 tiene un momento

0.4

Momento magnetico por atomo

LA B S S B R B B B B B BB R

ot b de =~ 0.4up por atomo. Un decrecimiento del momento
i N ] magretico como fundn del taméo es tamkén encontrado
) - - T T experimentalmente [11, 12] semejante al reportadd. ¢
Cumulo_N es posible realizar &s comparaciones en el aater magati-

FIGURA 3. Momentos maggticos medios como funon del ta- €O debigo a los pocos datos de que se disponen en anregi

mafo del dimulo obtenidos con eldigo SIESTA y la aproxima- ~ de taméios pequios y/o debido a los tarfias extremada-

cion TB. Tambén reportamos los resultados de las Refs.10 y 16.mente grandes de losimulos reportados en los experimen-
tos [13, 14].
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TaBLE Ill. Propiedades de losGmeros ilustrados en la Fig. 4,
Distancia Interd&imica Promedio (DIP), Momento Magtico Me-
dio (MMM), Coordinacbn Media ), Estructura y diferencia de

enerda, en meVatomo respecto del estado base.

N Distancia MMM Z Estructura AFE

5 2.58 0.40 3.20 Piramide 4
cuadrada

6 2.65 0.33 4.00 Bi-piramide 64
trigonal + 1

7 2.64 0.28 4.28 O+1 18

8a 2.66 0.50 4.75 D+1 34

8b 2.62 0.00 4.00 Antiprisma 39
cuadrado

9 2.64 0.44 4.66 Prisma 24
tri-capeado

10a 2.65 0.40 5.00 Doble O 4

10b 2.67 0.40 5.20 Doble D 22
interpenetrado

10c 2.64 0.40 4.80 Antiprisma 43
cuadrado + 2

13 2.68 0.62 5.69 Decaedrode Ino 35

15 2.73 0.40 6.66 Antiprisma he- 12

xagonal con si-

tio central +2

FIGURA 4. Estructuras geofiricas de algunosasneros selectos
Pdx (5 < N < 15) en orden creciente de tafimy energg.

2.55

2.64

2.69

2.69

2.71

3.3. Momentos magkticos en i®meros

Con el profsito de ver la dependencia del momento
magretico con las diferentes estructuras de una manas m
sistendtica, calculamos el momento méagico de algunos
isomeros selectos y comparamos con los resultados del esta-
do base obtenido con ebdigo SIESTA. Los iémeros con-
siderados eén ilustrados en la Fig. 4 con los datos estruc-
turales correspondientes y las diferencias de éaeegpecto
del estado base ést resumidas en la Tabla Ill. Para algunos
tamdios (V = 8, 10), hemos consideradocasmde un iéme-

ro debido a su alta simé&r de capa cerrada o porque ellos
corresponden al estado base reportado en o#lasllos del
tipo DFT [10, 16]. a.

Por ejemplo, en el caso d€ = 8, las estructruas mos-
tradas en Fig. 4 han sido reportadas por Kumar y colabora-
dores [10], mientras que el estado base en nuestro caso es la
estructura O+2 (octaedro mas daemos adicionales o dode-
cadeltaedro como se ilustra en Fig. 1). En el castyde 10,
calculamos el momento de tres isomeros diferentes, el prime-
ro (10a) ha sido reportado como el estado base por Futschek
et al.[16] mientras que los otros dos0p y 10c) correspon-
den a i®meros cercanos al estado base obtenidos por Kumar
et al. [10] En general, el momento magito medio de estos
isomeros es similar a aquellos obtenidos para el estado base,
sblo en algunas excepciones como en el caso del antiprisma
tetragonal (segunddimulo mostrado par& = 8) cuyo mo-
mento magético medio es Qg y paralN = 10 vale 0.4up
para los tres isomeros en vez de P obtenido para el es-
tado base (D+3). Las diferencias en los valores reportados en
otros @lculos son tamlgin excepcionales.

Las distancias interamicas para los distintos isomeros
estin dentro de un 2% con respecto a las correspondientes
de los estados base (ver Tabla I). Para variomeros, he-
mos encontrado diferencias en enardel orden de unos po-
cos meVatomo, indicando una posible co-existencia de estos
y el estado base a temperatura ambiente (25 meV).

3.4. Magnetismo no-colineal

El paladio es d@alado como uno de los posibles candida-
tos en donde el magnetismo no-colineal pudiera correspon-
der al estado de menor engrgxplicando de esta forma los
bajos valores del momento magito reportados experimen-
talmente [16]. Con el prdmito de estudiar esta posibilidad
realizamos estudios del magnetismo no-colinealideudos
pequéios Pd; (N < 7) utilizando el édigo SIESTA. Los
cumulos estudiados se ilustran en la Fig. 5. Considerando que
son tamaos relativamente pegfies refinaremos el grado de
nuestro élculo, y se calcul@mn usando la aproximao GGA

en la forma parametrizada por Perdew-Burk-Ernzerhof [44].
Usamos las mismas configuraciones efautras en los pseu-
dopotenciales que en el caso de la aproxigma¢iDA y los

FIGURA 5. Estructuras geogtricas usadas en el estudio de magne- Mismos radios de corte y una enierge 2_50 Ry para definir
tismo no-colineal. En la parte inferior se indica su distancia mediala malla usada en losatculos del espacio real debido a que

a primeros vecinos e, usando la aproximash GGA.

los calculos no-colineales requieren de mayor précisi
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TaBLE V. Diferentes soluciones obtenidas patanulos de Pg colineales y no-colineales. Se presenta el valor absoluto del momento
magretico en cadalmmulo en los distintos sitios, el momento total en @inulo ;2 (ambos en unidades des), y la ener@a de excitadn
poratomo (en meV). Par& = 5y 7 los primeros dos valores corresponden a la componente axial y los restantes a los sitios planares o del
ecuador.

GGA

Momentos locales I AFE

en sitio;
N=3
Ferromag@tico  colineal 0.67 x 3) 2 0
Antiferromagrético  colineal (0,0.36;0.30) 0 28
Radial 0.18 x 3) 0 28
Paramagaético 0 x3) 0 75
N =4
Ferromag@tico  colineal 0.50 x 4) 2 0
No-colineal en aristas (0.29,0.29,0.29,0.29) 0 12
Antiferromagrético  colineal tipo 1 (0.29,0.290.29,—0.29) 0 25
Antiferromagrético  colineal tipo 2 (0.38,6,0.38,0) 0 36
Paramagatico 0x4) 0 78
N =5
Ferromaghtico  colineal (0.42,0.402,39 x 3) 2 0
Antiferromagretico  colineal tipo 1 (0,0,0.39,0.39,0) 0 18
Antiferromagrético  colineal tipo 2 (0,0,0.44,0.22,—0.22) 0 19
Radial (0,00.27 x 3) 0 28
Paramagatico (0x5) 0 55
N =6
Ferromag@tico  colineal 0.33 x 6) 2 0
Paramagatico 0 x 6) 0 —4
N =7
Ferromagatico  colineal (0.20,0.20,32 x 5) 2
Antiferromagretico  colineal tipo 1 €0.32,0.32-0.30, —0.20,0.20,0.30,0) 0 8
Antiferromagrético  colineal tipo 2 (0,6;0.32,—0.21, 0 12
0.21,0.32,0)

Radial (0.24,0.24.17 x 5) 0 20
Paramagatico (Ox7) 0 33

Los resultados se presentan en la Tabla IV. Una ilustray que siguen siendo estables las soluciones en una vecindad
cion de las soluciones se presenta en la Fiesdas indican  cercana a la posign de equilibrio.
gue aunque las configuraciones de momentos no-colineales Finalmente, es importante resaltar que nuedisgbeda
eshn presentes en todos los casos (salvden 6) siempre  no ha sido exhaustiva debido a la gran cantidad de grados
aparecen como undsnero cercano al estado base, pero siemée libertad que hay presente cuando no se tiene una direc-
pre por encima del estado ferromé&gjno que corresponde al cion preferencial en el momento mdgico, y solo hemos
estado fundamental. considerado algunos de los posibles tipos de soluciones no-

) . , colineales y antiferromag@icas en este estudio.
Con la idea de ver la estabilidad de las soluciones como

funcion de la distancia interanica, realizamos una expan- 35 Momentos mageticos en @mulos gemelados
sibn-compregin (hidrosética) y encontramos que las distin-

tas soluciones son estables y conservactmmamente el mis- En esta secbn estudiamos brevemente los efectos de la ge-
mo orden. Estos resultados en el caso degea ilustrados melacbn de los émulos de Pd en el momento mégico.
enlaFig. 7, donde podemos observar que se preserva el ordesto es, ¢ qal efecto puede tener la existencia de un plano
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de simetia sobre las propiedades mégnas en los emu-

los de tam@o finito? Lo anterior debido a que se ha sugerido

experimentalmente que la existencia de estos planos pued

tener efecto en las propiedades mitigas de paitulas de

Pd haciendo que los momentos méatijtos aumenten consi-

derablemente [14]. R
Debido a que lastnicas de primeros principios resultan .

muy costosas en tiempo déroputo para manejar taias O‘OSHB

(a)

FIGURA 8. Camulos semilla de Pd usados en la geméladaile
parfculas. El mimero deatomos y los valores de los momentos
magreéticos se indican al pie de cada uno.

FIGURA 6. llustracbn de las distintas soluciones magoas
correspondientes a la Tabla IV. Se represefiticamente aquellas
soluciones con momento magito distinto de cero. El tarfia de
las flechas dentro de una serie de thma/ es proporcional a la
magnitud real del momento magfico. Las soluciones &8t colo-
cadas en orden creciente de efi@rg

O 7 T T T T T T
| A\S_A/A—’A\Q/N\A . FIGURA 9. Cumulos gemelados y los valores del momento
= g_gﬁg ] magrético obtenidos desgs de fundir dos amulos semilla. No-
£ 4L |9 Radial | te que en algunos caso el momento né&go resultante es mayor
=l A4 Para, | que el de los @mulos antes de juntarse.
g grandesgsto $lo lo realizaremos con el modelo TB. Los
‘u'_{ cumulos gemelados que estudiaremosaseronstruidos de
<20 i los dimulos semilla ilustrados en la Fig. 8. Estasmulos
I ] semilla conM atomos de Pd tienen estructruas fcc y distan-
| cia interabmica inicial igual a la del volumen. Se asume una
L] estructrua fcc por facilidad aunque élculo tambén se po-
885 0.9 0.95 1 1.05 L1 115 dria realizar en estructruas poli-icéshicas, resultandesto
(r/r,) un poco nas complejo pero los resultados presdatatas

mismas tendencias generales.
Los dimulos gemelados (ver Fig. 9) se construyen juntan-
do dos @mulos semilla de forma tal que latomos de la cara

FIGURA 7. Enerda de excitadin de las distintas soluciones presen-
tadas en el caso de Pdomo funcon de la distancia interamica.
Se ha escalado a la distancia de equilibrio por facilidad.

Rev. Mex. 5. 54 (2) (2008) 149-161



158 F. AGUILERA-GRANJAet al.

gue se comparten forman un espejo perfecto, originando d&6. Metalicidad

esf manera que elimero deatomos del Gmulo gemelado

cumpleN < 2M. Para considerar los efectos de téiméini-  Para estimar la transimn no-metal-metal usamos el criterio

to los dimulos semilla, &omo los gemelados son relajados de Kubo como la aproximan mas simple; este criterio es-

estructuralmente antes de calcular sus propiedadesétiagn tablece que un sistema se convierte enatiwd cuando el

cas usando el gtodo delitomo embebido [45]. espaciamiento medio entre los niveles ef@titos dentro de
un dimulo es menor qukgT'y el espectro discreto de valo-

En la Fig. 8, se presentan los resultados del momenttes de eneiig dentro del @mulo empieza a formar una ban-
magrético calculado (que se usacomo referencia en la da cuasi-continua, o formulado e@rminos de la densidad
comparadn para ver los efectos de la gemetan)i de los ~de estados electronicd3(E), cuandoD(FE) en el nivel de
cimulos semilla desg@s de la relajaéin. El dimulo en la  Fermi (Er) excede el valor d&/kpT (siendoT’ la tempe-
Fig. 8a es el octaedro truncado de= 38 (OT-38) sin sitio  ratura absoluta). [18] La temperatura umbral para la meta-
central y distancia de PV de 2.6¢, En la Fig. 8b el cubo- licidad (I'y/) estah entonces dada p@h; = 1/kpD(EF).
octaedro deV = 55 (CO-55) con sitio central y distancia PV Por lo tanto, para determinar el aater meklico es necesario
de 2.61A; En la Fig. 8c octaedro truncado con sitio central determinar de forma correcta la posisiy ocupadn de los
(OT-79) y distancia PV de 2.6A y en la Fig. 8d octaedro estados eleabnicos en la vecindad del nivel de Fermi. [28]
truncado sin sitio central (OT-116) y distancia intéraica  En este sentido, se requiere de una determomauas precisa
de 2.64A. Note que los momentos magficos son pactica-  de la estructura elednica que en el caso de los momentos
mente cero o muy peqfies. magreticos.

Comparamos el gtodo del espacio real TB que toma

Al formar los dimulos gemelados, tenemos que los resulventaja del ratodo de recurén y los resultados delodi-
tados del alculo arrojan los valores indicados en la Fig. 9.90 SIESTA. Tamkén consideramos el modelo de Friedel de
El cimulo en la Fig. 9a colV = 69 construido con dos bandad cuadrada basado en la aproxin@acidel segundo
OT-38 compartiendo cara hexagonal de distancia promedigomento con el pragsito de enriquecer la discasi. [46]
2.62A, da un momento d@.12 uz; En la Fig. 9b el amulo  El modelo de Friedel es muy simple y depende solamen-
conN = 72 formado con dos OT-38 compartiendo cara cuate de la coordinaéin media £ (N)) para determinar el an-
drada con distancia media de 242a0.05 u5; EnlaFig. 9c  cho de la bandal, as como la densidad de estados elec-
con N = 104 formado con dos CO-55 compartiendo caratronicos Dy (E) en el nivel de Fermi mediante la aproxi-
triangular con distancia de 2.84 da0.01 up; EnlaFig.9d macbn del segundo momento. En este modelo los electro-
conN = 146 con distancia de 2.68, construido al unir dos Ness y p no son considerados y se asume una forma rec-
OT-79 da0.10 . En la Fig. 9(e) conV = 220 y distancia  tangular para la bandg-en la cual laDy(E) total en el
media de 2.68 construido con dos OT-116, compartiendo hivel de Fermi eS0N/W (NV). La aproximadn del segun-
cara hexagonal, da.00 2. Lo que los resultados indican do momento introduce la dependencia de la bandav)
es que en algunas condiciones el momento raagmde los mediante la coordinagh media, el ancho de una banda de
cumulos gemelados puede ser mayor que el dedosuos  tamdio finito de un @mulo con N atomos et dado por
(semilla) que los formarésto dependiendo de la orientaci W (N) = Wg(Z(N)/Zg)'/?, dondeWp y Zp son el an-
Este resultado sorprendente&esh la direcdn que indican cho de banda y la coordind@ci en el volumen, respectiva-
los resultados experimentales [14,15]. En cuanto a los valorggente. [46, 47] Sabiendo 1&y (Er) (=10N/W(N) con
de la magnetizaon local, nuestros resultados indican que lasW (N) = Wg(Z(N)/Zp)'/? ) la aplicacon del criterio de
caras de ras alta magnetiza@n corresponden a la direccion Kubo es trivial.

(100) como se ha observado experimentalmente. En aquellos En la Fig. 10 presentamos nuestros resultados de TB y

ciimulos con altos valores de momento métgpo [Figs. 9ay  SIESTA junto con la estimagn mas cruda posible obteni-

9d] aproximadamente el 40 % de la magnetiaagdrovien- da usando el modelo de bandale Friedel. Los resultados

de de las caras cuadradas, el 30 % de las aristas, 18 % de figiden el rango de las temperaturas en dos partes, a bajas

caras hexagonales y el 10 % de los sitios centrales. El valdemperaturas o regi no-meélica y altas temperaturas o re-

de la magnetizadi en las caras cuadradas [las caras del tipgidon meélica. Un @mulo con temperatura por debajo de la

(100)] es aproximadamente de dos a tres veces mayor queléhea (dentro de los diferentes modelos) se comporta como

correspondiente de las caras hexagonales. aislador mientras que por encima de ella exhibe uaatar
metlico.

Aunque los valores adpresentados deben de ser toma-  En general, los resultados para la metalicidad son como
dos con reserva por ser ualculo del tipo TB, lo importante  se espera, entreas grande eliamulo es menor la tempera-
son las tendencias generales mostradas en la getrelael  tura requerida para comportarse como un metal. En el caso
avivamiento de los momentos mdagitos en este proceso. Lo del modelo de Friedel, tenemos un decrecimiento @immo,
anterior indica la necesidad de realizar calculos del tipo DFTEonsistente con el hecho de qudosse ha tomado en cuenta
para estos tipos de sistemas, los cuales, hasta donde sabent@%0ordinadhn media para la determinéci de la densidad
no se han realizado. de electrone®(E) en el nivel de Fermi, mediante la aproxi-
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e L L B B Este resultado es consistente con ambas observaciones ex-

GOl perimentales en el sentido de quemulos de este tarfia

-6 Calculo STESTA | 4 deben de presentar éater meilico a temperatura ambiente.

1 Los resultados mostrados en la Fig. 10 palraz 20 esén en
perfecto acuerdo con los experimentos de Wertheim [23] que
| predicen metalicidad pardimulos de Pd a tanfi@s muy pe-

1 queios. Por otra parte, es importante notar que la trasici

1 aislador-metal paraenulos de Fe soportados en GaAs ha si-

do reportada tambn a tam&os muy pequi@os,N = 35 [25].

Temperatura
S
S
T

o

=3

=]
T

4. Conclusiones

o .
0 s 10 15 0 25 Se ha realizado un estudio sist®imo de los momentos

Cumulo_N L. . . ,
magreticos colineales, no-colineales y gemelados (dawe

FIGURA 10.Temperatura de metalicidad como fubieidel taméo los de Pd, @scomo del cascter meilico como funadbn del
del dimulo se@n los @lculos de TB y SIESTA. Se incluyen tam-  tamdio. Pars&sto hemos realizad@lculosab initio basados
bién los resultados del modelo de Friedel considerado como lgp, pseudopotenciales en la forma implementada por el SIES-
aproximaocbn de orden ras bajo. TA y semi-emjiricos basados en la aproximéside amarre

L - i fuerte. Estos son dos de losamconfinmente utilizados en
macbn del segundo momento utilizada en &laulo de an- | estudio de propiedades eldxticas de sistemas de taffiea
cho de la banda, y que no se toman en cuenta detalles deﬂaiito

simetia del @imulo [47]. ) Concerniente a los momentos matjoos, en el caso del
Dentro del modelo TB, obtenemos una dependencia d&pagnetismo colineal encontramos una dependencia decre-

creciente pero con un pocoas de estructura. Tenemos Un jente no-montona, ambos tipos deatculos SIESTA-DFT
hombro muy suave alrededor d&= 8 y dos minimos (p0- v |o5 semi-emfricos muestran acuerdo néls en tenden-
co pronunciados) ew = 13y N = 19 indicando que es-  ¢ja sino en valoresimericos. En el caso de magnetismo no-
tos dimulos tienen un cacter nas medlico que Sus VECiNOS  ¢ojinea (realizado@o con DFT-SIESTA) encontramos que
Proximos. aunque las soluciones no-colinealesiegiresentegstas no
Con SIESTA se obtiene una estructurasiica que con  corresponden al estado base en ninguno de los casos, sin em-
el calculo TB, se tienen ahoraimimos bien definidos en pargo pueden co-existir debido a que la distancia en &nerg
N = 7,13-14, 2021 y maximos enN = 9, 17-18;10s  respecto del estado base es del orden de la temperatura am-
minimos (maximos) indican otra vez, urdcacter nas meéli- biente o menos (25 meV) siag podemos ver en la Tabla IV.
co (aislador) en compardsi con sus @mulos vecinos. Sin - En cuanto al magnetismo efiraulos gemelados, encontra-
embargo, es destacable el hecho que los calculos de TB s@ibs que en algunas condiciones este proceso puede avivar el
capaces de reproducir las mismas tendencias que los calculg®mento mageético de émulos relativamente grandes. Es-
DFT de SIESTA paraigmulos de tan@o N ~ 12, a pe-  tos resultados, que ésten la direcdin de las observaciones
sar de que el modelo TB es, en principicasradecuado para experimentales, requieren de mayor estudio usadctidas
tamdios grandes. DFT, puesto que fueron realizados con TB. Sin embargo, re-
Resultados experimentales por Aiyer y colaboradosulta gratificante ver que las tendencias generalés ésén
res [24] basados en tunelamiento de medidas de conductivitescritas. Para el daster meilico, encontramos que la tem-
dad medidos enionulos de Pd soportados en grafito indicanperatura a la cual se presenta decrece conforme eftama
que, a temperatura ambienté@naulos deV ~ 50 esnen el  como era de esperarse, pero no lo hace en formatopa
umbral de presentar una transigino-metal-metal. Esta ob- indicando que algunos taifas alcanzan antes la metalicidad
servachn es respaldada experimentalmente por las difererque otros.
tes reactividades mostradas pamwlos dePds, en com- En general los resultados para el magnetismo son con-
paracon con muestras de gran tafiea[24]. Sin embargo, sistentes con los experimentos que encuentrarébii tho-
realizando mediciones a temperatura ambiente del desplazawento magético en los Gmulos de Pd [11-14]. Los resul-
miento de los niveles profundos, Wertheim [23] predice quaados del magnetismo efimulos gemelados ést de acuer-
la transicon aislador-metal paraimulos de Pd (soportados do con las observaciones de Shinohara [15]. Los resultados
en grafito) esi en el rango de 7 a 1A, (entre 20 a 5Gto-  para la transidin aislador-metal estudiada usando el criterio
mos) esto sugiere que la metalicidad puede estar predente ade Kubo son consistentes con las medidas de tunelamiento de
a tamd@os nmas pequios que los reportados por Aiyer y co- cimulos de Pd soportados en grafito [24] y con los corrimien-
laboradores. tos de niveles de endggque indican una transamn aislador-
Realizamos &lculos adicionales del tipo TB pararou-  metal en el rango de 20 a Bfomos.
los de Pg5 icosadricos con distancia interatomica del volu-  Finalmente, el presente estudiols es uno de los pri-
men y obtenemos una temperatura de metalicidad d@K.  meros pasos encaminados a entender un poco el complejo
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