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Resumen

En el presente trabajo se calculan las propiedades magnéticas de ciimulos de rutenio (Ruy ).
rodio (Rhy) v paladio (Pdy) como funcién del tamano del cumulo N considerando estruc-
turas geométricas tipo fcc. Se utiliza un Hamiltoniano de amarre fuerte tipo Hubbard para
clectrones s, p v d y se determinan la estructura electronica v las propiedades magneticas
autoconsistentemente.  Para inferir ¢l cfecto de la relajacion de la estructura en las pro-
piedades magnéticas, se calculan las propiedades clectronicas cousiderando dos distancias
mteratomicas distintas. En general sc observa un comportamiento magnético para ciunulos
pequenos (N < 13). El caso de Rhy presenta un comportamiento complejo. va que para
N = 4 el cumulo es paramagnético y para N = 6 los momentos magnéticos son pequenos.
Sin embargo para N = 13 v N = 19. los momentos magnéticos de Rh son apreciables. Se
observa que los momentos maguéticos de la superficie son mas grandes que los de atonos
con mayor niumero de coordinacién, exceptuando para Rujg. Los valores de los momentos
niagnéticos promedio finy presentan oscilaciones como funcion del tamano del ciiinulo. Estas
oscilaciones son menos pronunciadas en los cimulos de paladio. Se discuten las contribnero-
nes de los orbitales electronicos s. p v d al mmomento magnético total y los resultados son

relacionados con las densidades locales de estados.
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Introduccion

Es bién conocido que atomos con capas abiertas, y en particular atomos de metales de transi-
cion (MT), son todos magnéticos. Esta es una consecuencia de la repulsién de Coulomb que
existe entre los electrones, la cual tiende a maximizar el espin total S, tal y como lo cstable-
cen las reglas de Hund [1]. En los s6lidos correspondientes, no obstante, la cnergia cinética
asociada a la deslocalizacion de los electrones d y a la formacion de bandas juega un papel
mas importante, ya que favorece a la existencia de un estado base el cual es no magnético y

! final los elementos que presentan magnetismo en el limite macroscépico son pocos [2]. En
realidad ninguno de los sélidos de MT 4d y 5d son magnéticos en condiciones de equilibrio.
Estas y otras diferencias cualitativas entre el magnetismo atémico y ¢l del estado sélido han
sido motivo en anos anteriores de numerosos estudios sobre las propiedades magndticas de
cumulos de tamano finito, cuyo comportamiento deberia interpolarse de alguna manera entre
estos dos limites [3, 4, 5, 6, 7, 8,9, 10, 11, 12, 13, 14, 15, 16, 17, 18, 19, 20]. En este contexto,
una de las cosas que atrae considerablemente la atencién es la posibilidad de la existencia
del magnetismo cuando las dimensiones del sistema son reducidas, es decir, en ciimulos de

elementos los cuales son no magnéticos en el volumen [11, 12, 13, 14, 15, 16, 17, 18, 19, 20].

Los cimulos de 4tomos han abierto nuevas perspectivas en ¢l desarrollo de ciencias de ma-
teriales. El interés de estos sistemas es motivado por razones tanto fundamentales como
practicas. Desde este ultimo punto de vista, existe la posibilidad de manipular la composi-
cién quimica y la esructura en una escala atémica con lo cual se podrian desarrollar nuevos
tipos de materiales para propodsitos tecnolégicos especificos, como por ejemplo, para catalisis
o sistemas de grabacion magnética. Desde el punto de vista fundamental, cs de considerable

interés entender como las propiedades electronicas dependen de la composicion, estructura



v dimensiones del sistema.

Experimentos sobre cumulos de metales de transicion 3d que presentan ferromagnetisino
en el volumen (Fe, Co, Ni) han sido llevados a cabo, encontrandose que también son fe-
rromagnéticos, con momentos magnéticos en cumulos de Fe mas grandes que el valor co-
rrespondiente en el volumen [6, 8, 21]. Ademads, en MT no magnéticos como V y Cr, sc
encontré que los cimulos no presentaban ordenamiento magnético alguno [22]. No obstante,

recientemente han sido observados momentos magnéticos pequenos en cinulos de Vg y Crg

8.

Los resultados anteriores sugieren fuertemente que los MT en el final de la serie 4d se en-
cuentren cercanos a la inestabilidad ferromagnética en el volumen y podrian, por lo tanto,
faicilmente hacerse magnéticos cuando la dimensionalidad de tales sistemas es reducida. Sin
embargo, los resultados para cumulos de MT 4d son todavia controversiales. Estudios ex-
perimentales recientes sobre cimulos de paladio y rutenio han mostrado que solo mormentos
magnéticos muy pequefios podrian estar presentes cn estos sisteinas [8, 23]. En contraste,
los cédlculos llevados a cabo dentro del formalismo de funcional de la densidad predicen que

cimiulos de Pdy3, Rhy3, y Ru;3 son magnéticos [16].

El objetivo de este trabajo es hacer un estudio tedrico sobre las propiedades clectrénicas y su
dependencia en el tamano, del estado base (T' = 0), para cumulos de metales de transicion
4d. Especificamente, en ciimulos de rutenio (Ru), rodio (Rh) y paladio (Pd). Se consideraran
estructuras tipo fee. El modelo tedrico consiste en un hamiltomiano de amarre fuerte (Tight-
Binding) tipo Hubbard, el cual toma en cuenta electrones s, p v d, incluyendo interacciones
de Coulomb intra-atomicas dentro de la aproximacion de Hartree-Fock no restringida. Las
propiedades electrénicas se expresan en términos de la densidad local de estados, la cual se

calcula utilizando el método de recursion de Haydock.

La organizacion del resto del trabajo es de la manera siguiente: presentamos cn el primer
capitulo, de una manera general, los conceptos basicos relacionados con la estructura clec-
trénica. Se hace mencién de la aproximacion de Hartree y posteriormente, la aproximacion
de Hartree-Fock para los clectrones en un atomo aislado. Se describe también un método por
medio del cual pueden ser tratados los estados electrénicos cuando los dtomos estan lo sufi-
clentemente cercanos como para forma un solido; este método es conocido como Combinacion

Lineal de Orbitales Atémicos (LCAO).

En el capitulo dos se presenta el Hamiltoniano utilizado en este trabajo y la manera en que




se relaciona con la funcién de Green para el calculo de las propiedades de interés de sistemas
de baja dimensionalidad de MT. En el capitulo tres se discuten los resultados obtenidos de
aplicar el modelo tedrico. En el ultimo capitulo se dan las conclusiones y perspectivas del

trabajo.



Capitulo 1

Conceptos Basicos

Hoy en dia, la mayoria de los calculos de la estructura electronica de algin material tienen
su fundamento en conceptos v resultados previamente establecidos. El cdlculo que en este
trabajo se desarrolla, estd basado en varios articulos previos y por lo tanto, ¢l lector no
adentrado cn ¢l tema, neccsita de la exposicion de las ideas fundamentales sobre las que
subvace el presente trabajo. Sin embargo, se asume que el lector conoce algunos topicos
fundamentales de mecanica cuantica v estado sélido, por ejemplo, la solucion de la ecnacion
de Schrodinger para un electrén en un potencial central, con el cual se modela la estructura
electronica del dtomo de hidrégeno. Y la soluciéon de la ecuacion de Schrodinger para un

electron en un potencial periddico débil; la cual modela la estructura de bandas de energia

en los solidos metalicos.

Este capitulo, estd destinado a complementar el conocimiento sobre la estructura electronica

necesario en el desarrollo del presente trabajo.

1.1 Estructura Electrénica del Atomo

Desde el punto de vista de la mecdnica cudntica, un estudio formal y exacto de un sistema
de muchas particulas comienza por describir el hamiltoniano involucrado en la ecuacion de
Schrodinger para la funcién de onda W de todas las particulas presentes en el sistema. Para
ser explicitos vamos a concretarnos en este momento en el caso de un atomo con N electrones
v numero atémico Z, entonces la solucion de estado estacionario estd dada por la ecuacion

de Schirodinger independiente del tiempo
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H\I/(I'l,..../r,v):E\I/(I‘[,...,I‘N), (11)

donde E es el eigenvalor de la cnergia total del dtomo. Si se desprecian las interacciones
magnéticas entre los espines nucleares y electrénicos, efectos de tamano y movimiento del

micleo, la ecuacion (1.1) tiene la forma
7 1 Vl <
o2 Vi—Zety — 4+ — |V =EV, (1.2)

donde m es la masa del electron, e la carga electronica, r; el valor absoluto del vector de
posicién del j-ésimo electrén, y 7,; = |r; — r;|. Las sumas en el primero y segundo término
se extienden sobre los N electrones mientras que en el tercer término es sobre todos los
pares (1 # j), contando cada par una sola vez. La energia cinética de cste sistemna estd
representada por el primer término del Hamiltoniano en (1.2); cl segundo término es la
interaccion de Coulomb cntre los electrones y el nicleo y el ultimo término es la interaccion

de Coulomb entre los electrones.

Para un solo electrén, la solucion del estado base de la ecuacién (1.2) puede encontrarse
de manera exacta. Debido a la simetria esférica del potencial V (r), las funciones de onda
son separables y al final, las soluciones son descritas en términos de tres niimeros cudnticos
n, [, m; a los cuales se les denomina nimero cuantico principal, azimutal, y magnético

respectivamente [24]. Estos nimeros cudnticos pueden tomar los siguicntes valores:

n=123,..
[=0,1,...,n—1 (1.3)
m= —0—-l+1,..,0—1,L

Para mds de un electrén no se ha encontrado una solucién exacta de (1.2). Para cl caso
de dos electrones se han encontrado soluciones aproximadas utilizando métodos de aproxi-
macién como por ejemplo teoria de perturbaciones [25], con resultados consistentes con los
experimentos en el orden de error experimental. Para un mayor ntmero de electrones, tales
aproximaciones son imposibles de llevar a la practica; sin embargo existen otros métodos de

aproximacion, gue aunque menos precisos, estan disponibles para aplicarse a sistemas con
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un numero de electrones arbitrario y cuyos resultados nos permiten comprender acerca de

la estructura electronica y propiedades del sistema estudiado.

A continuacién manejaremos el problema del dtomo con mas de un electron en la aproxi-
macion de campo autoconsistente. Comenzaremos con el método de Hartree y el de campo
central, para concluir con el método de Hartree-Fock. El modelo de campo central tuvo su
micio en 1920 con la teoria de Bohr para el &tomo y la explicacion de la tabla periddica de los
elementos en 1922. En 1925 fue suplementado con ¢l descubrimicnto del espin electronico por
Uhlenbeck v Goudsmit y el principio de exclusion de Pauli, complementado con ¢l método
de Hartree de campo autoconsistente en 1928 y finalmente con ¢l método de Hartree-Fock

1930 [26]. Las estructuras electrénicas de los elementos de la tabla periodica se han

elaborado desde centonces usando estas aproximaciones.

1.1.1 La aproximacion de Hartree: potencial central

Hartree hizo la suposicién de que cada electrén en el atomno es descrito por su propia funciéon
de onda. Esta funcién de onda es obtenida a partir cle suponer que cada clectron esta sujeto
a un potencial equivalente debido a los otros electrones y a la presencia del ntcleo. Este
potencial equivalente es obtenido de postular que existe una densidad de carga asociada
con cada electrén igual a la carga electrénica multiplicada por su funcién de densidad de

probabilidad. El potencial equivalente para el j-ésimo electrén es entonces

e? Ze?
Z |UL I'k | —dI'L - ),
k#j Tjk T
que en unidades atomicas se escribe
Z ,
V(I'] = |Uk I'k —dI'k - —. (14)
A,A] Tk Ty

Aqui | el k-ésimo electrén es descrito por la funcion de onda wu(rg). La suma sc extiende

sobre todos los electrones cxcepto el j-ésimo.

Si hay NV electrones en el &tomo, entonces lo anterior nos conduce a N ccuaciones integrodi-

ferenciales simultaneas no lineales (ccuaciones de Hartree) de la forma

12




—t
[
~—

(-39 Vi) wtr) = ) <

esta es la aproximacién de Hartree. La siguiente aproximacién consiste en remplazar V(r,)

por su promedio sobre los dngulos de r;, obteniendose un potencial de simcetria esférica:
, 1 , - n
V(r)) = E/‘ (r,)dQ2;. (1.6)

Esto cs a lo que se le denomina aproximaciéon de campo central. Debido a que el potencial
cs central [24], las soluciones de las ecuaciones de Hartree con (1.6) pueden entonces ser
expresadas como producto de funciones radiales y armonicos esféricos tal y como sucede en

el caso del dtomo de Hidrégeno.

Ru(r ;
uk(r) = unlm(r) = lT() /lm(Q)a (17)
donde R,,(r) satisface la ecuacién diferencial
1d*R,, / [(l+1) i
5 2 + kﬁnz = Vau(r) — To2 Rp = 0. (1.8)

IIs claro que incluso con todas estas suposiciones no se pueden resolver las N ecuaciones
de la forma (1.8) de manera exacta. Esto es debido a que V,;(r) contiene las funciones
que se deben cncontrar. El procedimiento de Hartree para resolver este sistema consiste
el aproximaciones sucesivas, sujetas a el requerimiento de autoconsistencia. Esto es, se
suponen funciones de onda de prueba con las cuales se determina un potencial inicial Vi (7);
este potencial es usado entonces para calcular funciones de onda de la Ec. (1.8). Con ecstas
nuevas funciones se determina un nuevo potencial. Este procedimicnto continua hasta gue
las funciones de onda finales determinen un potencial el cual sea autoconsistente. Es decir,
cuando las funciones de onda finales se aproximen a las funciones de onda de prueba dentro

de un cierto rango de convergencia.
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1.1.2 Aproximaciéon de Hartree-Fock

La manera en que se derivo la aproximacién de Hartree en la scecion anterior fué en base a
puro razonamiento fisico. Existe, sin embargo un método matemdtico por medio de cual se

pueden obtener las ecuaciones de Hartree; este es conocido como el método variacional.

Es aparente que la aproximacién de Hartree desprecia las correlaciones entre las posiciones
de los clectrones, yva que la funcién de onda completa para todos los electrones se supone

como un producto simple de funciones de onda de un solo electron

U(ry,ry,...,ry) =u(r))us(r) -+ - un(ry). (1.9)

Tomando csta funcién ¥ y calculando E = (V|H|¥), las ccuaciones de Hartree se obtienen

minimizando la energia total

S(U|H|T) = 0, (1.10)

respecto de variaciones en W; la operacion de variar W es simplemente la variacion de cada
uno de los estados de un electrén. Esto indica que las ecuaciones de Hartree son utiles como
aproximacion al estado base del sistema. Sin embargo, cabe senalar que la funcion ¥ no
posee simetria respecto del intcrcambio entre las coordenadas de los clectrones; v debido
a que los electroues son fermiones (particulas de espin 1/2 que obedecen a la estadistica
de Fermi-Dirac), estos son descritos por medio de funciones de onda antisimétricas. Por lo
tanto, ¥ no es una funcion adecuada para describir un sistema de clectrones. [is decir, ¥ cs
incompatible con el principio de exclusion de Pauli, el cual requiere que el signo de W cambie
cuando cualquicra dos de sus argumentos son intercambiados. La generalizacion mas simple
de la aproximacion de Hartree que incorpora cl requerimicnto de antisimetria es reemplazar
la funcién de onda de prueba (1.9) por un determinante de funciones de onda de un electrén.
Este determinante ¢s una combinacion lineal del producto (1.9) v todos los otros productos
obtenidos de este por permutaciones de los argumentos, agregando factores de peso +1 0 —1

para garantizar la condicién de antisimetria

V= /U,l(l‘l)’u,g(rg) . 'UN(I‘N) - ’LLI(I‘Q)ILQ(FI) - 'UN(I‘N) + - (111)
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Este producto antisimetrizado puede escribirse de manera compacta en forma de determi-

nante conocido como determinante de Slater

w(1) w(2) - w(N)
w1, Ny = oyt P (112
un(l) un(2) - un(N)

donde

ui(j) = ui(rj)xi(o;)
(1.13)
Jui (Duy(1)dr = 04y

Las u’s son funciones de un solo electrén, r; y o; son las coordenadas espaciales y de espin
respectivamente, d7; representa la diferencial de ambas coordenadas. Como las funciones
del espin x son automaticamente ortogonales, la ortogonalidad en las u’s es suficiente. Las
llamadas ecuaciones autoconsistentes de Hartree-Fock son obtenidas a partir de la variacion

de la energia total

S(U|H|W) = (5/\1/*H\1/d7, (1.14)
obteniendose las ecuaciones

1_, Z
|:—§Vf — 7‘_1} ui(rl) +

S [ e e
LJ '“1'2J
(1.15)

w;(ry) = eu;(r)).

- Z 5(msia Tnsj) |:J/ u; (r'Z)Lui(rz)dTQ

T
J 12

Multiplicando la expresion (1.15) por u;(r,) e integrando respecto de r; obtenemos el nivel

de energia para cada electréon
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(il = 1/2V% = Z[rili) + Sl /i lig)+

] g
— % 8(mgi, my;)(ig|1/ri;]5) = €. (1.16)
J

Estas ecuaciones difieren respecto de las de Hartree en sélo el altimo término, los dos ultiimnos
térininos representan la interaccién de Coulomb del electron con la densidad de carga aso-
ciada a los demads electrones. El primer término es llamado interaccion de Coulomb directa
y el segundo interaccion de intercambio, esta tltima interaccion no tiene analogia clasica
v se interpreta como una consecuencia del principio de exclusién de Pauli; obsérvese que
depende de la direccion de los espines clectrénicos y es a su vez el causante de las propie-
dades magnéticas de los d&tomos. Finalmente resta decir que ¢l método de Hartree-Fock
constituye la base tedrica en los cilculos de la estructura clectrénica en el dtomo. Mann
[27] en 1967 calculé de manera autoconsistente las configuraciounes electrénicas de todos los
clementos asi como las energias de cada electron usando como funciones orbitales de prueba,

las encontradas en el 4&tomo de hidrégeno.

La informacion de los estados electronicos en el dtomo, sc¢ resume en lo siguiente: Cada
cleetrén en un dtomo tiene un valor de energia especifico; estos valores estan cuantizados.
Al arreglo total de electrones alrededor de un atomo se le conoce como configuracion elec-
tronica del atomo. Los estados electronicos se dividen en capas, etiquetadas con los nitmeros
cuanticos nl. Los estados en cada capa son de la misma energia, puesto que esta depende
de el par nl. Dado n; [ solo puede tener valores desde 0 hasta n — 1. Es costumbre escribir
los valores de [ =0, 1, 2, 3,... con las correspondiente letras s, p, d, f,... Entonces una
capa con n = 4, | = 2, se denota por 4d. Cada capa se desdobla a su vez en 2(20 + 1)
estados, esto es debido a que hay dos cstados de espin y 2/ + 1 estados de momento angular
orbital. El llenado u ocupacion de los estados electronicos en cl estado base, se realiza en
orden de energia creciente, siguiendo el principio de exclusién de Pauli hasta completar el
ntmero total de clectrones. Como c¢jemplo, veamos la configuracion en cl estado base del
atomo neutro de litio, que tiene un total de tres electrones. La primer capa cs la ls, esta
admite un total de dos electrones, hay por tanto dos electrones en 1s cada nno con momento
angular orbital nulo y con direcciones opuestas de espin. La nomenclatura usada en este
caso, para la primer capa es 1s?, donde el exponente dos en la letra s significa que hay un
total de dos clectrones en la capa. La segunda capa en orden de energia creciente, es la 2s
(no puede haber una capa 1p) que contiene un electrén. Asi la configuracién total en el litio

es 1s? 2s'. Es costumbre cuando hay capas inferiores llenas, escribir la configuracion en la
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forma [He|2s, donde [He] es la configuracion clectrénica del helio. El nucleo atémico junto
con los electrones en los niveles completos se le conoce como core. A los electrones en los
niveles semiocupados se les denomina electrones de valencia, los cuales son responsables de

los enlaces quimicos entre los dtomos.

En cl ejemplo para el litio, la dltima capa esta semillena, este no es el tinico clemento con
esta caracteristica. Los metales de transicion 3d desde el escandio con 21 clectrones, hasta cl
niquel con 28, tienen la capa 3d parcialmente ocupada. Cuando hay una capa parcialmente
llena, el espin de los electrones se ordena en forma tal, que el espin total sea lo mayor posible
tomando en cuenta el principio de exclusion de Pauli. La presencia de una capa parcialmente
llena es importante cuando se estudian las propiedades magnéticas del sistema. Otro hecho
importante, es que los electrones en capas llenas de menor energia, respecto de las capas
superiores, son inertes. El principio de exclusion de Pauli no les permite ocupar las capas

préoximas, de modo que necesitan una energia grande para poder brincar a las capas externas.

1.2 Combinacién Lineal de Orbitales Atémicos (LCAQO)

1.2.1 Descripciéon General

Hemos visto como enumerar los estados de los electrones en un atomo aislado en la scccion
anterior. Ahora consideraremos sistemas en los que intervienen mds de un atomo y revisa-

remos un método por medio del cual se modela la estructura electréonica en tales sistemas.

Supongamos que tenemos un sistema que consta de dtomos, largamente espaciados uno de
otro en posiciones fijas en el espacio. Llamémosle sitio a la posicidon que ocupa cada atomo.
La funcién de onda electréonica de cada sitio puede pensarse que es la misma del atomo
aislado, y que cada sitio posee su propio espectro de niveles o estados de energia. A medida
que acercamos los dtomos, las funciones de onda electronicas asociadas a cada sitio comicnzan
a traslaparse, es decir, a superponerse unas con otras. Traslapandose mas aquellas funciones
que estdn mas dispersas alrededor del nicleo. En general habra poco cfecto sobre las capas
mteriores al acercar los sitios. De modo que el comportamiento de los electrones en cstas
capas internas no fluctia considerablemente respecto del caso aislado. En el caso de las
capas externas, cl traslape de las funciones de onda no es despreciable, lo cual permite a
los electrones dispersarse a través de los sitios formando los enlaces que mantienen unidos a

los atomos. Por este motivo los estados electronicos de las capas externas son llamados de

17




valencia. Estos estados de valencia son los responsables de las propiedades quimicas de la

materia.

I'n general al acercar los sitios, los niveles de energia cambiardn, pero en todos los casos
el nimero total de estados no debe cambiar, es decir, no se crean ni destruyen cstados con
disminuir el volumen del sistema [28]. Con esto en mente, describimos los estados electrénicos
en el sistema como combinacién lineal de orbitales atémicos centrados en los sitios. De ahi

el nombre de esta secciéon proveniente de las siglas en inglés (LCAO).

Como ilustracion presentamos las funciones de onda electrénicas de los niveles del atomo de
sodio (Na), cuya configuracion electrénica es 1s?, 252, 2p® v 3s' (fig.1.1). Las funciones de
estos niveles son dibujados alrededor de dos niicleos separados por 3.7A, que es la distancia de
vecinos mas cercanos en el sodio metalico. El traslape de las funciones de onda 1s centradas
en los dos sitios es completamente despreciable, lo cual indica que estos niveles atomicos
permanecen csencialmente inalterados en el sodio metdlico. El traslape de los niveles 2s y
2p es sumamente pequeno. No obstante el traslape de los niveles 3s (los que poscen los
electrones de valencia) es importante, por lo tanto no hay razén para esperar que los niveles

clectronicos reales en el metal se parezcan a estos niveles atémicos.

Se propone cntonces que los estados electrénicos se representen por medio de una base de
orbitales atémicos {¢,(r —R;)} donde n denota el conjunto de niimeros cuanticos del orbital
v R; el sitio donde se localiza este orbital. Con esta base, la funcién de onda clectronica se

expresa como

Wn(l‘)) = Z CR-:

R,

¢n(r — Ri)). (1.17)

Esta funcién es solucién de la ecuacion de onda de Sehrédinger para el hamiltoniano corres-

pondiente al electrén en presencia de los iones del sistema

H|ya(r)) = Eq|ta(r)), (1.18)

tomando clementos de matriz del hamiltoniano entre funciones de onda total y orbitales

atomicos

(dm(r — R;)

Hlta(r)) = Eq{dm(r — R,)[¢a(r)), (1.19)
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Figura 1.1: Funciones de onda para los niveles atémicos del sodio, graficados alrededor de dos micleos
separados por la distancia de primeros vecinos del sodio metdlico. Las curvas son tomadas de¢ caleulos
hechos por D.R. Hartree y W. Hartree, Proc. Roy. Soc. A 193, 229 (1948). La escala cs cn Angstroms.

donde

(m(r = R) [ H[pa(r)) = [ dr 61(r = R)H(r)in(r), (1.20)

(fun(r = Ry)[iin(r)) = [ dr &3 = Ry)(r), (1:2)

sustituyendo la Ec. (1.18) en (1.20) y reacomodando términos obtencmos la siguiente expre-

sion:

> Cr, [(¢m(r — Rj)|H|¢a(r — Ry)) — En(dm(r — R;)|da(r — Ry))] = 0, (1.22)

R;
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donde

(fm(x — R H|u(r — R))) = [dr ¢in(r — R)H(r)du(r - R,)
(1.23)
(Gm(r — BRy)[ga(r — Ry)) = [dr o5,(r — R;)éa(r — Ry).
Este es el método del formalismo de LCAQO, el problema de resolver la funcién de onda de un
clectron se reduce a resolver la ecuacion secular para los coeficientes v el cigenvalor Fy. Debe
notarse que queda en términos de los elementos de matriz del hamiltoniano entre funciones

de onda pertenecientes a los distintos sitios.

1.2.2 LCAO en sistemas con simetria traslacional

Supongase que las posiciones de los dtomos o sitios se encuentran ahora localizados en los
puntos de una red periddica, tal y como es el caso de los solidos cristalinos, los cuales
presentan estructuras bién conocidas como por ejemplo fcec o bee. En este caso las funciones
de onda son espacialmente periédicas y de acuerdo al teorema de Bloch [2], estas pueden

escribirse en términos del vector de onda de Bloch k mediante

Wk, 1)) = 3 Calk) (K, 1)) (1.24)

n

donde las funciones |y,(k,r)) (llamadas surmas de Bloch) son a su vez desarrolladas en

términos de los orbitales atomicos |¢,(r — R;)) en la forma

1
lvn(k, 1)) = —= > exp(tk - R,)|pn(r — R))). (1.25)
=N L
La ecuacién anterior aplicada a la ecuacion Schrodinger ‘H|W(k,r)) = E|¥(k,r)) y proyec-
tada sobre la funcion (¢, (k, r)| se obtiene
(Y (k, 0)[H|¥ (K, 1)) = (m(k, r)| E]P(k, 1)) (1.26)

esto nos conduce a la ecuacion

> Cn(k) [Hmn(k) = E(K)Smn] = 0 (1.27)

n
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donde Hmn v Smn son las matrices del Hamiltoniano y de traslape respectivamente

Hmn(k) = <"/)m(kar)|Hmn|1/)n(k’r)>
(1.28)
Smn(k) = (’l/)m(k,l‘)W)n(kJ))-

En general, orbitales en sitios diferentes no son mutuamente ortogonales, por lo que Sy, # 0
para m # n, aunque suponemos orbitales normalizados S = 1. La importancia de un
solido periddico es que el uso del tecorema de Block reduce considerablemente el nimero de
orbitales necesarios para describir el sistema ( se ocupa solo el nimero de orbitales por celda
unitaria), ademas Hmn ¥ Smn son funciones del vector de onda k con lo cual se genera la

estructura de bandas electrénicas. Esto ultimo se encuentra resolviendo la ecuacidn secular

[ Heun(k) — E(k)Smn(k)| = 0 (1.29)

de donde se obtienen los eigenvalores para la energia F(k). Estos eigenvalores son graficados,

para cada valor de k, en diferentes direcciones de la primera zona de Brillouin.
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Capitulo 2

Teoria Electronica de Sistemas de

Baja Dimensionalidad de Metales
de Transicion

Las tres filas de la tabla periddica que se extienden desde las tierras alcalinas (calcio, estroncio
v bario) hasta los metales nobles (cobre, plata y oro), contienen cada una nueve clementos
de transicion, en los que la capa d, que estd vacia en las tierras alcalinas y completamente
llena cn los metales nobles, se encuentra parcialmente llena. Los elcmentos de transicion
sc arreglan en tres tipos diferentes de estructuras cristalinas; estas pueden ser fece, bee o
hep. Todos son metales, pero a diferencia de los metales simples y los metales nobles, sus

propiedades son en general dominadas por los electrones d.

Cdlculos de estructuras de bandas de MT muestran que la densidad de estados estd carac-
terizada por una banda estrecha parcialmente llena, banda d, superpuesta sobre una amplia
banda tipo clectrén libre sp. La estrechez de la banda d es una consecuencia de la relativa
localizacion de los orbitales d comparado con los orbitales exteriores s v p. Debido a que
los orbitales d estan localizados, estos no se traslapan de mancra apreciable con orbitales
situados en a&tomos vecinos y esto tiene como consecuencia que las integrales de salto entre
orbitales d scan pequenas. Esto nos indica que una descripcion usando el método de amarre

fuerte (LCAQO) para la banda d resulta apropiada para este tipo de sistemas.

Con el objetivo de estudiar el comportamiento de las propiedades fisicas en ciinulos de
MT dd (sistermas de baja dimensionalidad) a T = 0, presentamos a continuacién una teoria
clectronica basada en el método de amarre fuerte (Tight Binding). Esta aproximacion parece

particularmente apropiada para el estudio de sistemas de baja dimensionalidad ya que no solo
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describe de manera correcta el comportamiento atémico y el del volumen, sino que también
los cambios en la estructura electronica como resultado de cambios en el entorno local, como
es bién conocido de estudios en superficies y aleaciones. Este formalismo permite tratar con
clectrones s, p y d al mismo nivel y por lo tanto, puede ser aplicado a una amplia variedad de
elementos y compuestos a través de la tabla periddica para obtener las propiedades relevantes
del sistema de interés considerado. En nuestro caso estas propiedades serian por cjemplo las

densidades locales de estados, niomentos magnéticos, cte.

2.1 Hamiltoniano del Sistema

Para estudiar la manera como cambian las propiedades fisicas de los electrones en un atomo
aislado cuando estos se vuelven parte de un cumulo de varios dtomos, parece cspecialinente
apropiado hacer una descripcion de los estados electronicos del ciimulo mediante una combi-
nacién de orbitales tipo atomico centrados en cada sitio del ciimulo. Por lo tanto, formulamos
una teoria tipo amarre fuerte donde las correlaciones electrénicas se consideran de acuerdo
al modelo de Hubbard [29]. Este modelo establece que las interacciones electrénicas a dos
cuerpos sean solo intra-atomicas; es decir, en un mismo sitio. El Hamiltoniano de muchos
cuerpos se resuelve dentro de la aproximacion de Hartree-Fock no restringida; csta es una
aproximacion de campo medio en la cual los electrones se describen como particulas inde-
pendientes moviendose en un campo efectivo generado por el resto de los electrones. En este
contexto, “no restringida” significa que las ecuaciones para espin paralelo y antiparalclo no

tienen porque ser consideradas iguales.

El Hamiltoniano de amarre fuerte para los electrones s, p y d puede expresarse mediante dos

términos separados

H=H,+ H, (2.1)

Hj es el operador de una particula, ya que actia sobre las coordenadas de un solo electron.

En el formalismo de segunda cuantizacién (Apéndice A) se expresa como

_ 0 af t o
H(} = E CiaViaco + E tzj Coao Copa- (22)
100 ¥
afo
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Las integrales

2
P . |
€l = (0]~ + V(r = Ry)fia), (2.3)

representan la energia de los orbitales tipo atémico desnudos (excluyendo interacciones elec-

tron-electron) del sitio 1.

La cantidad ¢!, (o) se refiere al operador de creacién (aniquilacién) de un electrén con

espin o en el sitio atémico 7 en el orbital « y n,4, = CIM

Giag €5 el correspondiente operacdor
de niimero para electrones. Con lo anterior, la cantidad claac]ﬁg significa que se esta creando
un clectrén con espin o en el orbital o del sitio ¢ cuando se destruye otro clectron con espin o
en el orbital 8 del sitio 5 («, 3 = s,p y d). Tales transiciones cntre atomos vecinos conducen
a la deslocalizaciéon de los electrones mientras que se obtiene una ganancia de cnergia cinética

descerita por los “hoppings” o intregrales de salto electronicas

2
. P \
top = | —— + ‘/ — R )

). (2.4)

1y

El operador H; describe las interacciones de Coulomb entre los electrones y estas estan
aproximadas por una forma tipo Hubbard [29] que, como ya se menciond anteriormente, solo
toma en cuenta las correlaciones electrénicas intra-atomicas. Este término del Hamiltoniano

esta dado por

1

H[:2

ZlUgg’Tlmanlﬂal. (25)

a3

aga’

’ r ! . . - s ’
Aqui UZ5 se refiere a las integrales de interaccion de Coulomb entre electrones con espin

PN
o B |

opuesto (L(Ié = Uy,4) y con espin paralelo (Upp = UM). Estas integrales pueden escribirse en

AT (G ne . et : ; _ 1 T Y o __ /it it
téruinos de las integrales directas y de intercambio Uas = 5(Uyy + Uyg) v Jap = Uyy — Uy
respectivamente. La prima en la sumatoria indica que el término con & = v 0 = o' se

excluye.
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2.1.1 Aproximacion de Hartree-Fock No Restringida

Esta representacion del Hamiltoniano de Hubbard contiene toda la informacion necesaria de
las correlaciones electrénicas para dar lugar a la apariciéon del momento magnético [9]. Sin
embargo, este Hamiltoniano ain retiene el cardcter de muchos cuerpos, por lo cual haremos
una aproximacion de campo medio para obtener, finalmente, un Hamiltoniano de particulas

independientes. Para tal efecto, utilizaremos la siguiente identidad [30]:

ng = (n) + (ng — (), (2.6)

donde i representa el conjunto de indices del i-ésimo estado (i = iao) v (n;) es el nimero de

ocupacion promedio en este estado, entonces tomando cl producto n;n;
ey = (na)n; + ning) — (na)(ng) + (ne = () (5 — (1)), (2.7)

Sustituyendo (2.7) en (2.5) obtenemos para H;

H[ = Z Afi(mniaa - Ed(: + HCO’I‘Tu (28)

a0

donde Aeg;y, representa el corrimiento promedio del nivel de energia del orbital ico debido

a las interacciones electron-electrén y esta dado por

7 1
Afi(xa = Z glg <nzﬂa’>- (2())
Bo’

Nétese que en la ecuacion (2.8) la energia de interaccién entre los electrones 7 y j aparcce
dos veces; una en Ae; y la otra en Ae;. Este doble conteo se corrige al agregar el término de

encrgia constante

1
5 2 A€ins (Miao). (2.10)

oo

Edr =



El término restante en (2.8)

1 / ’
Heorr = 52 53 (Nigo — <ni(m>)(ni,(317’ - <ni/317’>) (2.11)

a8
oo’

representa las fluctuaciones de la carga local n;,, con respecto a su promedio (1,,,), y €s cl
tinico término de muchos cuerpos que aparece en el Hamiltoniano H;. Notese que estas fluc-
tuaciones de carga, causadas por las integrales de salto t%ﬂ, necesariamentce cstan presentes
cuando los electrones se deslocalizan para formar el enlace metalico. Sin emibargo, las corre-
laciones electronicas tienden a apantallar estas fluctuaciones locales de carga y por tanto sc

reducen las fluctuaciones locales de encrgia mediante la renormalizaciéon de la interaccién de
Coulomb.

En la denominada aproximacion de Hartree-Fock, los efectos del término de {luctuaciones sc

desprecia. De esta manera se obtiene el Hamiltoniano de campo medio

B .
H = Zémgniag + Z t% CIOG(!jgg - Ed(x. (212)
1o w;J

[ste Hamiltoniano describe la dindmica de cada electrén como si fuera una particula inde-

pendiente moviendose en el campo efectivo Ae;q, generado por el resto de los electrones. El
corrimiento de los niveles de energia

Ciac — E?a + Afiaou (213)
se determina autoconsistenterente por medio de requerimiento
€F
<7Liom> :/ pz’aa(é)df- (214)
-0
Aqui p;s(€) representa la densidad local de estados electrénicos (DLE), la cual estd relaciona

con la parte imaginaria de la funciéon de Green por medio de la expresién

26




1
Piao(€) = ——ImG s a0 (€). (2.15)
- :

Donde Giapia0 (€) se refiere al elemento diagonal del operador de la funcién de Green G(e) =
[H — ¢]7!, el cual puede calcularse haciendo uso del método de recursién de Haydock [31].

En el apéndice B se hace una exposicion del método de recursion.

La energia de Fermi ¢ (energia del tltimo nivel ocupado) se determina a partir del mimero

total de electrones v, mediante

€

vy = Z/ ' piaa(é)de' (216)

— 00

2.2 Propiedades Magnéticas

El estudio de las propiedades magnéticas de cimulos es un tema de cousiderable interés ya
que podria ser posible comprender las propiedades magnéticas en el volumen a medida que se
aumenta el tamano de los cumulos de dtomos magnéticos. Los momentos magnéticos locales
1(7) en el sitio 7 del cimulo pueden ser obtenidos directamente de la distribucién de carga

polarizada de espin autoconsistente (n;q,):

(1) =D (Miar) = (Miay)- (2.17)

04

Nétese que p(1) como funcién de i refleja la distribucién espacial de la densidad clectronica
de espin polarizado. Particularmente el ordenamiento magnético en el ciumulo {ya sea orden

ferromagnético o antiferromagnético) esta dado por el signo de ju(2).

El momento magnético promedio 7iy estd dado entonces por

1 X
v =% Zu(i)- (2.18)



Capitulo 3

Resultados

En este capitulo se presentan y discuten los resultados obtenidos para las propiedades
magnéticas de cumulos de Ru, Rh y Pd. Utilizando la teoria desarrollada cn el capitulo
anterior se determinan los momentos magnéticos locales de los elementos arriba mencio-
nados como funcién del tamano de los cimulos. Los pardmetros usados para los cdlculos
son determinados como sigue. Las integrales de saltos a dos centros se obtienen de ajustes
numéricos a la estructura de bandas de los elementos[32]. La integral de intercambio de
Coulomb intra-atémica (J) es tomada de la Ref. [33] [J(Ru) = 0.472 eV, J(Pd) = 0.52 ¢V y
J(Rh) = 0.48]. Por simplicidad, suponemos que la integrales de Coulomb directas para los
clectrones s y p son iguales (i.e., Uy, = Uy, = Uy y Usg = Upy) v tomamos las razones cntre
la integrales de Coulomb U, : Uy : Ugy. Estas integrales son obtenidas de cdlculos atomicos
de Hartree-Fock [27].

Una de las principales dificultades en el estudio tedrico de los cumulos libres es la deter-
niinacion del arreglo geométrico de los atomos, especialmente debido a que la informacién
experimental directa es dificil de obtener. Este problema es particularmente delicado en ¢l
caso de magnetismo itinerante debido a que la estructura electronica y el comportamiento
magnético son muy sensitivos a la estructura de la red. Mds aun, el cardcter deslocalizado
de los electrones de valencia y la dependencia complicada de los momentos magnéticos y
el érden magnético en la estructura de los cimulos hacen impracticables la aplicacion de
métodos de primeros principios para la optimacién de la geometria. La tnica alternativa
actual es la de considerar diferentes arreglos geométricos (por ejemplo, fce, bee, ete.). Los
cumulos estudiados presentan una estructura compacta en el volumen (fcc para Rhy Pd y
licp para Ru). En este trabajo consideraremos la estructura fcc. En la Fig. 3.1.1 se ilustra

esquernaticamente la geometria de los sistemas estudiados.
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Figura 3.1.1: Representacién esquematica de las estructuras tipo fce consideradas en los caleulos.  Los

mimeros indican los atomos de diferentes simetrias.

Las densidades de estados electrénicas DOS pja, (€) son obtenidas por medio del método de
recursién de Haydock-Heine-Kclly expuesto en el apéndice A. El ntimero de niveles N de la
fraccion continua en la expansién de la funcion de Green es incrementada sistematicamente
hasta que la propiedades magnéticas obtenidas sean independientes de V. En ¢l presente tra-
bajo nosotros usamos N=100-200 lo cual cumple con esta condicion. La energia de I'ermi del

sistema se determina imponiendo neutralidad global de carga [i.e. vy = Y40 5 Pras (€)de].

3.1 Cumulos de Rutenio

En las Tablas 3.1.1 y 3.1.2 se muestran los resultados como funcién del tamano del ciimulo
de los momentos magnéticos promedio 1y y momentos magnéticos locales p(7). ¢ se refiere
a los sitios dtomicos de diferentes simetria (ver Fig. 3.1.1). En cada caso sc¢ muestra la
contribucion de los electrones s, p y d. Para N > 13 la estructura cousiderada es de tipo
fcc (ver Fig. 3.1.1), para N = 4 es un tetrahedro y para N = 6 es de un pentdgono
piramidal. Para poder inferir ¢l efecto de la relajacion de la distancia interatomica d de los
cumulos en las propicdades magnéticas, los calculos se realizaron a dos diferentes valores de o
(d=dpyd=0.97dp, donde dp cs la distancia interatémica de equilibrio del volumen). Tos
valores calculados de iy oscilan como funcién de N y tienden a desaparecer para N > 19
fg = 1.0pg, e = 1.33up, iz = 1.692up, 1o = 0.105pp para d = dy y jqg = 1.01p,
jle = 1.33up, i3 = 1.384up, 119 = 0.105ug para d = 0.97dz. Notese que para N = 13 el
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valor de ji es maximo lo cudl es razonable, ya que la estructura fcci3 es altamente simétrica y
es de esperarse que ¢l espectro de energias de una particula presenta cstados degenerados, os
cuales tienden a favorecer el magnetismo. Para N = 43 los momentos magnéticos son cero.
El efécto del entorno en el magnetismo es més claro cuando uno observa el comportamiento
de los momentos locales. En los cumulos de Rug (en este caso, i = 1 corresponde a un
sitio localizado en el pentagono) y Ruys los sitios con menor coordinacion presentan mayor
momento magnético. Esto es de esperarse, ya que a menor numero de coordinaciéon menor
ancho de la banda y por ende mayores momentos magnéticos. No es asi el comportainiento
magnético de Ruyg. Para este cimulo, el valor del momento magnético del dtomo central
(mayor coordinacién) es mayor que el de los dtomos de la superficie (menor coordinacion).
El hecho que no se cumplan estas reglas simples para Ru, muestra que el magnetismo de
espin no saturado es fuertemente dependiente del entorno local. La contribucién de los
electrones s, p v d al momento magnético total es también fuertemente dependiente del
entorno. Para Ruy la direccién de los momentos magnéticos fig, i, v jiq cs la misma y cl
valor de la contribucién de p, y i, es casi cero. En el caso de Rug la direccion de ji, v iy
es opuesta a la de iy para los sitios que se encuentran en el pentdgono. Sin embargo para cl
sitio (ue se encuentra fuera del pentdgono, la direccion de i, 1, ¥ jiq 0s la misma. Notese
que cn este caso, la contribucién de pg y p, no es despreciable. El ciimulo de Ruyy presenta
caracteristicas particulares. Aqui, la direccion de iy y 1, es opuesta a la de p4 para el dtomo
central. Sin embargo para sitios de la superficie, la direccion de i, s opuesta a la de p,. En
ambos casos, el valor de la contribucién de los electrones p al momento magnético total cs

mas importante. Notese que para el cimulo de Ruyg la contribucion mayor a ji proviene de

los electrones s.

Como se puede apreciar de las Tablas 3.1.1 y 3.1.2 los efectos de la relajacion de la distancia
interatémica de los cimulos no son muy importantes exceptuando para ¢l ciinulo Rujz. En

este caso el valor del momento magnético por dtomo se reduce de ji3(d = dp) = 1.692j1); a
ﬁl:&(d3 097d]3) — 1384”]3
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Tabla 3.1.1

Cumulos de Ruy v Rug

N djdy ORI
1 1
s 0.0016
1.00 p 0.0005
d 0.997
4
1 1
5 0.0038
097 p 0.0022
d 0.994

1.333 1.346 1.269

s —0.014 0.014

1.00 p —0.007 0.007

d 1.368 1.247

6

1.333 1.345 1.272

5 —0.010 0.016

097 p —0.004 0.011

d 1.360 1.245

Propiedades magnéticas de Ruy y Rug. El momento magnético promedio, jiy v los momentos
magnéticos locales fi(i) en sitios ¢ de diferente simetria son dados en magnetones de Bohr
- Las contribuciones a los momentos magnéticos de los electrones s, p y d (ps, f1p ¥ fra)

son también indicadas.

31




Tabla 3.1.2

Cumulos de Ruysy Ruyg

N d/dgp i p(1) u(2)  u3)
1.692  0.524 1.789
s —0.004  —0.016
1.00 p —-0.014 0.016
d 0.542 1.789
13
1.384  0.633 1.447
s ~0.003  —0.009
0.97 p ~0.01 0.019
d 0.647  1.436
0.105  0.406  0.085  0.094
s —0.0004 —0.0015 —0.002
1.00 p ~0.0007 0 —0.001
d 0.408  0.087  0.098
19
0.105 0.39  0.086  0.094
s —0.0004 —0.0013 —0.002
097 p —0.0007  0.0003 —0.001
d 0.391 0.087  0.098

Propiedades magnéticas de Rujy y Ruyg. El momento magnético proniedio, jiy vy los mo-
mentos magnéticos locales () en sitios ¢ de diferente simetria son dados en magnetones de
Bohr . Las contribuciones a los momentos magnéticos de los electrones s, py d (jug, f1p y

{tg) son también indicadas.
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3.1.1 Densidad de Estados

Las densidades de estado autoconsistentes para los diferentes cumulos de Ruy son mostradas
en las Figuras 3.1.1-3.1.8. Resultados para las DOS de Ruy son presentadas en las Figs. 3.1.1-
3.1.2. En la Fig. 3.1.1 se puede apreciar que existe un pico en la DOS para electrones de
espin para abajo. En la Tabla 3.1.1 se indicé que los valores de los momentos magnéticos de
los electrones s y p eran casi cero. Este resultado se confirma a través de la contribucion a la
DOS de los diferentes orbitales (s, p y d) mostrados en la Fig. 3.1.2. En esta grafica podemos
apreciar que practicamente todos los estados s y p se encucntran por encima del nivel de
Fermi. En los cimulos de Rug existen dos sitios con diferente simetria (ver Fig. 3.1.3).
Los sitios que forman parte del pentdgono muestran un pico en la densidad de estados con
espin para abajo mientras que en cl atomo que se encuentra fuera del pentdgono este pico
es mucho menor. Sin embargo, el ancho de la banda efectiva de este ultimo sitio es mayor
(mayor coordinacién) que la de los dtomos en el pentdgono. Las contribuciones a la densidad
de estados total de los orbitales s y p (Fig. 3.1.4) son similares a las encontradas en el cimulo

de Ruy, excepto que las DOS’s de Rug poseen un ancho de banda mayor.

Las densidades de estados de Ruys se presentan en las Figs. 3.1.5 y 3.1.6. Noétese la enorme
diferencia cntre las DOS’s del atomo central y las DOS’s de la superficie. En estas ultimas
el ancho de banda es mayor (mayor coordinacién), sin embargo, el espectro electrénico cs
mas parecido al de un atomo. En Rus el ancho de banda es mayor que cl encontrado cn
Rus y Rug. Se puede apreciar de la Fig. 3.1.5 el corrimiento importante entre las densidades
de estados con espin para arriba y espin para abajo. En contraste con Ruy y Rug, existe un
pico pronunciado en el nivel de Fermi para los electrones con espin para arriba. Como cn los
cumulos arriba discutidos, la contribucién a la DOS de los electrones s y p es practicamente

nula.

Las DOS’s de Rujg son mostradas en las Figs. 3.1.7 v 3.1.8. La forma de la densidad de
estados es la tipica de un sistema paramagnético (corrimiento casi cero entre las bandas con
espin para arriba y con espin para abajo). Ademds notemos que los cstados de mds alta
energia se encuentran aproximadamente a 20 eV por arriba del nivel de Fermi, en contraste
con los cimulos mds pequenos (en este caso, estos estados se encuentran aproximadamente
entre 10 y 12 eV por arriba del nivel de Fermi). La caracteristica de la densidad de estados
total es similar a la encontrada en el volumen. En este caso también, la contribucion de los
electrones s y p al momento magnético son despreciables. De los resultados de las densidades

de estados, podemos concluir que los estudios tedricos donde sélo se consideren clectrones o
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producirian cualitativamente los mismos resultados que los encontrados en este trabajo.
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CUMULO DE 4 ATOMOS
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Figura 3.1.1: Densidad local de estados para un cimulo de rutenio de 4 dtomos. La linca recta vertical
indica el nivel de Fermi (ep = —5.482 ¢V) y las flechas la direccién del espin.
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tipo 2, ¢) densidad total de estados para el camulo. La linca recta vertical en las tres graficas indica ol nivel
de Fermi (ep = —5.823 ¢V) y las flechas representan la direccién del espin.
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CUMULO DE 13 ATOMOS
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3.2 Cumulos de Rodio

En las Tablas 3.2.1 y 3.2.2 se muestran los resultados como funcién del tamano de los ciimulos.
El significado de los distintos simbolos de la tabla es el mismo que el expuesto en las Tablas
3.1.1 y 3.1.2. Se puede apreciar de nuestros resultados que, en general, si se contracn los
ctimulos por alrededor del 3% (d/dp = 0.97), los momentos magnéticos no cambian. Los
resultados para Rhy presentan, sorpresivamente, un momento magnético nulo (i) = 0. Sin

ernbargo para Rhg el momento magnético promedio es diferente de cero (15 = 0.333)1p).

El valor encontrado jiys(fcc)= 1.42up difiere notablemente del valor experimental i}y =
0.48 + 0.13.5. Esta discrepancia entre el valor calculado y el experimental sugicre que la
estructura fccps no es la mas estable para Rhy3. De hecho, cdlculos previos[34] muestran que
la estructura bee es mas estable que la fce. El valor encontrado para Rhg, jijo(fcc)= 0.578;;,

es muy similar al valor experimental jijs" = 0.60 £ 0.0715.

De la distribucién de los momentos magnéticos locales (i) y el 6rden magnético dentro
del cimulo podemos observar que los cimulos se ordenan ferromagnéticamente. Los ju(i)
tienden a crecer cuando uno va del dtomo central a la superficie del cumulo. Como sc
discutié anteriormente esto se debe a la reduccién del numero de coordinacion local y por lo

tanto a la reduccién del ancho de banda.

Sec encontraron oscilaciones en el promedio de los momentos magnéticos con respecto al ta-
mano del cumulo, por lo que el comportamiento magnético de Rhy es muy rico y complejo.
Es bién conocido que la dependencia de las propiedades magnéticas de Rhy dependen fuer-
temente en la estructura y la distancia inter-atémica [34]. Por lo tanto, tendencias simples
concernientes al comportamiento de los momentos magnéticos locales al variar el entorno

local son muy dificiles de derivar.

Finalmente, nos gustaria comparar nuestros resultados de iy para Rhy con otros calculos.
Para Rh 3 nosotros encontramos fi;3(fcc) = 1.46p mientras que Galicia [15] report6 ji 3 (fec) -
1.00pp, Reddy et al. [16] encontraron jij;(fecc) = 1.46pp, y Jinlong et al. [17] ji3(fcc) =
1.46pp. Para N = 19 nosotros encontramos jijg(fcc)= 0.57815 mientras que estudios de LD-
SA (local density spin approximation) resultan en fijg(fcc)= 0.43p5 [19] 0 fiyg(fec)= 1.42p1
[18]. Las discrepancias de nuetros resultados con otros célculos ab initio podrian estar rela-

cionadas con la presencia de soluciones miiltiples en las ecuaciones de Kohn-Sham([18, 19].

43



Tabla 3.2.1

Cumulos de Rhy y Rhg

N d/dg Boop(l) o p(2)
0 0
s 0
1.00 p 0
d 0
4
0 0
s 0
097 »p 0
d 0

0.333 0.257 0.714

5 —0.008 —0.002
1.00 p ~0.005  0.021
d 0.270  0.694
6
0.333  0.250  0.746
s —0.007 —0.002
0.97 p ~0.004  0.027
d 0.262  0.721

Propiedades magnéticas de Rhy v Rhg. El momento magnético promedio, jiy y los momentos
magndéticos locales fi(z) en sitios 7 de diferente simetria son dados cn magnetones de Bohr
jti. Las contribuciones a los momentos magnéticos de los electrones s, py d (jis, 14y ¥ fa)

son también indicadas.
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Tabla 3.2.2

Cumulos de Rhy3 y Rhyg

N d/dg i (1) 1(2) j1(3)
1.461 0.598 1.533
5 —0.008 0.023
1.00 p 0.006  0.031
d 0.6 1478
13
1.461 0.613 1.532
S —0.007 0.029
0.97 p 0.007  0.037
d 0.613 1.466
0.578 0.561 0.651 0.436
s —0.006 0.007 —0.006
1.00 » 0.003 —0.0005 0.009
d 0.563 ().644 0.433
19

0.578 0.560 0.647 0.445

5 —0.005 0.01 —0.005
097 p 0.004 0.0006 0.012
d 0.561 0.636 0.438

Propicedades magnéticas de Rh;3 y Rhjg. El momento magnético promedio, jiy v los mo-
mentos magnéticos locales fi(7) en sitios ¢ de diferente simetria son dados en magnetoues de
Bohr p3. Las contribuciones a los momentos magnéticos de los electrones s, p y d (ps, ptp y

jt¢) son también indicadas.



3.2.1 Densidad de Estados

En las Figs. 3.2.1-3.2.8 sc¢ muestran las densidades locales de estados (LDOS) para los
cimulos estudiados de rodio. Las LDOS de los ciimulos de Rhy (Figs. 3.2.1 y 3.2.2) muestran
el comportamiento caracteristico de un sistema paramagético (p(2) = 0). Notese que el nivel
de Fermi no se encuentra en un pico de la LDOS. Para los cimulos de Rhg las densidades
locales de estados existe un pequeno corrimiento en la LDOS debido a la presencia de un
momento magnético distinto de cero (Figs. 3.2.3 y 3.2.4). Este corrimiento se manifiesta de
manera notable para Rhyy (Fig. 3.2.5 y 3.2.6) debide al valor grande del momento magnético
(jt;3 = 1.461up) y vuelve a bajar en los cumulos de Rhyg (Figs. 3.2.7 y 3.2.8). El gencral,
el nivel de Fermi se encuentra en un pico de la densidad de estados minoritaria (espin para

abajo).
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Figura 3.2.1: Densidad local de estados para un cimulo de rodio de 4 atomos. La linca recta vertical indica
el nivel de Fermi (ep = —3.525 eV) y las flechas la direccién del espin.
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CUMULO DE 19 ATOMOS
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Figura 3.2.7: Densidad local de estados para un cimulo de 19 atomos de rodio tipo fee: a) dtomo central,
b) atomo de la primera capa, ¢) dtomo de la segunda capa, ¢) densidad de estados total para el ciimulo. La
linea recta vertical indica el nivel de Fermi (ep = —13.904 eV) y las flechas la direccién del espin.

53



DENSIDAD DE ESTADOS (1/eV)

3.0

2.0

1.0

0.0

-1.0

-2.0

-3.0

3.0

2.0

1.0

0.0

-1.0

-2.0

-3.0
3.0

2.0

0.0

-1.0
-2.0

-3.0

3.0

1.0

-1.0

-2.0

-3.0

-24.0 -20.0 -16.0

1.0

2.0

0.0

ELEC

T

T

TRONES s, pyd

ES
-
b

®

<&

4

P |

total

—‘12.0 -8.0
ENERGIA (eV)

-4.0

0.0

4.0

Figura 3.2.8: Densidad de estados para orbitales s, p y d calculados para un eiimulo de 19 atomos de rocdio

tipo fece: a) clectrones s, b) electrones p, c) electrones d, d) representa la densidad de estados total. La linca

recta vertical indica el nivel de Fermi (ep = —13.904 eV) y las flechas la direccion del espin.

o4




3.3 Cumulos de Paladio

En las Tablas 3.3.1 y 3.3.2 se muestran los resultados como funciéon del tamano de los
cimulos de Pdy para los dos valores considerados de la distancia interatomica (d/dy = 1y
d/dg = 0.97). Nétese que los valores de los momentos magnéticos promedio no oscilan tanto
como en los casos anteriores. Mads ain, el momento magnético promedio es pequeno, sin
embargo la convergencia al valor del volumen (u(volumm) = 0) es mas lenta. Una diferencia
importante con respecto a los otros clementos estudiados es, en este caso, que cl érden
magnético es de tipo antiferromagnético para el cumulo de 13 dtomos (Tabla 3.3.2). La
contribucion de los orbitales s, p y d a los momentos magnéticos es muy variada dependiendo
del entorno local. Por ejemplo, para el cimulo de Pd3 la direccion del momento magnético

s, js, del a&tomo central es opuesta a la de los atomos de la superficie.



Tabla 3.3.1

Cumulos de Pdy y Pdg

N djds P p)
0.5 0.5
—0.022
1.00 0.004
0.018
4
0.5 0.5
--0.02
0.97 0.007
0.513
0.333 0.391 0.043
—0.014 —-0.003
1.00 0.006 —-0.016
0.4 0.062
6
0.333 0.386 0.07
-0.013 -0.003
0.97 0.008 —-0.014
0.391 0.087

Propiedades magnéticas de Pd; y Pdg. El momento magnético promedio, jiy v los momentos

magnéticos locales (i) en sitios ¢ de diferente simetria son dados en magnetones de Bohr

jti3. Las contribuciones a los momentos magnéticos de los electrones s, py d (ps, ftp ¥ Jta)

son también indicadas.
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Tabla 3.3.2

e
Cumulos de Pdy3 y Pdyg
N d/dg pop(l) w2 w@®)
0.461 —0.024 0.501
s —0.003 0.01
1.00 p 0.006 0.004
d —0.027 0.487
13
0.461 —-0.017 0.501
. s —0.003 0.012
097 p 0.007 0.006
d —0.021 0.482
0.316 0.244 0.22 0.519
3 —0.003 —-0.005 —0.008
1.00 p —0.002 —0.006 0.013
d 0.249 0.231 0.514
19
0.315 0.254 0.222 0.514
S —0.002 -0.004 —0.008
097 p —0.002 —0.005 0.016
d 0.258 0.231 0.506
)
Propiedades magnéticas de Pd;3 y Pdjs. El momento magnético promedio, iy y los mo-
mentos magnéticos locales [i(7) en sitios 7 de diferente simetria son dados en magnetones de
Bohr pup. Las contribuciones a los momentos magnéticos de los electrones s, py d (s, jtp ¥
{tq) son también indicadas.
|
|
|
|
|
|
|
)



3.3.1 Densidad de Estados

)
Las densidades de estados para los ctimulos de paladio se muestran en las Figs. 3.3.1-3.3.8.
De la misma manera que para Ru y Rh, la LDOS para Pd presenta un pico en el nivel de
['ermi en la banda minoritaria (espin para abajo).
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CUMULO DE 4 ATOMOS
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Figura 3.3.1: Densidad local de estados para un cimulo de paladio de 4 dtomos. La linea recta vertical
indica el nivel de Fermi (e = —3.23 eV) y las flechas la direccion del espin.
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Figura 3.3.2: Densidad de estados para orbitales s, p y d calculados para un ciinulo de 4 dtomos de paladio:
a) clectrones s, b) electrones p, ¢) electrones d, d) representa la densidad de estados total. La lineca recta
vertical indica el nivel de Fermi (ex = —3.23 eV) y las flechas la dircccién del espin.
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CUMULO DE 6 ATOMOS

. —— ———r———r

4.0_—T a) ji

30 F .

20 F .
10k
0.0 ¢

[ .l_"

T L LI

-

]

R

r

<

2l

DENSIDAD DE ESTADOS (1/eV)

20 f :
10f J\M ]
00 k :
-2.0 — ‘
ol -f
ok 5

EPEFIS ISP ST S ETUEE B U BT UPUET i SR
-100 -80 -6.0 -40 -2.0 0.0 2.0 4.0 6.0
ENERGIA (eV)

Figura 3.3.3: Densidad local de estados para un ciimulo de paladio de 6 dtomos: a) atomo tipo 1, b) dtomo
tipo 2, ¢) densidad total de estados para el cimulo. La linea recta vertical en las tres graficas indica el nivel
de Fermi (ep = —3.981eV) y las flechas representan la direccién del espin.
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Figura 3.3.4: Densidad de estados para orbitales s, p v d calculados para un camulo de 6 atomos de paladio:

a) clectrones s, b) electrones p, c) electrones d, d) representa la densidad de estados total. La linca recta

vertical indica el nivel de Fermi (ep = —3.981 eV) y las flechas la direccién del espin. L
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CUMULO DE 13 ATOMOS
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Figura 3.3.5: Densidad local de estados para un cimulo de 13 dtomos de paladio: a) atomo central, b) dtomo
de la superficie, ¢) densidad de estados total para el cimulo. La linea recta vertical en las tres graficas indica
el nivel de Fermi (ep = —13.707 V) y las flechas representan la direccién del espin.
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Figura 3.3.6: Densidad de estados para orbitales s, p y d calculados para un camulo de 13 atomos de paladio
tipo fece: a) electrones s, b) electrones p, ¢) electrones d, d) representa la densidad de estados total. La linca
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CUMULO DE 19 ATOMOS
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Figura 3.3.7: Densidad local de estados para un cimulo de 19 dtomos de paladio tipo fce: a) dtomo central,
b) dtomo de la primera capa, ¢) dtomo de la segunda capa, ¢) densidad de estados total para el ciunulo. La
linca recta vertical indica el nivel de Fermi (ep = —12.452 V) y las flechas la direccidn del espin.
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Figura 3.3.8: Densidad de estados para orbitales s, p y d calculados para un cimulo de 19 atomos de paladio
tipo fce: a) electrones s, b) electrones p, ¢) electrones d, d) representa la densidad de estados total. La linca
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Es interesante comparar el comportamiento magnético de los elementos estudiados. En las
Figuras 3.3.9 v 3.3.10 se muestran las contribuciones a los momentos magnéticos de los
distintos orbitales para Ru (tridngulos), Rh (cuadrados) y Pd (circulos), para d/dy = 1 v
d/dg = 0.97 respectivamente.

Tal como se aprecia de las Figuras 3.3.9 y 3.3.10, la contribucién de los clectrones p s en
general positiva, siendo mds grande en el caso de los cumulos de 13 atomos. Para los demas
cimulos esta contribucién es despreciable. La contribucién de los electrones s (p;) ¢s mds
complicada. Para Pd, es negativa y apreciable, mientras que para Ruy v Rhy es despreciable,
Para Pdg, Rug y Rhg esta contribucion es negativa. Sin embargo para Pdy v Rhyyz es positiva

y para Ru3 es negativa. Para Pd;qy Rujg us es negativa mientras que para Rhyg es positiva,
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Capitulo 4

Conclusiones y Perspectivas

En este trabajo se determinaron las propiedades magnéticas de cumulos de Ruy, Rhy v
Pdy. Utilizando un Hamiltoniano de amarre fuerte tipo Hubbard para electrones s, p v d
v usando parametros realistas, la estructura electrénica y las propiedades magnéticas lue-
ron obtenidas autoconsistentemente. En general se observa un comportamiento magneético
para cimulos pequenos (N < 13) exceptuando los ciimulos de Rhy. En este caso, Rhy y
Rhg presentan un magnetismo débil. Sin embargo Rhy3 y Rhjg presentan un magnetismo
apreciable. Se observa que los momentos magnéticos de la superficie son mas grandes que
los de Atomos con mayor numero de coordinacion, excepto para Rujg. Los efectos de relajar
la distancia interatémica fueron discutidos. Los valores de los momentos magnéticos pro-
medio jiy presentan oscilaciones como funcién del tamano del cimulo. Se discuticron las
contribuciones de los orbitales clectrénicos s, p y d al momento magnético. En los cumulos
estudiados se encontrd que el acoplamiento entre los distintos momentos magndéticos es de
tipo ferromagnético (excepcién para el cimulo de Pdy3). Se encontré que los momentos
magneéticos promedio para paladio convergen mas lentamente al valor del volumen que los
momentos magnéticos de los cimulos de rutenio y rodio. Nuestros resultados muestran que
el magnetismo de los cumulos de metales de transicion 4d es fundamentalmente de cdracter
electronico d. Nuestros resultados muestran también la fuerte relacion que existe entre la el

magnetismo itinerante y el entorno local de los ciimulos pequenos. Una perspectiva imipor-
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tante seria la de estudiar correlaciones electronicas en estos sistemas. Estos cimulos serian
excelentes sistemas para cuantificar el efecto de las correlaciones en sistemas pequenos ya que
la dependencia en ¢l tamano de los los ciimulos de iy es altamente no trivial. Otro problema
que s¢ podria abordar de forma inmediata es el de la formacion de momentos magnéticos
en este tipo de sistemas. La idea seria incorporaxt a los cimulos una impureza magnética y

estudiar su comportamiento magnético.
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Apéndice A

Segunda Cuantizacion

A.1 Operadores de creacion y aniquilacién

Supongamos que tenemos un conjunto ortonormal de funciones de onda (de un electron)
espin orbitales, de las cuales algunas estan ocupadas por electrones y otras se cncuentran
vacantes. Hay muchas maneras diferentes en las que el sistema puede ser descrito; como

cjemiplo, mostraremos algunas representaciones que pudieran llevarse a cabo:

a).- Todos los orbitales sc encuentran vacantes; esto es a lo que generalmente se le conoce
como espacio vacio. Dicho estado es designado por |0) 0 ¢ y podria ser escrito de la siguiente

mancera
wo =0y =101,0s,...,0,...), (A1)

en el cual los subindices en el vector de estado se refiere a los espin orbitales.  Asi [0;)
significa que ; estd vacante (cero electrones en ese sitio), |0q) significa que ¢, esta vacante,

ete.
bh).- ¢, sc encuentra ocupado; todos los demas orbitales estan vacantes. En cste caso

debemos escribir

'l,/)m = ‘01’0‘2-, SR lma s »01 - > = lr/)m(l)\ (*\2)
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en donde 1,, quiere decir que 9, estd ocupado por un electrén. En vista de la restriccion
que introduce el principio de exclusién de Pauli, el nimero maximo de electrones que puede

residir en 1), (0 en cualquier otro orbital) es solamente uno.
'lr m q

¢).- Dos orbitales 4; y t,,, donde cada uno ¢ontiene un clectréon, estdn ocupados y el

resto de los orbitales vacantes. La representacion del vector de estado seria

’(/)[m:|01,02,...,1[,...‘1m,...,0,...>, (AB)

pero nétese que 1y, es una funcién de onda de dos electrones la cual debe ser antisimétrica
con respecto a un intercambio de los dos electrones. Esto ¢s por lo tanto, representado por

un determinante de Slater

1 Lbz(l) wm<1)
Vi, = —— , Ad
i = 75 | (2) o (2) (A-4)
doude v, = —¥,,. Por lo tanto
|0],02,...,1m,...,1[,...,0,...> = —IO],OQ,...,1[,...,1771,...,0,...>. (A5>

d).- Tres orbitales 1, ¥, ¥,, estan ocupados v ¢l resto de los orbitales se encuentran

vacios. Entonces
"(jl)k[m = |01,02,...,lk,...,ll,...,17,1,...,0,...>; (AG)
cl determinante de Slater correspondiente es

’Wum:7§ w:(2> 1/)1<2> wm(Q) : (‘/\7)

73



Esto cs suficiente para ilustrar la idea general. La descripcion en términos de vectores
de estados, es la que estd dada a través de la representacion del niimero de ocupacion o
descripeion en el espacio de Fock. Esta enlista a todos los orbitales y nos dice cuales estan
ocupados y cuales estdn vacantes; un determinante de Slater toma en cuenta solamente los
orbitales ocupados. Un vector de estado o niimero de ocupacion de la funcion de onda para

un sistema de electrones puede ser escrito mediante

TR T TR (A.8)

donde 7, = 0,1. Con el propodsito de que los vectores de estado puedan ser uno a uno
correspondientes con el determinante de Slater, es necesario arreglar a los orbitales en cierto
orden v entonces emplear el mismo orden en el correspondiente determinante de Slater, ya

que de la ortonormalidad se sigue que

! ! N :
YT Y 1/ YO (P - PR B Oty Oty NETREE (A.9)

Definamos ahora los operadores de creacién y aniquilacién. Un operador de aniquilacion ¢y
se define como un operador que remueve un electrén del k-ésimo orbital, suponiendo que

dicho orbital conticne inicialmente un electréon. Asi

(:k|0]902;'-'s]-k?v"-71[7"'71771.7"')0)"'> :|01,02,...,Ok,...,ll,...,lm,...,0,...>,
(A.10)

qu/)klm = 1/}lm7 (All)

donde Y, v W, son entendidos como vectores de estado. Estos son también consccuencia

de la antisimetrizacion requerida de la funcién de onda

Ckim = —CWikm = —Vkm- (A.12)
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Si el operador de aniquilacién ¢; actiia sobre un orbital vacante, el resultado es cero; es decir

Ci’OL,OQ, . ..,Oi,...,lk, . ..,1[,...,177“...,0,. . > = Ci(/)lclm = 0. (‘-\13)

En particular, un operador de aniquilacién actuando sobre el vacio es cero.

Si hacemos dos operaciones sucesivas con los operadores de aniquilacién, obtenemos ense-

guida

ClCkWrim = ClPim = Um

(A.14)
CkClWkim = —Ck¥km = — Y.
Por lo tanto, ¢; y ¢, satisfacen la siguiente relacion
cck + ey = {ex, )} =0, (A.15)

donde ¢, ¢; se le conoce como anticonmutador. Una consecuencia inmediata de (A.15) es

que

cpex = 0, (Ax16)

lo cual simplemente nos dice que un electrén en el k-ésimo orbital no puede ser destruido

mas de una vez.

Habiendo definido el operador de aniquilacién, debe ser posible definir su contraparte; un

operador de creacion. Este operador de creacién, c,Tc, crea una particula en el k-¢simo orbital

suponiendo que inicialmente éste se encontraba vacante. Asi

CInwO - wm
ClTwm =Vim (A.]?)
CL‘L/)zm = wktlm

~1
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sin embargo, considerando el principio de exclusion de Pauli, se tiene que (T;[wl,n =0. bEn la

representacion del nimero de ocupacién tenemos:

¢l 101,00,...,0,..) =105,00, . 1y, 0,00, (A.18)
01,02, Ty 0,) = 101,000 Ly L0, (A.19)
00,00 T 0, = 100,00, L 1 L 00 ) (AL20)

0 bién
chelel 101,00,...,0,..) =101,00, .. 2y ooy 1y Loy, 0,000, (A.21)

Indicando que cualquier estado puede ser generado del estado vacio mediante un conjunto

apropiado de operadores de creacién. También

CHOl,OQ, Cee 1[,-. ..,1m,...,0, . > =0, (/-\.22)

csto s, un operador de creacidon actuando sobre un estado que se encuentre inicialmente

ocupado, da como resultado cero.

Sean v y i dos orbitales desocupados; entonces

CICLI/)m = Yikm = —Wkim. (AZ‘S)

pero
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CL C[T wm = ﬂ%lm .

Por lo tanto

{cl, e} = 0.

Ahora bién, consideremos productos mezclados de ¢! y ¢. Un cjemplo seria

CzT ek = W,

CkC[TL/)k = e = —y,

tal que

{cr, eV =0 para k#1L

Para el caso en que k = [ tenemos

CI.C/CU)() = {), CkCLd)O = o,

clevibe = bk, cxchiby = 0.

Nétese que los valores propios de chk son cero o0 uno en cl k-ésimo orbital.

define un operador de numero ny, para el k-ésimo orbital, donde
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Entonces se
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lo cual implica que n? = ng. De las expresiones (A.29) v (A.30), se tiene que

(cxek + clex)io =wo vy (exch + cho)vn = i (A.32)

En resumen, los operadores fermionicos obedecen a las siguientes reglas de conmutacion:

c,t,czr =0
Ck, Cp = 0 (A}(})
C/mc;r - 61\“[

A.2 Operadores de Campo

Para los operadores fermidnicos, definimos los operadores de campo de la siguicnte manera

(A.34)
k

(A.35)
k

en donde ¢, es un conjunto completo ortonormal de funciones de onda. Las reglas de
conmutacién pertinentes para ¥(r) y ¥'(r’) son directamente derivables de las reglas para
(I v Cp. Asi

{i(r),(r")} = Z Cr, Cpr(T)Pu(r") = 0,

(A.36)
W), o)} =S el di(r)e; (') = 0, (A.37)
kl
{p), ' (1)) = 3 ex, el ()7 (1) = S e (r)pp(07) = 6(r — 7). (A.38)
kl k
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La funciéon delta en (A.38) es un resultado de la propiedad de cerradura del conjunto orto-

normal ¢.

La suma de los operadores de una particula y de dos particulas pueden ser expresados cn

términos de los operadores de campo. Sea f el operador de una particula; entonces
/ D) fo(r)dr = Z(;Lc, / orfbi(r)dr = Z(d)k('r)|f|¢,,(r)>cl(:,. (A.39)
kL k

La suma del operador de dos particulas toma la forma

1 .
G = 5/7/)T(T1)d)T(7'2>912’1/)(7'2>1/)(7“1)d7'1de\ (A.40)
1 .
G =3 > CLC[TC-ncm/¢Z(T1)(Zﬁ;(rrz)gmqﬁn(rg)(bm(m)drld'rg, (A.41)
klomn
G- > chelencm(kl|gia|mn). (A.42)
kl,mn

Como ejemplo, consideremos el operador de energia cinética para un nimero arbitrario dc

clectrones, el cual puede ser escrito como

_ 21 ! A4
T = 5 %(klp |Degcr, (A.43)
1 ,
T = %/U)T(T)pzd)(r)dr. (A.44)

La energia de repulsién Coulémbica quedaria como

1 2
G =2 5 (ki —|mn)clelcucn (A.45)
2 ki{,mn 712
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Apéndice B

Método de Recursion de Haydock

La aproximacion de entorno local para la estructura electronica de solidos requicre una
alternativa de la teoria de bandas para resolver la ecuacién de Schrodinger. En el limite de
interaccion débil entre clectrones y atomos, por ejemplo en metales simples, la estructura
clectronica es determinada por la periodicidad de largo alcance de los potenciales atdinicos.
La teoria de bandas explota este aspecto de la fisica para expresar las propiedades electrénicas
del solido como una superposicién coherente de las propiedades electrénicas de todos los
atomos. Cuando los electrones interactian fuertemente con los atomos, cste esquema se
viene abajo y las propiedades no dependen ya de la periodicidad de largo alcance, sino que
solo de las primeras capas de vecinos de cada atomo. Los electrones d en los metales de
trausicion son ejemplos claros de este régimen. Aunquc la teoria de handas es ain vdhlda,
la fisica es mejor entendida por medio de una solucién que tome en cucnta explicitamente el

papel del entorno local.

Orbitales clectronicos que se encuentran localizados cerca de cada atomo o enlace pueden
proveer una base para los estados electronicos del solido. Las propiedades atomicas o de
enlace que son independientes del entorno determinan la base de orbitales local. Sus in-
teracciones, expresadas por el modelo de amarre fuerte, determinan la mancra en que los

clectrones se acoplan a través del solido para producir sus propiedades.

La densidad local de estados (DLE) describe el efecto del resto del sélido sobre una region
especifica. Fisicamente, la DLE es la intensidad de cada eigenestado sobre un atomo par-
ticular o enlace. Matemadticamente, es la magnitud al cuadrado de la proyveccién de cada
cigenestado sobre un orbital local, tal que la DLE da el acoplamiento de un orbital con

cigenestados en cada encrgia.

80




El problema basico es encontrar la DLE de un modelo de amarre fuerte u orbitales localizados.
La fisica demanda que esto se lleve a cabo de una manera tal que los mismos orbitales locales
tengan el efecto mas grande, v quc sucesivamente orbitales mas distantes tengan menor
efecto. La solucién debe definir una jerarquia de entornos tal que su influencia relativa este

explicitamente desplegada en la DLE.

Se mencioné en el capitulo dos que para determinar la estructura electronica se parte de
que existe una relacion entre la DLE y la parte imaginana de la funcién de Green. Por
lo tanto, el problema se reduce entonces a determinar la funcién de Green. Para calcular
la funcién de Green, utilizaremos el método de recursion de Haydock [31] el cual resulta
especialmente apropiado cuando se modelan sistemas en términos de una base local, como
es el caso de los orbitales atéomicos que se han nsado en este trabajo. Este método permite
calcular cualquier cantidad fisica que pueda ser expresada como un elemento diagonal del

operador de la funcién de Green.

La densidad local de estados electrénicos pias(€) se calcula en relacién a un conjunto de
orbitales atémicos ¢;q,. El método de recursién empieza con la construccion de una nueva
base ortonormal u,, n = 1,2,.... El primer elemento, ug, sc elige arbitrariamente igual a
biao, €l orbital para el cual se desea calcular la DLE. Dado ug, cl siguiente clemento de la

nueva base u; sc define de la siguiente manera

byu, = Hug — aguy, (B.1)

donde H es el Hamiltoniano del sistema. De manera similar, la totalidad del conjunto w,, sc

genera mediante la relacion de recurrencia

b-n+l“n+1 = Hu'n. — Qpln — bnun—la (Bz)

de la cual (B.1) es el comienzo.

Los cocficientes a,, v b, sirven para ortogonalizar u, .| en relacion con los vectores precedentes

Un ¥V Uy 1, byyy €s el coeficiente que normaliza a u,,; a la unidad.

La informacion esencial necesaria obtenida del proceso de recursiéon para calcular la densidad

local de estados electrénicos estd contenida completamente en el conjunto de coeficientes a,, v
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b,. Para determinar los coeficientes a,,, se multiplica la ecuacién (B.2) por u,, obteniendosce

an = (Un|H |un). (13.3)

Mientras que para determinar los by, se multiplica (3.2) por u,_, lo cual da

b = (Un_|H |ty,). (B.4)

Las formulas (B.3) v (B.4) se aplican solamnente cnando se trabaja con un conjunto completo

de orbitales atémicos ¢;qq-

En la nueva basce ortonormal u,,, el Hamiltoniano toma una forma particularniente simple.

A partir de las expresiones (B.2), (B.3) y (B.4), se tienen los elementos de matriz:

n = (Un|H |uy,), (13.5)
bn = <un|H|“n—I> = <’LL.,L_1|H|U-”>, (BG)
(up|H ) =0 st |m—n|>1. (B.7)

Por lo tanto, H tiene la siguiente forma tridiagonal:

(4%} ])1
by ay b

donde los elementos de matriz que se encuentran fuera de la diagonal principal y de las dos
diagonales contiguas a esta, son cero tal y como lo establece la Ec. (B.7). Ahora es facil

calcular
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Ginial€) = {ug|le — H]| Huo), (B.9)

la cual necesitamos para calcular la DLE, a partir de la matriz

€ — Qy bl
b1 € — Q) bz

e — H] = : by e€—ay by oo | (B.10)

Nétese que no se necesita la totalidad de la matriz inversa [e — H|™', sino tdnicamente su
elemento (B.9). Sobre esta importante particularidad descansa la técnica de recursién. El
elemento principal (B.9) de [e — H]™! estd dado en la manera usual como el cofactor dividido

por el determinante, cs decir,

D
(uol[e = H] Mug) = ==, (B.11)
Dy
el cual lo escribimos como
_1 1 ,
(uolle = H] Hug) = Do (B.12)
D,
]

donde Dy es el determinante completo de [¢ — H] v D, es el determinate obtenido de remover
la primera fila y la primer columna de Dgy. De la expansion de Cauchy de un determinante

tenemos que

Dy = (e — ag) Dy — b1 Dy, (13.13)

asi que la ecuacion (B.12) puede escribirse como
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. (B.14)
b?

La relacion analoga a la expresion (B.13) se mantiene para D,, D, v D, o para toda n,
asi que tenemos

bQ

n+1

=€ —Qyp — ——— . (B[r)
Dn-H D71+1/D7L+2 )

La [raccion continua que presentamos a countinuacion para los clementos diagonales del ope-

rador funcién de Green, se obtiene imnediatamente de (B.14) y (B.15) por iteracion:

1 ,
Gia,ia(e) = - b2 : (BM’)
€ — Qp — L bQ ==

2
€—a; —

6—{1/2——--.

De esta mancra, una vez que los cocficientes a, v b, han sido determinados, la {raccion

continna (B.16) puede ser evalnada muy rapidamente por iteracién de (I3.15) para cualquicr
numnero de valores de € que se requieran.
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