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Resumen

Se presenta un método para determinar de manera local la dependencia del entorno de los
elementos de matriz de uno y dos cuerpos t;; v Vi entre estados de una base ortogonal, en
términos de los correspondientes elementos de matriz f,-J y 17}JA.; entre orbitales no-ortogonales
que tienen un traslape Sj;. Se derivan ecuaciones acopladas para t,; y Vi que tienen en
cuenta el entorno local y los efectos de traslape autoconsistentemente. Se demuestra que las
ecuaciones obtenidas pueden ser resueltas de manera muy simple. Se presenta una formula-
cion que permite calcular las propiedades magnéticas de sistemas de baja dimensionalidad
de metales de transicion, donde los algoritmos para el cdlculo son mostrados de manera
explicita. El método es aplicado a ctiimulos de Ni paramagnético con diferentes estructuras
y tamanos. La formulacion local del método permite analizar el papel de los efectos de las

interacciones de traslape para diferentes entornos locales.



Introduccion

El estudio de las propiedades electronicas v magnéticas de ciimulos de metales de transicion
ha sido un campo muy activo de investigacion fundamental y tecnologica en los iltimos anos.
Los sistemas magnéticos de baja dimensionalidad constituyen actualmente uno de los ingre-
dientes definitivos en el desarrollo de nuevos dispositivos de grabacion de informacion gue
se caracterizan por su alta densidad de almacenamiento a tamanos cada vez mas pequenos.
El interés sobre estos sistemas desde el punto de vista practico y de la fisica fundamental
ha cobrado fuerza desde que existe la evidencia de un gran aumento en la magnetizacion a
medida que se disminuye la coordinacién atémica (1. 2], ademas de que se ha confirmado
la aparicién de ordenamiento magnético en cimulos de materiales que en su estructura de

bulto no son ferromagnéticos [3].

Los sistemas de baja dimensionalidad (cimulos, superficies, ete.) presentan una notable
reduccién en su simetria, que en conjunto con otros factores como la naturaleza de los enlaces
en el cimulo, los niimeros de coordinacion local y el tamano mismo (nimero de atomos, n).
traen como consecuencia la aparicion de nuevos fendomenos no observados en el solido. Lo
anterior anade otro tdopico interesante, que es el estudio de la evolucion de una propiedad
atomica hasta la caracteristica correspondiente en el bulto. Estos sistemas se han estudia-
do desde diferentes puntos de vista, existen varios estudios experimentales que se basan en
técnicas de defleccion Stern-Gerlach [2, 3], asi como distintos tratamientos teoricos que -
cluyen métodos de primeros principios [4. 5. 6] y aproximacion de densidad local (LDA. por
sus siglas en inglés) [7, 8, 9], y por otro lado esquemas semi-empiricos de amarre fuerte, con
distintas parametrizaciones [10]-[15] o en combinaciéon con dindamica molecular [16]-[22]
En el campo experimental actualmente sigue habiendo algunas discrepancias en los resul-
tados reportados para propiedades como el momento magnético (ver referencias [1] y [2]).
que pueden derivarse del problema prevalecente en la determinacion de la estructura de los
cumulos, en particular de los pequenos (n < 100), asi como de la temperatura en la que
fueron tomados los datos. En cuanto a los calculos de primeros principios la dificultad prin-

cipal es la restriccion computacional que existe para considerar cumulos de poco mas de una
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decena de dtomos. Ademas de que la eleccion de la geometria del ctimulo, el espaciamiento
interatomico, el conjunto base y el tipo de aproximacion en los potenciales de intercambio
v correlacion generan notables diferencias en los resultados para los potenciales de ioniza-
cion y los momentos magnéticos. Por lo anterior, resulta més practico y provechoso utilizar
Hamiltonianos de amarre fuerte en los que prevalece el tratamiento mecanico-cuantico de
los sistemas a la vez que se mantiene un bajo costo computacional (permitiendo el calculo
para centenas de atomos que con otros métodos resulta prohibitivo). ya que se utiliza un
conjunto base de orbitales tipo atomico para los electrones de valencia y se parametrizan las

mteracciones.

Muchos de los modelos de parametrizacion de amarre fuerte utilizan una base ortogo-
nal para los orbitales atomicos por su facil aplicabilidad, sin embargo estas bases dependen
fuertemente del entorno local y a veces no se conocen explicitamente. En consecuencia los
elementos de matriz del Hamiltoniano que se obtienen de una base ortogonal no son trans-
feribles de un entorno a otro. Este punto es de radical importancia en el estudio de sistemas
de baja dimensionalidad donde puede presentarse una gran variedad de configuraciones y
efectos de superficie. Como ha sido senalado por muchos autores [23]-27]. [10, 17], es posible
obtener un modelo de parametrizacion que sea transferible utilizando una base atéomica no
ortogonal. El procedimiento es el siguiente: primero se considera el Hamiltoniano ‘H para
primeros vecinos con base no ortogonal, éste puede ser transformado en un Hamiltonano ff
ortogonal utilizando la transformacion de Lowdin [25]. Al aplicar amarre fuerte al Hamilto-
niano f1 se obtiene una estructura de bandas equivalente a la que se obtendria si partieramos
de un Hamiltoniano ortogonal para segundos vecinos. De manera que desde el punto de vis-
ta computacional resulta mas apropiado tomar como punto de partida una base atémica no
ortogonal. El método no sdlo se aplica el caso en el que se considera traslape entre primeros
vecinos sobre propiedades electrénicas de una particula sino que se puede extender al caso
de sistemas de muchas particulas interactuantes en donde los efectos de traslape tienen un
papel vital en la determinacion de las funciones de onda [26].

El objetivo es entonces desarrollar un método efectivo que sea computacionalmente rapido
v que sea versatil de modo que permita calcular de manera confiable propiedades en sistemas
con entornos distintos. Para lograr esta eficiencia hay que procurar utilizar el menor nimero
posible de pardmetros. mismos que se calculan para sistemas que han sido ampliamente
estudiados para corroborar la veracidad del método. A través de la teoria propuesta estos
parametros se haran transferibles a sistemas complejos para los que los tratamientos ab initio
no se aplican facilmente. En este trabajo se combina la transferibilidad de los pardmetros

de interaccion que corresponden a una base no ortogonal con la simplicidad algebraica de la
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representacion ortogonal.

Dentro del estudio de los sistemas de baja dimensionalidad. los sistemas constituidos
por metales de transicion proveen un interés adicional debido a sus propiedades magndéticas
que en si mismas constituyen un tema de importancia fundamental en la fisica de la ma-
teria condensada actualmente. Durante los tltimos anos, se ha confirmado con resultados
experimentales que los cimulos de metales de transicion (bajo condiciones experimentales
elegidas adecuadamente) presentan comportamiento superparamagnético, esto significa que
los momentos magnéticos se mueven coherentemente de manera que la magnetizacion esta
dada por M,, = n{u,). Los principales resultados que se han obtenido de estos experimentos
se refieren al valor promedio del momento magnético por dtomo (1) v su variacion con la
temperatura, estos datos se han reportado para ciimulos de Ni,, Fe, vy Co, con n < 700,
En estos resultados se observa que para ciimulos pequenios, (f,) presenta valores mucho mas
grandes que los correspondientes al sélido y que a medida que n aumenta, (y,) disminu-
ye, aunque no de forma mondtona, hasta el valor del bulto que normalmente se alcanza en
n ~ 500 — 700. Sin embargo, algunos cdlculos tedricos existentes fallan en la determinacion
de los momentos magnéticos como funcion del tamano. En efecto, en el caso de eimulos
de Ni, los momentos magnéticos obtenidos tedricamente subestiman de forma sistematica el
resultado experimental (p,,). por ejemplo en el caso de n < 13 por alrededor de 0.3 - 0.6/
En el caso de las teorias de amarre fuerte, esto puede ser debido a la pobre transferibilidad
de los parametros de interaccion utilizados. En este trabajo. desarrollamos un formalisnio
que permite obtener de manera autoconsistente las propiedades magnéticas de sistemas de
baja dimensionalidad utilizando una buena transferibilidad de los parametros de interaccion.
Los calculos se llevardan a cabo de manera autoconsistente dentro del marco de la teoria de
amarre fuerte, utilizando un hamiltoniano no-relativista para un sistema de electrones inte-
ractuantes. En el método se utiliza la aproximacion de campo medio colineal. Para probar
la funcionalidad de la teoria en sistemas de baja dimensionalidad aplicamos el método desa-

rrollado al calculo de las propiedades electrénicas de ciimulos de niquel paramagnético.

El desarrollo del trabajo se presenta de la siguiente manera: en el Capitulo 1, se exponen
los fundamentos teéricos, el modelo mismo que se considerd para estudiar los sistemas de
interés y el formalismo para la aplicacion al calenlo de las propiedades magnéticas de sis-
temas de baja dimensionalidad. Ademas, en este capitulo se proporciona un algoritmo de
calculo autoconsistente. En el Capitulo 2 se discuten los resultados obtenidos para diferentes
configuraciones de ciimulos de niquel paramagnético. Finalmente, en el iltimo capitulo se

presantan las conclusiones v perspectivas del trabajo.
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Capitulo 1

Teoria

En este capitulo se desarrolla el formalismo para el cilculo de las propiedades magndéticas
de sistemas de baja dimensionalidad en el método de amarre fuerte. En primer lugar, se
presenta el Hamiltoniano que contiene los parametros de interaccion a uno y dos cuerpos
con una base minima en una base ortogonal. Enseguida, se desarrolla una teoria auto-
consistente para la determinacion de dichos parametros a partir de una base no-ortogonal y
de esa manera obtener una mejor transferabilidad de los parametros en sistemas complejos.
Finalmente, se presenta un algoritmo que combina, tanto el Hamiltoniano presentado como
el método de obtencion de los pardmetros de interaccion, para el cdlculo de las propiedades

magnéticas.

1.1 Hamiltoniano no relativista.

Los metales de transicion tienen estados d con energias que son comparables a las de los
estados de valencia s, haciendo que los primeros estén parcialemente llenos. Puesto que los
estados d estan mas localizados, la interaccion de traslape que proviene de los electrones s
mantiene a los atomos suficientemente apartados de forma que los electrones d no se traslapan
de manera relevante con los orbitales de los dtomos vecinos. y en consecuencia las integrales
de salto entre orbitales d son pequenas. Esto significa que la descripcion de los orbitales
con la teoria de amarre fuerte resulta mas apropiada que la teoria del electron libre. Por
otro lado, en la serie 3d los estados d sdlo estan parcialemente llenos y a causa de las reglas
de Hund, tienden a ser completa o predominantemente del mismo espin. Con esta alineacion
de los espines, el principio de exclusion de Pauli prohibe que haya mas de un electron en
un mismo estado molecular, esto hace que exista un balance entre la energia cinética de los
electrones que no favorece el alineamiento, y la interaccion de intercambio que favorece el

alineamiento. Este comportamiento es el origen de las propiedades magnéticas de los metales

9



10 CAPITULO 1. TEORIA

de transicidn.

El Hamiltoniano del sistema se determina con la ecuacion de Shrodinger no relativista
para los electrones de valencia s.p y d. v se desarrolla un operador de campo ¢, (r) =
Y0 ©iaT) €10 en un conjunto de orbitales ¢,,(r) centrados en cada atomo 7. Estos orbitales
son de la forma ¢, (7) = ¢ (7 — R ). donde R; corresponde a la posicion del atomo 7, y « se
refiere a los diferentes orbitales s, p v d. ,,m((.m(,) es el operador de creacion (aniguilacion)
de un electron con espin ¢ y sitio atémico ¢ en el orbital ov. Con lo anterior. el Hamiltoniano

se puede escribir como:

H=Hy+V, (1.1)

Hﬂgztnd toe Cise (1.2)

j .i

a3y o T *T
o ') ZZ Z "/t?kn' o Jm"ﬂk‘»rf’(.’dn (13)

“ g ikl advé

Ademas, la integral de salto entre el orbital /4 en el sitio j y el orbital o del sitio 7 estda dada

por:

f

et | Ga(F — R;) dr, (1.4)

Saiie

hj
12 = 4(R; — R;) f¢
donde =) = #2* representa el nivel de energia. sin considerar interacciones electronicas,
correspondiente a un electron del orbital « en el sitio 2. Las integrales de Coulomb que
describen las transiciones de un par de electrones de los orbitales kv v 16 a los orbitales i
v Ji3. estan dadas por:
346 ' e?
raedyo 3 3.0k E = 3= e -
I.UH _]d rd’r c)“(r-R.l_]f,o'f(rkRj)m&,(r—~ )(.),,(ffR;) (1.5)
Dentro del potencial de interaccion V. los términos intra-atomicos son los que dominan
en el estudio de las propiedades magnéticas. Estos términos dan origen a las reglas de Hund
que son responsables de la formacion de los momentos magnéticos locales en los metales de
transicion 3d. Por lo tanto. se consideran en primera aproximacion, inicamente los términos
intra-atémicos de Coulomb (2 = j = k = [). Las contribuciones inter-atémicas se incluyen
como una correcccion de campo medio al potencial de una particula Vi, = Vg + Viater.

De esta manera, los términos inter-atomicos apantallan de una manera eficiente el potencial
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generado por los iones mas allda de los primeros o segundos vecinos. Las integrales de Coulomb
rafqé : : ‘

V277 son de manera general proporcionales al producto del traslape entre ¢,, v ¢5. y entre
igkl g I I

®;5 ¥ dry- En consecuencia, es posible simplificar ain mas el Hamiltoniano de interaccion si

se retienen explicitamente sélo los términos que involucran a lo mas dos orbitales diferentes,

es decir, los términos directos 1 = 10 y 33 = k5, y los términos de intercambio v = kv y

13 = 1o (aproximacion a dos centros). El término de interaccion toma la forma,

V = - Z Z U ab Tl,m, H,,;U + Z n,i) T -’-f-uin -

ajl a#d
F w A .
Z J(.hj Cl'rtg Ciaa ('i;f(r Cijjg ) ( 1!))
a#p
r _ gpradia radad : . i 1 i :
donde U, = Uj;;; "y Jag = Uj,,"" son respectivamente las integrales de Coulomb directas

y de intercambio entre orbitales a y 3 del atomo 1.

1.1.1 Aproximacion de campo medio.

La expresion (1.6) para el potencial de interaccion V' se puede redefinir en términos de los

* -
nimeros vi,, vy Ch [Qm e C, (Cm) = Cm] con el uso de,

Niae ige' = Viao ntda’ + Viga'Mine — Viao Vida' +

+(ﬂ'irtn - Vi(lo)(ﬁ‘u‘frr' o Vl.“in") .

y
il e o =
Sia ""i.’j - gt() '9153 T (;;;’j Sia gtﬁ Czd s ( (Hft)( o (‘i.{) '
para obtener,
V= WV+1,
T roa’ -
i = Z Z U a3 Vide' | Tlias —
e\ da’
P ~ »,’, . —
= Z Z Jm‘i Gig | Sea T Z ']cxd Q,}i Siah
] d#a dEa
(, -
= Z i ViaoVigo! + Z Jrr."i ﬂ;x Qi;i 1
al a#8
‘;' . 1 roa’ [ - -
2 = 95 Z “ad (nmn - Vt(m) (n'z:}a’ o Vt':irr’) o
“ g
-10'

Y Z Jas [( Sia — (.m) ('E;:; - Q,_j) T+ h.('_]

“zﬂii
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La aproximacion de campo medio se obtiene al despreciar el término de fluctuaciones (o
correlacion) V5 y con la eleccion de v, v (1, tales que la energia del estado base de H, =

Hy + V1 sea minima. Las condiciones

O(H,y) 8<H1\/
B = ¥ =i,
a‘uir‘m dLm
derivan en las ecuaciones autoconsistentes
Vine = \Niae)
L S - o
gm = \"’ao /

donde (- - -} indica el promedio sobre el estado base de Hy. En el presente trabajo se supondra
que los momentos magnéticos son colineales, i.e., ¢}, = 0, ¥V ia. El estado colineal siempre es
una solucion autoconsistente. Si ¢/, = 0. los estados propios de Hy son productos de estados
con espin Ty espin |, entonces (5,,) = 0. Sin embargo, algunas veces es posible encontrar
soluciones de menor energia con arreglos no colineales de las polarizaciones locales de espin.
Esto se presenta cunando existen frustaciones magnéticas. por ejemplo. en ciimulos compactos
antiferromagnéticos.

Finalmente, en la aproximacion de campo medio colineal el Hamiltoniano esta dado por:

1 7 A A -~
H =7 €iso flias + Y &3 & o Eigo » (1.7
0T 1E)
afo
COll
Eiao = Em + Z Jad — rti/z Vig — Z ]mi flig - (18)
3

Aqui. vz = (nig+) +{nizy) ¥ iz = (Ma3r) — (Niz;) son los nimeros de ocupacion v el momento
de espin del orbital 2/3, respectivamente. El promedio de la ocupacion electronica (1n,,,) se
calcula de manera autoconsistente bajo la condicion

n .:}-A r,
(’”mn) = / piao(‘f) de

—0C
donde p,.,(¢) es la densidad local de estados de ao en el sitio 1 v sp es la energia del iltimo
nivel ocupado (energia de Fermi). Esta densidad local de estados esta relacionada con la
funcion de Green

1 _
Pico(€) = e I GirinerE)} s

donde Giugine (2) son los elementos diagonales del operador funcion de Green (G = (e —H) ™',

que se caleulan aplicando el método de recursion de Haydock (ver Apéndice A).
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1.2 Teoria auto-consistente local: transferibilidad de
los parametros de interaccion.

Con la aplicacion del método de amarre fuerte en el estudio de propiedades electronicas y
magnéticas de sistemas complejos, surge un problema determinante que es la transferibili-
dad de los parametros de interaccion, desde el entorno atomico local donde fueron calenlados
(por ejemplo, el sélido cristalino) hacia el entorno atémico local del sistema que se esta es-
tudiando (por ejemplo, ciimulos, superficies, estructuras multicapas). Se puede entender la
transferibilidad de parametros de interaccion considerando que para un atomo aslado los
linicos parametros de interaccion que intervienen son precisamente los que se refieren a sus
niveles de energia. Para un dimero, ademas de los niveles correspondientes a cada uno de los
atomos hay que considerar las integrales de salto, puesto que un electron puede brincar de
un atomo a otro. En el caso que nos compete, tenemos un sistema de n atomos de metales
de transicion, para los que consideramos los mismos parametros de interaccion que antes
pero teniendo en mente las posibles modificaciones que aparezcan en dichos parametros de
mteraccion como resultado del nuevo entorno atomico. El problema de la transferibilidad
de los parametros de interaccion (f;;, Vi) puede superarse si se representan en términos
de un conjunto base no ortogonal puesto que es mas localizado, aunque esto implica una
complejidad mayor en el dlgebra involucrada. En la practica, es comun transferir directa-
mente los parametros de interaccion del solido cristalino al sistema no periodico a pesar de
la dependencia con el entorno local. Entonces, por un lado se tiene que con el fin de simpli-
ficar la tarea algebraica es conveniente trabajar con conjuntos base ortogonales, pero para
propositos de transferibilidad es mejor usar conjuntos base no ortogonales. De lo anterior
parece evidente que lo ideal es contar con una teoria hibrida que tome en cuenta ambos
aspectos del problema: la localidad y la sencillez algebraica.

A continuacion se describe una teoria autoconsistente local de las interacciones de traslape

en el método de amarre fuerte [11]. Consideramos el Hamiltomano

b [P
H=qur-fcj - Z“UH‘-: €; Ci €} - (1.9)
(¥] 17kl
Los parametros ortogonales de H. t,, v V..., se pueden relacionar con parametros con mejor
! g i3 ¥ Vijkl P )
transferibilidad, que son los de la base no ortogonal t;; y V;;x;, usando la transformacion de

Lowdin [25]

=3 (14 8)" Y2y Hy [(1+ 8)73)s;, (1.10)
Ik
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0 bien.

tii = [(1+ 8 Y3y &y [(1+ 8)712,y, (1.11)

I"UH = Z [(1 + S)_I';‘Q}H’ [(1 =T S - ’]JJ IJ'A’!' [{l < S)ilxlz]k’k [(1 I S) l:{'z]!'i' .

iRl (1.12)

Estas ecuaciones relacionan los elementos matriciales H;; del Hamiltoniano de una sola
particula referidos a la base ortonormal de Lowdin (v, = 3°,(5~ L3 )i;¢;) con los elementos
matriciales H,J referidos a la base no ortogonal de funciones de onda, cuyas integrales de
traslape vienen dadas por Si; = (¢|¢;). El indice 1 se refiere al dtomo ¢ y al orbital a y el
indice j se refiere al atomo j y al orbital 5. Los elementos matriciales con indice repetido
se identifican con los niveles de energia H;, = ¢, (H,, = £,) mientras que los elementos
H,,(H,;) con 1 # j corresponden a las integrales de salto. Para introducir la aproximacion

~1/2

autoconsistente local. se desarrolla (1 + 5) en series de Taylor alrededor de 1

3 .
(14872 =1< %S+ gs‘*’ + 8% . (1.13)

Si se sustituye la ecuacion (1.13) en la (1.11), queda:

5 1 S

tU . 113_52(5111‘0 +EltSl_))
{

3 . . o
T é Z (Sil’t”\'SkJ + t?(SH'Sk_; = bz!SHrth) 7
Lk
(1.14)

Hay que notar que los t;; dependen del entorno de los atomos ¢ y j a través de las sumatorias
que involucran a los orbitales [, &, ete. de los dtomos vecinos de 2 y ). Es claro entonces que
diferentes entornos locales de los orbitales ¢ y j producen diferentes ¢,;. Si en la ecuacion

(1.14) se desprecian los términos superiores al primer orden, se obtiene

5 1 c .
tu:t'u* ;_;;Z(Slttl_}-'_t”‘gl_})' (115)
B

Para obtener una ecuacion autoconsistente que incluya todos los ordenes en S se sustituye

tij con t;;

(1) P 1 ) v ,
B =1~ (Suty,” +ty'Sy;) . (1.16)
I
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La ecuacién anterior contiene exactamente el mismo orden en S qgue la ecnacion (1.14), a
pesar de que los coeficientes de los términos de segundo orden y mas altos. no son iguales en
ambas ecuaciones. En consecuencia, tm difiere del resultado exacto t;; excepto en algunos
casos particulares (por ejemplo. [S.T] = 0). Sin embargo, la solucion de la ecnacion (1.16)
siempre satisface una importante regla do suma, Tr(T'") = Tr(T'). Para mostrar esto, por

simplicidad se escribe (1.16) en forma matricial y se procede como sigue,

T = (TP +S)+(1+9T"),

=

{1+ 8= T148)

[SO R Nl

[(1+8)3 7M1+ 8)7 + (1+ 5T (1+5) 7] .
Ahora se utiliza la propiedad de conmutacion de la traza Tr(ABC) = Tr(CAB).
Tr((148)7:TA+8)) = S[Ir(1+9) TNV +8)2) +Tr ((1+ )7V +8) #)]

[Tr (14 8)2(1+8)72T) + Tr (1 +5) 2(1+5):T")]

(SR Sl

y apartir de la ecuacion (1.11) se obtiene:
Tx(T) = Tr (TW) .

La consecuencia mas importante de este resultado es que el centro de gravedad del espectro

(1)
b

no aparecen desplazamientos falsos que puedan causar errores en la energia o en las fuerzas

electronico derivado de ¢ es exacto. De este modo. en la densidad de estados electranicos
interatomicas. Ademads, el acoplamiento autoconsistente entre los fij‘] en la ecuacion (1.16),
ofrece una descripeion mas detallada de la configuracion goonu'*t.rirn del sistema, ya que las
correcciones de traslape tanto para las integrales de salto t como l)rlld los niveles de energia
#) involucran el entorno de los orbitales vecinos | a traw-s de t,J vt Tales efectos son
particularmente importantes en sistemas complejos donde los dtomos tienen diferentes en-

tornos locales.

La ecuacién (1.16) se puede mejorar sistematicamente incluyendo drdenes superiores en
S. Los coeficientes de las aproximaciones sucesivas se deteminan mediante la condicion de
que la ecuacion autoconsistente y el resultado exacto sean iguales hasta el orden considerado
De esta manera, la aproximacion autoconsistente a segundo orden para t,; esta dada por,

2) : 1 I 2)
tsl - fU o EZ(bdt,{J] +t1{l Su)
{

1 2y 5
+ g 2t Sy + SuSutil] — 25utiy’ Sis) (1.17)
1.k
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Es facil obtener las ecuaciones de orden mayor. por ejemplo para orden tres, en forma

matricial, se obtiene:

(T 8 1. o 3]\ é(\T‘laJSE 5 SZZTIS) _ 2:.;*{-[3)‘5-] s

i
mlr—-‘

16(57“3 §2 + 2T _ T g3 _ g3TP) (1.18)

Sin embargo. nada indica que exista la necesidad de 1r mas alla para mejorar la precision de
los resultados, al menos en lo que concierne a metales de transicién.

Siguiendo el mismo procedimiento se obtienen las ecuaciones autoconsistentes para las
interacciones entre dos particulas V;j;; en la representacion ortogonal en términos de las
interaceiones l},m en la base no ortogonal. La aproximacion autoconsistente de primer

orden para Vi es

r(1) (1) r(l) & (1) @
Lz_)kn’ U“ r) Z[b”“LmJ.‘:{ ey Sj"I" imkl 11_;1111 Sm"- + lijk‘m‘s’”f-]' (119)

= m

1.2.1 Solucion de las ecuaciones auto-consistentes.

Las ecuaciones (1.16), (1.17) vy (1.19) se pueden resolver eficientemente por métodos de
iteracion numérica. Para este proposito, hay que notar que las ecuaciones auto-consitentes
que llegan hasta una suma de orden infinito en S. son siempre lincales en los pardmetros

(1) (2)

ti s i VU“ Por ejemplo. la ecuacion (1.16) puede re-escribirse en la forma

Y Agaza—bg=0, (1.20)
x
R — F . 5 15 3 B s
donde z, = &', bg =ty ¥ Aga = Airimn) = Gimdin + 5(05n5im + 05y 55;). L matriz A
es poco densa y por eso no es muy eficiente resolver el sistema lineal (1.20) por métodos
que requieren guardar a A (por ejemplo. transformacion de Householder). En cambio. se

considera la forma cuadratica

QW (£) = AZ—b-F = %T:-{{T‘“) (1+8)}—Tr{TVT}, (1.21)

b =

que se obtiene integrando la ecuacion (1.20) con respecto a . El minimo de QY conduce
a la solucion de (1.20) [29]. Puesto que el término cuadratico 7 - A7 es positivo para todo
T # 0. la expresion (1.20) tiene solucién unica, y puede ser obtenida numéricamente en (a lo
mas) N pasos de iteracién, donde N es el niimero de variables desconocidas.

En el caso que compete. el uso del método de minimizacion del gradiente conjugado
es particularmente eficiente, puesto que las expresiones analiticas para las minimizaciones

intermedias se pueden obtener, aprovechando el hecho de que A es poco densa. En efecto.
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dada una direccién fija [ € RY (I, = iy @ = 1,... N). el minimo de Q" (r 4 AD con

respecto a A se alcanza para

Tr{L(T® + STV + TMS)) - LT

AL =
Tr{L? (1+5)}

(1.22)

Para la ecuacidon auto-consistente de segundo orden (1.17) la forma cuadratica correspon-

diente es:

2) ;= 1" r s s
(2(_}(.1.) — 6‘1«.‘41’—(}'1‘.

&

1 ( ] o 92 L il 2)
= GTT{(T“’)Z (1+8)}+ ET:-{(T‘-*'S — 8T} — Tr{T®'T}, (1.23)
y las minimizaciones intermedias estan dadas por:

T?‘{LT(E) + %(ST(‘_?) 4 T[Q}S) 4 é('ZST(Q)S _T2)gq2 _ S‘,JT;‘_’I) - LT}

A2 —
Tr{L? (1+S)} + iTr{(LS — SL)?}

(1.24)

Cada iteracién involucra del orden de N®?2 operaciones. Para aplicaciones practicas el
nimero de iteraciones N es mucho mas pequeno que N (para sistemas grandes es tipicamente
Nz N/20). Ademas. para optimizaciones estructurales (por ejemplo. relajacion de la superfi-
cie, absorciéon quimica, etc.) o simulaciones dinamicas, la solucion de una geometria calculada
previamente brinda un excelente punto de partida que conduce a alcanzar la convergencia

para N muy pequeno.

1.3 Algoritmo para el calculo de propiedades magnéticas.

La aplicacién de esta teoria al magnetismo de baja dimensionalidad se puede obtener de
manera directa, como se explica a continnacion . Para calcular las propiedades electronicas
y magnéticas se considera el Hamiltoniano descrito en las ecuaciones (1.7) y (1.8). La forma
en que se logra la auto-consistencia para el sistema tratado se ve en la Figura 1.1, donde el
indice 0 se refiere al sistema que se quiere estudiar y b se refiere al bulto o volumen. =/ es
el nivel de energia en el sitio ¢ y el orbital a. v y ' es la carga del orbital o en el sistema

tratado y en el bulto. respectivamente.
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Avg{inicial) = A

AV

~0 40 7
C?G = ttj -4 LGAUb

NV

/ o}
Avg

2
— N
= Ay

(nueva) (inicial)

4

FIN

NO Iad - a
| - Avg Avf ey

R4

— 1 t); autoconsistente

N

(inicral) (nueva)

(a3
£i0
(nueva)

Figura 1.1. Diagrama de flujo para el calculo autoconsistente de las propiedades magnéticas

en un sistema complejo.



Capitulo 2

Resultados y Discusion

2.1 Preliminares

Los parametros de interaccion aplicados a un sistema dado se obtienen de la teoria desarro-
llada en el capitulo anterior. Con la finalidad de discutir los efectos de las interacciones de
traslape en los sistemas de baja dimensionalidad recordemos las ecuaciones mas importantes
de esta teoria. De acuerdo a la ecuacion autoconsistente a primer orden. los parametros de

interaceion estan dados por,

. | Lo
a3 (a7 g ’).j ary ‘-,J-
[33 = gy = 52(53 tJJ Le E :fri biJ ) +
“ 1.y i

1#1 I#3
= 1 ay 78 ay o3 (
El('r — E”‘_SZ{L” th -?—f,[‘.s,—, ) ‘+‘ fee . l...’l)
T
It

La ecuacion anterior nos indica que t:z,d V .0 dependen del entorno local (por ejemplo. el
nimero de coordinacion local z) de los atomos 2 y 7, puesto que la suma corre para primeros
vecinos hasta todos los drdenes. Los atomos arriba de la superficie que se omiten tienen
como resultado modificaciones en t0;, con respecto al sdlido. Notemos que los cambios de Tas
integrales f‘,;‘j en entornos atomicos diferentes son pequenos. puesto que f',f," e !,j’ - .H':V'J,‘;[E,,, |
£;3)/2. Por el contrario. la energia ¢, depende fuertemente del nimero de coordinacion local
T

a7y ay as
Y tﬂ +f:; S

zZ.ya que €4 > Eiq — 2(S )/2. Hay que notar que el efecto de la interaccion de
traslape es mayor para los electrones sp que para los electrones d, ya que los electrones sp
estan mas deslocalizados y por ende tienen mayores S,

Ademas del estudio de las propiedades de la interacciones de una particula en sistemas
de baja dimensionalidad es importante considerar la posible dependencia del entorno de

las interacciones entre dos particulas V,;. Estas interacciones de Coulomb se modelan

19
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frecuentemente mediante las integrales de Coulomb directas U, = V,,;; y las integrales de
intercambio J;; = Vi;;;. En dichas aproximaciones U;; y J;; son usualmente pardametros
efectivos cuvos valores estan renormalizados por efectos de apantallamiento y correlaciones
entre bandas mas alla del conjunto base minimo de amarre fuerte. Estas contribuciones
de muchos cuerpos que también pueden depender del entorno no se consideran aqui. Sin
embargo, la expresion (1.19) permite estunar el papel de la no ortogonalidad de los orbitales
en el valor de dichos pardmetros. Esto es interesante dentro del contexto del magnetismo de
baja dimensionalidad. puesto que los cambios en .J;, como funcion del mimero de coordinacion
local z pueden causar cambios adicionales en el comportamiento magnético que no estan
/(1)

relacionados directamente con el espectro de una particula. Con las aproximaciones V, - ~

- A1) (1} ‘,(1) ) . r . i L1 § ) (1) . {1) . Y
S Vijje Vingiy = SmiVijij ete. y despreciando los términos distintos de V0 v Vi la ecuacion

(1.19) nos lleva a U:‘J“ o Ll,/(i +2z 5% y J:J“ r~ j,J/(l + 22 S%). donde S representa
el traslape promedio entre primeros vecinos. Para los electrones d en metales de transicion
Sy =~ 0.025 . Entonces. el efecto de la no ortogonalidad tiene como resultado una disminucion
de Juq v Uya de alrededor de 1.5% en el sélido (z = 12) con respecto al atomo (z = 0). Para
los electrones sp. Sy, ~ 0.3. El cambio en Uy, entre el atomo y el solido, como resultado de
los efectos de traslape, se estima en 7%,

La reduccién en el mimero de coordinacion z produce un incremento en la repulsion
entre los orbitales atomicos y esto se ve reflejado en el cambio de forma de esos orbitales. De
hecho. a medida que z disminuye, los orbitales ortogonalizados se parecen mas a los estados
de una base no ortogonal, los cuales estan mas localizados y por ende dan Ingar a integrales

de repulsion de Coulomb intra-atéomica mayores.

2.2 Resultados

Con el fin de estimar la capacidad que tienen las ecuaciones (1.16) v (1.17) para modelar
adecnadamente la dependencia del entorno de la estructura electromea de los sistemas de
baja dumensionalidad se caleulé la estructura de bandas del bulto paramagnético de Ni fee
para el que los efectos de traslape se pueden calcular de manera exacta usando la ecuacion
(1.11). Los parametros no ortogonales para Ni son tomados de la Ref. [31]. Estos pacametros
corresponden a una base minima de electrones spd y fueron obtenidos ajustando la estructuvra
de banda a calculos de primeros principios utilizando el método de ondas planas aumentadas.
considerando hasta segundos vecinos. En la Fig. 2.1 se muestran los resultados consideran-
do diferentes aproximaciones en la teoria. Las lineas solidas son obtenidas utilizando los
parametros ortogonales a primer orden ff;'. mientras que las lineas punteadas incluyen los

efectos de traslape de manera exacta. Se consideran diferentes entornos locales para resolver
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las ecuaciones autoconsistentes [Ecs. (1.16) y (1.17)]. Los resultados mostrados en las figuras
2.1 (a), 2.1 (b) y 2.1 (c) se refieren, respectivamente a calculos donde las integrales de salto
tf:) mas alld de segundos, terceros y cuartos vecinos son despreciadas. Nuestra formulacion
local puede ser explotada para cuantificar el efecto de los traslapes de las diferentes inte-
raciones entre los vecinos. En efecto, si uno toma los parametros tfj" solamente hasta el
rango de las interacciones de f,J y Si;. es decir, hasta segundos vecinos. [los resultados que
se obtienen son mostrados en Fig. 2.1 (a)], las discrepancias con respecto a los resultados
exactos se encuentran en los estados sp (As ~ 2 eV) en el punto I'. Al mcluir terceros
o cuartos vecinos estas discrepancias practicamente desaparecen [ver Figuras 2.1 (b) y 2.1
(¢)]. Estos resultados muestran sin Ingar a dudas el poder del método autoconsistente de las
interacciones de traslape.

El hecho de que nuestro método autoconsistente proporcione buenos resultados para ¢l
bulto periodico, no necesariamente implica que el método funcione de la misma manera para
sistemas complejos sin periodicidad, donde la mayoria de los dtomos tienen distinto entorno
local. Para investigar este problema calculamos el espectro electronico de una particula en
cumulos de Ni. En estos casos. los efectos de las interacciones de traslape también pueden
ser calculados de manera exacta utilizando la ecuacion (1.11). La densidad electronica de
estados de Nij; (paramagnético) con diferentes estructuras es mostrada en Figs. 2.2, 2.3y 2.1
Las lineas solidas se refieren a resultados aproximados utilizando (a) aproximacion a primer
orden y (b) a segundo orden. Las lineas punteadas corresponden a resultados inclnyendo
interacciones de traslape de manera exacta. En la Fig. 2.2 los resultados obtenidos utilizando
primer y segundo orden en la aproximacion [Fig. 2.2 (a) y (b) respectivamente] se comparan
de manera excelente con los resultados exactos. Estos resultados no se obtienen de manera
casual, dada la riqueza y complejidad del espectro electronico del ciimulo considerado.

De manera similar, en las figuras 2.3 y 2.4 se muestran los resultados para Nij; conside-
rando estructuras bee e icosahedral (ico) respectivamente. Vale la pena notar la concordancia
excelente de los resultados aproximados con los exactos.

El método propuesto también proporciona resultados excelentes si se consideran eiimulos
mads grandes. En la Fig. 2.5 se muestran los resultados para Nijg considerando una estructura
fece. Lo mas impactante de los resultados es la misma localizacién de los estados electrénicos
con respecto al espectro exacto. Esto es debido, como ya fue explicado anteriormente, a la

conservacion de la traza en el método aproximado auto-consistente
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efectos de traslape de manera exacta.
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Conclusiones y Perspectivas

En este trabajo se desarrolld una teoria no-ortogonal para ser aplicada en el método de amarre
fuerte. El método permite determinar localmente los parametros de interaccion a uno v a dos
cuerpos en una base ortogonal, en términos de las correspondientes interacciones en una base
no-ortogonal. Se presentd una formulacion que permite calcular las propiedades magnéticas
de sistemas de baja dimensionalidad de metales de transicion. Los algoritmos para el calculo
son mostrados de manera explicita. La aplicabilidad del método para sistemas complejos
fue probado en ciimulos paramagnéticos de niquel con diferentes estructuras v tamanos. Los
resultados obtenidos con los parametros aproximados concuerdan de manera excelente con
aquellos donde se incluyen las interacciones de traslape de manera exacta. La formulacion
local del método permite analizar el papel de los efectos de las interacciones de traslape
para diferentes entornos locales. En conclusion, las ventajas de utilizar una base ortogonal
pueden ser combinadas con la transferibilidad de la base no-ortogonal.

Las perspectivas inmediatas de este trabajo son varias. Por un lado. se puede utilizar
el algoritmo presentado para el calculo de las propiedades magnéticas en sistemas de baja
dimensionalidad, v por otro lado esta teoria se puede mmplementar en métodos de dinannca

molecular para la obtencion de estructuras optimizadas en sistemas complejos.

b
=
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Apéndice A

Método de Recursion

El método de recursion se aplica concretamente en sistemas fisicos que estan descritos en
términos de un conjunto base local ¢,,,. Debido a esto, tiene la ventaja de funcionar mmny
bien en sistemas que involucran entornos locales diferentes.

Con este método es posible calcular cualquier cantidad que se pueda expresar como un
elemento diagonal del operador funcion de Green (G, .(g)). este es el caso de la densidad
local de estados. En consecuencia, el problema se reduce a determinar esta funcion. La
convergencia de la fracciéon continua (que es otra manera de expresar G,;,(€)) se¢ puede
controlar para conocer la confiabilidad de los resultados.

La densidad local de estados electronicos p,,, se calcula en relacion con el conjunto de
orbitales atémicos ¢;,,. El método de recursién [30] comienza con la construccion de una
nueva base ortonormal w,. n = 1.2,.... El primer elemento, uy, se elige arbitrariamente
igual a @4, €l orbital para el que se desea calcular la densidad local de estados. Fijado u.

el siguiente elemento de la nueva base, u;, se define como sigue:

byuy = Hug — aguy . (A1)

donde H es el Hamiltoniano del sistema. La totalidad del conjunto u, se genera de manera
similar, utilizando la relacion de recurrencia,

byiqtn = Huy —apuy — b, . (A.2)

Los coeficientes numéricos a,, y b, se usan para ortogonalizar u,, ;; en relacion con los vectores
precedentes u, v u,_; respectivamente. b, normaliza u,.; a la unidad

La informacién necesaria para calcular la densidad local de estados electronicos esti
contenidad completamente en el conjunto de coeficientes a,, y b, . Para determinar los

coeficientes a,,. se multiplica la ecuacién (A.2) por wu,.

thy = Gl | H [0} - (A.3)

29
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Mientras que para determinar los coeficientes b, se multiplica (A.2) por u,
by = (g | H 0 (A.4)

El uso de las dos formulas anteriores se aplica tnicamente cuando se trabaja con un
conjunto completo de orbitales atomicos ¢,,, v deben modificarse para el caso mas general
de conjuntos base no ortogonales. El Hamiltoniano H toma una forma muy simple en la
nueva base u, y a partir de las ecuaciones (A.2), (A.3) v (A.4) se obtienen los siguientes

elementos de matriz:

n = <“JI|H1“'H) ) (Arj)
by = (| H|tn-1) = {(p_1|H|tts), (A.6)
(up|H |ty =0 si lm—n| <1. (A7)

En consecuencia, H tiene la siguiente forma tridiagonal:

Ly {)l
by a; by
by a by ... .| (A.8)

b3 aj ()4

donde los elementos de matriz sitnados fuera de la diagonal principal y de las dos diagonales

contiguas a ella. son cero. Ahora es facil calcular,
1 -~y 2 71
Cxi,,‘i,,(c = <1l(]‘[c = H) 411(]) . (A‘)}
a partir de la matriz:

£ — (g bl
by € — by

[e — H] = f by £ —a, by - (A.10)

bg £ — dg b.;

No es necesaria la totalidad de la matriz inversa [ — H| ', inicamente su elemento (A.9).

El método de recursion descansa completamente sobre esta importante particularidad. 1l
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elemento (A.9) esta dado en la forma usual como el cofactor dividido por el determinante,
es decir:

] Dl 1
(?L(]'(&-*H) |“U> = —_—=——, (A.11)
Dy D
Dy
en donde Dy es el determinante completo de [e —ag] ™', v D; es el determinante de la matriz
que se obtiene al remover simultaneamente de [¢ —ag] ™! su primera fila y su primera columna.
Ahora es posible escribir,

Du —

—_—
o

g H.{)][)] . b%[)'g § | A. l..)J

con Dy, el determinante de la matriz que se obtiene al eliminar simultancamente de [e — ay]

sus primeras dos filas y columnas. De manera que la ecuacion (A.11) toma la siguiente forma:

(uo|(e — H) Yug) = —————. (A.13)

v
I

=)
|

Una relacién analoga a (A.12) se cumple para Dy, Dy, 1y D42 para tona n asi que se tiene,

D b?
B i o i, = el (A.14)
Dra+1 DrH»l
Dn+‘.?

De las ecuaciones (A.13) y (A.14) se obtiene inmediatamente por iteracion. la signiente

fraccion continua para los elementos diagonales del operador funcion de Green:

Gm.m (5] —

% . (A lb)

€ — dg —

De esta manera, una vez que se han detrminado los coeficientes a,, y b, la fraccion continua

(A.15) puede ser evaluada muy rapidamente por iteracion de (A.14) para cualquier nimero
de valores de ¢.
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