UNIVERSIDAD AUTONOMA DE SAN LUIS
POTOSI

INSTITUTO DE FISICA

TESIS
EFECTOS TOPOLOGICOS
ESTRUCTURALES EN EL MAGNETISMO
DE NANOESTRUCTURAS DE METALES
DE TRANSICION

Presenta:
MARIA ANGELICA TOVAR OLVERA

Como requisito para obtener el titulo de
Maestria en Ciencias

Supervisada por:
Jesus G. Dorantes Davila

9 de septiembre de 2016



Dedicado a
mi familia



AGRADECIMIENTOS

A mis padres por ser un excelente modelo a seguir y por estar siempre
dispuestos a apoyarme.

A mi asesor de tesis, Dr. Jestis G. Dorantes Dévila, por todo el tiempo
que dedicé a guiarme y por sus buenos consejos.

A los docentes del Posgrado en Ciencias (Fisica) por brindarme su cono-
cimiento y paciente orientacién.

A Dr. Martin Chavez Paez y a Dr. Milton Munoz Navia por sus comen-

tarios para la mejora del presente texto.
Y al CONACyT por su apoyo.



RESUMEN

En este trabajo se presenta una teoria local para estudiar soluciones com-
plejas magnéticas de nanoestructuras de metales de transicion. El tema de
tesis surge por la necesidad de seguir mejorando los algoritmos de calculo de
estructura electronica de sistemas complejos, para asi poder entender des-
de un punto de vista bésico sus propiedades fisicas. Las nanoestructuras de
metales de transicién son de gran relevancia actual por sus aplicaciones en
el area de la tecnologia, particularmente en sistemas de grabacion y medi-
cina. Adicionalmente, nuevas rutas experimentales han revelado estructuras
magnéticas con aplicaciones potenciales, especialmente en cuanto a dispositi-
vos de almacenamiento. Estudiar las propiedades magnéticas de los arreglos
es importante para entender y explotar esas aplicaciones. En este trabajo
aplicamos la teoria a nanoestructuras de hierro haciendo énfasis en los efec-
tos que tiene un cambio de topologia en algunas estructuras representativas,
tales como cadenas y cadenas curvas.
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1. INTRODUCCION

El magnetismo ha despertado la curiosidad del hombre desde que se ob-
servaron los primeros fenémenos magnéticos, tales como la atraccién que
sentia el hierro por la piedra imdn, que es un trozo de magnetita. Se cree que
fueron observados por primera vez en Magnesia, una ciudad en Asia Menor,
a la que debe su nombre el magnetismo; aunque objetos fabricados con mate-
riales magnéticos han sido encontrados en sitios arqueologicos. Por ejemplo,
en 1975 un astrénomo sugirié que los Olmecas pudieron haber utilizado ar-
tefactos magnéticos basado en el descubrimiento de una barra de hematita
en San Lorenzo, Veracruz.[1]

Sin embargo, los griegos atribuyeron su descubrimiento al filésofo Tales
de Mileto, que describi6 las propiedades de la piedra imdn en el siglo VI
A.C. Desde esas primeras observaciones se han descubierto los origenes y las
caracteristicas de una gran cantidad de fenémenos magnéticos, a pequena y
a gran escala.

Actualmente sabemos que el origen del magnetismo se encuentra en la
mecanica cuantica y en la relatividad, puesto que las principales fuentes del
magnetismo, tanto en a&tomos como en sélidos, son las corrientes asociadas al
movimiento electrénico y al momento angular intrinseco de los mismos; esto
es, el magnetismo orbital y de espin, respectivamente.

Las propiedades magnéticas suelen ser muy sensibles a la estructura y a
la composicion del sistema, porque ni el magnetismo orbital ni el de espin
pueden considerarse como una superposicién de contribuciones de electrones
individuales, sino que son consecuencia del comportamiento del ensamble de
electrones. En general, también son sensibles a la temperatura del sistema,
pero ese problema no se abordard en este trabajo.

En atomos aislados la mayoria de los elementos muestran un momento
magnético permanente dado por las reglas de Hund (ver Apéndice A), pero
en solidos solo unos cuantos lo conservan; algunos metales de transicion del
grupo del hierro, los lantanidos y los actinidos. Esto es debido a la desloca-
lizacién de los electrones de valencia, que favorece el llenado equitativo de
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estados que tienen proyecciones opuestas de los momentos orbital y de espin.

En este sentido, el magnetismo en cimulos de metales de transiciéon es de
especial interés, ya que los comportamientos atémico y en masa son intrinse-
camente diferentes. En atomos, el magnetismo se debe a electrones ocupando
orbitales localizados; mientras que en sélidos los responsables por el magne-
tismo son los electrones itinerantes. Por lo tanto, las propiedades magnéticas
de los metales de transicion dependen mucho del tamano del sistema y del
entorno local de los atomos.

El magnetismo se puede presentar de muchas formas diversas. Por ejem-
plo, éste puede ser ferromagnético, donde los espines se alinean en direcciones
paralelas, o antiferromagnético, donde los espines son antiparalelos; o bien,
no colineal, donde los espines no son colineales y pueden estar desordenados.
El magnetismo no colineal también puede darse de manera natural debido a
frustraciones magnéticas de interacciones antiferromagnéticas. Generalmen-
te, es mas facil que las configuraciones magnéticas no colineales ocurran en
sistemas de baja simetria, por lo que los cimulos pequenos son buenos can-
didatos para observar dichas configuraciones.|2, 16]

Los materiales magnéticos basados en metales de transicién son de gran
interés actualmente por las aplicaciones tecnolégicas, que van desde la meta-
lurgia hasta los medios de grabacién de alta densidad. Una de las aplicaciones
que se han encontrado en la mejora tecnoldgica es la electrénica de espines.
Sabemos que los electrones en un circuito electronico poseen momento angu-
lar, y aunque no se le habia dado uso, se ha propuesto una nueva tecnologia
basada en los espines. Los dispositivos espintrénicos funcionan transfiriendo
informacion magnética de una parte del dispositivo a otra utilizando elemen-
tos magnéticos a nanoescala para codificarla en canales de espin electrénico
itinerante. [3]

Otro ejemplo son los eskyrmiones magnéticos, que son patrones de mag-
netizacién similares a vortices, topoldgicamente estables, que forman redes
periddicas en imanes quirales. Su formacion estd inducida por la interaccion
de Dzyaloshinskii-Moriya, que es una caracteristica microscopica de los espi-
nes interactuando, dada en los sistemas con acoplamiento espin-érbita fuerte
y que carecen de inversion de simetria. Son objetos de interés para procesos
de informacion, debido a su robustez topologica y la facilidad con que se
manipulan por las corrientes de espin o de magnon.[4, 5]

El area de la medicina tampoco se queda atras, el objetivo de la nanome-
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dicina es el desarrollo de herramientas para diagnosticar, prevenir y tratar
enfermedades cuando estan todavia poco avanzadas. Para ello se encuentran
en desarrollo desde biochips a escalas nanométricas para el diagnéstico hasta
sistemas de liberacion de farmacos. En cuanto al nanodiagnéstico, hay dos
principales areas de trabajo, que son los nanosistemas de imagen y los biosen-
sores, dispositivos capaces de detectar en tiempo real y con alta sensibilidad
agentes quimicos y biologicos. Los dispositivos més desarrollados para el na-
nodiagnostico son los nanobiosensores, los biochips genémicos y proteémicos
y los Lab-on-a-chip.|[6]

El interés en la pequena escala es antiguo, pero ha adquirido gran rele-
vancia en la actualidad con el auge de la nanotecnologia. A pesar de que es
un area relativamente reciente en la investigacion, puesto que las primeras
ideas se expusieron en la década de los ochentas, se dispone de cada vez mas
y mejores procesos para crear arreglos utiles.

Una nanoestructura es por definicién una estructura de tamano medio
entre molecular y microscépico , cuyo tamano va de 1 a 100 nanémetros. Y
la nanotecnologia es el area de la ciencia que se encarga de la manipulacion
de la materia a esas escalas. El atractivo de la nanotecnologia es su capacidad
de crear nuevos materiales con una gama de uso muy amplia, que va desde
la medicina hasta la electrénica. Por lo que el area es multidisciplinaria, que
es una de sus caracteristicas mas importantes.

El reto que suponen los nanomateriales es que el comportamiento de la
materia a escalas tan pequenas esta dominado por los efectos cuanticos, por lo
que hay algunos conceptos y fenémenos que contradicen nuestra experiencia
diaria. Pero ésta es también su ventaja, porque se pueden obtener propiedades
nuevas que permiten crear materiales y dispositivos novedosos.

Actualmente se han hecho grandes avances en el ambito experimental,
ahora pueden fabricarse de manera controlada una enorme variedad de na-
noestructuras; desde los populares nanotubos de carbono hasta los hilos
atémicos y las peliculas ultradelgadas. Pero para poder darle una aplicacién
a estos nanomateriales tenemos que entenderlos, y por lo tanto es necesario
conocer su estructura electrénica, que estd basada en las leyes de la mecanica
cuantica.

En mecanica cuantica, propiedades como la energia y los estados cuanticos
se obtienen resolviendo la ecuacién de Schrédinger independiente del tiempo.
Sin embargo, sélo se pueden encontrar las soluciones analiticas de la ecua-
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cién de Schrodinger para sistemas muy sencillos: una particula en una caja,
el oscilador arménico o el dtomo de hidrégeno. Casi todos los problemas de
interés caen fuera de éstos casos, por lo que es necesario recurrir a métodos
aproximados. Estos métodos se clasifican, segin las aproximaciones cuanti-
cas que se hagan, como: métodos semi-empiricos, métodos auto-consistentes,
métodos de correlacién electrénica, y métodos ab initio o de primeros prin-
cipios.

Los métodos semi-empiricos se caracterizan por emplear parametros ex-
perimentales para simplificar los calculos computacionales y, aunque dan una
buena descripcion cualitativa, la exactitud de las predicciones cuantitativas
dependen de qué tan buenos sean los parametros utilizados, del tamano del
sistema y del tipo de atomos que lo forman. Su desventaja es que sélo pueden
utilizarse para sistemas con parametros que han sido desarrollados para la
totalidad de los atomos que lo componen.

En cambio, los métodos ab initio no utilizan parametros experimentales,
si no que se basan tunicamente en las leyes de la mecédnica cuantica y en
los valores de las constantes fisicas fundamentales. Estos métodos son més
exactos, pero suelen estar restringidos a sistemas de muy pocos atomos y
con una simetria alta. Dentro de ellos se destacan los basados en la teoria
del funcional de densidad (DFT) por la exactitud de sus resultados, con un
incremento pequeno en los costos computacionales del calculo comparado con
la teoria de Hartree-Fock.

Pero los métodos semi-empiricos también pueden usarse como primer paso
para calculos ab initio en sistemas muy grandes; por ejemplo, para obtener
una mejor estructura de partida del sistema o para obtener una descripcion
cualitativa de una molécula, e.g. orbitales moleculares o cargas atémicas.[10]

Estudiar las propiedades magnéticas de una estructura simple y lineal
no supone demasiados problemas, pero cuando tratamos arreglos mas com-
plicados nos enfrentamos a configuraciones magnéticas complejas. Ademas,
describir la estructura electronica de un objeto muy pequeno entra necesa-
riamente en el drea de la mecénica cuantica.

Entonces, el problema es que los orbitales de los diferentes electrones
tienen un rango de accion tal que interactian con los deméas ntcleos, y los
problemas de muchos cuerpos en cuantica son dificiles de tratar porque el
nimero de variables es muy grande; por lo tanto, los métodos para determinar
la estructura electrénica recurren siempre a algin método de aproximacion.
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Ahora, a pesar de que las estructuras magnéticas no colineales son bien
conocidas y de ya que existan métodos tedricos para estudiarlas, e.g. teoria
de funcionales de densidad (DFT) o teoria de Hartree-Fock; cuando se trata
de nanoestructuras complejas el esfuerzo para hacer los calculos numéricos
es demasiado grande. Por lo que el desarrollo de nuevos métodos sigue siendo
un objetivo principal.[7]

Para hacer un analisis completo de éstos fendnemos topoldgicos es de vital
importancia contar con referencias experimentales, y para ello es necesario
entender y conocer los métodos mas recientes usados en el area de la nano-
tecnologia; en este sentido nos hemos apoyado en el trabajo de Caroline Ross
y colaboradores.

Fig. 1.1: Tlustracién esquematica de topologias de una cadena lineal, en a) tenemos
la cadena horizontal, en b) la cadena ha sido doblada como un semicirculo
y en c¢) se ha cerrado

Esto es, se han hecho patrones curvos autoensamblados en peliculas finas
de copolimero, dado que los patrones planos son ttiles para la nanotecnologia,
pero las estructuras tridimensionales se requieren para algunas aplicaciones y
es dificil controlar el ordenamiento que tiene una capa respecto a las demas.
El grupo de Caroline Ross ha encontrado que una pelicula de doble capa de
un copolimero de bloque con morfologia cilindrica puede formar una gran
cantidad de estructuras tridimensionales; consistentes en conjuntos de cilin-
dros con angulos, curvas y uniones controlables, cuya geometria estd dada
por la periodicidad y disposicién de la plantilla con la que se hace.[8]

Estos resultados son de interés para este trabajo porque abren la posibi-
lidad a estudiar sistemas en los que se hace un cambio de morfologia con-
trolado; es decir, las monocapas no cambian en composicion o en método de
construccién, si no que solo varia la curvatura de los patrones ensamblados.
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También, basandonos en el trabajo de Smith y colaboradores, podemos
decir que la magnetizaciéon que tengan las cintas antes del doblamiento es
importante. Si la magnetizacién estd sobre el plano de la cinta y es per-
pendicular a ella, al doblarla se creara un cilindro hueco magnetizado en la
direccion del eje. Si la magnetizacion inicial esta sobre el plano y es paralela
al mismo, al doblar la cinta tendremos una magnetizacion en espiral. Y si la
magnetizacion inicial es perpendicular y fuera del plano de la cinta, después
del doblamiento se obtiene una magnetizaciéon radial.[9)]

Lo utilizamos como una especie de modelo, porque el procedimiento sigue
una idea similar a la estudiada aqui. Lo que hicieron ellos fue tomar unas
cintas de Co y Pt, magnetizarlas en alguna direcciéon de la cinta y, por me-
dio de una delaminacion del sustrato en que fueron hechas, doblarlas hasta
formar una espiral. Luego las caracterizaron y vieron la magnetizacion final
que adquirieron. En este trabajo esperabamos obtener resultados similares.

En especifico nos interesan los efectos que pueda tener un cambio en la
topologia de la nanoestructura, cuando se estudia desde la perspectiva del
magnetismo.

1.1. Planteamiento y objetivos

De la composicion de los materiales que conforman una nanoestructura
dependen algunas de las propiedades magnéticas que tendrd; por ejemplo,
determinara la orientacion preferida de los espines de los atomos, pero la
geometria de la nanoestructura también influye en el estado final de la mag-
netizacion.

Un ejemplo de un efecto topolégico observado en objetos con configura-
ciones magnéticas complejas es el Efecto Hall en materiales helimagnéticos.
En un iman helicoidal de MnSi se observaron corrientes de Hall muy inusua-
les, identificaron el origen de la corriente con el campo magnético efectivo
debido a texturas quirales de espin.[9]

Entonces, el objetivo general de este trabajo es presentar una teoria
electrénica local basada en un Hamiltoniano de amarre fuerte para estudiar
los efectos que tienen los cambios en la forma de algunos arreglos de atomos
simples; en especifico, tratamos cadenas lineales y cimulos pequenos.

La estructura electrénica se obtiene por el método de funciones de Green
utilizando utilizando el esquema de Haydock, que es un método de recur-
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sién basado en la idea de expresar los operadores en forma tridiagonal para
facilitar el calculo de los elementos de matriz de la funcion de Green.

Con simulaciones de bobinas de hélice se ha encontrado que en las cadenas
lineales existe una tendencia a conservar el ordenamiento magnético original
a lo largo de los dtomos vecinos, ain después del enrrollamiento.[8] Por lo
que esperamos que las cadenas de hierro tengan un comportamiento similar.



2. TEORIA

2.1. 'Teoria del funcional de densidad

La teorfa funcional de la densidad (DFT) es una teoria de la mecdanica
cuantica usada para calcular el estado base de sistemas de muchos cuerpos.
La diferencia con otros métodos es que no busca las funciones de onda, por-
que son muy complejas y con frecuencia no nos interesa toda la informacion
que contienen. En su lugar podriamos interesarnos en la energia electrénica,
que es el objetivo de la imagen de Born-Oppenheimer; o bien, podemos bus-
car la densidad electronica, que puede obtenerse de la funciéon de onda
electrénica. Esta funcién tridimensional nos dice el valor de expectacién de
la densidad de electrones, y es muchisimo mas manejable que una funciéon de
3N variables independientes como la funcién de onda.

2.1.1. Derivacion

En los célculos de estructura electronica de muchos cuerpos, se acostum-
bra suponer que los niicleos de las moléculas o d&tomos son fijos (aproximacién
Born-Oppenheimer) y generan un potencial externo V' en el que los electrones
se mueven. Un estado estacionario queda descrito por una funciéon de onda
U(r,...,7n) la cual satisface la ecuacién de Shrodinger:

HV = [T+V4+U|¥

N
- Z——VQ Zv )+ > UG | v =EV  (21)
i 1<J

donde H es el hamiltoniano del sistema, N el ntimero de electrones y
U es la interacciéon electron-electron. Los operadores de energia a cinética y
potencial electrostatico, T'y U respectivamente, tienen la misma forma para
cualquier sistema, mientras el operador de potencial externo V' depende del
sistema que estemos trabajando. La diferencia entre el problema de un solo
cuerpo y el de muchos cuerpos esta en el término de interaccion U.
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A diferencia de los métodos convencionales que en generalmente son muy
costosos computacionalemente, DF'T da una alternativa atractiva y provee
de una forma sistematica de mapear el problema de muchos cuerpos con U
a un problema de un solo cuerpo sin U. La variable clave en la DFT es la
densidad de particulas n(7) dada por:

n(F):N/d37’2/d37”3"'/dSTN\I/*(F,FQ,...,FN)\IJ(’I?,’FQ,...,’FN). (22)

Hohenberg y Kohn probaron en 1964 que la relaciéon anterior puede ser
invertida, es decir, todo observable (propiedad) de un sistema electrénico
puede ser calculado a partir de la densidad electronica. Dada la densidad del
estado base ng(7) en principio es posible calcular la correspondiente funcién
de onda Wy(7, ..., 7). En otras palabras , ¥y es una funcional unica de nq,
es decir:

o = Wg[ng) (2.3)

y consecuentemente todos los demés observables en el estado base O son
funcionales de ng

(O) [no] = (Wo[no] [O] ¥o[no]) - (2.4)

Esto quiere decir que la densidad contiene en principio la misma infor-
macién que la funcién de onda.

2.2. Hamiltoniano modelo

Una forma de calcular las propiedades magnéticas en ciimulos de metales
de transicién es con el modelo autoconsistente de Hartree-Fock. Primero se
presentara el Hamiltoniano que incluye todos los parametros de interaccion
de uno y dos cuerpos en una base minima ortogonal; este Hamiltoniado debe
considerar todas las interacciones importantes para las propiedades magnetl-
cas del sistema: interaccién espm espin S. S interaccién orbital-orbital L - L
e interaccion espin-érbita S.L.

Si no tomamos éste ultimo término, el Hamiltoniano tiene la caracteristi-
ca de ser invariante bajo rotacion. Ademas, este modelo es lo suficientemente
general para poder considerar la no colinealidad, tanto del espin como del or-
bital. Para estudiar las propiedades de materiales en presencia de un campo
externo, H;ct debe incluirse el término de interaccion y - H;,t en el Hamilto-
niano.
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Enseguida, utilizando la aproximacion de campo medio y despreciando la
dependencia de las integrales de Coulomb en los orbitales, se presentara el
Hamiltoniano que nos permite realizar los célculos. Y por ltimo, un algorit-
mo que permite obtener las funciones de Green no diagonales utilizando el
método de recursién de Haydock.

2.2.1. Hamiltoniano no relativista

El Hamiltoniano en segunda cuantizacion para un sistema de N electrones
en presencia de un potencial V; debido a la interaccion con los niicleos o sitios
atémicos y un potencial V5 debido a las interacciones entre los electrones esta
dado por

S [ e - v v
33 [ ErE OO - ) (29

donde W] (7) es el operador de campo que crea un electrén en la posicién
7 con espin o. Este Hamiltoniano es invariante rotacional, lo que implica que
las soluciones son independientes de la orientacién del sistema en el espacio
de las coordenadas y que la energia para las soluciones de espin no dependa
de la direccion global de los espines.

El operador de campo U! (7) se puede representar como una combinacién

lineal de operadores de creacién locales {c| 1} (cambio de base) Wl (f) =
D ia ma(f’)cmo, cuya naturaleza local estd asociada al conjunto de orbitales
atémicos de orbitales ¢;,(r) centrados en cada 4tomo i.
Estos orbitales son de la forma ¢, (1) = ¢ (7 — ) donde R; corresponde
a la posicién del atomo i, y « se refiere a los diferentes orbitales s,p y d.
&l (¢50) es el operador de creacién (aniquilacién) de un electrén con espin
o y sitio atémico i en el orbital a. Entonces, el Hamiltoniano (2.5) se puede
escribir como:

H = Z Z tz] CzaUC]/BU +35 Z Z Z Zjﬁlfylé Ciao jﬁo’ck’YUch ) (26)

ij afo Ukl afyd oo’

donde
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6 = [ Eron - R - gV 0l )

Vs = / Crd®r' @, (F — R) @b (11 — Ry)Va(r — ') o (F — Ry) X
G50 (' — By . (2.7)

A las tf}ﬁ se les conoce como integrales de transferencia o de salto electroni-
co, llamadas asi porque tienen que ver con la dindmica de los electrones; ya
que, debido a las interacciones con los sitios de la red, los electrones pueden
“saltar” entre sitio y sitio. De hecho, estas tiajﬂ incluyen, en nuestro caso,
la interaccién de ocupacion en el mismo sitio. En la aproximacion de ama-
rre fuerte, generalmente el rango de este salto es sélo entre los primeros y
segundos vecinos.

Dichos saltos son simétricos, es decir, si un electréon puede saltar del sitio
1 al sitio j, el salto de 7 al ¢ es igualmente posible. Las integrales de salto para
electrones d tienen una dependencia inversamente proporcional a la quinta
potencia de seperacién entre los sitios i y j

Las integrales V;gffa son los términos dominantes del Hamiltoniano; es de-
cir, basicamente éstas son las responsables de las propiedades magnéticas del
sistema, ya que representan la interaccién Coulombiana entre los electrones
y toman en cuenta el efecto de apantallamiento electrénico generado por los
sitios mas alla de la primera o segunda capa de vecinos mas cercana.

Generalmente lo que se hace es que ambas cantidades (t?j’g y V;gffé) se
consideran como parametros del modelo que se ajustan tomando en cuenta
resultados experimentales.

Dentro del potencial de interaccion V, los términos intra-atémicos son
los que dominan en el estudio de las propiedades magnéticas. Estos términos
dan origen a las reglas de Hund (ver Apéndice A) que son responsables de la
formacion de los momentos magnéticos locales en los metales de transicion

3d.

Por lo tanto se consideran, en primera aproximacién, solo los términos
intra-atémicos de Coulomb (i = j = k = [). Las contribuciones inter-atémi-
cas se incluyen como una correcccion de campo medio al potencial de una
particula Vi = Ve + Vinter. De esta manera, los términos inter-atéomicos
apantallan de una manera eficiente el potencial generado por los iones mas
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alla de los primeros o segundos vecinos. Entonces, podemos escribir la ecua-
ci6én (2.6) como

H:HO+H17

donde Hj siguen siendo las integrales de salto definidas anteriormente,
pero ahora H; corresponde a las interacciones que ocurren entre electrones
en el mismo sitio. Si en (2.7) s6lo tomamos en cuenta la sumatoria sobre i,
{a, 3,7, d} representan a los orbitales tipo d. La magnitud de las interacciones
intratémicas tipo Coulomb queda entonces

2
W € W

Vagys = / Erd’r' G (M) Glp (1) T——7 G0 (M s (1) . (2.8)

=]

En general, las integrales de Coulomb Vi;’fﬂa son proporcionales al pro-
ducto del traslape entre ¢, y @15, y entre ¢;3 y ¢, Por lo tanto, podemos
simplificar atin méas el Hamiltoniano de interaccién si solo se retienen explici-
tamente los términos que involucran a lo més dos orbitales diferentes, es
decir, los términos directos ic =10 y j5 = k7, y los términos de intercambio
i = kv y jB =19 (aproximacién a dos centros), es decir,

Vagpa = Uap
Va,@ab’ = Ja,B (2 9)
Vaa,@ﬁ = Kocﬁ ;

donde U,p representan las interacciones directas debidas a la repulsién
del Coulomb en el sitio y J,p las interacciones de intercambio que origina
el acoplamiento de Hund. De (2.8) se puede ver que K,s = 0 si se usan
armonicos esféricos como base.

Usando las relaciones de anticonmutacién para fermiones
{Carcs} = {ch,chy =0 (2.10)
{wa Cﬁ} = ]606/3

y las definiciones (2.9), podemos escribir la parte de las interacciones
intra-atéomicas como

HI = % Z Z Uaoaniomnia& + % Z Z/Uaﬁniaaniﬁﬁ +

i o i afo
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% Z Z/(Uaﬁ — Jap)NiaoNigs — % Z Z/Jaﬁc;raaciﬁ&c;rﬁﬁciﬁa )

i afo i afo

(2.11)

donde la sumatoria primada indica que el término o = 3 se omite y njao
es el operador de niimero o de ocupacion definido como n,,, = cjagclw.

El primer término de la suma representa a los electrones que estan ocu-
pando el mismo orbital y por ende, tienen espin opuesto. La barra indica
la direccién opuesta en el espin. El segundo término toma en cuenta las in-
teracciones de diferente orbital y espin. El tercer término representa a los
electrones con el mismo espin pero necesariamente en distinto orbital (note
que la integral de intercambio disminuye esta interaccién efectiva (Unpg — Jog)
respecto a la interaccion de los espines contrarios, ya que J,5 > 0 ). El dltimo
término de la suma representa a una interaccién entre espines en el plano zy.
Este término se necesita incluir para que el Hamiltoniano sea rotacionalmente
invariante.

Para seguir simplificando el Hamiltoniano, haremos la siguiente aproxi-
macién: sustituimos las integrales de interaccién directa y de intercambio,
que en general su valor depende del tipo de orbital, por valores efectivos
independientes de los orbitales

Uyp = U
Jop = J (2.12)
Ua = U+J

Notese que la interaccién entre espines contrarios es mayor para el mis-
mo orbital que entre orbitales distintos. Esta elecccion asegura que H; sea
invariante rotacional. De esta manera H; se reescribe como

HI = U + J Z Z NiaoNias T = U Z Z NiaoNifs

i afo
+ §(U —J) Z Z NiacTifo — 5‘]2 Z C;‘raaciﬁc?cgﬁaciﬁcr
i afo i afo

(2.13)



2. Teoria 14

2.2.2.  El hamiltoniano invariante rotacional

Queremos escribir el Hamiltoniano de forma tal que sea invariante ro-
tacional, para eso construimos la siguiente identidad entre operadores de
nimero con la ayuda de las relaciones de anticonmutacion para fermiones
mencionadas en (2.10)

CiaoCiaoCinsCias

= Njao — C;‘ragciaﬁcg‘raaciaa . (214)

NiaoNias

Sustituyendo (2.14) en (2.13) s6lo en el primer término de H;, que contiene
J y agrupandola con el cuarto se obtiene

H = —UZangnmg—i— UZanonwo %(U—J)x

1 afo
Z Z NiaoNifo — J Z Z 1aaclgaclﬁoczﬁg
i afo
t %JZ” : (2.15)

donde n; es el operador nimero para el sitio ¢, es decir, n; = > Niac-
Por otro lado, desarrollando la suma el espin en el cuarto término, luego
usando operadores de escalera {S™, S~} y reescribiendo éstos en términos de
los operadores de proyeccion de espin en el plano zy para el sitio ¢ y orbitales
a vy 3 definidos por

St = clcial
Sy = CI@CiaT
S;; = S’iocl‘ + 'L.Siozy
Si; = Siam - iSiay ) (216)
junto con
. 1
Sza - 5(”1&1* - niai) (217)

tenemos
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1 1
T T — T 1
5‘] Z Z CiaoCipaCipsCiBo = 5 J Z Z CiaTCiﬁiciﬁlCiﬁT
i af

i afo
1
T 1
+ 372 Z Cial CiB1Cin Cip
i

_ Z S szﬂm + SiaySigy = Y Sia * Sig — Sia=Sis
af

= Z Sm Slg - = Z(niaT - niai) (“im - niﬁi)

= Z Sm SZB + Z NiaoNifs — }Lz/niaaniﬁa

aﬁa afo

(2.18)

Ahora, sustituyendo (2.18) en (2.15) y utilizando la definicién S = Y S,
Hj se reescribe como

HI = _U Z Z NiaoNias T = U Z Z nzaanzﬁa - J) Z Z/nioconiﬁa

i afo i afo

- —JanGmBU—i— Jznmnzﬁg JZS S+ JZnZ . (219)

afo afo

Con ayuda de las propiedades de los operadores de creacién y aniquilacién
{cjag, Ciao } €ncontramos que el operador de nimero tiene la propiedad

Nioo = TNiaclliac

C’iao'cioéo'ciao'ciaa'

Nino - (2.20)

Luego, dada la definicion del operador de niimero para el sitio ¢ desarro-
llamos n? y agrupamos de manera conveniente para obtener

Tl2 = ( Z niaa) ( Z niﬂ”')
= Z NiaoNias T Z NiaoNigs + Z NiaoNifo + Z N,

afo afo

~

(2.21)
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Si restamos (2.21) de (2.20), se obtiene

n —Nn; = Z NiaocNias + Z nwzanzﬂa + Z nzaanzﬂa . (222)

afo afo

Utilizando esta tltima relacién dos veces en (2.19) obtenemos

Hy = (%U— i”’) S ol (J— %U) Sn-J3 8-S . (223

Podemos notar facilmente que (2.23) es invariante rotacional, porque to-
das las cantidades son escalares (carga y médulo de espin). Por lo tanto, si
aplicamos una rotacion sobre Hj, éste permanecerd igual.

2.2.2.1. Interaccién espin-orbita S.L

Hasta ahora tenemos un Hamiltoniano H; que sélo tiene en cuenta la
interaccion espin-espin S.S y no incluye ningin otro tipo de interaccion. La
idea es agregar al Hamiltoniano todas las interacciones que queremos tomar
en cuenta en nuestros analsis. Una de ellas es el acoplamiento espin-orbita
(SO). La interaccién espin-6rbita S - L se toma de la forma canénica:

Heo= €3 Y (S L)aﬁ el ciger (2.24)

i afoo’

donde £ es un paramtro caracteristico de cada elemento. SW = SZ —|—Sy
Sz y Lio = LE + L, + L, y por definicién S, = Y S y L; = =>. Lio.
El término (S - L)ap00 representa los elementos de matriz intra-atémicos de

S.L.El acoplamiento SO lo podemos escribir en términos de los operadores
de escalera a través de la relacién:

§.L=8.1L.+-~ (S+L +57LY) (2.25)

Los operadores de espin {S™, S~} estan dados por las relaciones 2.16.
Los operadores de momento orbital en términos de los operadores de escalera
angulares {L*, L™} se definen como:

Z VIi—a+ D)1+ a)d, | ciae = L% + LY,
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Li_o‘ - Z \/(l ta+ 1)(l o a)c;ra+1aci040 = Lfa - Z'Li'/a

Lfoa = Zgniaa (226)

Como estamos considerando orbitales d entonces [ = 2 en las relaciones
(2.26). Sustituyendo (2.16) y (2.26) en la relacién (2.25), Hgo queda como:

Hso = —2E3 3 00mar — 263 S V@H AT D@~ Beluycins x

i Qo i afo

1
Cjﬁ,lgcwa - 55 Z Z \/(2 - B+ 1)(2+ 5)Cja¢0ia¢035+1a%o

i afo

(2.27)

Donde la primera sumatoria representa el término colineal (S,L,) y la se-
gunda y tercera sumatoria representan los términos no colineales 1/2(S™ L™+
STLT)

El acoplamiento S.Lesel responsable de la posible existencia de aniso-
tropias en un sistema ya que el término Hgp rompe la simetria del Hamilto-
niano y por ende las propiedades magnéticas dependen ahora de la direccion
relativa de la magnetizacién y la estructura geométrica del sistema.

2.2.2.2.  Correccién de Polarizacién de Orbitales (CPO)

Para deducir el Hamiltoniano H; de la ecuacién (2.23) se hicieron dos
aproximaciones importantes, la suposicién de la independecia orbital de las
integrales de interaccién directa y de intercambio (U y J respectivamente)
para buscar la invarianza rotacional del H. A pesar de su simplicidad, ésta
aproximacién ha sido suficiente para predecir tendencias en las propiedades
magnéticas de cumulos libres y depositados, asi como de monocapas y otro
tipo de nanoestructuras.

Una forma de reintroducir la dependencia orbital al Hamiltoniano es por
medio de la Correccién de Polarizacion de Orbitales (CPO), que consiste ba-
sicamente en agregar un término Hpp al hamiltoniano H que contenga dicha
dependencia orbital, pero que asegure la invarianza rotacional del mismo en
ausencia del término Hgp.

Asi Hpp esta dado por:
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Br i
Hop = —=> Z L-L (2.28)
donde Bp es el coeficiente de Racah, que esta dado por

Bp = (9F® — 5FW) /441 (2.29)

Las funciones F® son las llamadas integrales de Slater que son integrales
de la parte radial de las funciones de onda de los orbitales 3d. Tipicamen-
te el comportamiento de F? y F® en sélidos no difiere significativamente
que en los 4tomos y se mantiene la proporcién F?/F® ~ 0.6 lo que nos
permite estimar a Br como ~ 0.1J. En este modelo, la correccién de pola-
rizacién de orbitales es equivalente a asumir que la dependencia orbital de
la interaccion directa o de Coulomb en vez de tener la forma dada en las
ecuaciones (2.13) tienen la forma U,, = U — aa’ Bg para espines opuestos y
Unar — Jaow = U —J —ad/ B para espines paralelos. Es de esperarse que CPO
mejore la aproximacion que no toma en cuenta la dependencia orbital ya que
dicha correcciéon trata de estabilizar los estados con mayor momento orbital
aumentando los efectos de polarizacién de orbitales que estan de acuerdo con
la segunda regla de Hund.

2.2.2.3. Interaccién con un campo magnético externo H.,

Sea H.,; un campo magnético externo constante en las tres direcciones.
La energia de interaccién de dicho campo con un sistema magnético (ie.
ctimulo, monocapa, etc.) de momento total /i estd dada por:

Hmag == _lj ' ﬁext (230)

El momento magnético ji esta dado por i = 25 + E, donde § y L son
los operadores de espin y orbital respectivamente definidos anteriormente.
La forma de la interaccion magnética es igual a la del acoplamiento SO, por
tanto es posible escribir una expresién similar a las relaciones (2.25) para la
interacciéon magnética definiendo las siguientes relaciones tipo escalera para
el campo magnético:

H;t - Hemxt—i_iHeyxt
H;ct = H:xt_thgvt (2-31)
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entonces la interaccién con el campo magnético tiene la forma:
we Hepr = :uZHZ +35 9 ( H ot TH Hemt) (232)

Utilizando la forma explicita de los operadores de espin y orbital definidos
en las ecuaciones (2.16), (2.17) y (2.26) respectivamente. Por tando H,,,, se
puede expresar como:

Hmag = - Z Z < ea:t +a ext) Niao — ; Z (Hexts+ H;cts >

[1eY

- 5 Z (HmL* H;tL-) (2.33)

donde la primera sumatoria es el término colineal (u.H,) y la segunda
sumatoria es la interaccién no colineal de espin con el campo magnético y la
tercera sumatoria corresponde a la interacciéon no colineal orbital.

2.2.2.4. El hamiltoniano total

El Hamiltoniano que toma en cuenta todas las interacciones (Hjner) se
puede escribir como una suma de los Hamiltonianos de cada una de éstas:

Hinter - HI + HSO + HOP + Hmag (234)

escrito explicitamente queda como:

Hinter = <1U—1J)Z <J——U)an—JZS .
- —fZZaonm—§£ZZ¢(2+3+1)<2_5)><

i afo

1
ChatCil €15 Cigor — 56 YY) Ve-B+1D(2+8) x

i afo

B —

i i R

Cia)CiatCigt15CiBo — 5 E :L L
7

_ ZZ(JHZt—i—a ext)nmg— ;Z(HmtSJF H;ts )

1

- Z <Heth+ H.y Ly, > (2.35)
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Es sencillo ver que (2.35) es invariante rotacional en ausencia del acopla-

—

miento SO (£ = 0) y del campo magnético externo (He, = 0).

2.2.3.  Aproximacion de campo medio

El Hamiltoniano a resolver seria Hy mas la parte que contiene todas las
interacciones Hjp, dado en la ecuacién (2.35). Un sistema de muchos cuer-
pos con interacciones es generalmente muy dificil de resolver exactamente,
excepto por casos extremamente simples (ze. modelo de Ising 1D).

La manera candnica de resolver el problema es diagonalizar H para asi
poder obtener sus eigenvalores y eigenfunciones. Para lograr esto se necesita
primero encontrar una base en donde H sea diagonal.

El problema radica en el nimero de combinaciones que se generan en los
términos de las interacciones cuando se suma sobre todos los estados, ya que
H contienene operadores de muchos cuerpos. Esto hace crecer la representa-
cion matricial del hamiltoniano conforme aumenta el nimero de electrones,
de tal forma que resulta practicamente imposible resolverlo analiticamente.

Debido a esto, se opta por utilizar la aproximacién de campo medio
(ACM) de Hartree-Fock o teoria autoconsistente que desacopla y simplifi-
ca los términos de muchos cuerpos que hay en el hamiltoniano.

La idea principal de la ACM es remplazar todas las interacciones por una
interaccién efectiva promedio (campo medio) de un solo cuerpo. Esto reduce
el problema de muchos cuerpos a un problema de un solo cuerpo.

Por lo tanto, el Hamiltoniano se puede expandir en términos de la magni-
tud de las fluctuaciones o correlaciones alrededor del campo medio. Es decir,
ACM puede ser vista como una expansion de orden cero del Hamiltoniano
en términos de las fluctuaciones.

Fisicamente significa que un sistema en ACM no tiene fluctuaciones o
correlaciones, porque se remplazaron todas las interacciones por un campo
medio efectivo. Ademas esta aproximacién se limita al estado base de los siste-
mas (7" = 0). La expresién para el potencial de interaccién se puede redefinir
en términos de los nimeros v;, ¢ y A7 [T AT € C, (G7)" = G, (M) = Al
con el uso de las relaciones,

n,n; = ViTAli—i‘l/ini—ViI/i‘i‘
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SEST = GTSTHG ST GG (ST =¢NST—¢T) (2.36)

LIL7 = N Ly + A LT =M + (L = X)Ly = A))

La aproximacion de campo medio se obtiene al despreciar el término de
fluctuaciones (o correlacién) en la carga, en los operadores de espin y orbital
(ni —vi)? =0, (S =) =~0y (L7 = A\)*=0.

De esto tenemos, con la eleccién de v;, ;7 y A\f tales que la energfa del
estado base de H = Hy + H;,ier €8 minima.
Las condiciones

o(H) o(H) o(H) _
o 0 o 0y e =
derivan en las ecuaciones autoconsistentes
G = (S (2.38)
No= (L), (2.39)

donde (- --) indica el promedio sobre el estado base de H.

Teniendo en cuenta lo anterior, el hamiltoniano de interaccién H; se trans-
forma en

Hy

Q

_%U + 7+ 3 (U= 5T)vi = 07(Si) — aBa(Li.)
_ %faa +oH:, + aHeZzt}maa — JZ (C;“ + H;t> CIMCWT

- JZ (C; + ngt) CIaTCiai
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-5 Z \/ 2+ a+ 1 (BR)\; + gcjﬁiclﬂT + Heact) Ciat10Ciao
zaﬁa
1
- 5 Z \/(2 —a+1 2 ta (BR)\ + 5625T61B¢ + Hext) Cia—10Ciao
iafo

" %(U B %‘]> D= DS = Br) (L) (2.40)

donde los dos primeros términos son solo un corrimiento en los niveles de
energia, la primera sumatoria toma en cuenta todas las contribuciones en el
eje z (definido arbitrariamente) de todas las interacciones, 5.3 , L- E, S E,
S-H y L-H respectivamente. La segunda y tercera sumatoria considera las
componentes en el plano zy sélo de la interacciones S.S y S H. La cuarta

y quinta sumatoria son las contribuciones en el plano zy de las interacciones
L-L,S-OyL-H.

En una teoria de magnetismo colineal estas contribuciones son cero. Las
ultimas tres sumatorias son términos de doble conteo.

Este es el Hamiltoniano a resolver; sin embargo, en los calculos realizados
en este trabajo no tomamos los términos dados por la correcciéon de polari-
zacion de orbitales, ni los de la interaccién con un campo magnético externo,
porque no eran necesarios en el sistema.

2.3. Calculo de momentos magnéticos

Aqui deduciremos expresiones para el cdlculo de momentos magnéticos
utilizando la teoria desarrollada en la seccién anterior. Para ello, primero
calcularemos la densidad local de estados (DOS, por sus siglas en ingles), ya
que es partir de esta funcién que es posible obtener todas las cantidades que
deseamos calcular.

DOS se puede obtener a través de la funcién de Green:

1
Piac (5) = _% Im {Giag,iaa<€)}

donde Gingino(€) son los elementos diagonales del operador funcién de
Green [G = (e — H)™'], que se calculan aplicando el método de recursién de
Haydock, mostrado en la siguiente seccién.
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El promedio de la ocupacién electrénica (n;q,) se calcula de manera au-
toconsistente bajo la condicion

EF
Viaoc = <niaa> = / piaa(5> dE,
donde pine(€) es la densidad local de estados en el orbital a con espin o
en el sitio i y ep es la energia del tltimo nivel ocupado (energia de Fermi).

2.3.1.  Calculo de momentos de espin

La proyeccién del momento magnético de espin en la direccién z (uzgj;")

es simplemente la diferencia entre el nimero total de electrones con espin up
y el nimero total de electrones con espin down. Se obtiene de la siguiente
ecuacion

€F

2(Siaz) = Mfﬁin—mmﬁ—(nmd—/ {Pict(E) = piai(E)}dE . (2.41)

o0

Sabiendo que " = 2(Sing) v ufgfy" = 2(Siay) las proyecciones de los

noxr
momentos magnéticos en la direcciones x e y se obtienen a través de las

expresiones dadas en la ecuacién (2.16), i.e., (Sinz) = ((SiL) + (S;.))/2 vy

(Siay) = ({Sia) — (Sia))/2i.

Para obtener (S;,) = (¢j1Cia)) consideremos estados moleculares de una
particula de la forma
|k >= ZAmg\zoza >, (2.42)

o

con esta exprersion (S;h) estd dado por

Z AzaT i (243)

k<kp
Consideremos
|szT wzi|2 |szT|2 |Azo¢¢|2 + ZRG{AzaT zo@}? (244)
es decir,
2Re{szT zaJ,} = ‘A'LaT 'La¢|2 ’AZCMT‘2 |A1a¢’27 (245)

recordando que
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1
R€{< >} Re{AzaTAi'cai} = 5 Z (|AzaT 'LaJ,|2 |AzaT|2 ’Azau )

k<kp

(2.46)
Los términos de la derecha se pueden obtener a través de las funciones
de Green si consideramos la siguiente combinacion lineal

lice 1> +|iae | >

0>= , 2.47
| 7 (2.47)
entonces
<iat|+<iall, 1  |Jiat>+|ial>
< 0|G|0 >= 2.48
610 >= (SRS S (R (24
o bien,
<zaT|+<za¢| |k>< k| |ia t> +|ia >
< 0|G10 >= 2.49
010 >= () B S )
1
<0lGl0 >= 5 > oAb+ AM) (A’“ AR, (2.50)
k
| it + szl,| 1 . |AzaT zaJ,|2
< 0|GJ0 > k;F 5 z—ek zwk;:p 5 (€ —€x)
(2.51)
Definiendo
< 0|G(2)]|0 >= Gyo(2), (2.52)
obtenemos
2 [ n
S lAL + AL P === de Im{Guo(c")}. (2.53)
k<kp T J o0
Finalmente,
Re{<5;;>} = Z Re{AzaTAfai}
k<kp
1 [
- / de Im{Guo(e™) +

+i[/EF de( ]m{GmT,mT(6>} +

27 ) _ o
+Im{Glaiay ()} (2.54)
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La expresién final queda como

Re{(S5)) == [ de Imf{Goofe?) = 5(0mat) + (). (259)

— 00

Para encontrar Im{S; } Consideramos la expresién

’chT zai‘Q ‘AzaT‘Q + ’Aza¢’2 QIm{AzaTAfa¢}7 (256)
y el estado
o s i i L
0 > lad>—ifiad> (2.57)
V2

repitiendo el procedimiento anterior se obtiene

4 1 [ 4 1
Im{(Sig)} = — [ de Im{Goo(€7) + 5 ((niar) + (1iay))- (2.58)

De las ecuaciones (2.55) y (2.58) se obtiene la expresion final para (S;a.) =

Re{(5)} ¥ (Siay) = Im{(Siz)}-

Finalmente, a partir de las relaciones anteriores podemos calcular los
momentos de espin en cada sitio i utilizando 2™ = > pP", donde § es la
direccion de magnetizacion x, y, z

2.3.2. Célculo de momentos orbitales

Para el cédlculo de los momentos orbitales se sigue el mismo método que
el usado para espines, ya que los momentos orbitales también se obtienen a
partir de DOS segun las relaciones (2.26). El momento orbital en la direccién
z se obtiene como

1 f
(L) =pii=——2 / alm{piat(E) = pia (E)E (259
Definiendo p$7% = (Liax) ¥ pone = (Liay), sabiendo que (Liag) =

Re{(Li)} v (Liay) = Im{(L})} |y siguiendo la légica de la seccién anterior,
se deduce que
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Re{(Li)} = — %Z/_EFde\/(2+oz+1)(2—a) Im{Goo(e")}

1

- §(<”m+1a>+<”ma>)- (2.60)

donde el estado |0 > es:

_ ia+ 10 > +liao >

V2

0 > (2.61)

De manera similar se obtiene:

Im{(L})} = %Z /_EF V(2 +a+1)(2— a)de Im{Go(e")}
1

+ §(<nioza+1> + (Niac))- (2.62)

con el estado |0 >

a4+ 10 > —iliao >

0>
| 7

(2.63)

Por lo tanto, tenemos que

(Lioz) = — % Z /_EF dE\/(2 +a+1)(2-a) Im{GOO(er)}

1

— S (iasio) + (i) (264

(Liny) — %Z/_ VR T a T D@ = alde Im{Goole™)}
1

+ §(<nio¢a+1> + <niaa>)‘ (265)
De igual forma, a partir de (2.60) y (2.62) podemos calcular los momentos

orbitales en cada sitio 4 utilizando pg® = > ug%.
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2.3.3. Momentos magnéticos

Una vez que se calculan los momentos magnéticos de espin (p;5 m) y orbital

(192%) se determina el momento magnético total (ps) en la direccién & como:

fis = WE™ + pg® (2.66)
Finalmente, el momento magnético total promedio del cimulo jiy esta
dado por:

= () () + (2m)] - e

donde N es el nimero de atomos del agregado.

2.4. FEsquema de Haydock

Una forma de calcular la funcién de Green es por medio del método
de recursiéon de Haydock.[12] Generalmente, este método hace uso de los
orbitales atémicos, aunque también se pueden usar orbitales de enlace entre
pares de atomos. La idea basica del método es expresar (£ — H) en forma
tridiagonal para facilitar el cdlculo de los elementos de matriz de la funcién de
Green (E— H)™! que se relacionan con las cantidades que deseamos obtener.

La finalidad del método es generar una base ortogonal |u,),n =0,1,2,...,
donde el primer elemento de la base |ug) se escoge como un orbital de un
4tomo [1);,) 0 una combinacion lineal de orbitales para los cuales queremos
calcular la densidad local de estados. Siempre podemos expresar todo wu,
como

‘U’n> = Z un,i’a’o’|wi’a’a’<7?)> . (268)

i'a’o!

Una vez escogido el primer término, definimos a u; como

b1’U1> = H‘U()) — Clo‘Uo) s (269)

donde b, se obtiene por normalizacién de |u;). De manera similar podemos
generar todo la base por la relacién de recurrencia

bnii|tni1) = Hlun) — anlun) = bpltin-1) (2.70)

donde los coeficientes a,,, b, ortogonalizan a H|u,) de los otros vectores
de la base y b,4; es nuevamente el coeficiente que normaliza a |u,4;) a la
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unidad. Se puede ver que el conjunto {|ug), |u1),...} estd definido a partir
de operaciones sucesivas con H. La primera aplicacién de H en (2.69) crea
un orbital extendido |u;) localizado en los primeros vecinos de |ug) = |¥ia0)
y asi |u,) se extiende hasta la n-ésima capa de vecinos.

Para continuar con el método de recursion necesitamos la forma matricial
de H en la base {|u;)}. Para esto tomamos los elementos de matriz de la
ecuacion (2.70)

an = (un|H]uy)
bn = (un_1|H|u,) = (un|Hlup 1)
0 = (up|Hlup) - (2.71)

Entonces, la forma matricial de H queda

Qo b1 0 0
bl aq b2 0
H g O b2 a/2 b3

0 0 b3 as

Las relaciones (2.71) sélo son vélidas para un conjunto de orbitales orto-
normales |¢;a,) ¥ en general como no hay restriccién en el tipo de interaccio-
nes entre primeros vecinos en el método de recursiéon entonces tampoco hay
restriccion a que los orbitales sean ortogonales. Para el caso de orbitales no
ortogonales se pueden representar éstos en términos de una base ortogonal
con ayuda de la matriz de traslape.[12, 13]

La forma matricial de (E — H) en la base {|u,)} es entonces

E— ao —bl 0 0
—b1 B — aq —bQ 0
E — E’ = 0 —bg E — ay —bg

0 0 —bg FE— as

Note que no queremos toda la matriz inversa de (E — H ), 0 sea la funcién
de Green, sino un solo elemento, G, ya que en la base {|u,)} la densidad
local de estados estd dada por
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1 1

Piac (E) —;Im{Goo} = —;fm{<uo|(E — H) Mug)}

= —%Im{(iaa|(E—ﬁI)_l)|iaa>} . (2.72)

La forma usual en la cual se pude calcular Gy, es

Cofool(E — H)]

GOQ = =
(£ — H)

COf[)()[E\E — ﬁ)] _
(E - CLQ)COfoo[(E - H)] - b100f01[(E - H)]

1
B E—H
E—ay—b Cofo[(E — H)]
ofoo[(E — H)]
1
_ - , (2.73)
E—CLU— 1 b2
E—al— 2 5
E—a?— bs

donde Cof;; denota la matriz cofactor de 5. Ya que Gy estd dada por
una fraccién continua claramente se ve que el grado de exactitud con que
se puede calcular Gy depende del nimero de niveles o iteraciones que se
realicen.



3. RESULTADOS

En este capitulo se presentan los resultados de los efectos que tienen las
modificaciones topoldgicas en el orden magnético de algunas nanoestructuras
de metales de transicion; en especifico, se toma el hierro como sistema repre-
sentativo. Su ntimero atémico es 26, con configuracion electrénica 3d®4s? y
una estructura cristalografica bee con distancias de enlace de 2.48 A. Elegido
por su comportamiento entre primeros vecinos en cadenas lineales; es decir,
la interaccion entre primeros vecinos es ferromagnética.

Los parametros utilizados se obtienen como sigue. Las integrales de sal-
to t;; entre los atomos se obtienen de un ajuste a la estructura de bandas
de elementos puros.[19] En el caso de Fe, la integral de intercambio de los
electrones Jy4, se calcula de tal manera que para el volumen se obtenga el
momento magnético de 2.22 pp. En la tabla 3.1 se muestran los pardmetros
obtenidos de cdlculos del volumen de Fe. El niimero de niveles M considerado
es tal que los resultados sean equivalentes a una diagonalizacion exacta, i.e.
M = 18N, donde N es el niimero de dtomos. Para el valor del acoplamiento
espin-drbita £ se utiliza el reportado en la referencia.[20]

Jdd Hvol Lvol E Ny Ngp
1,19 22 0,10 50 6,82 1,06

Tab. 3.1: Parametros utilizados en el cdlculo por el método de amarre fuerte:
Integral de Coulomb de intercambio de los electrones d en eV, iyo] ¥ Lol
se refieren al momento de espin y al momento angular en magnetones
de Bohr del volumen respectivamente. £ se refiere al acoplamiento espin-
érbita en meV’s, ng a la ocupacion de los orbitales d y ng, a la ocupacién
de los orbitales sp del volumen. Todos ellos fueron obtenidos de célculos
de la estructura electronica en el volumen.
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3.1. Efectos topoldgicos en nanoestructuras de hierro

Para la cadena de cinco atomos el resultado es muy sencillo, los espines
estdn alineados sobre la linea de la cadena y sélo varia la magnitud de los
momentos de los atomos de las orillas. La figura 3.1 muestra ésta configura-
cion.

A

-0-—0—0—0—0

-~

Fig. 3.1: Momentos resultantes para la cadena lineal de hierro de cinco dtomos

En la tabla 3.2 se muestran las magnitudes de los momentos resultantes
en magnetones de Bohr (up) para cada atomo de la cadena lineal de cinco.
Notese que la direccion de la magnetizacién es a lo largo de la cadena. La
contribuciéon del momento orbital es de 0.3-1.6 ug. Esto hace, que el valor del
momento magnético total sea grande (ver Tabla 3.2). Es importante notar
que si la direccion de la magnetizacion de la cadena fuera perpendicular a
ésta, la contribucién del momento orbital serfa menor (0.3-0.4 up)

Atomo Magnitud ‘

1 4.206589
2 3.566094
3 3.739346
4 3.566094
5 4.206589

Tab. 3.2: Magnitudes de los momentos magnéticos en magnetones de Bohr para la
cadena lineal de cinco &tomos.

Cambiando la topologia de la estructura cambia el orden magnético. Por
ejemplo, para Fes con estructura triangular bipiramidal, el ordenamiento es
muy peculiar. La magnetizacion es colineal, excepto en los atomos apicales
(ver Figura 3.1). La estructura fué optimizada utilizando la teoria funcional
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de la densidad. Nétese que en la configuracion colineal hay una diferencia més
marcada entre las longitudes de enlace de los dtomos del triangulo central
y las de los atomos apicales. Mientras que para la configuracion no colineal
ésta diferencia es mucho menos significativa, teniendo como resultado una
estructura mas compacta. La contribucién de los momentos orbitales es de
~ 072 KB

Fig. 3.2: Momentos para las geometrias de Fes optimizadas en las configuraciones
ferromagnéticas (a) colineal y (b) no colineal.

Para la cadena de cinco dtomos doblada hasta formar un semicirculo
obtuvimos los momentos mostrados en la tabla 3.3, donde aparecen las com-
ponentes x, y y 2z, y la magnitud de los vectores. En este caso, se encuentra
que la magnetizacion estda en el plano y-z. La contribucion orbital es aprecia-
ble (alrededor de ~ 0,1 ——0,3u5). Nbtese que a pesar de que el acoplamiento
espin-érbita, rompe la invariancia rotacional, el momento de espin es inva-
riante.

Atomo <2S,> <25,> <25,> [2<S>| L, L, L, |L|
1 0.00 2.261 2.261 3.197 0.00 0.125 0.125 0.177
2 0.00 2.257 2.257 3.192 0.00 0.371 0.371 0.524
3 0.00 2.261 2.261 3.200 0.00 0.673 0.673 0.951
4 0.00 2.257 2.257 3.192 0.00 0.138 0.138 0.195
5 0.00 2.261 2.261 3.200 0.00 0.229 0.229 0.3232

Tab. 3.3: Momentos magnéticos de espin y orbitales en magnetones de Bohr para
la cadena lineal de cinco atomos doblada hasta formar un semicirculo.

En las figuras 3.3 y 3.4 se muestran dos perspectivas de éste resultado.
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o

Fig. 3.3: Momentos resultantes para la cadena lineal de hierro de cinco atomos
doblada en un semicirculo

-

X

Fig. 3.4: Vista de frente del semicirculo formado con la cadena lineal de cinco
atomos

Para la cadena lineal de veinte a&tomos obtuvimos resultados similares a los
de la cadena lineal de cinco, con la diferencia de que hay mas variaciones entre
las magnitudes de los momentos de los 4&tomos medios. Estas se muestran en
la tabla 3.4 y la configuracion en la figura 3.5. También aqui se nota una



3. Resultados 34

los atomos de los extremos presentan un momento magnético mas grande,
debido a la contribucién orbital (=~ 1,5 ug).

Fi

Fig. 3.5: Momentos resultantes para la cadena lineal de hierro de veinte atomos

Atomo Magnitud | Atomo Magnitud

1 4.321837 11 3.976427
2 3.870369 12 3.970107
3 3.948676 13 3.997238
4 3.965319 14 4.002695
5 3.970029 15 3.998230
6 3.998230 16 3.970029
7 4.002695 17 3.965319
8 3.997238 18 3.948676
9 3.970107 19 3.870369
10 3.976427 20 4.321837

Tab. 3.4: Magnitudes de los momentos magnéticos en magnetones de Bohr para
los 4tomos en la cadena lineal de veinte.

Los resultados obtenidos al doblar la cadena fueron similares a los de 5
atomos, los momentos en la direccién x tienen componentes muy pequenas
y la direccion de la magnetizacién, estd practicamente en el plano y-z. En
este caso, la contribucién al momento orbital es de =~ 0,2 — 0,4 5. Remar-
cablemente, la magnitud de los momentos magnéticos de espin es la misma
(~ 3,09up) y existe simetria de los momentos de espin cuando la curvatura
permite que la magnetizacion de espin se encuentre en la misma direccion
(por ejemplo, atomos 7y 17, 5y 14).



3. Resultados 35

{//‘

/72

TE RIS

Fig. 3.6: Espines resultantes después de doblar la cadena de hierro de veinte &tomos
hasta formar un circulo

En las figuras 3.7 y 3.8 se muestran vistas diferentes del circulo. Notemos
que en éstas figuras la distancia entre los a&tomos aparece normalizada. En la
Tabla 3.5 se muestran las contribuciones a los momentos de espin y orbitales

en las direcciones z, y v z. Notese el orden magnetico complejo que resulta
al doblar la cadena.

Fig. 3.7: Vista rotada del circulo de hierro
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z
Fig. 3.8: Vista rotada del circulo de hierro
Atomo <2S,> <25,> <25,> |2<S>| L, L, L, |L|
1 0,00 2,58 1,71 3,09 0,00 0,28 0,07 0,29
2 0,00 2,38 1,96 3,09 0,00 0,19 0,09 0,21
3 0,00 2,10 2,26 3,09 0,00 0,11 0,17 0,20
4 0,00 1,84 2,48 3,09 0,00 0,08 0,26 0,28
5 0,00 1,74 2,56 3,09 0,00 0,11 0,32 0,34
6 0,00 1,84 2,49 3,09 0,00 0,17 0,33 0,37
7 0,00 2,06 2,31 3,09 0,00 0,24 0,30 0,38
8 0,00 2,31 2,06 3,09 0,00 0,30 0,24 0,38
9 0,00 2,50 1,82 3,09 0,00 0,33 0,17 0,37
10 0,00 2,597 1,72 3,09 0,00 0,32 0,11 0,34
11 0,00 2,50 1,81 3,09 0,00 0,27 0,08 0,28
12 0,00 2,29 2,07 3,09 0,00 0,18 0,11 0,21
13 0,00 1,99 2,36 3,09 0,00 0,10 0,19 0,21
14 0,00 1,74 2,55 3,09 0,00 0,07 0,27 0,28
15 0,00 1,67 2,60 3,09 0,00 0,11 0,32 0,34
16 0,00 1,80 2,01 3,09 0,00 0,17 0,33 0,37
17 0,00 2,06 2,31 3,09 0,00 0,24 0,30 0,38
18 0,00 2,33 2,03 3,09 0,00 0,30 0,24 0,38
19 0,00 2,53 1,77 3,09 0,00 0,33 0,17 0,37
20 0,00 2,62 1,64 3,09 0,00 0,33 0,10 0,34

Tab. 3.5: Momentos magnéticos de espin y orbitales en magnetones de Bohr para
el circulo de 20 atomos.




4. CONCLUSIONES Y PERSPECTIVAS

Resumiendo, usamos el modelo de magnetismo no-colineal para calcular
los momentos magnéticos por cada atomo en algunas configuraciones de na-
noestructuras de hierro, con el propésito de analizar los efectos que tienen
los cambios en la topologia de éstos arreglos simples.

Esperabamos que la tendencia general fuera mantener el orden magnético
previo al doblamiento; es decir, que con el doblamiento los momentos trataran
de permanecer sobre la linea de la cadena.

Lo que obtuvimos fue que los momentos sufrieron desviaciones pequenas
en el eje z y que algunos quedaron perpendiculares a la linea de la cadena.
Ademas, las magnitudes fueron muy variables y formaron grupos paralelos
entre si que no son necesariamente pares.

En conclusién, el ordenamiento de los momentos magnéticos en nanoes-
tructuras es tan sensible a los cambios de topologia como esperdbamos. Sin
embargo, obtuvimos algunos resultados inesperados con la ultima configura-
cion.

Como trabajo a futuro queda trabajar con sistemas mas grandes, y con
configuraciones intermedias entre la cadena y el circulo. Esta teoria a tempe-
ratura igual a cero, también se podria extender a magnetismo a temperatura
finita y al estudio de dominios magnéticos. También, seria interesante usar
otros metales de transicion que muestren comportamiento no colineal en ca-
denas; como podrian ser el cromo y el manganeso. Ademas, esta teoria se
puede aplicar al estudio de dominio y paredes magnéticas.



Apéndice



A. REGLAS DE HUND

La regla de Hund es un método empirico utilizado para el llenado de or-
bitales que poseen igual energia. Dicha regla fue acunada por el fisico aleman
Friedrich Hund, y es conocida también bajo el nombre de regla de méaxima
multiplicidad de Hund. La regla se basa en el llenado de orbitales que tengan
igual energia, asi podemos decir que existen tres orbitales tipo p, cinco orbi-
tales atémicos tipo d, y siete tipo f. La particula analizada serd mas estable,
i.e. tendra menor energia, cuando los electrones tengan espines colocados pa-
ralelamente; en cambio poseerda mayor energia cuando los electrones tengan
espines opuestos.

Para poder comprender bien la regla de Hund, es necesario saber que
todos los orbitales en una capa deben encontrarse ocupados al menos por un
electrén, antes de que se anada un segundo electréon. Es decir, los orbitales
deben estar completos y todos los electrones deben encontrarse en paralelo
antes de que el orbital se llene del todo. Cuando el orbital adquiera el segundo
electrén, este debe encontrarse apareado con el anterior. De esta manera, los
electrones de un atomo van anadiéndose de manera progresiva, utilizando
una configuracion ordenada, con la finalidad de tener condiciones energéticas
estables.

En cuanto al principio de Aufbau que seguimos, este se basa en un dia-
grama de orbitales, en donde si seguimos el orden de llenado que nos indican
las flechas que aparecen, llenaremos correctamente los orbitales. Asi, dicho
diagrama empieza con el 1s, seguido por el 2s, para después subir al valor
2p vy bajar de nuevo a 3s, 3p y seguir por 4s; asi sucesivamente siguiendo el
orden de las flechas. También de le conoce como regla de las diagonales, o
del serrucho. Por lo tanto, el orden sera: 1s, 2s, 2p, 3p, 4s, 5s, 4d, 5p, 6s, 4f,
5d, 6p, etc.

A menudo se suele representar los orbitales a través de un cuadro rectan-
gular, usando flechas hacia aariba o hacia abajo, para designar los electrones
con numeros cuanticos magnéticos de espin con valores +1/2 o -1/2, respec-
tivamente.
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