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Resumen

El estudio de la superconductividad cultivd la imaginacion de prominentes
cientificos del siglo XX y aun en este siglo XXI resulta un tema fascinante. En 1957
se formulé un mecanismo para la superconductividad que funcionaba con una alta
precision para los materiales superconductores convencionales [1, 2], pero esta
teoria falla para los Superconductores de Alta Temperatura Critica (HTSC, siglas
por sus palabras en inglés y T. para designar la temperatura critica). Aun en la
actualidad, no se conoce con precision un mecanismo que funcione con precision
para los HTSC. Para establecer cual puede ser este mecanismo de la
superconductividad en los HTSC se propone estudiar comparativamente la
estructura electronica de los superconductores en base de hierro en presencia de
diferentes dopantes y determinar algunas particularidades del mecanismo de la
superconductividad de alta T.. En la presente tesis doctoral se emplea el Método
de Cumulo Embebido (ECM, siglas por sus palabras en inglés) al nivel de
correlacion electrénica. Como fue demostrado en nuestros estudios anteriores [3,
4], este método es el mas apropiado para estudiar la influencia de los dopantes
en la estructura electronica de los HTSC. El método ECM se describe en detalle
en la seccion Metodologia de la presente tesis. En los calculos cuénticos del
cumulo seleccionado es importante considerar la correlacion electronica debido a
las propiedades presentes en los superconductores en base de hierro. En los
estudios anteriores [3, 4] empleando el método ECM, la correlacion electrénica se
tomd en cuenta al emplear el método de la teoria de perturbaciones de Mdller-
Plesset de segundo orden de capa abierta, este método también se conoce como
MP2. Los calculos presentes revelan los cambios de la estructura electronica
responsable de la superconductividad en el material estudiado, BaFe,As,, en
presencia de diferentes dopantes. Los resultados obtenidos muestran que existe
una transferencia de carga desde los atomos vecinos hacia el &tomo dopante Rh
o Pd al ser sustituido el Fe central en el cimulo seleccionado. Del estudio de la
poblacion orbital natural se concluye que la transferencia de carga y de espin son

completamente independientes. Existen poblaciones orbitales con carga de un



electron sin poblacién de espin, semejantes al holén de Anderson. Por tanto, es
posible que el mecanismo de superconductividad en estos materiales sea el

propuesto por Anderson en su teoria del Enlace de Valencia Resonante.



indice

(DL or=1 (0] £ TR 1
F A | =10 (T T T 1=] (01U 2
[T 1 1= o R 3
[ FRL o To [N Lot o1 o] o TR 7
1 Superconductores €N DAaSE A NIEITO. .......ciiiiiiie ettt 30
2 Algunos de los mecanismos de 1a SUPercoNAUCEIVIAAA ..........c.coviiiiiiiiiieiieiece e 35
2.1 EL HAMILTONIANO BCS Y EL CALCULO DE LA ENERGIA DEL PAR DE COOPER ........oooevvviiiieeeeeiiitiieieeeeessinns 36
2.2 OTRO MECANISMO PARA LA SUPERCONDUCTIVIDAD ...ccceetiiitttiiteeessesitteetseessssssssessesssssssssssssssesssssssssssssesss 40
2.2.1 Las fluctuaciones del espin antiferromagnEtiCo ............ccoeierieririeiiinie e 41

3 Metodologia para el calculo al nivel de correlacion electronica del Cimulo Embebido ..........ccccoeveeeieieennnen, 44
3.1 ALGUNAS APROXIMACIONES NECESARIAS. . ..ciieiiiiiititiieeeeesiibbariessesssibbaasessessssbbabaessesssassbabaessesssssbbbaessesans 44
3.2 ELMODELO DE HARTREE-FOCK (HF) ...viiiiiiiiiicie sttt sttt nne e 48
3.3 EL MODELO DE COMBINACION LINEAL DE ORBITALES MOLECULARES .......ccvuvteiitieeeeiteeeesseeeessrreeessnseesesnees 52

34 LOS METODOS DE CAPA ABIERTA NO RESTRINGIDA DE HARTREE-FOCK (UHF) Y DE CAPA ABIERTA

RESTRINGIDA DE HARTREE-FOCK (ROHF)......c.oitiiiiiiiiiesie ettt 55
3.5  TEORIA DE PERTURBACION DE MOLLER-PLESSET .....uiitiiiiiiiieiieesieeite st siee st ettt st sbe et ee e e see e 57
3.6 METODOLOGIA DEL CUMULO EMBEBIDO ....c.utiitietiautiattesieesieesteesteasseassesssasseesseassesssessssssesssesssesnsesnsesnsesseenns 60
3.7 POTENCIAL DE IMADELUNG .....cottittettaiie ettt atteste e bt et estesteesheesbeeste e st e asesbeeebe e bt esbeesbesheesbeesbeenbeaneeennesanenbeenes 62
3.8 EL CUMULD .ttt ettt bk et b bbbt h ek e b et b e e b€ b e b2 h e e b et nb e e b e bt e bt e R e et et e nn b 63
3.9 CALCULOS CUANTICOS DEL CUMULD ...viuvitiietietieeete st stesie st essessebesbesbesbessteseessebesaesbesseaseeseenseneneesnesseans 66
4 Resultados de 105 CAICUIOS Y @NALISIS ..........oviviriiiiiiiiese e et 70
4.1 EL ESTADO BASE ...uttitiiutietiestteateesteesteaseeateeaueesbeasteaabe et beaseesheesbeesaeameeemeeeh e e ebe ekt enbeanbeeheesheesbeenbeeneeenneaneeneee e 70

4.2  ANALISIS DE LOS ORBITALES MOLECULARES Y SU CONEXION CON LA APARICION DE LA

SUPERCONDUGCTIVIDAD ...ouutttiiitieeiiiiitteeteesssaistbestsesssssastsssssssasssassssssssesssaasasbssssesssassssbasssessssssssbasssessssssbbasseesesssases 76
4.3  ANALISIS DE LA POBLACION NATURAL: LA DISTRIBUCION DE CARGA .....uvitiieiiiiitittieeeeesseiiities s e s sssiraaessee s 79
4.4  ANALISIS DE LA POBLACION NATURAL: LA DISTRIBUCION DE ESPIN ....uuvvviiiieeiiiiirrieeeeessiiirrieeeeessesnnnseeeeeans 84
[0 T3 Tod [0 Lo T 89
RETEIEICIAS ...ttt ettt ettt e e et e e st e e e s ettt e e s eatee e e sabeeeesesbeeeseaseseesaseeeesssbeeessaseesesabeaeessabeeeeanbaaeesbanaessrranens 91
YN g (o T (oY {1 o] [Tor=To [o TSRO PPN 107
ARTICULO PUBLICADO EN CAMBRIDGE PRESS: MRS ADVANCES........c.vtiiiiiieesitiee e ettt seites e srreeessiaaesssevaeeessaraee s 107
ARTICULO PUBLICADO EN MATERIALS TODAY PROCEEDINGS ......etiiietitesieeeesieteeessesesesassesesserseesssssssssssseessoenes 115



ARTICULO PUBLICADO EN JOURNAL OF QUANTUM INFORMATION AND SCIENCE



Introduccién

En 1911 el fisico holandés Heike Kamerlingh Onnes [5] descubrié la
superconductividad en alambres de Mercurio. Este descubrimiento fue la culminacion de
la historia fascinante para alcanzar bajas temperaturas.

En aquellos dias, principio de los afios 1900, varios equipos de investigadores se
encontraban enfrascados en alcanzar temperaturas tan bajas, tal que fuera posible licuar
el Helio, los principales contendientes eran James Dewar en Londres y Kamerlingh
Onnes en Leiden. Para la licuefaccion (ebullicion) del Helio son necesarias temperaturas
extremadamente bajas, tan bajas como -269.95 °C (3.2 K). El 10 de Julio de 1908,
Kamerlingh Onnes logr6é licuar el helio, siendo el primero en alcanzar tan
extremadamente bajas temperaturas y abriendo la puerta hacia un universo desconocido
hasta entonces, la materia condensada [6].

Entonces en 1911, Kamerlingh Onnes asombré una vez méas al mundo al presentar
el novedoso fendmeno que denomind “supraconductividad exética”. En esos dias, Onnes
se encontraba realizando sus experimentos en la resistividad de alambres de mercurio y
de oro a muy bajas temperaturas, ya que era el Unico que podia alcanzarlas. Resulto ser
que cuando el alambre de mercurio se enfriaba por debajo de una temperatura critica,
T. = 4.19 K, la resistividad desaparecia abruptamente, ver Figura 1. El término “T.” se
emplea en el campo de la fisica (termodinamica) para denominar una temperatura critica,
gue no es mas que una temperatura a la cual ocurren cambios de fase o cambian las
propiedades en un material ya sea la estructura, el magnetismo, o resistividad.

p
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Figura 1. Resistividad del mercurio contra la temperatura.



El fendmeno descrito en los apuntes de laboratorio en Leiden conmocioné a la
comunidad cientifica. Solo 2 afios luego del descubrimiento de la superconductividad, en
1913, se le otorgo el premio Nobel de fisica a Kamerlingh Onnes [7] por sus estudios de
la materia a bajas temperaturas que condujo al descubrimiento del helio en estado
liquido.

Figura 2. Heike Kamerlingh Onnes,

Lograr estas temperaturas tan bajas le fue posible a Kamerlingh Onnes ya que él fue
el primero en obtener el helio liquido como se describié con antelacion. Sin embargo, con
los conocimientos disponibles en ese entonces no era posible explicar el comportamiento
de estos materiales a tan bajas temperaturas. La explicacién de este fendbmeno pudo
hacerse solo a través de la mecanica cuantica, que fuera formulada tiempo después.

Los conceptos de la mecéanica cuantica se formularon en 1925. Los primeros
estudios sobre la mecanica cuantica fueron publicados por Heisenberg, Born y Jordan
[8, 9] empleando un formalismo matricial. Heisenberg cre6 el formalismo mateméatico de
las matrices para su estudio, ya que no tenia conocimiento de que estas eran empleadas
en las matematicas desde hace tiempo. Esto fue expresado en el articulo de Born y
Jordan [9], ya que Born si tenia conocimiento de matrices y las empleaba a menudo en
sus conferencias. En el mismo 1925, de Broglie [10] en su tesis doctoral sugirid el
dualismo particula onda. Al afio siguiente, Schrédinger [11, 12] basandose en el dualismo
particula onda, introdujo la funcién de onda, i, para describir las microparticulas,

formulando asi su famosa ecuacion.



En esos dias, uno de los experimentos que todavia no se habian descrito en su
totalidad era el efecto Zeeman andmalo en campos magnéticos fuertes. En este efecto,

el espectro 6ptico presentaba una doble estructura, como se puede ver en la Figura 3.

my
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Figura 3 Efecto Zeeman anémalo. Cuando el campo magnético externo es cero se observa solamente una linea en
el espectro de emision. Cuando el campo magnético externo es diferente de cero se observan un espectro doble.

Para explicar esto Pauli, con apenas 25 afios, formulé su famoso principio. En sus
estudios del efecto Zeeman andmalo, Pauli buscaba la forma de explicar de la manera
mas simple posible la doble estructura del espectro 6ptico de los metales alcalinos. En
diciembre de 1924, Pauli envi6 un articulo sobre el efecto Zeeman [13], en este, €l mostro
que la teoria de Bohr, la cual se basaba en el momento angular distinto de cero para una
capa cerrada tal como la capa K de los atomos alcalinos, era incorrecta y que las capas
cerradas de los atomos no tenian momento angular, ni momento magnético. Pauli
concluyo que, en lugar del momento angular de una capa cerrada del nucleo atomico,
debia existir una nueva propiedad cuantica del electron, e introdujo lo que posteriormente

se conoceria como “el espin”, en su articulo escribiria:

“De acuerdo con este punto de vista, la doble estructura del espectro
alcalino ... es debido a una propiedad de la teoria cuantica de los electrones
gue presenta dos valores, la cual no puede ser descrita desde el punto de

vista clasico.”

Esta propiedad cuantica no clasica del electron que presenta dos valores

actualmente se conoce como el espin. La intuicion de Pauli era extrema, se anticip6 a



formular la naturaleza cuantica del momento angular del electron tiempo antes de la
creacion de la mecéanica cuantica moderna.

Basandose en sus resultados sobre la clasificacion de los términos espectrales en
campos magnéticos fuertes, Pauli concluyé que un electron debe ocupar un nivel
energético completamente no degenerado. Luego formularia su principio de la siguiente
forma [14]:

“En un atomo no pueden existir dos 0 mas electrones equivalentes, para los
cuales, en campos magnéticos fuertes, los valores de los cuatro numeros
cuanticos coincidan. Si un electron existe en un atomo para el cual todos estos

numeros tienen valores definidos, entonces este estado esta ‘ocupado’.”

En este articulo Pauli introdujo los cuatro nameros cuanticos de un electron
simple, n, ¢, 7, m;, (de acuerdo con las convenciones modernas). Los nimeros n y £ son
los bien conocidos, incluso desde esos tiempos, nUmero cuantico principal y de momento
angular orbital. EI nimero 7 es el momento angular total, siendo 7 = £ £ 1/2,y m; es la
proyeccién. De esta forma Pauli introdujo un nuevo nimero cuéntico, #, que tendria dos
valores +1/2 cuando ¢ = 0. En su articulo, Pauli no presenté ninguna interpretacion

fisica, pues estaba seguro de que no podria ser descrito en términos de la mecanica

clasica.

Figura 4 Wolfgang Pauli

En su conferencia tras la entrega del premio Nobel, Pauli [15] expresaria:
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“...los fisicos encuentran dificil de entender el principio de exclusion, ya que
no se le dio ningun significado fisico en términos de un modelo al cuarto grado

de libertad del electron.”

Sin embargo, no todos los fisicos pensaban igual. Jévenes cientificos, primeramente,
Ralph Kronig, luego George Uhlenbeck junto a Samuel Goudsmit, sin considerar las
palabras de Pauli, trataron de dar una explicacion desde un punto de vista de la fisica
clasica al cuarto grado de libertad del electron. Ellos sugirieron el modelo clasico de un
electrén que gira. Esta dramatica historia se describe en el libro [16].

En aquellos dias, los principales problemas de la fisica se discutian en las
conferencias de Solvay. En la celebracién de la quinta conferencia que se efectud en
1927, tan solo 2 afios luego de la creacion de la mecénica cuantica, participarian los
cientificos mas famosos y creadores de esta teoria, incluyendo a Einstein, Dirac,
Heisenberg, Schrodinger, Bohr, Born por solo mencionar algunos. También participd
Marie Curie, archirreconocida por sus estudios en la radiacion e inspiracion de muchas

féminas en las ciencias.

Figura 5 Quinta Conferencia de Solvay celebrada en 1927
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En esta conferencia, estaba presente el joven W. Pauli, quien como mencionamos
anteriormente, formuld su principio antes de la creacion de la mecanica cuantica. Luego
de la creacion de la mecanica cuantica, Heisenberg [17] e independientemente Dirac [18]
formularon el Principio de Exclusion de Pauli (PEP) como consecuencia de la antisimetria
de la funcion de onda de Schrédinger.

Es importante mencionar que Kaplan en varios articulos [98, 99, 100, 101] y mas
recientemente en dos publicaciones [102, 103] presentadas en la revista “Symmetry
(Bern)” ha estudiado los fundamentos tedricos del PEP. En sus publicaciones analiza las
propiedades de sistemas de particulas idénticas que no obedecen el PEP. En estos
articulos se estudian en detalle las propiedades de sistemas cuanticos de N particulas
idénticas sin las restricciones que impone PEP. El autor asumi6 que todas las posibles
simetrias de permutaciones eran posibles. Las particulas elementales se clasifican en
fermiones y bosones, de acuerdo con la estadistica a la que responden. Los electrones
son fermiones y su funcion de onda total es antisimétrica ante el intercambio de dos
electrones, por su parte los fotones (tales como los cuantos de luz) son bosones y su
funcion de onda es simétrica.

Por ejemplo, en su articulo [101], el autor probé al nivel de teorema que el principio
de indistinguibilidad de particulas idénticas es insensible a la simetria de la funcion de
onda y se satisface por funciones de onda con cualquier simetria de permutaciones de
las funciones de onda. Luego el autor concluye que el principio de indistinguibilidad no
puede emplearse para la verificacion del PEP y que las pruebas que se presentan en los
libros de texto [104, 105, 106, 107, 108] son incorrectas.

Aunque el Principio de Exclusion de Pauli no se puede derivar de otros principios
fundamentales de la mecénica cudantica, este no puede considerarse un postulado ya
que todas las opciones de simetrias para la funcién de onda total, exceptuando la
representacion irreducible de una sola dimension, no son permitidas. La existencia en
la Naturaleza de simetrias de permutaciones simétricas y antisimétricas no es
accidental. Estas se encuentran en estrecha relacién con la identidad de las particulas

y su independencia.
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Como expresaria Kaplan [19] en sus conclusiones

“No podemos esperar que en el futuro se descubra alguna particula

elemental desconocida que no sea fermiéon o boson”.

También es importante sefialar que la existencia de la denominada estadistica
fraccional no contradice PEP. De acuerdo con la estadistica fraccional, que se describe
en el libro [16] en la subseccion 5.4, en el espacio bidimensional (2D) puede existir un
continuo de casos intermedios entre bosones y fermiones. Esto fue demostrado
inicialmente por Leinaas y Myrheim [20] y luego por Wilczek [21], quienes introdujeron
los anyones que obedecen cualquier estadistica. Sin embargo, los anyones no son
particulas, son cuasiparticulas (excitaciones elementales) en el espacio 2D. Las
particulas existen en el espacio 3D, para estas, como bien se establece en PEP, solo las
simetrias de bosones y fermiones son permitidas.

Hasta la fecha todos los datos experimentales concuerdan con PEP. Diferentes
experimentos con una elevada precision buscaron la verificacion del principio de
exclusién, donde no se detectaron las transiciones prohibidas de Pauli y justo esto lo
analizé Kaplan en su revision [22].

Actualmente, no se conoce ningun fendbmeno descrito por la mecanica cuantica
donde PEP no se satisfaga. Esto se confirmo por los calculos precisos presentados en
el libro [23], en donde PEP se tomo en cuenta. También los calculos mecanico-cuanticos
para la energia de disociacion realizados por Kolos y Rychlewski [24] e
independientemente por Wolniewicz [25] para el primer potencial de ionizacion se
encuentran por completo de acuerdo con los resultados experimentales, como se
muestra en la Tabla 1.1 del libro [23]. Esto no es solamente una confirmacion de PEP,
sino también una conclusién de que las moléculas al igual que los atomos y solidos,

obedecen las mismas leyes de le mecanica cuantica.

“Al nivel de la nano-escala no se puede distinguir entre sistemas

quimicos y fisicos”.
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Luego de que se formulara la mecanica cuantica en la década de 1920, en 1933,
Meissner y Ochsenfeld [26] obtuvieron experimentalmente el efecto que luego seria
conocido como el efecto Meissner. Los autores [26] descubrieron que dentro de un
superconductor el campo magnético desaparece, como se presenta en la Figura 6. De
acuerdo con sus resultados [26], el estado superconductor es un estado termodinamico
en equilibrio y no un estado excitado de la materia como se llegd a pensar.

Un afio después, Gorter y Casimir [27] propusieron un modelo de dos fluidos, donde
la densidad total de electrones era la suma de las densidades de electrones
superconductores y electrones normales. Este estudio fenomenolégico se basé en las
leyes fundamentales de la termodinamica aplicadas al estado superconductor y

obtuvieron que el calor especifico es independiente del campo magnético externo.

B

)

Superconductor

T>T, T<T,

Figura 6. El efecto Meissner: Las lineas representan el campo magnético aplicado; cuando la temperatura del
material superconductor esta por debajo de T, el campo magnético se expulsa del interior del material.

La siguiente contribucidn importante a la teoria de superconductores la realizaron
Heinz London y Fritz London [28, 29] en 1935. Los hermanos London desarrollaron una
descripcion macroscopica de la electrodinamica de un superconductor. Postularon la
siguiente ecuacion como la ecuacion fundamental, reemplazando a la ecuacion de Ohm
para los superconductores,

VX @) =—=H, ®

c

m

donde, J es la densidad de corriente, H es el campo magnético, { = es una constante

nge?
positiva por definicion, siendo m la masa de los electrones, e su carga y n, denota los

electrones en el estado superconductor. Al considerarse esta ecuacion en las ecuaciones
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de Maxwell para el campo magnético se obtiene el efecto Meissner. Es decir, H =0 en
el interior de un superconductor.

Durante el periodo de 1935 — 1937 Lev V. Shubnikov, antiguo estudiante de
Kamerlingh Onnes, tras su regreso a Ucrania, se encontraba estudiando las propiedades
magnéticas de los metales y aleaciones superconductoras. Shubnikov et al. [30, 31]
demostraron que en las aleaciones metalicas PbTl, y PbBi, el campo magnético externo
comienza a permear la superficie del superconductor a partir de un primer valor critico
del campo magnético externo. Cuando el campo magnético externo alcanza un segundo
valor critico los autores [31] encontraron que se destruye el estado superconductor. Esto
pasaria a llamarse posteriormente como superconductores de tipo Il. El comportamiento
de los superconductores de tipo Il seria explicado por la teoria de Ginzburg-Landau [32,
33] que seria posteriormente generalizado y completado por A.A. Abrikosov [34, 35].

Ya en la década de 1950 se llevarian a cabo una serie de descubrimientos que
culminarian con la fabulosa teoria microscoépica de la superconductividad BCS. En 1950,
C. A. Reynolds [36] e independientemente E. Maxwell [37] descubrieron el efecto
isotépico en experimentos. Mencionemos que este es otro Maxwell y no James Maxwell,
creador de sus famosas ecuaciones. El efecto isotdpico establece que la temperatura

critica para un superconductor tiene un comportamiento de la forma,

T, x

\/%, (2)
donde M es la masa del isotopo. Esto indica que a menor masa de los isétopos de un
superconductor mayor sera su temperatura de transicion.

En 1954, Frohlich [38] considerd la interaccion de los electrones con el campo
vibracional y construyé el Hamiltoniano que emplearia luego en la teoria BCS [1, 2] que
fuera formulada en 1957, ver mas abajo y en la Seccion 2.1. La teoria de Frohlich se
ajustaba de manera precisa a los resultados experimentales reportados por E. Maxwell
[37] e independientemente por Reynolds [36]. Lo importante aqui, es que la interaccion

electron-fondn es responsable del mecanismo superconductor debido al efecto isotopico.
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Justamente esto fue demostrado por Cooper en la teoria BCS [1, 2] que se describe a
continuacion.

En el mismo afio 1950, la teoria fenomenologica macroscopica de la
superconductividad fue propuesta por Vitaly L. Ginzburg y Lev D. Landau [32, 33] (teoria
G-L), ambos recibieron el premio Nobel, pero en momentos diferentes, Landau en 1962

y Ginzburg en el 2003, ver también la parte dedicada a Abrikosov al final de esta seccion.

Figura 7. Lev D. Landau y Vitaly L. Ginzburg

La teoria de G-L [32, 33] se baso en la teoria de las transiciones de fase de segundo
orden desarrollada por Landau y que se presenta en su quinto volumen de su curso de
fisica tedrica [39]. De acuerdo con los autores [32, 33], los superconductores presentan
una transicion hacia la fase superconductora de segundo orden. Las transiciones de fase
de segundo orden son un proceso continuo donde solo cambia abruptamente la simetria
del cristal cuando se alcanza la temperatura de transicion y no estan acompafiadas por
absorcién o liberaciébn de calor [39]. Esto es evidenciado por un salto en el calor
especifico cuando se alcanza la temperatura de transicion, como se puede observar
esquematicamente en la Figura 8.

En este tipo de transiciones aparece un parametro n que es diferente de cero en la
fase ordenada (fase superconductora) y es igual a cero en la fase desordenada (fase
normal). Este parametro en la teoria G-L se denominé por ¥, es conocido como el
“parametro de orden”. La seleccion realizada por G-L en su teoria es similar a la funcion
de onda para los electrones superconductores. Dicha funcion de onda es compleja,

Y(r) = |p()|%e*™, aqui |¢p(r)|? representa el nimero de electrones superconductores.
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Figura 8. Comportamiento del calor especifico contra la temperatura de un material superconductor.

Para temperaturas por encima de T,, ¥ = 0 y para temperaturas por debajo de T,
Y +£0 en el estado de equilibrio termodinamico. Los autores [32, 33] emplearon
inicialmente una expansion en serie de potencias de la energia libre de Gibbs en funcién
del parametro de orden y definieron un vector potencial para lograr la invarianza
traslacional necesaria para describir el fendmeno en su aproximacion fenomenoldgica.
En su teoria [32, 33], ellos presentaron el parametro de G-L, k. Este parametro relaciona

la longitud de penetracion de London 4, (0) y con la longitud de coherencia ¢, de la forma

AL (0)

k(T.) « . Enlateoria G-L, los superconductores se clasifican en dos tipos atendiendo
0

al comportamiento del pardmetro de G-L en presencia de campo magnético externo, tipo
I'y tipo Il, justo como demostraron Shubnikov et al. [30, 31] en sus experimentos.

Esta teoria permitié expresar la tension superficial entre las fases superconductoras
y normal en funcién del campo magnético critico y demostraron que la profundidad de
penetracion depende de la fuerza del campo magnético en los superconductores. Esto
permitié describir las propiedades de un material superconductor cerca de la temperatura
de transicion Tc. G-L demostraron que el campo magnético critico externo se incrementa
al disminuir el espesor de una placa superconductora y que la corriente critica para
destruir el estado superconductor en una placa decrece al incrementar su espesor.

El siguiente paso importante lo realiz6 Gor’kov [40] en 1959, dos afios luego de la
formulacién de la teoria BCS. Gor’kov realizd la derivacion microscépica de las
ecuaciones de G-L. Es importante sefalar que en sus ecuaciones la carga eléctrica es

igual a 2e, la cual corresponde a la carga de un par de Cooper. Gor’kov también interpreto
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que el parametro de orden en la teoria de G-L correspondia a la funcién de onda del par
de Cooper.

En este punto es interesante hacer una nota historica relacionada con las leyes
fundamentales de la naturaleza. En 1956, Tsung-Dao Lee y Chen-Ning Yang [41]
predijeron teéricamente que, en las interacciones débiles, la paridad! no se conserva. Al
afo siguiente, su prediccion fue confirmada experimentalmente por C.-S. Wu et al. [42].
Esto hizo acreedores del premio Nobel a Lee y Yang en el mismo 1957, ya que esta era
la primera vez que se violaba una ley fundamental de la naturaleza. Es interesante como
en el mismo afio, Lev Landau criticé la teoria de Lee y Yang y su criticismo puede
considerarse como uno de sus mayores logros en la fisica de interacciones débiles.

Landau [43] concluy6 que:

“... there is no reason to think that the law of conservation of angular
momentum is untenable, we are apparently dealing here with a direct

violation of the law of conservation of parity.”

De acuerdo con la teoria de Lee-Yang, la no conservacion de la paridad implica
asimetria espacial con respecto a la inversion. En su famoso articulo, Landau [43] sefialo
que la solucion correcta a este problema sera si se asume que en las interacciones
débiles las leyes de conservacion no se sostienen por separado. Esto es, la inversiéon
espacial y la transformacion de una particula en su antiparticula, ocurren de manera
simultanea y todos los procesos que involucran las particulas y antiparticulas deben
diferir solamente con respecto a la inversidn espacial. Landau denomindé a esta
invarianza como “inversion combinada”. De acuerdo con la teoria de Landau, una
particula cargada sera un “mirror reflected” de su antiparticula cargada.

En 1952 A. A. Abrikosov [34] creo su teoria en la cual predice, independientemente
de la teoria G-L, que los superconductores pueden clasificarse en dos tipos de acuerdo
con su comportamiento magnético, como se puede observar en la Figura 10. Abrikosov

fue galardonado con el premio Nobel [44] en el 2003 junto a V. Ginzburg y A. Leggett. La

! Los sistemas pares son espejos reflejos uno de otro y deben comportarse de igual manera con respecto
al espacio. Este principio se viola en la fisica de interacciones débiles.
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razén de que existiera una diferencia de 50 afios entre la formulacién de su teoria y que

obtuviera el premio Nobel se explica en la nota al pie 2.

Figura 9. Alexei A. Abrikosov

Los materiales superconductores en presencia de un campo magnético externo se
comportan como un diamagneto perfecto. En los superconductores de Tipo I, cuando el
campo magnético externo se aplica a una muestra y dicho campo alcanza un valor critico,
el estado superconductor se destruye y el material pasa a ser un conductor normal. Sin
embargo, en los superconductores de Tipo Il existen dos valores criticos del campo
magnético externo. De acuerdo con la teoria de Abrikosov, cuando se alcanza el primer
valor critico del campo magnético externo, el campo magnético comienza a penetrar la
superficie del superconductor, formando una fase denominada red de vortices y se
evidencia por el surgimiento de puntos/tubos de penetracion en la superficie del material
superconductor. Esto se puede observar en la parte derecha de la Figura 10. Luego,
cuando se alcanza el segundo valor critico del campo magnético externo el estado
superconductor se destruye. Para este tipo de superconductor, en 1957 Abrikosov [35]?

obtuvo las ecuaciones para la fase de la red de vortices.

2 Aungue Abrikosov obtuvo sus ecuaciones para la fase de red de vértices en 1952, él no pudo publicarlas
hasta 1957 [146] y la raz6n fue que Lev Landau, su tutor, no creia en la teoria de Abrikosov. En aquellos
tiempos, en Rusia, solo se podian publicar los articulos si contaban con la aprobacién del jefe del
departamento.
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M Type I M Type II

Superconductor Superconductor

Figura 10. Superconductores Tipo | y Tipo Il. A la derecha: Formacion de la red de vortices para los
superconductores de Tipo Il [45]

En 1957, Bardeen, Cooper y Schrieffer (BCS) [1, 2] formularon su famosa “Teoria
Microscopica de la Superconductividad”. En esta teoria se explico por fin el mecanismo
de la superconductividad después de mas de 50 afios desde su descubrimiento por
Kamerlingh Onnes. La contribucién fundamental a la teoria BCS fue la realizada por el
cientifico nuclear Leon N. Cooper, quien introdujo los reconocidos “Cooper pairs” o “pares
de Cooper” en espafol. Estos pares de Cooper se forman por la atraccion de dos
electrones, en lugar de repelerse, a través de la interaccion con las vibraciones de la red
cristalina denominadas fonones.

En la teoria BCS, la funcién de los pares de Cooper tiene una simetria espacial
isotrépica. Expliguemos esto un poco mas: la funcion de onda de un superconductor, asi
como la funcién de onda de un electron o la funcion de onda total de un sistema de
muchos electrones, tiene una parte espacial y una parte de espin. La parte de espin
puede estar en un estado de singlete, es decir, de espin total S = 0, esto es, en el caso
de los pares de Cooper donde los electrones tienen una proyeccion de espin con
direcciones opuestas resultan en un espin total igual a cero. Los pares de Cooper
también pueden tener la misma direccion del espin en ambos electrones teniendo un
estado de triplete un espin total S = 1. Por otro lado, la simetria de la parte espacial se
determina por el momento angular, ¢, que puede tener diferentes valores 0 (s), 1 (p), 2
(d), ..., para simplicidad se puede pensar en la parte real de los arménicos esféricos que
son solucién de la ecuacion de Schrodinger para el atomo de hidrégeno. En una
aproximacion mas rigurosa habria que considerar la estructura de la red cristalina y las

caracteristicas de la superficie de Fermi.
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De este modo, la funcion de onda total se puede expresar como un producto de una
funcidén de onda espacial y una funcién de espin. Dado que los electrones responden a
la estadistica de los fermiones, su funcion de onda total es antisimétrica, esto es, si se
intercambian dos electrones de la funcion de onda, a la funcion de onda resultante le
corresponde un cambio de signo.

En la teoria BCS se consideraron dos electrones con espin opuestos, esto es, la
parte del espin de la funcién de onda total del par de Cooper es antisimétrica. Como la
funcion de onda total del par de Cooper es antisimétrica, la parte espacial debe ser
simétrica y le corresponderan valores pares del momento angular £ = 0, 2, .... Cuando la
funcién de onda total del par de Cooper tiene S =0y ¢ = 0, se denomina simetria s de

apareamiento de la funcién de onda (también conocida como “s-wave pairing”, en inglés).

Figura 11 John Bardeen, Leon Neil Cooper, John Robert Schrieffer, Premio Nobel en Fisica en 1972

Por la explicacion del fendmeno de la superconductividad, los creadores de la teoria
BCS fueron galardonados con el premio Nobel de fisica en 1972. Es interesante
mencionar que, en 1957, Schrieffer era un estudiante de doctorado bajo la tutela de
Bardeen. Para Bardeen, este era su segundo Nobel, pues el primero lo obtuvo en 1956
por la investigacion en semiconductores y el descubrimiento del efecto transistor [46]. Al
afo siguiente de la creacién de la teoria BCS, en 1958, el distinguido fisico tedérico y
director del Joint Institute for Nuclear Research en Dubna, N. N. Bogoliubov [47], cre0
independientemente su teoria original de la superconductividad.

En la teoria BCS [1, 2] se asume que la interaccion entre los electrones y las

vibraciones de la red cristalina es débil, también conocido como factor de acopamiento
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N(0)V. 3 En este sentido, Migdal [48] realiz6 trabajos incipientes para eliminar esta
restriccion empleando ecuaciones de campo cuantico. La extension de la teoria BCS a
sistemas con una interaccion fuerte de electron-fonén fue desarrollada por Eliashberg
[49]. En su teoria, Eliashberg [49] obtuvo sus famosas ecuaciones basandose en los
trabajos de Migdal para la funcibn de vortex de la interaccién electron-fonon. Al
resolverse las ecuaciones de Eliashberg se puede determinar la termodinamica del
estado superconductor. Exactamente esto lo sefiala R. Baquero [50] en su reseia
publicada en espafiol en un nimero de la revista de la Academia de Ciencias de
Colombia.

Por un tiempo y hasta el descubrimiento de los superconductores en base de cobre,
también conocidos como cupratos, se aceptaba que la temperatura critica maxima de los
superconductores era T, = 22.4 K, que fuera obtenida en 1979 para una pelicula en base
de Nb, el NbsGe [51]. Mientras que la T, = 18.05 K, fue obtenida muchos afios antes para
el NbsSn [52] en 1953.

Es entonces cuando en 1986 Bednorz y Miiller [53] descubren los superconductores
de alta temperatura critica (T. = 30 K) en base de cobre. Esto fue un gran logro en el
campo de la superconductividad, pues las temperaturas obtenidas estaban por encima
de las observadas hasta ese momento. No solo se incremento la temperatura critica en
los nuevos superconductores, sino que otras caracteristicas de los superconductores se

modificaron.

Figura 12 Johannes Bednorz and Karl Milller, Premio Nobel en Fisica en 1987.

3 En la teoria BCS, se asume un potencial atractivo constante de interacciéon entre los electrones que se
denot6 como V. Los autores plantearon que, si se tienen interacciones débiles entre fonones y electrones,
entonces el factor de acoplamiento, N(0)V << 1, donde N(0) son los electrones superconductores.
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Por ejemplo, consideremos la longitud de coherencia que es la distancia o volumen a la

cual se correlacionan dos electrones al formar el par de Cooper. Esta longitud es

. . ra: 1
inversamente proporcional a la temperatura critica, §,~—. En los superconductores
C

metalicos convencionales las longitudes de coherencia varian desde cientos hasta miles
de angstroms (A). Sin embargo, para los nuevos superconductores la longitud de
coherencia es de solo unas décimas de angstroms, por ejemplo, para el YBa,Cu;0,_s se
determiné experimentalmente una &, = 25 Ay & =8A[54], donde ¢, es la longitud de

coherencia en el plano y &, es la longitud de coherencia perpendicular al plano ab. Es
importante recalcar que estos nuevos superconductores de alta T. son materiales
ceramicos.

En algunos estudios [55, 56, 57] se observé un incremento de la temperatura critica
cuando se le aplicaba presién al material. Como fue demostrado por Chu et al. [58] para
el compuesto, YBa2CuszOr-x, la temperatura critica se incrementa hasta 105 K bajo una
presion de 15 GPa. Hasta donde conozco, la mayor temperatura critica alcanzada para
los cupratos de alta T, sin presion aplicada es T, = 133 K y se logré para un material
compuesto por dos fases HgBa>Ca>CusO1+ y HgBa2CaCu20e+x, [59]. Por otra parte, la
maxima temperatura critica, T, = 164 K, se alcanzé bajo una presion de 45 GPa para un
compuesto en base de cobre, HgBa,Ca,,_;Cu,,0,,,,2+5, donde m = 1,2y 3 [60].

Debe mencionarse que Tsuei junto a Kirtley [61] y luego Kirtley et al. [62] obtuvieron
experimentalmente que la funcion de onda del par de Cooper tiene simetria d, también
conocida en la literatura como “d-wave symmetry”. Este es, hasta este momento, el
consenso en cuanto a la simetria de la funcién de onda del par de Cooper para los
cupratos.

El descubrimiento de los HTSC marcaria un periodo donde los investigadores
conocen que el mecanismo de la superconductividad es la fisica de los pares de Cooper,
pero se desconocen algunos detalles como la simetria de la onda del par de Cooper.
Estos nuevos materiales hacen posibles las aplicaciones a desarrollos tecnolégicos pues
se alcanzan altas temperaturas criticas. Por otra parte, la explicacion encontrada en 1957

no se correspondia a lo observado experimentalmente. Aun hoy, hasta donde he
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investigado, se desconoce una teoria que pueda explicar el mecanismo de la
superconductividad para todos los superconductores. Sin embargo, esto no es por falta
de teorias que propongan una explicacion, sino porgue no existe un consenso en cuanto
a los resultados experimentales, su ajuste a las teorias y viceversa.

Uno de los retos por largo tiempo fue lograr la superconductividad a la temperatura
ambiente, cuestion que aun se encuentra en debate. En el 2015 Drozdov et al. [63]
alcanzaron una temperatura critica cercana a la temperatura ambiente, T. = 203 K, para
un compuesto en base de hidrégeno, especificamente para el sulfuro de hidrogeno bajo
altas presiones. En la resefia por Gor’kov y Kresin [64] se analizaron las caracteristicas
principales de los encontrados recientemente superconductores de alta T, bajo muy altas
presiones y concluyeron que el mecanismo de la superconductividad difiere de la teoria
convencional BCS. Cuatro afios después, Drozdov et al. [65] reportaron una T, = 250 K
para el compuesto lantanuro de hidrégeno empleando presiones del orden de los 90
giga-pascales (GPa). Recientemente, en el 2022, Hirsch y Marsiglio [66] criticaron el
articulo por Drozdov et al. [63]. Los autores del articulo [66] sefialaron que no existe
evidencia en el articulo de Drozdov et al. [63] que soporte el caso de la
superconductividad en los materiales estudiados. Aunque, yo concurro con el criticismo
de algunos resultados reportados en el articulo [63], la manera en la que se plantea
puede llevar a los lectores a pensar errbneamente que la superconductividad a la
temperatura ambiente en principio no es posible. En el 2019, Somayazulu et al. [67]
obtuvieron la T, = 260K con altas presiones, del orden de los 200 GPa para un
compuesto de lantanuro de hidrégeno. Finalmente, la superconductividad con una
temperatura critica a la temperatura ambiente se obtuvo en el 2020 por Snider et al. [68].
Esto se logré para un compuesto de hidruro de sulfuro carbonoso bajo una presion de
267 GPa y la temperatura critica, T, = 287.7 + 1.2 K (15°C). Sin embargo, Hirsch y
Marsiglio [66] dudaron acerca de la superconductividad en los hidruros. Ellos plantearon
que las sefiales interpretadas como superconductividad en los articulos [63, 65, 68] eran
artefactos experimentales. En otro articulo, Hirsch y Marsiglio [69] analizaron la
susceptibilidad magnética que presentaron en el articulo de Snider et al. [68] donde

concluyeron que no existe evidencia que confirme el caso de la superconductividad en

24



los materiales estudiados. Eremets et al. [70] en respuesta al criticismo de Hirsch y
Marsiglio [69] sefalaron que la superconductividad en los hidruros se encuentra
respaldada por los resultados experimentales. No obstante, el articulo de Snider et al.
[68] fue revocado por la revista “Nature” después de las publicaciones de Hirsch y
Marsiglio [66, 69]. Luego de lo expuesto, no resulta evidente que se haya alcanzado
realmente la temperatura critica ambiente.

Los materiales descritos pertenecen a los compuestos metélicos con altas
concentraciones de hidrégeno. Estos compuestos se caracterizan por tener elevadas
frecuencias vibracion, lo que incrementa el acoplamiento electron-fonén, que es
necesario para alcanzar altas temperaturas criticas de transicion al estado
superconductor. Estos compuestos han sido investigados para alcanzar altas
temperaturas criticas, ya que el hidrégeno actua como un “pegamento superconductor”
[71] que provee las altas frecuencias de vibracion que son necesarias para la
superconductividad convencional mediada por fonones. Desafortunadamente, la
necesidad de tan altas presiones para alcanzar los superconductores de temperatura
ambiente tiene como consecuencia que la aplicabilidad de estos materiales sea dudosa.

Es en medio de este marco histérico donde resulta importante el siguiente
descubrimiento. En el afio 2008, Hosono y colaboradores [72, 73] descubren los
superconductores de alta T, en base de hierro. Si ya el tema de la superconductividad
de alta T. estaba en un candente debate, habia que sumarle la coexistencia entre el
magnetismo y la superconductividad. El magnetismo se consideraba que era perjudicial
para obtener superconductores. Hosono junto a sus colaboradores [72, 73] demostraron
que era posible la coexistencia entre el magnetismo y la superconductividad no
convencional, ademas esta superconductividad es de alta T, alcanzandose valores de
T.~26 K.

A partir de la experiencia que se tenia en los estudios de los cupratos fue posible
caracterizar los superconductores de alta T. en base de hierro. De acuerdo con sus
diagramas de fase y estructuras de banda, fue posible proponer el tipo de simetria de la
funcién de onda del par de Cooper, ver referencias [74, 75, 76]. Sin embargo, los

resultados no fueron concluyentes. Actualmente, no existe consenso en cuanto a un
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mecanismo Unico de formacion de pares de Cooper en los superconductores de alta T,
en base de hierro.

Los célculos precisos de la estructura de bandas pueden representar varias
caracteristicas espectroscopicas de los superconductores de alta T. en base de hierro.
Sin embargo, para revelar las peculiaridades de la estructura electronica responsable del
fendmeno de la superconductividad de alta T. , los calculos de la estructura de bandas
se deben suplementar con célculos de la configuracién local al nivel de correlacion
electronica.

En articulos anteriores a la presente tesis, por ejemplo [3, 4], se realizaron estudios
comparativos de la estructura electronica para un cumulo Ba,Fe;Asg dopado con
sustituciones del atomo central Fe por atomos Co, Ni y Rh, Pd. En estos estudios [3, 4],
se empled el método del Cumulo Embebido al nivel de correlacion electrénica Mdller-
Plesset de segundo orden (ECM-MP2) que se describe en detalle en la Seccién 3, ver
también Refs. [77, 78, 79]. Los calculos publicados en el articulo [4] se obtuvieron
empleando la suite de programas MOLPRO [80, 81], que también se emplea en la
presente tesis. Esta suite de programas es comercial y cuenta con diferentes métodos
de célculos cuanticos como son Hartree-Fock, Interaccion de Configuraciones, entre
otros. El lector interesado puede consultar las referencias [80, 81] para mas informacion.
En los estudios [3, 4], se empled el andlisis de poblacion natural que es una parte del
analisis Orbital de Enlace Natural (NBO, siglas por sus palabras en inglés) [82]. De
acuerdo con los autores [3, 4], en estos estudios se obtuvo en detalle la distribucion de
la carga y el espin en los distintos atomos del cumulo. Se encontraron las
particularidades de la estructura electronica del cimulo puro y en presencia de dopantes.
Ademas, se encontrd presencia de electrones sin espin sefialando a la presencia del
mecanismo Enlace de Valencia Resonante (RVB, siglas por sus palabras en inglés)
propuesto por P.W. Anderson* [83, 84, 85] para los cupratos. Sin embargo, estos

estudios necesitan continuarse y corroborarse mediante célculos mas precisos. Ademas,

4P.W. Anderson propuso su mecanismo RVB para los cupratos practicamente luego de su descubrimiento,
en 1987, y algunas de sus caracteristicas se describen mas adelante en la seccion 2.4.
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se presentan problemas con la contaminacion de espin que no permiten considerar
algunas multiplicidades en el andlisis del estado base y de la poblacion orbital natural.
A patrtir de lo expuesto anteriormente se puede plantear el problema que se trata en
la presente tesis. Se desconocen con precision los factores responsables del
mecanismo de la superconductividad en los superconductores de alta T, en base

de hierro.
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Objetivos

Objetivo general

Estudiar comparativamente la estructura electronica de los superconductores en
base de hierro en presencia de diferentes dopantes para determinar las particularidades

del mecanismo de la superconductividad de alta T,.

Objetivos especificos

1. Determinar el estado base del cimulo representativo del material BaFez2Asz,
puro y en presencia de diferentes dopantes, Rh y Pd.

2. Estudiar comparativamente la transferencia de carga y espin a partir del analisis
de la estructura electronica del material en presencia de diferentes dopantes, Rh
y Pd, empleando el analisis de poblacion natural para determinar los posibles
elementos responsables del mecanismo de la superconductividad en este
material.

3. Estudiar la influencia de la correlacion electronica en los resultados obtenidos
empleando las modernas instalaciones de calculo y la suite de programas
MOLPRO.

Hipétesis

Los calculos mecanico-cuanticos al nivel de correlacién electronica empleando la
metodologia de ECM-ROMP2, determinan de manera precisa la estructura electronica
de los superconductores en base de hierro, puros y en presencia de dopantes.
Conociendo en detalle las particularidades de la estructura electrénica de los materiales
se pueden identificar los factores responsables de la superconductividad en los

superconductores de alta T, en base de hierro.
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Meta general

Se determinara con precision el estado base de los cumulos representativos del
superconductor, BaFe,As,, puro y en presencia de dopantes. Se evaluard la influencia
de la transferencia de carga y espin en la estructura electronica de los superconductores
en base de hierro en presencia de diferentes dopantes empleando la metodologia ECM-

ROMP2, para identificar los posibles mecanismos que pueden ser responsables de la
superconductividad de alta T..
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1 Superconductores en base de hierro.

Los superconductores en base de hierro (IBSC, siglas por sus palabras en
inglés) fueron descubiertos en el 2008 por Hideo Hosono junto a sus
colaboradores [72, 73]. En su primera comunicacion [72], los autores reportaron
la superconductividad con una T.~26 K en un compuesto en base de hierro que
presenta una estructura por capas, LaOFeAs. Este material tiene una estructura
cristalina por capas dentro del grupo espacial tetragonal P4/nmm. La celda
unitaria contiene una capa, Fe,As,, que se ubica entre dos capas de La,0,. Las
capas Fe,As, funcionan como capas conductoras. La transicion al estado
superconductor ocurre cuando el ion F~ sustituye el ion 0%~ en la capa La,0,.
Luego de esta sustitucion, la estructura electronica se modifica sin que se ejerzan
fuertes distorsiones cristalograficas.

Este material se sintetizo al calentarse un tubo de silicio lleno con gas, Ar, a
una temperatura de 1200 °C. El tubo de silicio contiene en su interior arseniuro de
hierro, arseniuro de lantano y 6xido de lantano (La,03) deshidratado. Para obtener
la muestra con la correspondiente sustitucion quimica se le agrega oxido de calcio
(Ca0), una mezcla de fluoruro de lantano (LaF) y lantano (La) en una proporcion
de uno a uno.

Es importante mencionar que dos afios antes del descubrimiento de los IBSC
de alta temperatura critica, Hosono junto a sus colaboradores [86] obtuvieron el
estado superconductor para un compuesto por capas, LaOFeP, que presentaba
una estructura similar a la del superconductor de alta temperatura critica, LaOFeAs.
Sin embargo, en este material la transicion al estado superconductor ocurre con
una T.~4 K. Para obtener la superconductividad de alta T.,, Hosono vy
colaboradores emplearon la experiencia de los estudios en cupratos. Es posible
incrementar la T. de un material superconductor a partir de una sustitucion quimica
y emplear un atomo con una estructura electrénica de valencia similar, pero con
un radio atbmico mayor, este procedimiento se describe en la literatura como

“presion quimica”. En este caso, emplearon As en lugar de P, luego al emplear la
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sustituciéon del ion F~ por ion 0%~ en la capa La, 0, se obtuvo la superconductividad
de alta T, para los materiales en base de hierro alrededor de los ~30 K. Aunque
no todos los superconductores de la familia del hierro alcanzan estos valores,
también son considerados como HTSC.

El descubrimiento de los IBSC provoc6é una euforia de investigaciones, ya que
era posible estudiar un nuevo tipo de materiales superconductores en donde el
estado superconductor y el magnetismo coexistian. Numerosos laboratorios
alrededor del mundo comenzaron a estudiar los IBSC. Pronto se establecié que
la superconductividad en los IBSC era no convencional, en este sentido se
recomienda la lectura de la resefia de Norman [87], también se puede consultar
la muy interesante y completa publicacion de Baquero [50].

Para este nuevo material superconductor se identificaron seis diferentes
estructuras, ver resefia por Stewart [88]. Las diferentes estructuras se denotan de
acuerdo con el niumero de atomos en su férmula quimica. Por lo tanto, diferentes
materiales pueden tener la misma notacion, es decir, LaOFeAs y GdFeAsO, ambos
son superconductores en base de hierro de alta temperatura critica y se clasifican
en la familia 1111. Los materiales que se encuentran en la misma familia tienen la
misma estructura cristalina y sus caracteristicas son similares, tales como la
simetria del grupo espacial, la estructura de la celda unitaria y los diagramas de
fase. Para los materiales que se encuentran en la familia 1111 de los
superconductores en base de hierro la temperatura de transicibn mas alta
alcanzada es T. = 56K, obtenida por Wang et al. [89] para el compuesto

Gd(;-x)ThyFeAsO, donde se emple6 Th como dopante. Debe mencionarse que, de

las 6 familias identificadas de los IBSC de alta temperatura critica, solo 2 familias
presentan la transicién al estado superconductor en presencia de dopantes. Las
familias en cuestion son la 1111 y la 122. Las otras cuatro familias 111, 11, 122*
y 21311 presentan superconductividad sin emplear dopantes. Los materiales que
pertenecen a la familia 1111 de los IBSC presentan diferentes tipos de dopado,
por ejemplo, dopado por electrones como en [72] y dopado por huecos como en
[89].
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Otra familia de los IBSC que resulta interesante es la 122. El primer
compuesto de la familia 122 donde se descubri6 la superconductividad de alta T,
fue el BaFe,As,, donde los atomos de Ba se sustituyeron por atomos de K [90]. La
estructura de la familia 122 es una de las mas estudiadas debido a su simple
proceso de sintesis y la muy buena calidad del cristal. Debido a esto se han
publicado numerosos articulos experimentales [90, 91, 92, 93, 94, 95, 96] donde
se analiza esta familia en particular.

En el articulo por Sefat et al. [97] se presenta por primera vez el estado
superconductor para el Ba-122 empleando el Co para substituir el Fe. La
substitucion de los atomos de Fe por elementos de transicion mas pesados con
estructura electronica de valencia similar como son el Ni, Rh y Pd [91] también
resulta en el surgimiento de la superconductividad. Sin embargo, emplear algunos
metales de transicion, como el Cr [92], Mo [93], Mn [94] y Cu [95, 96], no se obtiene
el estado superconductor. De acuerdo con lo que se presenta en la literatura, en
el diagrama de fases se observa que se suprime la fase paramagnética pero no
se observa una fase superconductora al emplear los mencionados elementos de
transicion como dopantes.

Justo después del descubrimiento de los IBSC, Mazin, Singh et al. [74, 98]
puntualizaron que la estructura de bandas en estos materiales no es trivial. Los
IBSC presentan varias superficies de Fermi (FSs, siglas por sus palabras en
inglés) desconectadas. Los autores [74, 98, 99] demostraron que la contribucién
principal a la FS estd dada por los orbitales 3d del Fe. En su analisis de la
contribucion de los &tomos de As a la densidad de estados al nivel energético de
la FS concluyeron que era despreciable. En sus estudios concluyeron que el Ba-
122 pertenece a los superconductores con una fuerte correlacion electronica, al
igual que los cupratos de alta T.. Se recomienda al interesado comprobar las
resefias bastante completas en este tipo de superconductividad [50, 87, 99, 100,
101, 102, 103, 104].

Mazin et al. [74] sugirieron que en los IBSC las fluctuaciones del espin

antiferromagnético (AFM, siglas por sus palabras en inglés) pueden inducir
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simetria s de la onda del par de Cooper con cambio de signo del parametro de
orden entre las superficies de Fermi de tipo electrén y de tipo hueco. Este estado
superconductor se caracterizd0 por una funcion de onda del par con simetria
denominada como “s.” o “s.-wave pairing” en inglés. Para una descripcion mas
detallada ver el articulo [74] de Mazin et al.

Mazin junto a Schmalian [98] predicen teGricamente que en los IBSC la funcion
de onda del par de Cooper tiene simetria s,. Sin embargo, Onary y Kontani [75]
plantean que existen varias discrepancias al introducir la simetria sefialada. Los
autores [75] sefialan que se espera que el estado de la onda del par con simetria
st sea muy fragil en presencia de impurezas debido a la dispersion entre bandas.
Sin embargo, el estado superconductor obtenido es bastante resistente en
presencia de impurezas. De acuerdo con experimentos de dispersion neutrénica
[105] se observo un pico de resonancia que también se obtiene en el modelo de
los autores [76] para una simetria de la funcién del par de electrones del tipo s, ;
y tambiéen para s;. En el modelo de Onary y Kontani [75] el parametro de orden
no cambia de signo entre las superficies de Fermi de tipo electron y de tipo hueco
y se le denominé como simetria s, . de la funcion de onda del par de Cooper. Por
otra parte, hasta donde se conoce, no existe una evidencia experimental
concluyente en cuanto al tipo de simetria de la funcion de onda del par de Cooper
para los IBSC.

En algunos estudios tedricos [106, 107, 108] publicados luego del
descubrimiento de los IBSC, los autores consideran a los IBSC como aislantes de
Mott dopados®, aunque esto no es del todo preciso como se puede ver en la
resefla de Hosono y Kuroki [103]. En caso de que se considere a los IBSC como
aislantes de Mott dopados, la simetria de la onda del par de electrones s, debe
surgir de forma natural, asi como un orden antiferromagnético. Justo esto lo

discuten Lee, Nagaosa y Wen [109] en su revision dos afios antes del

5 El concepto de aislantes de Mott fue introducido en 1949 por N.F. Mott [147] para explicar el
comportamiento de materiales que deben ser metales de acuerdo con la teoria de bandas, pero
son aislantes.
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descubrimiento de los superconductores en base del hierro. En su aproximacion
buscaban explicar el mecanismo de la superconductividad para los cupratos, ya
gue en ellos si es aceptado que son aislantes de Mott dopados. Los autores [109]
plantean que en esta aproximacion el modelo de RVB, que fue propuesto por
Anderson para los cupratos, puede aplicarse al modelo de los aislantes de Mott
dopados.

La teoria RVB para los superconductores de alta T. fue propuesta por P.W.
Anderson [83] justo después del descubrimiento de los cupratos, se puede ver
también Kivelson et al. [84]. En esta teoria, la red antiferromagnética se funde en
una fase liquida de espin formada por pares de singletes. Cuando se dopa el
material, los pares de singletes se cargan dando surgimiento al estado
superconductor. La teoria RVB considera que el espin y la carga se encuentran
separados. Esto permite presentar el espectro de las excitaciones electrénicas
como dos ramas diferentes: carga sin espin holones y espin sin carga spinones
[84, 85].

34



2 Algunos de los mecanismos de la superconductividad

En este capitulo se va a realizar una breve descripciéon de lo planteado en la
teoria BCS y otro mecanismo basado en las fluctuaciones de espin
antiferromagnético. Se empleara el formalismo de la segunda cuantizacion que
son los conocimientos necesarios para comprender esta teoria, que se puede
encontrar en libros de textos [110].

Como ya se dijo con antelacién, el mecanismo BCS de la superconductividad
se basa en la atraccion entre electrones con momento y espin opuestos a través
de la interaccion con las vibraciones de la red cristalina que se denominan
fonones.

Imaginemos que se cuenta con una red cristalina metalica (ya que fue la que
se consideré en la formulacion de la teoria BCS) donde los iones se encuentran

en los sitios de la red cristalina.

A7

Figura 13. Ejemplo de distribucion de los iones en una red cristalina cabica simple.

Los electrones, que se encuentran distribuidos en bandas, van a estar por debajo
y por encima de la superficie de Fermi®. Los electrones que se encuentran por

encima de la superficie de Fermi se denominan electrones de conduccion. Un

5 La superficie de Fermi se define como la superficie de energia en el espacio reciproco que
corresponde a la energia de Fermi, Er. La Er estd determinada por el valor absoluto del momento
de la red cristalina, |kg|, y este a su vez por la cantidad de electrones por atomos en un material,
ver capitulo 4 del libro [148].
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electrén de la banda de conduccion, o sea que posee energias del orden de 5 —
10 eV para los metales convencionales y de 0.1 eV para los HTSC, polariza la red
cristalina cuando pasa cerca de un ion, deforméandola y creando una acumulacion
de cargas positivas. Este centro de cargas positivas atrae a otro electrén de la
banda de conduccion. El efecto neto es la atraccion entre dos electrones mediante
la interaccién con la red cristalina. Esta atraccion puede tener distancias muy
largas comparadas con los tamafios de la red cristalina, del orden de los 1000 A
para los superconductores convencionales y del orden de las decenas de
angstroms para los HTSC. Mediante el formalismo de la segunda cuantizacion es

posible describir este efecto.

2.1 El Hamiltoniano BCS y el célculo de la energia del par de Cooper

Sea |0) el estado base al nivel de Fermi, esto es, [0) es un producto
antisimétrico de todas las funciones de onda para todos los electrones que se
encuentran en el material con energias entre 0 y Er. Luego, la funcion de onda de

un par de Cooper puede representarse como,

ly) = z W12, 10), (3)

k>kp
donde, la suma se toma sobre el espacio reciproco en k, kr es el momento de
Fermi o vector de onda de Fermi y a; es una constante de normalizacion. El
término ¢;;¢,,10) va a crear dos electrones con momentos y espin k Ty —k |

cuyas energias van a ser superiores a la E a partir de los electrones en el estado

base descrito por |0). La funcién de onda conjugada para los pares de Cooper es,

(Yl = Z ayCrrC—ri{0l, (4)

k>kp

donde se emplean los operadores de aniquilacion y se tiene la condicion de

normalizacion,
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W) = ) laxlPeancaciictal010) = ) lagl? = 1. )

k>kp k>kp

La atraccidn entre los electrones se introduce mediante el Hamiltoniano que

tiene la siguiente forma,

— + + +
H= z €kCkoCko — z Vie k! CerCen €21 Coi! b (6)
k,0 kK’

donde, el primer término de este Hamiltoniano toma en cuenta la energia de cada
uno de los electrones y el segundo término considera la interaccién de los

electrones tomados dos a dos mediante un potencial V, ,:. Luego proyectando

sobre los posibles valores de espin para el primer término,

— + + + .+
H= Z ek (CrrCrr + CriCrl) — z Vie k! C1C_ir 1 Crr €y (7)
k k!

Aplicando el Hamiltoniano a la funcion de onda para el par de Cooper se tiene,

HIY) = ) elGicia + Gici)agehictq,10)
k.q

(8)
- Z Vi (Cir i€ € er)aqCarct o110).
kk'q

Multiplicando por la derecha por (| y trabajando sobre esta expresion se puede

obtener la expresion para la energia,

E =Wl =2 ) lal = ) Vowaiap. ©)
k

kk'
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Luego empleando el método de multiplicadores de Lagrange’, con la condicién de

normalizacion presentada en (5) y minimizando con respecto a ay, se obtiene,

k'

aak

y derivando, resulta en,
[ Z ExQy — Z Vier' g — Az ak] =0. (11)
k.k'

Reacomodando la expresion anterior se obtiene,

2(261( Day — Zka’ak’ = 0. (12)

kk'

Multiplicando (12) por a;, y restando con la ecuacion (9) se obtiene,

/12|ak|2 =E, (13)
k

empleando la condicién de normalizacion se obtiene que A = E y sustituyendo

este valor en (12) se obtiene,

Z(ka —E)ay, — z Vir'agr = 0. (14)

kk'

La integral V, , es complicada de evaluar por lo que se asume un potencial

promedio entre las interacciones entre los electrones, los fonones y el

7 Los multiplicadores de Lagrange permiten optimizar una funcién a partir de una condicion.
Si se quiere minimizar una funcion f(x,y) a partir de la condicion g(x,y) = ¢ se establece

que Vyey[f(x,y) —A(g(x,y) —c)] =0
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comportamiento de los electrones libres. En la aproximacion de BCS, la

interaccion electron-fonon domina la repulsion Coulombiana de la forma,

Yprom < 0, (15)

4me?

donde,

—— es la interaccién Coulombiana en el espacio del momento para un
sistema de electrones libres. El vector de onda x puede expresarse en forma de
oscilaciones de plasma y puede denotarse como x = k' — k8.

Con esta suposicion del potencial de interaccién se puede determinar el valor

para el coeficiente a;, quedando de la forma siguiente,

a

T = 2¢, — E

(16)

donde a es una constante. Luego sustituyendo el valor de a;, en (14) se obtiene,

a
R YT
a a =a 2en —E
Kk’ k'

fEF+th de
Ep 2¢e — E

1
1=VZ—=NOV
P ZEkl—E ()

—1NO l
= SNV xin

2Ep + 2hwp — E)
2E.—E )

En esta Ultima expresion se ha pasado a la forma integral empleando el limite para

transformar ¥ f(x) = N(0) [ZF+"ep

Ep

f(x)dx, donde N(0) es la densidad de estados

al nivel de la superficie de Fermi y Er es la energia de Fermi como ya se habia

mencionado con antelacion. Por lo que resolviendo para la energia E se obtiene,

8 Los autores de la teoria BCS [2, 3], también mencionan otras aproximaciones para el
calculo del vector de onda «.
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2hwp

E=2E + ——20
<1 _ eN(?))V) (18)

Si se tienen valores del acoplamiento electron fonon débiles, N(0)V « 1, la
energia del par de Cooper va a ser menor que la energia de dos electrones no
acoplados. El caso donde el acoplamiento electron-fonon es fuerte, N(0)V > 1,
fue considerado por Eliashberg [49]. A partir de varias modificaciones
matematicas es posible reproducir la termodinamica de los superconductores

tradicionales, sin embargo, los cambios no son en el fundamento de la fisica, pues

la descripcion sigue siendo sobre la fisica de los pares de Cooper.

2.2 Otro mecanismo para la superconductividad

La teoria BCS, que es una teoria aproximada, describe muy bien a los
superconductores de acoplamiento electrén-fonén débil y que luego fue extendida
a acoplamiento fuerte por Eliashberg. Sin embargo, existen materiales simples
como el Al, cuyos pardmetros superconductores estan alejados de los valores
predichos por la teoria BCS. A continuacion, se presenta una tabla donde se
comparan algunos valores tipicos de los superconductores convencionales y los

de alta temperatura critica.

Tabla 1 Algunos valores de interés que pueden tener los diferentes tipos de superconductores.

HTSC no-

Valores Metales convencionales _
convencionales
Tc hasta ~22 K [51] ~30 K [53]
Er 5—10eV 0.1eV
&o 100 — 1000 A ~25A

Por otra parte, con el surgimiento en 1986 de los HTSC, nuevas teorias y
aproximaciones tuvieron que formularse. Ya no era tan claro que la interaccion

electrén-fondén fuera el Unico mecanismo responsable de la superconductividad.
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En esta seccion se hara una breve revision de una teoria alternativa al mecanismo
electrén-fonén, conocida como fluctuaciones del espin antiferromagnético. Es
importante mencionar que, si bien el mecanismo puede no ser el mismo, la
superconductividad sigue siendo hasta este momento, la fisica de los pares de

Cooper.

2.2.1 Las fluctuaciones del espin antiferromagnético

Una de las caracteristicas que presentan los superconductores
convencionales es la simetria de la onda de apareamiento de tipo s y también la
brecha es diferente de cero sobre toda la superficie de Fermi. Sin embargo,
cuando se tienen interacciones de caracter magnético se obtienen ceros en la
brecha que pueden atribuirse a la presencia de electrones que no se encuentran
apareados incluso a temperaturas por debajo de la temperatura critica. Justo este
comportamiento de la brecha con ceros sobre la superficie de Fermi y también la
presencia de multiples brechas son caracteristicas claves en los HTSC.

Es importante destacar que un Hamiltoniano ampliamente empleado para

describir este tipo de interaccion es el Hamiltoniano de Hubbard [111],

H= z tiCit cie + Uz nipn;y, (19)
7

i,k,o

donde t;; son elementos de una matriz, conocidos como la integral de
transferencia entre los estados i y j. En este caso los operadores de creacion c;,
y de aniquilacion ¢, van a crear un electrén en el estado i con espin ¢ y a destruir
un electron en el estado k con espin o. El operador del nUmero de electrones es
nis = Cihcrs. La energia potencial, U, representa la interaccion entre dos
electrones en un mismo estado y con espin opuestos. Por otro lado, en los metales
es importante tomar en cuenta la interaccion entre dos estados electrénicos

diferentes y para esto se presenta el Hamiltoniano extendido de Hubbard,
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_ vV
H= Z tikCizCha + UZ ninCu + 5 Z nicj, (20)
i

ko <i,j>

donde V es potencial de interaccion entre dos electrones en los estados i y j. El
simbolo < --- > es para denotar que la interaccidén se considera a primeros vecinos
solamente.

Este Hamiltoniano permite tomar en cuenta la siguiente descripcion.
Supongamos que se tiene una red cristalina formada por iones. Esta red cristalina
va a ser antiferromagnética en nuestro caso. Cada ion va a generar un potencial
U y los electrones van a tener una energia cinética dada por la integral de
intercambio t;;. Generalmente los electrones van a tener energias muy inferiores
a U, pero pueden existir algunos electrones que hagan tunelaje y puedan
permanecer durante un tiempo de relajacion mas cerca de un ion.

De esta forma un electron de la banda de conduccion con proyeccion de espin
hacia arriba puede quedar atrapado virtualmente en la cercania de un ion por un
tiempo determinado. Cuando un segundo electrén se acerque a un ion vecino
pueden darse dos situaciones. Si el segundo electron tiene espin hacia arriba,
este electron sera dispersado. Sin embargo, si el segundo electron tiene la
proyeccion del espin hacia abajo, este electron sera capturado virtualmente por el
ion vecino. Luego de transcurrido el tiempo de relajamiento, los electrones tunelan
de regreso al espacio “libre”. Este proceso volvera a repetirse solo que esta vez
los electrones tendran las proyecciones de espin invertidas.

Justo esto se puede describir empleando el formalismo del Hamiltoniano de
Hubbard. Esta teoria describe bien el antiferromagnetismo y los aislantes. Cuando
se aplica a bandas llenas hasta la mitad (solo un electrén por sitio de la red
cristalina), se obtiene como resultado metales antiferromagnéticos y aislantes
dependiendo de la interaccion electron-electrén o la relacion U/t. Sin embargo,
cuando esta teoria se aplica a aislantes, se obtienen metales paramagnéticos para

temperaturas por encima de la temperatura de Néel, cuando en realidad los
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aislantes antiferromagnéticos contintan siendo aislantes por encima de dicha

temperatura.
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3 Metodologia para el calculo al nivel de correlacién electronica del
Cumulo Embebido

3.1 Algunas aproximaciones necesarias

La solucién de la ecuacién de Schrédinger es exacta solamente para el atomo
de hidrégeno. Para un sistema arbitrario de una molécula con N electrones y K
nacleos, esta ecuacion puede resolverse solamente a través de aproximaciones.

La funcidon de onda del sistema debe satisfacer el Hamiltoniano no relativista
AH¥Y(R,r) = E¥(R, 1), (21)

donde las coordenadas espaciales de los nucleos se denotan por R™ y las
coordenadas espaciales de los electrones se denotan por r” en el marco de
referencia de laboratorio.

El Hamiltoniano no relativista puede ser expresado a partir del Hamiltoniano
correspondiente a los nucleos aislados y a las interacciones entre ellos con los

electrones. Esto expandido se expresa de la siguiente forma

2 2
Hz—h—z h_l_& _h_ZZN VIZ— N (Zae2 + Zpe? )+
2\ Mg Mp 2m S=1 0T =1\l#-Ral  Ir'i-Rp]
(22)

N e? e%7,7y
I ri-r'j| IR q=R'p|’

donde M, y M,, son las masas de los nucleos a y b respectivamente, m es la masa

de los electrones, [r'; —R’,| Y |r'i — R,

es la distancia entre el nicleoa o b y el

electron i en el marco de referencia del laboratorio, es la distancia entre

ro-1
el electron i y el electron j en el marco de referencia del laboratorio, Z, y Z, son

los nimeros atomicos de los ndcleos a y b respectivamente y |R’; — R’,| es la

distancia entre el nucleo a y el nucleo b también el marco de referencia del
laboratorio.
El primer término de la ecuacién es la energia cinética de los nucleos. El

segundo término es la energia cinética de los electrones. El tercer término es la
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energia potencial de atraccion electron-nucleo. El cuarto y quinto término son las
energias de repulsion electrén-electron y nacleo-nucleo.

Los potenciales de interaccion Coulombiana dependen solamente de las
distancias entre los elementos del sistema, por lo que un cambio de coordenadas
a coordenadas relativas favorece la resolucion del Hamiltoniano por la presencia
de simetrias. Se emplea entonces el cambio de variables siguiente,

—_ D’ _ D’ C— e MgR g+MpR'p
R=R,—R,,ri=1r; ETETT (23)
Luego de separar el movimiento del centro de masa, el Hamiltoniano

correspondiente al movimiento relativo,

Hrel = He + ER: (24)

donde H, es el Hamiltoniano que describe el movimiento del electron relativo al

nucleo fijo y se expresa

RN w2 N (Zae Zbe) e? ezazb
e — 2m2i=1 VT‘i i=1 Tai + Zl<] ' (25)

R

las distancias entre el electrén i y el nicleo a o b esta dada por ry; = |r'; — R,

0
i = |1’ — R’p|, la distancia entre los ndcleos esta dada por R.
El operador K, se define mediante el operador de la energia cinética del

movimiento nuclear relativo mas un término de polarizacion de la masa

_ h2
—_ 2
R = -2V~ o 7913 +Mb) E V2, + 2 § V. Ve | (26)

i<j
donde u = —M es la masa reducida de los nucleos.
a
Los electrones se mueven mucho més rapidos que los ndcleos debido a su

pequefia masa. Si se toma como ejemplo un proton con masa m,, y un electron

. .. Mg 1 p
con masa m,, se tiene la relacion — = —, entonces la masa del electron es 5 *
14
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10~* veces menor que la del protén. Para nlcleos mas pesados esta relacion solo
va a decrecer. Por tanto, se puede suponer con buena precisién el movimiento de
los electrones alrededor de nucleos fijos.

Luego, la funcién de onda que describe el movimiento de los electrones,
Y (r,R), depende de la distancia entre nacleos como un paradmetro R, y r es el
conjunto 3N de coordenadas de todos los electrones relativas al marco de
referencia del centro de masa. Esta funcion de onda de los electrones satisface el

Hamiltoniano electrénico,

ﬁean(r: R) = En(R)IIJn(T,R), (27)

donde la energia n-ésima, E,(R), es funcion de las distancias entre los nucleos.
Luego, la funcién de onda que es solucién de la ecuacion de Schrédinger para

el Hamiltoniano total del movimiento relativo (24)

H.,¥YR1) = E¥YR,1), (28)

se puede representar como una serie expandida sobre el conjunto completo de

funciones propias {1,,(R, )} del Hamiltoniano H,
Y(R,r) = Zn Xn(R)Yn (R 1), (29)

donde los coeficientes y,(R) dependen de R y corresponden al movimiento
relativo de los ndcleos. Sustituyendo (29) en (28), multiplicando por ¥, (R, 1),
integrando en todo el espacio y tomando en cuenta la ortogonalidad mutua entre

las funciones {y,,(R,r)} se obtiene un conjunto de ecuaciones acopladas
h2
|~ 52 V& + En(R) = E| xu(R) = Zn Won (R)n(R), m=1,2,..N,  (30)

donde W,,,(R) tiene la forma

h? -
Wnn(R) = flp:n(Rr r) [ﬂ Ven(R,1)Ve — Kpp, (R, 1) [ AV (31)
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h—Z[Z.VZ +
2(Mg+Mp) L& 7T

= [ YR [ Vet (R OVs + - Vi (Ro1) +

251 VrVr; | n (R D) V.

El conjunto de ecuaciones (30) es exacto, pero puede ser resuelto solo por
métodos aproximados.

Debido a la amplia diferencia entre la masa de los nucleos y de los electrones,
el termino W,,,,,(R)x»(R) es pequefio. La aproximacion adiabatica consiste en la
separacién del movimiento nuclear y electronico. Esta aproximacion se puede
llevar a cabo de diversas formas. La aproximacion de Born-Oppenheimer [112]
corresponde a despreciar los términos de acoplamiento en la parte derecha de la
expresion (30). Luego descomponiendo (30) en la siguiente ecuacion de

Schrddinger
2
[—Z‘—Hv,% + En(R)| 2n(R) = Ennotn(R), (32)

donde la energia del movimiento electronico en el m-ésimo estado cuantico,
E,,(R), representa la energia potencial para el movimiento nuclear.
Entonces en la aproximacién de Born-Oppenheimer la funcién de onda del

sistema se reduce al producto

Yo (R, 1) = Xmu(R)Ym (R, 1), (33)

esto indica que a cada m-ésimo estado cuantico electronico le corresponde un
conjunto de estados del nucleo, que esta caracterizado por v.

Aqui el nucleo se mueve dentro de un potencial electrénico. Esto es un
movimiento vibracional con niveles energéticos vibracionales. Entonces todas las
energias del nucleo deben estar comprendidas dentro del nivel de energia

electrénico basico por lo que es necesario se cumpla que

En —E, > AE,;. (34)
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La distancia entre el nivel electronico base y el primer nivel electrénico excitado
debe ser mucho mayor que la separacion de los niveles vibracionales. Para
estados electronicos degenerados la aproximacion adiabatica no es valida.
Generalmente el estado electronico base no es degenerado, sin embargo, los
estados excitados si pueden ser degenerados. En un estado degenerado no se
puede separar el movimiento nuclear del electrénico, ellos se encuentran
acoplados por las denominadas interacciones vibronicas.

Si se cumple la condicion (34), el estado electronico base del sistema puede
ser determinado al resolver el Hamiltoniano electronico H, y luego se resuelve el
Hamiltoniano para el nucleo empleando el valor propio obtenido, E,,, como
energia potencial para el Hamiltoniano electrénico de manera independiente.

Este potencial tiene luego una correccion denominada aproximacion
adiabética de Born ( [113] en apéndice VII) que toma en cuenta los términos
diagonales W,,,,(R) (estos términos surgen del acoplamiento del movimiento
electron nucleo), reemplazando luego en la ecuacién (32) por el potencial E,,(R)

por este nuevo potencial
h2 o
[_ZVR + Vm(R)] Xn(R) = Evan(R): (35)

donde la energia potencial V;,(R) denominada potencial interatomico o

intermolecular es

Vn(R) = En(R) = Wi (R), (36)

que es conocida como la mejor aproximacion adiabatica.

3.2 El modelo de Hartree-Fock (HF)

En la década de 1930 se establecieron las bases fundamentales para la
implementacion de la teoria del orbital molecular de sistemas de muchos
electrones por parte de Hartree y Fock. Hartree [114] primero desarroll6 un modelo
para atomos que no tenia en cuenta el principio de Pauli. El modelo fue luego

modificado por Fock [115] para tener en cuenta las propiedades de antisimetria
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de los fermiones. Posteriormente el modelo seria generalizado por Roothaan [116,
117] para moléculas en la version algebraica del modelo Combinacion Lineal de
Orbitales Moleculares (LCAO-MO, siglas por sus palabras en inglés).

En el marco de la teoria de Hartree-Fock los electrones son tratados como si
se movieran en medio de un campo auto-consistente debido a la interaccién con
los otros electrones y los nucleos fijos. Cada electron se caracteriza por una
funcién de onda de un electron, o simplemente un orbital.

Si se toma por ejemplo una molécula con N electrones y todos los orbitales
doblemente ocupados (capa cerrada, implicando que N es un numero par de
electrones), a la cual se le asigna un conjunto de funciones de onda orbital
p;(i=1,273,..,N). Entonces, la funcion de onda total de la molécula puede ser

descrita mediante el determinante de Slater [116, 118, 119]
W = (N)~V2det [(911) (9115) (@20 - (@nn5) | (37)

Los orbitales moleculares ¢; son ortonormales, 7, y 1 son las funciones de espin

que corresponden a n, (sz = %) Y g (sz = —%) Al emplear este determinante se

cumple el Principio de Exclusion de Pauli y se describe la configuracion de capa
cerrada para la molécula con espin § = 0.

El método de campo auto-consistente (SCF, siglas por sus palabras en inglés)
pertenece a la aproximacion de un electron. EI Hamiltoniano adiabatico para un

sistema de N electrones contiene el término de un electrén y dos electrones
H=3Y,fi+ Y gij (38)

donde

(39)
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En la expresion (38) es necesario transformar la suma de dos electrones en sumas

del Hamiltoniano de un electron. Para ello se emplea el principio variacional

SE = 5(¥|H|¥) = 0, (40)

con la condicién

(YY) = 1. (41)

Las funciones de prueba se restringen a la forma del determinante de Slater.
De la solucién del problema variacional para la funcién de onda en forma de
determinante se obtiene la mejor solucion para las funciones de este tipo.

El valor esperado de la energia en el estado descrito por la funcion con forma
de determinante puede expresarse como la integral de un electron, f,, y dos
integrales de dos electrones, denominadas, Integral de Coulomb, «,,,,, Yy la Integral

de Intercambio, S,
E =250 fo+ Tnm@tum = Bum) mom=123,...,=. (42)

El primer término es la energia de todos los electrones en el campo de un solo
nucleo, como cada orbital molecular se encuentra doblemente ocupado aparece
el factor 2. La segunda suma representa las interacciones electronicas de
repulsion que clasicamente se esperarian entre los 2 electrones de ¢, y ¢,,. LOS
términos restantes f,,,, representan interacciones adicionales entre los pares de
electrones con espin paralelo, es la energia de Coulomb de dos densidades de
electrones deslocalizados entre los atomos. Este término no tiene analogo en la
fisica clasica, su origen es puramente cuantico y se debe a la antisimetria de la
funcidén de onda, esto es el principio de Pauli en su maxima expresion.

La energia orbital del campo nuclear f,, la integral de Coulomb «,,, y la

integral de intercambio f,,,, se definen de la siguiente manera

fo = {@a (DR @n (D), (43)
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Anm = ((pn(i)(pm(j)lgij|(pn(i)§0m(j)): (44)
Brm = <(pn(i)(pm(j)|gij|§0n(j)§0m(i))- (45)

Se considera el caso cuando el Hamiltoniano no depende de las interacciones del
espin. Por tal razon, en la ecuacion (43) s6lo aparece reflejado la configuracion
orbital. Por esto mismo, en (44) y (45) se expresan mediante los orbitales ¢,,.

La determinacién de las ecuaciones de HF se ven simplificadas al introducir
los operadores de Coulomb &,, y de Intercambio f3,,,. Estos operadores se definen

a continuacion

Am (D Pn (D) = [ O (D om (D g:;dV;]@n (D),

. (46)
B D 0n (D) = [ o3m (D @n (D gij AV |@m (0.

Al aplicar estos operadores a las integrales de Coulomb y de intercambio es

posible expresarlas como integrales de un electrén

Onm = <§0n|&m|§0n> = <§0m|an|§0m>a

. R (47)
Bram = (¢n|ﬁm|‘pn> = <(pm|ﬁn|(pm)-
Entonces la expresion (42) puede ser expresada de la siguiente forma,
E=2 Zn<(pn|fn|(pn> + an<(pn|(2dm - ﬁm)l‘l)n)- (48)

Luego, empleando el principio variacional (40) con la condicién correspondiente

(41) el problema se reduce a la busqueda de los extremos de la expresiéon

J= Zn(‘pnlzf + Zm(zam - Bm) |(pn) - Zn,m Enm{Pn|Om), (49)

donde ¢,,, son los multiplicadores de Lagrange. Igualando a cero la variacion de
primer orden de esta funcion y tomando en cuenta la independencia lineal de la
variacion é¢;, (6 5¢,) se determina que los orbitales que minimizan la energia de
la configuracién electronica de capa cerrada tiene que ser la solucién de la

ecuacion,
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R D pn(D) = T emnom (@, nom=1,2,..,N/,, (50)

donde i hace referencia al electrén descrito por el orbital ¢,(i). Luego el
Hamiltoniano de HF de un electron es

RAF (D) = F(D) + Tn[28m (D) = Bn(@D)]- (51)

Ya que el conjunto de orbitales {¢,,} son ortonormales, los multiplicadores de

Lagrange pueden ser expresados como los elementos de la matriz
Emn = (90m|iiHF|(pn)- (52)

El Hamiltoniano de HF de un electron permanece invariante ante cualquier
variacion unitaria de los orbitales [116]. Por tal razon, siempre existira una
transformacién que diagonaliza la matriz Hamiltoniana e. Luego, es posible

escribir (50) de la siguiente manera,
~ N
WFDpn (D) = enpn()  n=1,2,3, o (53)

Las ecuaciones de HF pertenecen al tipo de ecuaciones integro-diferenciales
no-lineales de tercer orden en la funcion desconocida. Para resolver este tipo de
ecuaciones en sistemas moleculares (mucho més complejos que los sistemas
atomicos), es necesario realizar la expansion de los orbitales desconocidos en un
conjunto de funciones base, reduciendo el problema a uno algebraico para los

coeficientes de la expansion [116].

3.3 El modelo de combinacion lineal de orbitales moleculares

Este modelo fue empleado por Roothaan y obtiene las ecuaciones de
Roothaan [116]. Se supone que los orbitales moleculares ¢;, estan conformados

por una combinacion lineal de un conjunto base con v funciones conocidas y,,

cong=1,2,..,v.
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Si k son los orbitales desconocidos ¢, (si se tienen N electrones, al ser capa

cerrada k = N/2) la expansion queda

P (i) = ZZ:l an)(q(i)’

(54)
O (1) = Xp=1 CpnXp (D).

Se escoge un conjunto base de forma tal que v > k para que el sistema no se
indetermine y aparezcan mas incognitas que soluciones. Sustituyendo (54) en (53)

se obtiene
R (1) = R (Eii=1 cantq (D) = €n(Ei=1 Canitq (D). (55)
Multiplicando por yx, (i) e integrando en todo el volumen aV;
YY1 CanXo| R |2q) = €0 T0s canlinlrg) P =12, ., 0. (56)

Las ecuaciones (55) y (56) son las Ecuaciones de Roothaan, que se pueden

expresar en forma matricial

foa = (Xplflxq): (57)
Spq = (Xpb(q)’ (58)
Ivv'aa = <Xp(i))(p'(j)|gij|Xq(i)Xq'(j))’ (59)

la primera y segunda expresion son los elementos de la matriz de Fock, f, y la de
Traslape, S, respectivamente. La tercera expresion, g,, 4, SOn los elementos de
la matriz que toma en cuenta la interaccion de Coulomb entre dos electrones.

Luego se obtiene la ecuacion algebraica para los coeficientes cg,

YqCqnfpq + Lm Zq,p',q'[Zcan;'mcq'mgpp'.qq' - Cqmc;’mcq'ngpp’.q’q] = (60)
€n2qCqnSpq P=12,..,v n=12,.. k.

Los orbitales, ¢,, se definen por los v coeficientes c,, de la expansion. El conjunto

{cqn} S€ puede expresar como el vector ¢, y se define como
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Cqi
Cai

cn=| i |- (61)
\C;i/

Similar a como se hizo en la seccion anterior se pueden introducir las matrices a,,

Y B que se definen por los elementos de matriz

(@mCn)pn = Zq(zpﬁq’ C;'mgpp',qq’cq’m) Can» 62)
(BmCn)pn = Zq(zp’,q' C;’mgpp’,q’ch’n) Can»

Esto permite expresar las integrales de Coulomb y de intercambio de la siguiente

manera

— pt — ot
anm - cnamcn - cmancm’

(63)
Brm = C:‘;ﬁmcn = C;l‘;lﬁncm-

Al introducir la matriz cuadrada (v x v) hf'f, definida sobre el conjunto de bases

{xq} se obtiene
hHF = [+ 25}1:1(2am = Bm)- (64)
La ecuacion (56) se puede entonces expresar de la siguiente manera

hfec, = €Sy cn, (65)

esto es un sistema de ecuaciones no lineal. h''f y § son matrices dadas y los c; y
€ son incognitas por encontrar. El procedimiento general para la solucién de la
ecuacion (65) es suponer un conjunto de vectores Cgo)’ gque se sustituyen en los
elementos matriciales de h”¥.

Los autovalores, €, se encuentran a partir de resolver el determinante,
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Det(h*F — €S,,) = 0. (66)

De la solucién se toman los k menores valores propios. Luego de resolver el

sistema linear algebraico se obtiene un nuevo conjunto de coeficientes, c§1>, y se
@® (0

; ~ resultantes con los c; ) supuestos inicialmente. Si no cumplen
o

i

comparan los ¢

un criterio de convergencia deseado los valores c;’ se sustituyen nuevamente en

la matriz h*’F. Este procedimiento se repite hasta alcanzar la auto-consistencia.
El método descrito se basa en una funcidon de onda en forma de determinante

donde todos orbitales se encuentran doblemente ocupados. Debido a dicha

condicion se denomina capa abierta restringida de Hartree-Fock (ROHF, siglas

por sus palabras en inglés). En la siguiente seccion se

3.4 Los métodos de capa abierta no restringida de Hartree-Fock (UHF) y de capa
abierta restringida de Hartree-Fock (ROHF)

Los métodos descritos en las secciones anteriores son aplicables a moléculas
que presenten capa cerrada. Pero no todas las moléculas presentan igual nimero
de electrones con espin a y 8. No solo esto, también la funcion de onda se debe
construir de forma tal que no permita a dos electrones ocupar el mismo punto del
espacio, esto es para los electrones con espin paralelo. Dicha restriccion no se
aplica a los electrones con espin antiparalelo permitiéndoles ocupar el mismo
orbital espacial.

El método desarrollado por Pople y Nesbet [120] resuelve el problema de la
posible imparidad de electrones. En este método [120] los autores asignan
diferentes orbitales espaciales a los electrones con espin antiparalelo. Esta

configuracion se define al emplear el determinante,
Y = (N!)_l/zdet[(lpm)(l/)zﬁ)(1/)3a) (leﬁ)]- (67)

Este determinante proporciona la certeza de que ningun electron ocupara el

mismo punto en el espacio que otro electron. A partir de aqui se emplearan las
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notaciones ¥y, Y ¥,z para denominar el orbital espacial y de espin, siendo ¥, =
©1Mq Y Y25 = @21np. Esta solucion al problema de imparidad de la cantidad total de
electrones, N, implica que la energia calculada con la funcién de onda W{#*
siempre serd menor que la calculada con la funcion de onda W?#F ya que se
emplean un mayor nimero de parametros variacionales. Sin embargo, W{#*
posee un punto en contra, pues la funcion de onda no es funcién propia del
operador espin cuadrado total.

En los calculos cuanticos no relativistas, el Hamiltoniano no depende del
espin, por lo que el operador del cuadrado del momento angular de espin conmuta
con el Hamiltoniano y el espin S es un buen nimero cuantico. Esta condicion es
fundamental para que la funcion de onda describa correctamente el sistema y

puede expresarse de la siguiente manera,

S2YPHF = S(S + D)W,

- (68)
S, WYHF = s, WyHF,

Esto implica que, aunque WYHF posee el valor definitivo para la proyeccién del

espin en z, no es asi para el valor del espin total, por tanto

Wi = ¥ e s, (69)
529 = S(S + 1)¥, (70)

La suma (69) se realiza sobre todos los valores posibles de S y puede efectuarse
para un sistema con N electrones.

Esta situacién se denomina contaminacion de espin. Por lo que para obtener
la funcion de onda que responde al valor correcto de S, la funcion (69) se debe
proyectar sobre el estado de espin correspondiente una vez determinado los
calculos UHF.

En el caso del ROHF, ver Anexo A3.2 del libro [23], se presenta una
modificacion a los procedimientos antes expuestos. Pues aqui se permite que los

electrones con espin antiparalelo ocupen los mismos orbitales espaciales hasta
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formar una capa cerrada y los electrones de valencia son tratados como UHF.
Este método se logra por medio de la forma de construccion del determinante de
la funcion de onda. Es un método méas complicado que el UHF y las energias que
aporta son siempre mayores. Como ventaja este método no presenta

contaminacion de espin.

3.5 Teoria de perturbacién de Mdller-Plesset

En las secciones previas se describieron modelos para la solucion de la
ecuacion de Schrddinger para sistemas multielectronicos. Sin embargo, estos
modelos no toman correctamente en cuenta la interaccion electrénica. Por lo que
es necesario emplear modelos que describan correctamente la estructura
electronica de la molécula. Para lograr esto Chr. Mdller y M. S. Plesset [121]
emplean la teoria de perturbaciones (Mdller-Plesset Perturbation Theory MPPT)
para obtener las correcciones.

Se propone emplear la aproximacién de HF como orden cero y representar el

Hamiltoniano de la forma,
H=yN hHFG)+V. (71)
La perturbacion se define entonces como la diferencia
V =H-YN hPF@). (72)
La aproximacion de orden cero de la funcién de onda es
W = WPH = (ND2det10) (W2p) W3a) - (Ynp)]- (73)

Si se considera el estado base. Entonces el valor esperado de la energia en dicho

estado viene dado por la expresion

1
EgHT = (WP IHIWG ") = Xio1 f + 5 Znm(@im — Bum)

nm=12,..,N.

(74)
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La energia de orden cero es definida por el valor propio de la ecuacion de

Schrédinger
Ho?® = [2 AV ()] W = Ew®. (75)

Luego, al nivel de UHF se tiene que

hVHF (i)lpna () = Snlpna(i)1

(76)
én = fn + Zm(@nm — Bnm)-
Trabajando el &lgebra es posible demostrar que
(S RVHF ()] 95” = (T 225", (77
de donde se obtiene,
EYHF = ES” = 2 B — Brum)- (78)

La diferencia entre ambas energias es debido a la interaccidén de cada electron
con el resto del entorno y con él incluido.
La correccion de primer orden en la MPPT esta definida por la ecuacion

siguiente,
1 N .
Eé ) — (lPéJHF|H + Zi h.UHF(l) |1p(§]HF)
— (qjé]HFlquj(l)JHF> _ <lPéIHF| Zi iiUHF(l.) |lpé/HF> (79)
= EgHF - Zn Ens
de donde se llega a

E, = EY + ESY = EUHF, (80)

Esto implica que la perturbacion de primer orden no introduce ninguna mejora al
valor esperado. Para notar esta mejoria se debe calcular la correccién de segundo
orden. Partiendo de las expresiones para la energia de segundo orden, de

acuerdo con la teoria de perturbaciones (ver apéndice A3.3 de [118])
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(2) |Vjo|2
0 J (E(()O)—E](.O))

Ahora si introducimos el término K;, que representa la configuracion del

estado base del UHF descrita por determinantes, entonces las funciones del
estado excitado le(O)(Kj) (ver apéndice A3.2.2.2 de [118]) se pueden seleccionar
como un determinante para cada posible configuracion excitada, ya sea excitacion
simple ¥(® ((K,):) doble ¥ ((K,):m) etc. Los elementos de la matriz se

determinan mediante,

Vo = (¥ @) |H - kv ) |9 (k)

(82)
= (O |H ] (),
ya que
(20| Zehv @) |98 ()
(83)
En (0D ¥ (K)) = Tnen)dio =0 j #0.
Mientras tanto puede probarse que,
<lP.(°)(K-)|H|lP(°)(K-)> # 0 solo para K; = (K;)" (84)
j J 0 J J 7/ nm’

La ecuacion (84) es valida en tanto que los elementos de la matriz sean igual a
cero para las configuraciones excitadas triples, cuadruples, etc., debido a que el
Hamiltoniano contiene solo operadores electrénicos simples y dobles, la
configuracion excitada no puede diferir del estado base en méas de dos orbitales.
El teorema de Brillouin plantea que las configuraciones excitadas simples no estan

mezcladas con el estado base

(2 (()5) || (1)) = o (85)
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La demostracién de (85) se puede encontrar en apéndice 4 de la referencia [122].
Ya que la configuracion de los elementos matriciales de la ecuacion (84)
difieren por dos orbitales, solo el operador de interaccion de Coulomb da una

contribucién no nula. Resultando esto en

, 2
O (k) |y, Elw© ‘
@ |<‘*’ (®)r,)|Zis |t (Kf)> (86)
Eo = Zn,m Zei EntEm—Eo—t; )
y la energia queda de la siguiente manera,
Ey=E” +EP + EP = EfF + EP. (87)

Esta es la formulacién denominada como MP2. Existen otras de ordenes
mayores, pero no forman parte del objetivo de estudio del presente trabajo. Para
el lector interesado puede revisar la referencia [123].

3.6 Metodologia del Camulo embebido

Al estudiar la estructura electronica de un material a través de calculos de
primeros principios es indispensable poder recrear la estructura del cristal. Para
lograr esto es comun que se emplee el método de cumulo embebido (ECM) [3,
78, 79, 124]. Este método ha sido empleado en diversas ocasiones [3, 78, 79, 124]
para determinar las propiedades de materiales con enlace i6nico y parcialmente
ionico. Las condiciones que se deben cumplir para obtener un correcto embebido

son:

e Se debe preservar la simetria del cristal.
e El potencial de Madelung de un cristal infinito se debe reproducir en todos
los atomos del cumulo.

e El sistema resultante del camulo y las cargas de fondo deben ser neutrales.

A partir de un esquema de embebido que se describe a continuacion es

posible cumplir con las condiciones antes sefialadas.
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Inicialmente se construye un sistema finito de cargas donde se toman en

cuenta los elementos de simetria del cristal. Las cargas de los iones externos se

ajustan para obtener el valor correcto del potencial de Madelung en los puntos del

cumulo y que se conserve también la neutralidad eléctrica del arreglo final (tomese

como ejemplo la Figura 14, donde los atomos del cimulo estan representados por

un sistema finito de cargas). El procedimiento de embebido logra estas

condiciones y fue originalmente propuesto por Kelires junto a Das [125, 126].

Cada capa n; de cargas exteriores iguales, g;, que crea en el sitio j un
potencial V;(j) se le asocia un factor de escalamiento f; de manera que el
potencial de Madelung en el sitio j generado por el cristal infinito, Vy,(j), es
igual al potencial de cada capa con carga escalada mas las cargas creadas
por el arreglo completo de cargas menos aquellas incluidas en la capa
denotadas como V; (j).

Para determinar el factor de escalamiento f;, el potencial de Madelung del
arreglo infinito se reproduce en diferentes k sitios del cimulo (el valor de k
esta determinado por la simetria de camulo, por lo general existen mas
sitios del camulo que el valor de k, pero al existir sitios equivalentes en el
cumulo simplemente es necesario tomar en cuenta los k sitios
indistinguibles). Donde se obtiene un sistema de k + 1 ecuaciones lineales
[124]:
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[iVi(D) + Vo (1) + -+ firaViesr (D) = V5 (1) = Vi (1),
fiVi(2) + f2V2(2) + - + fra1Vies1 (2) = V5 (2) = Vy(2),
...................................................................... (88)
fiVai(k) + f2Va (k) + - + fia1 Vi (k) — Vg (k) = Viy (),

finaqa + fanaqz + o+ frraer1qesr — Q = 0.

La ultima expresion del sistema de ecuaciones (88), esta asociada a la neutralidad
eléctrica del conjunto completo de cargas de fondo y cumulo cuantico. Q es la
carga neta del arreglo de cargas no incluidas en las capas escaladas. La
reproduccion del potencial de Madelung en todos los sitios del cimulo es posible
a través de la solucion del sistema de ecuaciones (88). Los requerimientos de

aplicar esta metodologia son:

e Se deben definir las k+ 1 capas en la superficie externa del arreglo
completo de cargas.
e Se debe conocer el potencial de Madelung en los distintos sitios k del

cumulo.

3.7 Potencial de Madelung

Para hacer posible el calculo de los factores de escalamiento antes expuesto
es necesario conocer el valor del potencial de Madelung en cada uno de los puntos
del cumulo. El potencial de Madelung es la solucion de la ecuacion de Poisson
para distribuciones gaussianas de cargas que representan el arreglo periédico de

cargas positivas y negativas del cristal, que se expresa de la forma siguiente [124]

_9%
n2

V() =2 F(l/z ) 772Ri21 <qi/7r1/2R-l> + (%) Yk Sk ﬁ (89)

gi—Zn(_l/Z)nqj’

donde R;; es el vector de posicion del i-ésimo ion en la [-ésima celda y g; es su

carga. g, es el vector reciproco de la red. El indice i recorre todos los iones de la
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celda unitaria cuyo volumen es V. S, es el factor de la estructura.  es el ancho de
. . ., . 1 ., . .
la distribucion gaussiana. I' (E,aniZ,) es la funcion gamma incompleta. El potencial

de Madelung se encuentra definido por dos sumas, la primera toma en cuenta la
contribucién directa de los puntos de la red. La segunda suma es sobre los puntos

reciprocos de la red y es una serie convergente cuyo valor es independiente de 7.

3.8 Elcumulo

El cimulo del presente caso de estudio y la celda unitaria se muestran en la
Figura 14. El camulo seleccionado esta constituido por un arreglo de 17 atomos
gue preservan la simetria del cristal, téngase en cuenta que diversos tipos de
cumulos se pueden elegir en dependencia del estudio que se quiera realizar. Al
elegir este cumulo se garantiza que el ion central Fe tenga sus siguientes vecinos
incluidos, permitiendo el estudio de la estructura electrénica al ser sustituido por
un dopante. El BaFe,As, es un semimetal como ya se expreso en la seccion 1,
que presenta cambios estructurales y magnéticos a 140 K, ademas con la
introduccion de dopantes aparece una fase superconductora a temperaturas
suficientemente bajas, para el caso del Rh como dopante la maxima T, = 23.2 Ky
para el caso del Pd se tiene una maxima T, = 19 K [91].

La seleccion del cumulo permite la modificacion de la estructura electronica a
partir de la sustitucién del Fe central por Rh o Pd. El camulo seleccionado presenta
simetria puntual D,, que es un subgrupo del grupo espacial del cristal BaFe,As,
perteneciente al sistema ortorrémbico. El nimero de atomos en el cimulo es 17 y
es menor que la celda unitaria que contiene 20 atomos. El cimulo seleccionado
es pequefio en comparacion con los ultimos calculos que se pueden realizar
empleando el método de DFT, por lo general las superceldas empleadas en este
tipo de estudios tienen una longitud de dos veces el parametro de la red. Sin
embargo, esta seleccién es justo lo que se desea, pues se estudiaran las
propiedades locales de estructura electronica ante la introduccion de dopantes.

Los atomos de la frontera se encuentran en contacto con las cargas de fondo.

Es importante recordar que con el método de embebido lo que se obtiene es un
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arreglo de cargas de fondo que reproducen el potencial de Madelung del cristal
infinito. Los resultados que se obtengan en los atomos de la frontera de camulo
pueden no ser precisos. Notese que, aunque en la Figura 14 los atomos de Ba
parecen cercanos, en realidad se encuentran alejados en la direccion ¢ y son
apantallados por una capa de atomos de As(n.n.) y Fe(n.n.). Es util la seleccion
del camulo, pues permite conocer en detalle la estructura electrénica de todos los
atomos primeros vecinos que son Fe(n.n.) —a, Fe(n.n.) — b y As(n.n.) para el
cumulo puro y en presencia de dopantes.

Las distancias inter-ionicas del cumulo se tomaron de los estudios
experimentales realizados por M. Rotter et al. [127]. El arreglo completo de las
cargas se construye a partir de posicionar el cimulo en el centro de un arreglo
tridimensional de forma tal que se obtenga un bloque de 3 X 3 X 3 celdas. Por
propdésitos computacionales, practicamente se aplicara a un grupo de iones que
corresponden a 1/8 de la celda unitaria los elementos de simetria basica del grupo

espacial Pmmm, asegurando asi que se preserve la simetria.

Figura 14 Estructura del cimulo. a) Muestra diferentes vistas del cdmulo Ba,FesAsg. b) La celda
unitaria.

Se identifican los sitios diferentes del cumulo, en este caso, 6 puntos
diferentes del camulo son equivalentes. Los puntos son, Fe central que puede

apreciarse como la esfera azul en el centro en la vista del plano ab de la Figura
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14 a), Fe(n.n) — a que son los &tomos que se encuentran a la derecha e izquierda
del Fe central en el plano ab de la Figura 14 a), Fe(n.n) — b que son los atomos
gue se encuentran por encima y por debajo del Fe central en el plano ab de la
Figura 14 a), As(n.n) que son los atomos, esferas verdes, que se encuentran
mas proximos del Fe central en el plano ac de la Figura 14 a), As(n.n.n) (que son
los atomos, esferas verdes, que se encuentran luego de los mas préximos del Fe
central en el plano ac de la Figura 14 a) y Ba. Luego, se definen las k + 1 capas
para reproducir el potencial de Madelung.

Luego de conformar las capas, se calculan los factores de escalamiento tan
pequefios como sea posible que estan asociados a la energia propia del fondo
(Energia electrostatica de los puntos de carga del fondo).

Después se calcula el potencial de Madelung en cada sitio del cimulo con el
arreglo finito ajustado y se comprueba que se reproduzca el potencial de
Madelung para el cristal infinito.

Al efectuar el célculo al nivel RO-MP2, las cargas ionicas del cimulo difieren
de las cargas de los iones del fondo y en el caso en que el cimulo no coincida
con la celda unitaria provoca que la celda unitaria se asocie con una nueva carga
iGnica que no es neutral. Con el fin de obtener consistencia entre el cimulo y las
cargas de fondo una serie de célculos se deben llevar a cabo. Las cargas
obtenidas como resultado de los célculos se toman como cargas de fondo para el
préximo célculo. En cada paso las cargas ionicas deben ser modificadas de forma
tal que aseguren la neutralidad eléctrica de la celda unitaria. Para realizar esto se
determinan dos parametros Aq. y Aq,(variacion de la carga del cation y anion
respectivamente) por medio de un sistema de 2 ecuaciones que expresan la
neutralidad de la celda unitaria y que la carga del cimulo debe ser un entero q,
cuyo valor estd determinado por la distribucién de carga inicial. Entonces en cada
paso iterativo se debe preservar la carga del cimulo y la neutralidad de la celda

unitaria.

n&YAq, + nSYAq, = 0, (90)
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né'Aq. + ngAq, = qo,

donde n&” y n&Y son la cantidad de aniones y cationes presentes en la celda
unitaria. n&' y n¢ son la cantidad de aniones y cationes presentes en el cimulo.
El siguiente proceso de iteracibon como se muestra en la Figura 15 busca

obtener la auto consistencia del embebido,

Suposiciones iniciales: Cargas del camulo y parametros de la red
cristalina

I

Se calcula el potencial de Madelung en los sitios del |
cumulo

I

Se calculan las cargas de fondo
!
Se introducen: El conjunto de bases
Se realiza el calculo al nivel de HF

Se realiza el cilculo al nivel de ROMP2
]

Se modifican las cargas de fondo para lograr la
neutralidad de la celda y la carga del ciimulo
2qcu=0
2qq=-1

Figura 15 Ciclo de iteracién para alcanzar la auto consistencia al calcular las cargas de
fondo. Creado a partir de los que se presenta en [124]

A través del método iterativo se llega a la consistencia donde finalmente las
cargas tomaron los valores 0.0138 ¢, 0.333 e y —0.3402 e para el Ba, Fe y As

respectivamente en el caso de estudio.

3.9 Calculos cuanticos del cimulo

Los calculos cuanticos ab-initio se llevan a cabo empleando el programa
MOLPRO 2021.2 [80, 81]. Se emplea el conjunto bases 6 — 31G(d, p) [128] para
el Fey el 6 —311G(d, p) [129] para el As. Por lo que se cuenta con una suma de 6

funciones gaussianas para cada capa de valencia interna. Se considera ademas
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3+ 1(+1) funciones gaussianas para las capas de valencia externas. Estas
funciones fueron proporcionadas por la base de datos Basis Set Exchange [130,
131, 132] y fueron empleadas para los calculos al nivel ROHF y RO-MP2. Las
funciones bases se toman difusas y polarizadas para el tratamiento de la
anisotropia de los enlaces.

La limitante de este conjunto de funciones base es que solo se puede emplear
hasta los elementos de la tercera fila de la tabla periédica. Para los ndcleos
pesados se emplea el conjunto de bases al nivel de calculos cuasi-relativista de
Wood-Boring [133, 134] con pseudopotenciales. Para los a&tomos Rh y Pd se
emplea el conjunto de bases ECP28MWB [135], mientras que para el Ba se
empleara el conjunto de bases ECP46MWB [136]. Estos conjuntos de bases
emplean un pseudopotencial con 28 electrones y 46 electrones, respectivamente,
que definen un pseudopotencial. Un punto importante en la obtencién de estos
conjuntos de bases fue la eleccidén de las capas de valencia de acuerdo con las
experiencias de los autores [135, 136].

Los autores en sus articulos [135, 136] determinaron que los nuevos conjuntos
de bases con pseudopotenciales casi no difieren al comparase con los resultados
que consideran a todos los electrones. Por otra parte, estos nuevos calculos
conllevan mucho menos esfuerzo computacional.

Para el calculo de la distribucién de cargas se emplea el Andlisis Poblacional
de Natural (NPA, siglas por sus palabras en inglés). Para la realizacion de este es
necesario crear la matriz de densidad que se ingresa en un software especializado
que lleva el nombre JANPA, creado por Nikolaienko et al. [137, 138].

Resulta importante describir los pasos que se siguen para obtener la matriz
de densidad empleando el software mencionado. Inicialmente se debe contar con
un archivo “.molden” que es una salida de la suite de programas MOLPRO. En
dicho archivo se deben guardar las configuraciones de los orbitales que se
obtuvieron de los calculos para el estado base del camulo. Esta informacion, debe
estar separada en las dos componentes de las proyecciones de espin. El software
es altamente intuitivo y ofrece diferentes opciones de céalculo de la poblacién
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orbital. Entre las opciones disponibles se encuentra el NPA, Orbitales Atomicos
Naturales (NAO, siglas por sus palabras en inglés) y analisis de indices de Wiberg.
El paquete de JANPA consiste en tres programas y su implementacion se puede
consultar en su pagina web, ademas es un software libre.

Los calculos ab-initio dependen en gran medida del tamafio y la calidad del
conjunto de funciones base empleado, sin embargo, hay que tener en cuenta el
costo computacional. De estudios anteriores [3, 139] se conoce que la base
propuesta arroja buenos resultados con un nivel de exactitud y convergencia
adecuada.

Es importante tomar en cuenta que se debe definir la poblacién orbital inicial
para poder realizar los calculos en la suite de programas MOLPRO. Para valores
del espin total pequefios la suite de programas MOLPRO puede determinar las
configuraciones Optimas de la poblacion orbital inicial. El software luego de realizar
los céalculos al nivel requerido va a entregar una poblacion orbital modificada que
responde a las condiciones que se han establecido.

Por otra parte, para valores elevados de espin (S > 5/2 para el cimulo puro
y para el cimulo dopado con Pd o S > 2 para el cimulo dopado con Rh) el
software no puede determinar con precision la poblacion orbital inicial. Para ello
es necesario definir esta poblacion en el input del programa. La poblacién se
puede obtener variando las poblaciones obtenidas de los calculos para valores
bajos de espin. Debe tomarse en cuenta que van a existir varias configuraciones
de la poblacion orbital inicial y, por ende, los valores de energia que se obtendran
van a ser diferentes. Se debe realizar una busqueda variando las diferentes
configuraciones de la poblacién orbital inicial.

Los pasos generales para la obtencion de los resultados empleando el ciclo
iterativo presentado en la Figura 15, son los siguientes:

1. Se calcula el sistema con las cargas de fondo al nivel RO-HF con
convergencia 107 y se observa que no existe contaminacion de espin de
acuerdo con el software empleado.

2. Se procede al calculo al nivel de RO-MP2.
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3. Se selecciona el estado base que es aquel con menor energia de los
distintos valores de espin.

4. Se realiza el andlisis poblacional empleando software especializado.
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4 Resultados de los calculos y analisis

En mecanica cuantica, uno de los principios mas empleados es la clasificacion
de los términos atémicos de acuerdo con el momento angular orbital total, £. Sin
embargo, para los electrones no existe una ley de conservaciéon del momento
angular orbital total £, ya que el campo eléctrico de multiples nucleos no es centro-
simétrico. Un caso especial son las moléculas diatbmicas por presentar simetria
axial definida por el eje que une los centros de los dos atomos que componen las
moléculas. De aqui se obtiene que los estados electronicos, ya sean de atomos,
moléculas, cimulos metalicos, se caracterizan por el espin total, S, de todos los
electrones considerados en el sistema. Si S # 0, existird un grado de degeneracion
2S+ 1 con respecto a las direcciones del espin total. El nUmero 2S+ 1 se le
conoce como multiplicidad.

En el caso del camulo seleccionado se definio ademas el estado orbital inicial.
Este estado inicial se determina a partir del nUmero total de electrones que se
consideran para el calculo. En nuestro caso, se consideraron 435 electrones para
el cumulo puro, 426 electrones para el caimulo dopado por Rh y 427 para el Pd
como dopante. Evidentemente, el empleo de pseudopotenciales para el Rhy Pd
se hace presente cuando se observa una disminucion en la cantidad total de
electrones.

En algunos estudios se emplean solamente los electrones de valencia, pues
son estos los mas activos quimicamente y son los que se encuentran al nivel
energético de la FS. En nuestro caso, también se quiere comprobar si existiran
excitaciones de los electrones con energias por debajo de la energia de Fermi,
Er, que pudieran estar implicadas en el mecanismo de la superconductividad,

ergo, el empleo de todos los electrones posibles.

4.1 Elestado base

En la Tabla 2 se presentan las energias calculadas del camulo puro y dopado
de acuerdo con su multiplicidad empleando la suite de programas MOLPRO

2020.1. Para el cumulo puro el estado base calculado tiene multiplicidad M = 2 (S
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= 1/2). Ya que se estd empleando el método de capa abierta restringida

(Restricted Open Shell) todos los valores propios que se obtienen para el operador

52 son exactos. El estado base calculado para el cimulo dopado por Rh es M =

3(S=1)yporPdesM = 2(S = 1/2).

Tabla 2 Valores de energia de los estados calculados al nivel RO-MP2 empleando la suite de programas
MOLPRO 2021.2 de acuerdo con las diferentes multiplicidades para el cimulo aislado y embebido, puro y

dopado.
o Cumulo embebido (MOLPRO Cumulo aislado (MOLPRO
Multiplicidad
RO-MP2) RO-MP2)
Energia — Energia —
BasFesAss 52 (n?) S% (7?)
(Hartree) (Hartree)

2 -24288.8038001 0.75(0.75) -24286.86140 0.75(0.75)

4 -24288.1955127  3.75(3.75)  -24287.14783 3.75(3.75)

6 -24287.9551222  8.75(8.75)  -24287.72156 8.75(8.75)

8 -24288.0924433 15.75(15.75) -24286.57866  15.75(15.75)
BasFesRhASss

1 -23135.7686462 0(0) -23134.14784 0(0)

3 -23137.1645838 2(2) -23133.63805 2(2)

5 -23136.6737546 6(6) -23135.19875 6(6)

7 -23136.4913259 12(12) -23134.03125 12(12)
BasFesPdAss

2 -23154.8427642  0.75(0.75) -23150.69902 0.75(0.75)

4 -23153.1261771  3.75(3.75)  -23152.54293 3.75(3.75)

6 -23153.7146883  8.75(8.75) -23151.60083 8.75(8.77)

8 -23153.2263467 15.75(15.75) -23151.78103  15.75(15.87)

* Se presenta el valor de 52 esperado y en paréntesis el valor calculado por el programa.
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Tabla 3 Diferencia de energia de los estados calculados al nivel RO-MP2 empleando la suite de programas
MOLPRO 2021.2 de acuerdo con las diferentes multiplicidades para el cimulo aislado y embebido, puro y
dopado.

Multiolicidad Cumulo embebido Cumulo aislado
P (MOLPRO RO-MP2) (MOLPRO RO-MP2)
Diferencia de Energia  Diferencia de Energia
BasFesAss con respecto al estado con respecto al estado
base (Hartree) base (Hartree)
2 0 0.86016
4 0.6082874 0.57373
6 0.8486779 0
8 0.7113568 1.1429
BasFesRhASs
1 1.3959376 1.05091
3 0 1.5607
5 0.4908292 0
7 0.6732579 1.1675
BasFesPdAss
2 0 1.84391
4 1.7165871 0
6 1.1280759 0.9421
8 1.6164175 0.7619

Cuando el camulo puro se encuentra aislado, sin cargas de fondo, el estado

basees M =6 (S = 2) Cuando se dopa al camulo aislado con Rh el estado base

obtenidoes M =5 (§ = 2) y cuando se dopacon Pdes M = 4 (S = g) Se obtuvo

gue cuando el cumulo se encuentra aislado tiene estados base con espin elevado.
Estos valores de espin del cimulo se reducen cuando se toma en cuenta la
distribucion de las cargas de fondo.

Desde el punto de vista cuantitativo, existe una diferencia de
~—103 Hartree (—31 x 103 eV) entre la energia del cimulo puro y la del cimulo en
presencia de dopantes, que es un valor muy elevado. La energia de los cumulos
en presencia de dopantes es mucho mayor que la energia en el camulo puro. Esto
puede indicar que la energia del camulo puede estar afectada por el menor

namero de electrones del sistema debido al empleo de pseudopotenciales en los
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dopantes. Los efectos de la repulsion de los iones del dopante con respecto a los
otros iones de la red cristalina reducen la energia total del sistema al verse menos
apantallados por la nube de electrones.

La diferencia de 1.0822401 Hartree (29 eV) entre el cimulo puro aislado y el
cumulo puro con cargas de fondo esta dada precisamente por considerar las
cargas de fondo. Al tomarse en cuenta las cargas de fondo la energia del camulo
se reduce. Este mismo comportamiento se obtiene para los cimulos dopados
cuando se camparan entre aislado y con cargas de fondo. Otro factor que aparece
con la consideracién de las cargas de fondo en los célculos es que el estado base
cambia, por ejemplo, el cimulo puro cambiade M = 6a M = 2.

Es importante sefialar que la energia que se calculé depende en gran medida
de la suposicion inicial de la poblacion orbital. De acuerdo con el manual de
MOLPRO [140], cuando el cumulo calculado tiene valores elevados de espin, el
namero de combinaciones de la poblacién inicial de los orbitales se incrementa y
el software no puede definirlas. Es por esto que se realizdé una busqueda manual
tomando como punto de partida variaciones de las combinaciones encontradas
para los valores bajos de espin, justo como se expreso en la Seccién 3.9.

A continuacion, se presenta una comparacion entre los valores de la energia
para las diferentes multiplicidades del cimulo embebido calculadas empleando
MOLPRO 2021.2 y GAUSSIAN 2016. En ambos calculos se considera la

correlacion electrénica.
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Tabla 4 Valores de energia de los estados calculados al nivel RO-MP2 empleando la suite de programas
MOLPRO 2021.2 y MP2 empleando la suite de programas GAUSSIAN 2016 [4], de acuerdo con las diferentes
multiplicidades para el cimulo embebido, puro y dopado.

Cumulo embebido (MOLPRO Cumulo embebido

Multiplicidad
RO-MP2) (GAUSSIAN 2016 MP2)
Energia — Energia —
BasFesAss S2 (h?) S2 (h?)
(Hartree) (Hartree)
2 -24288.8038001 0.75 (0.75) -24310.14749 0.75 (0.75)
4 -24288.1955127 3.75 (3.75) -24310.14388 3.75 (3.75)
6 -24287.9551222 8.75 (8.75) -24310.20111 8.75 (8.75)
8 -24288.0924433 15.75(15.75) -24310.10686  15.75 (15.75)
BasFesRhASs
1 -23135.7686462 0 (0) -24141.44594 0 (0.00)
3 -23137.1645838 2(2) -24141.42368 2 (2.00)
5 -23136.6737546 6 (6) -24141.30910 6 (6.06)
7 -23136.4913259 12 (12) -24141.27509 12 (12.01)
BasFesPdAss
2 -23154.8427642 0.75 (0.75) -23174.63554 0.75 (2.93)
4 -23153.1261771 3.75 (3.75) -23174.61090 3.75 (3.76)
6 -23153.7146883  8.75 (8.75) -23174.58909 8.75 (8.76)
8 -23153.2263467 15.75(15.75) -23174.52517  15.75 (15.76)

Como se puede apreciar, los valores de energia obtenidos mediante la suite

de programas GAUSSIAN son significativamente menores que los obtenidos
mediante  MOLPRO, ~22Hatree menos para el caso del cumulo puro,
~1000 Hatree menos para el cimulo del dopado por Rh y ~20 Hatree menos para
el cimulo dopado por Pd. Esto es esperado, pues en el caso de GAUSSIAN se
emplea un método de capa abierta no restringida que debe proporcionar valores
mas bajos de energia ya que se consideran un mayor numero de parametros
variacionales.

Por otra parte, es de esperarse que los valores de la energia para el camulo
dopado se encuentren dentro de un mismo orden de magnitud. Esto no ocurre en
el caso de los calculos presentados en GAUSSIAN, donde se tiene una diferencia

aproximada de ~1000 Hatree entre el cadmulo dopado por Rh y el dopado por Pd.
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Sin embargo, en el caso de los céalculos por MOLPRO, la diferencia entre los
valores de energia para el estado base entre los dopantes, es de 17 Hatree. El
resultado logico es que las energias del camulo calculado se encuentren en un
mismo orden de magnitud, ya que las condiciones del problema son muy similares.
Exactamente esto es lo que se obtiene en los calculos realizados en MOLPRO.
En otro aspecto de los resultados, en los célculos realizados empleando
GAUSSIAN se obtiene contaminacion de espin, ver, por ejemplo, el cuamulo
dopado por Pd con multiplicidad M = 2. Debido a este problema de contaminacion
de espin este valor de multiplicidad no se puede considerar en la valoracion del

estado base. Sin embargo, todos los resultados obtenidos mediante MOLPRO

tienen valores exactos del autovalor del operador 52 y esto significa que todos los
resultados obtenidos se pueden considerar.

De esta breve discusién se puede concluir que los nuevos resultados
presentados son mas precisos. Estos nuevos resultados representan mejor el
estado base del cimulo embebido. Resulta interesante poder realizar esta misma
comparacion a partir del empleo de otro método como: la Teoria del Funcional de
Densidad (DFT, siglas por sus palabras en inglés). Sin embargo, los estudios de
este tipo, raramente se centran en buscar el estado base a partir de la
consideracion de las multiplicidades del sistema, aunque si se puede considerar
la poblacién orbital natural. Estos estudios de DFT se enfocan mas en la obtencion
de propiedades espectroscopicas, de la estructura de bandas, entre otras, que
son posibles determinar con un alto grado de confianza. Por otra parte, el método
DFT falla en considerar con una alta precision la correlacién electrénica que
resulta ser una de las ventajas en los calculos presentados. No se encontraron
articulos que emplearan DFT donde se reportaran resultados de los valores de

energia obtenidos contra los cuales poder comparar.
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4.2 Andlisis de los orbitales moleculares y su conexién con la aparicion de la

superconductividad

Es importante tomar en cuenta la poblacién de los orbitales moleculares antes
de considerar la proyeccion de estos sobre los atomos del cimulo. Esto permitira
analizar el comportamiento de los electrones en la vecindad de las energias de la
superficie de Fermi. En los calculos realizados se tomaran en cuenta los orbitales
moleculares ocupados con la mayor energia (HOMO, siglas por sus palabras en
inglés). A continuacion, se presenta la siguiente grafica con la ocupacion de los
orbitales moleculares distribuidos de acorde con su energia.

—a— Cumulo puro
—e— CUumulo dopado por Pd
—— Cumulo dopado por Rh
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Grafica 1 Ocupacion de los orbitales moleculares contra la energia del orbital para el cdmulo puro, y el
cumulo dopado por Rh y Pd. Las gréaficas se elaboraron empleando el software Origin [141] y los datos
disponibles de la distribucion de energia y ocupacion de los orbitales moleculares para el estado base
calculado.

Como se puede apreciar, la distribucion electronica de los orbitales moleculares
del camulo puro y dopado por Pd son similares. En el caso del cimulo dopado por
Pd, el orbital con un electrén se encuentra con una energia mas cercana a la
energia mas elevada. En el caso del cimulo dopado por Rh se puede observar
que existen dos orbitales ocupados por un electrén, que refleja precisamente la
multiplicidad calculada del estado base, y dichos orbitales tiene energias del orden

del orbital ocupado por un electrén del camulo puro.
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En la parte b) de la Grafica 1, se presenta la cantidad de electrones que tienen
una energia superior a E > —0.5 Hartree. Se puede observar que al dopar con Pd
y con Rh, aumenta la cantidad de electrones en este rango de energias. Sin
embargo, es necesario comprobar qué tanto aumentan esta poblacién electrénica
en las energia mas cercanas a la energia del orbital HOMO. Para ello se presentan

las siguientes gréficas:
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Gréfica 2 Ocupacion de los orbitales moleculares dentro del rango de energias Eygpo — 0.1 < E <
Enomo, para el cimulo puro.

‘+ Cumulo dopado por Rh‘
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Grafica 3 Ocupacion de los orbitales moleculares dentro del rango de energias Eyoyo — 0.1 < E <
Enomo. para el cimulo dopado por Rh
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\+ Camulo dopado por Pd\
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Gréfica 4 Ocupacion de los orbitales moleculares dentro del rango de energias Eyopo — 0.1 < E <
Enomo, para el camulo dopado por Pd

En estos célculos discretos de la ocupacion de los orbitales moleculares cerca
de la energia del orbital HOMO muestran que existe un incrementoen 12ey 11e
de la poblacion electrénica para el intervalo seleccionado. Esto ratifica el hecho
de que, ante la introduccién de los dopantes en el sistema, se observara el
aumento de la densidad de electrones en la cercania de las energias del orbital
HOMO.

El aumento de la poblacion electronica en este rango de energias debe influir
directamente en el aumento de la densidad de estados al nivel de Fermi, N(0). El
aumento de la densidad de estados, N(0), provocara que aumente el factor de
acoplamiento N(0)V y a su vez la T, aumenta. Esto se muestra a partir de la

siguiente relacion,

1
T, ~ e NOV, (91)

donde 6 depende del espectro fondnico, ~hwp. Luego, si el factor de acoplamiento
se incrementa por el aumento de la densidad de estados, el exponencial decrece.
Como este exponencial se encuentra en el denominador, el efecto neto es el de

aumentar la T..
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Por otra parte, el aumento de la densidad de estados cercanos a la superficie
de Fermi introduce una perturbacion en el mar de Fermi. Esta perturbacion va a
destruir el estado antiferromagnético del material, que es un estado muy rigido, y
va a propiciar la formacion de pares de Cooper y el surgimiento de la
superconductividad. Este comportamiento de la poblacién de los orbitales
moleculares también puede explicar la razén del incremento de la T, con el

incremento de la concentraciéon de los dopantes.

4.3 Analisis de la poblacion natural: la distribucion de carga

La carga atomica y la poblacion de los orbitales de valencia obtenida del
Andlisis de Poblacion Natural (NPA, siglas por sus palabras en inglés) se presenta
en la Tabla 5. Solo se toman en cuenta los &tomos primeros vecinos del atomo
central. Los atomos en la frontera del camulo no se consideraron para el andlisis.
Los calculos en estos atomos de la frontera del cimulo pueden dar resultados
alterados por su interaccion con las cargas de fondo. En cualquier caso, el interés
principal radica en la interaccion del atomo central, Fe o los dopantes, con sus
primeros vecinos. Por otra parte, existe una determinada poblacién orbital de
Rydberg, que son orbitales en estado excitado, que no se presentan en las tablas

pero que se tomaron en cuenta para calcular la carga atdmica.

Tabla 5 Distribucion de carga para el estado base del cimulo embebido, Ba,FesAsg, puro y en presencia de
dopantes al nivel RO-MP2 empleando el andlisis NPA.

Poblacion de carga

Carga atémica de los orbitales de
valencia
Ba,FecAsg S=1/2
Fe 0.64 4504637657
Fe(n.n.)_a 0.99 45049340642
Fe(n.n.)_b 0.29 45061379777
As(n.n.) -1.71 4s515%4p*2
Ba,Fe,RhAsg S=2
Rh —1.62 550'294d7'425p1'92
Fe(n.n.)_a 1.10 4505234608
Fe(n.n.)_b 0.16 451123q49
As(n.n.) —1.15 4517 4p*69
Ba,Fe,PdAsg S§=1/2
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Pd -1.81 550254(885p1.98

Fe(n.n.)_a 0.91 450453 6.59
Fe(n.n.)_b 0.22 45068359
As(n.n.) —-1.10 45167 4458

De acuerdo con la Tabla 5, la carga atomica es positiva en los atomos de Fe
y esta no se distribuye simétricamente en las direcciones a y b. El panorama
cambia cuando se introducen los dopantes. En presencia de los dopantes, el
atomo central se carga negativamente resultado de su alto valor de numero
atomico, Z. Con el fin de evitar que los atomos vecinos sientan la alta repulsion
del ion dopante, los electrones se desplazan hacia el ion central para apantallar
esta repulsion. El origen de los electrones desplazados puede ser desde los
atomos As(n.n.) o bien desde los atomos Fe(n.n.), para determinar esto con mas
detalle hay que verificar el comportamiento de los orbitales de valencia, como se
muestra mas abajo.

Resulta interesante comparar como se modifica le estructura electrénica en la
formacion del compuesto. Para ellos vamos a verificar la estructura electronica de
los atomos aislados y la vamos a contrastar con la estructura obtenida en los
calculos para el camulo puro. Es vélido hacer la salvedad, solamente nos vamos
a centrar en los orbitales de valencia que son los mas activos. Luego se analizara
como cambia estos mismos orbitales de valencia cuando se introduce el dopante.
Esta parte puede resultar algo tediosa pues vamos a estar comparando niumeros
muy especificos de nuestros calculos, pero se le recomienda al lector no perder
la generalidad de lo que se esta estudiando, esto no es mas que los cambios en
la estructura electronica del material correspondiente al desplazamiento de los
electrones.

El &tomo Fe presenta la estructura muy conocida, incluso desde los cursos
mas elementales de quimica, de la forma [Ar]3d®4s2. Cuando se compara esta
estructura con la calculada para el cdmulo puro notamos que existe un déficit de

electrones en promedio de —1.48 e en los orbitales 4s de los atomos del Fe central,
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a 'y b. Por otra parte, los orbitales p tiene un exceso de electrones en promedio
+0.92 e.

En el caso del As la estructura electrénica del atomo aislado es [Ar]4s24p3.
Cuando se compara esta estructura con el mismo atomo en la posicién de primer
vecino del cimulo, As(n.n.), se observa que se tiene un déficit de —0.46 e en el
orbital s y un exceso de +1.92 e en el orbital p. Recordemos que existen 4 atomos
de As que son primeros vecinos y debido a la simetria del cdmulo la configuracion
electrénica es la misma para cada uno de ellos.

En la formacion del compuesto se modifica la estructura electrénica de los
atomos aislados para crear los enlaces. La densidad electronica en los orbitales s
de los atomos de interés del cimulo se reduce y aumenta en los orbitales d y p
de los atomos Fe y As respectivamente. Este aumento en la poblacion de los
orbitales que presentan diferentes proyecciones puede estar relacionado con las
caracteristicas practicamente planares en este material. Ver también las
publicaciones experimentales [141, 142] donde el superconductor en base de Fe
sin dopantes, BaFe,As,, se estudi6 mediante la espectroscopia de Optica y la
dispersidn de neutrones, respectivamente.

Ahora veamos el caso del material dopado por Rh y Pd. La estructura
electronica del Rh es [Kr]4d®5st. Se aprecia una disminucion en la poblacion de
los orbitales 5s y 4d de 0.71e y 0.58 e respectivamente. Aparece una nueva
poblacién de 1.92 e en el orbital 5p, que en el &omo aislado no existe. Se
evidencia que existe una transferencia de electrones desde los atomos vecinos
hacia el atomo dopante. Para determinar qué atomos son los donadores de
electrones analicemos la estructura de los primeros vecinos.

La poblacion en el orbital 4s del atomo Fe(n.n) en la direccion a practicamente
no varia, mientras que en la direccion b aumenta en 0.51 e si se compara con el
cumulo sin dopar. Si se compara con la estructura del atomo aislado sigue
existiendo un déficit en la ocupacion de los orbitales 4s en ambas direcciones. Por
otra parte, existe una reduccion en la poblacion en los orbitales 3d de ambas

direcciones a y b. La reduccion mas significativa de 2.87 e en el orbital 3d para el
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Fe(n.n) en la direccion b puede ser indicativo del origen de los electrones en el
atomo dopante.

En el atomo As(n.n) se observa un aumento de 0.16 electrones en el orbital
4s y una disminucion de 0.23 e en el orbital 4p al comparar las poblaciones del
cumulo puro y dopado. Cuando comparamos con el &tomo aislado, se obtiene que
sigue existiendo un déficit en la poblacion orbital 4s y un exceso en la poblacion
4p. Se evidencia de esta manera que la poblacién orbital del As(n.n) sufre
pequefios cambios al introducir el dopante.

Al dopar con el &tomo Pd, el cual presenta una estructura electrénica [Kr]4d*°
se observa una disminucion de 1.2 e en la poblacién orbital 4d, mientras que
aparecen nuevas poblaciones en los orbitales 5s de 0.25 e y de 1.98 e en el orbital
5p. Nuevamente, debe existir una transferencia de electrones desde los atomos
primeros vecinos hacia el dopante.

Analicemos los atomos a primeros vecinos, se observa que cuando se dopa
el cumulo, los orbitales 4s de los Fe(n.n.) presentan variaciones insignificantes,
mientras que se manifiesta un aumento de 0.17 e en la poblacion del orbital 3d del
Fe(n.n.) en ladireccion a y una disminucion 1.87 e en la direccion b. Nuevamente,
llama la atencion el alto valor de pérdida de electrones en el orbital 3d del Fe primer
vecino al introducir el dopante, indicando que este puede ser el donante de los
electrones.

En el caso del atomo As(n.n) se observa un incremento de la poblacion de en
0.33 e en el orbital 4s y un incremento de 1.58 e en el orbital 4p al comparar contra
el atomo aislado, un comportamiento muy similar al presentado en el camulo sin
dopar. Cuando comparamos ambos atomos As(n.n), el del cimulo sin dopar
contra el del cimulo dopado, vemos que la poblacion del orbital 4s aumenta en
0.13 e y la poblacién del orbital 4p disminuye en 0.34 e, que son variaciones
pequefias comparadas con las presentadas en el &tomo Fe(n.n) en la direccion
b. Las variaciones de la poblacién orbital en el a&tomo As(n.n) no parecen dar

cuenta por las variaciones en la poblacion orbital del dopante.
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Las diferentes proyecciones de los orbitales de valencia para los diferentes

atomos del camulo calculado se presentan en la Tabla 6.

Tabla 6 Poblacion detallada de la carga orbital, para 3d(Fe), 4d(Rh, Pd), 5p(Rh, Pd) y 4p(As), en el estado
base mediante el método RO-MP2 de la suite de programas MOLPRO para los cumulos embebidos
Ba,FegAsg puro y dopados empleando el analisis NPA.

BasFesAss S§=1/2
Fe A7 + A0 + dy + diPP p + d P
Fe(n.n.)a A +dy + diF® + dfC p + dj®
Fe(n.n.)b dyy® +dy? + APt + d Pt + dp Pt
As(n.n.) px® + py + pr°°
BasFesRhAss S=2

dyy? + d3f® + dyps + d3° o + djP

Rh p252 4 p063 4 p077
Fe(n.n)a A+ A+ 3D S+
Fe(n.n.)b A9t + A%+ 9+ A3 + de
As(n.n.) pre® + pis + pis

BasFesPdAss S=1/2
Pd d31c334 + dalcz71 + d31/z74 + djlc'zéfyz + d;'z93
p2e6 4 p055 4 p0.77
Fe(n.n)a QL I+ U4 L 4
Fe(n.n.)b i + g7 + dy78 + Ay e + dp
As(n.n.) pLs + p* + pist

El cumulo puro presenta una distribucion cuasi uniforme de la poblacion en
los orbitales 3d de los distintos atomos Fe. Solamente los orbitales d,, en el atomo
central y en el &omo Fe(n.n.)_a no presentan poblacion. El &omo de Fe(n.n.) en
la direccion b también presenta una poblacion reducida en este orbital. Por su
parte las proyecciones del orbital 3p en el atomo As(n.n.) tienen una poblacion
uniformemente distribuida.

Cuando se dopa el cimulo con Rh, todas las proyecciones del orbital 4d del
dopante tienen poblacién orbital no nula, siendo el orbital de menor ocupacion el
d,,. El nuevo orbital 5p con poblacion del a&tomo dopante Rh tiene sus tres
proyecciones uniformemente ocupadas. El atomo Fe(n.n.)_a presenta una

disminucion de su poblacion en los orbitales d,, y d,2 la poblacién en el orbital

_yZ,
d,, aumenta y las otras dos poblaciones permanecen inalteradas. En el atomo

Fe(n.n.) en la direccibn b nuevamente en orbital d,, aumenta su poblacion
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mientras que los orbitales d,, y d,, disminuyen sus poblaciones, es interesante
notar que la poblacion en el orbital d,- disminuye a 0 electrones. Las tres
proyecciones del orbital 3p del As(n.n.) sufren cambios despreciables en su
poblacion orbital.

Cuando se dopa el cumulo con el &omo Pd, el orbital 5p distribuye
homogéneamente su poblacion orbital entre sus proyecciones. Los orbitales 4d
se encuentran casi completamente ocupados. En los atomos Fe(n.n.) en la
direccion a, la poblacion electronica en los orbitales d,, y d,, aumenta, mientras
qgue las demas proyecciones disminuyen. Para los mismos atomos, pero en la
direccion b, la unica diferencia radica en el orbital d,- donde desaparece la
poblacion orbital. Las tres proyecciones del orbital 3p del As(n.n.) presentan
cambios no considerables en su poblacién orbital al dopar con Pd.

Cuando se dopa el cimulo con Rh o Pd, los orbitales d,. del Fe(n.n.) pierden
completamente su poblacion. Las poblaciones en dichos atomos se vuelven

netamente planares.

4.4 Andlisis de la poblacion natural: la distribucion de espin

En este punto resulta interesante estudiar el comportamiento de la distribucion
del espin. Enlas Tabla 7 y Tabla 8 se presenta los valores de espin en cada atomo,
los valores en cada orbital y sus proyecciones detalladas para los orbitales de
valencia.
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Tabla 7 Distribucidon de espin a partir del NPA para el estado base del cimulo embebido, puro y dopado al
nivel RO-MP2.

Poblacion del espin

Espin (h) de los orbitales de
valencia
BasFesAss S=1/2
Fe 0.72 45934971
Fe(n.n.)a 0.03 4500137004
Fe(n.n.)b —0.05 450033q =005
As(n.n.) 0.04 4594p0-08
BasFesRhAss S=2
Rh 1.61 550.014d1.465p0.24
Fe(n.n.)a 3.86 450043384
Fe(n.n.)b —4.62 4501434~3.88
As(n.n.) 0.18 4594p037
BasFesPdAss S=1/2
Pd 0.08 550014~0085;,0.16
Fe(n.n.)a —0.03 45700134-0.01
Fe(n.n.)b 0.01 4500230.02
As(n.n.) 0.07 4570:0144,0.06

En el camulo puro aparece una alta densidad de espin en el &tomo central. La
poblacién de espin en los atomos restantes es nula. Cuando se introducen los
dopantes ocurren dos situaciones muy diferentes. Cuando se dopa con Rh, el
espin en el atomo central se eleva al comparar con el camulo puro. En la direccion
a, aparece una poblacion de espin elevada en el Fe(n.n.) y dicha poblacion
presenta una proyeccion de espin a. En el atomo Fe(n.n.) que se posiciona en la
direccidon b aparece una elevada poblacion de espin con proyeccion de espin £.
Esto se asemeja al antiferromagnetismo, donde una hilera de atomos se alinea
con una direccién de espin y la siguiente hilera con la direccion opuesta. Por otra
parte, cuando el camulo se dopa con Pd el espin desaparece en todos los atomos
del camulo. Estos dos comportamientos tan diferentes parecen estar relacionados

con la cantidad de electrones del sistema.
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Tabla 8 Poblacién detallada del espin para los orbitales 3d(Fe), 4d(Rh, Pd), 5p(Rh, Pd) y 4p(As) en el estado
base mediante el método RO-MP2 de la suite de programas MOLPRO para los cimulos Ba,FegAsg puro y
dopados empleando el andlisis NPA.

Ba,FesAsg S=1/2
Fe A%+ dY, + At + d 200 + d5°
Fe(n.n.)_a A% + df 0 + dY, +da 2 +d P
Fe(n.n.)_b Ay ®* + dzf %% + d9" + dYz_ 2 +d
As(n.n.) Pyt + py0* + p?
Ba,Fe,RhAsg S=2
Rh A%F2 + dRF* + d92t + d50 o + dJs
p)(CJ.OS + pyo.ll + pg.os
Fe(n.n.)a A7 + dif® +d95 + d5? o + dpf
Fe(n.n.)b Ay + d2®7 + dy 095 + d 277 + d 20
As(n.n.) p® + pyt* + p2t*
Ba,Fe,PdAsg S=1/2
P d%y? +d9t +d9* +dYa_ 2 +dp?
p;0.0Z + p;0.0S + pz—0.03
Fe(n.n.)a Ay + d9P? + 9% + d 200 + dJ®
Fe(n.n.)b A2y + d20% + d92t + d 37 o + d P
As(n.n.) p2% +py + p2™*

A partir de las Tablas Tabla 6 y Tabla 8 es posible apreciar que las
distribuciones de carga registradas poseen proyecciones de espin ¢ y f en
diferentes proporciones. En el cimulo puro se aprecian distribuciones de espin
gue estan en correspondencia con la maxima y la minima ocupacion de la carga
de los orbitales. Por otra parte, aparecen ocupaciones de espin parciales para
orbitales que cuentan con poblacién de 1 electrén.

Cuando se dopa el camulo con Rh se obtiene que las proyecciones de los

orbitales 3d del Fe(n.n.) en ambas direcciones tienen espin, S:% para la

. ., 1 . . s z 7
direccionay S = — 5 para la direccion b, que esta de acuerdo con la poblacion de

1 electrén para estos orbitales y de S = 0 para 0 electrones en el orbital d,z. Como

caso interesante se obtiene que el orbital d,z_,2 con una poblacion orbital de 2
., . 1
electrones presenta también un espin S = - Por otra parte, en el caso del

dopado con Pd, se obtienen resultados importantes, pues los orbitales d,,, y d,2_,2

del Fe(n.n.)_a, y d,, del Fe(n.n.)_b presentan una poblacion orbital de 1 electron
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con espin S = 0. Estos resultados se encuentran de acuerdo con los holones sin
espin propuestos por Anderson en su modelo RVB para los superconductores de
alta T, [84, 85]. Es importante mencionar que, en el afio 2012, Schmitt et al. [143]
observaron experimentalmente la presencia del orbitbn en un compuesto
unidimensional mediante la dispersion inelastica de rayos X. Sin embargo, de
nuestros calculos no fue posible observar la presencia de los orbitones, ni de los
espinones.

Los resultados de los calculos dependen de las condiciones que se
consideren. El caso del cimulo puro con las cargas de fondo se corresponde con
las condiciones del material precursor, BaFe,As,. Por ejemplo, en este caso estas
condiciones son para el material sin dopantes y a temperatura cero. Donde se
obtienen asimetrias en la poblacién de la carga y del espin de los orbitales. Como
se aprecia en la Tabla 7, los valores positivos y negativos de la proyeccion del
espin en las direcciones a y b del cimulo se pueden asociar al ordenamiento
antiferromagnético del material, sin embargo, los valores del espin obtenidos son
muy bajos, en el orden del error de los calculos.

Cuando se considera el caso del cimulo embebido en presencia de dopantes
es posible correlacionar los célculos realizados con el cristal con dopantes en la
fase superconductora. Al introducir los dopantes Rh y Pd en el camulo, existe un
desplazamiento de los electrones que se encuentran en atomos primeros vecinos
hacia los atomos dopantes. Los electrones que se transfieren hacia los atomos
dopantes tienen energias del orden de la energia de Fermi, recordemos que los
orbitales 3d del Fe son los principales contribuyentes a la superficie de Fermi. Esto
puede indicar que la transferencia de carga y espin puede estar implicada en la
formacion de los pares de Cooper. Por otra parte, de los calculos se obtiene que
la transferencia de carga y de espin son independientes y ademas se observo la
presencia de orbitales con carga 1e y sin poblacion de espin. Es por esto que se
sugiere considerar la teoria RVB de Anderson como un posible mecanismo de la

superconductividad en el material. Esto no quiere decir que se desestimen otras
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teorias que tomen en consideracion la separacion entre la carga y el espin, asi
como la coexistencia entre el magnetismo y la superconductividad.

Luego, de la poblacion calculada no es posible predecir la existencia de la
superconductividad en el material. Sin embargo, es posible arribar a importantes

conclusiones que se relacionan con los posibles mecanismos para la
superconductividad.
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Conclusiones

En la presente tesis se estudié comparativamente la estructura electrénica del
superconductor en base de hierro, BaFe,As,, puro y en presencia de diferentes
dopantes, Rh y Pd. Se emple6 el método del camulo embebido con calculos al
nivel de correlacion electronica Moller-Plesset de segundo orden con capa abierta
restringida. El empleo de un cimulo embebido posibilitd determinar el estado base
y la transferencia de carga y de espin en los atomos primeros vecinos del atomo
central del camulo.

En el caso del camulo puro y dopado por Rh y Pd se obtuvieron los valores
de multiplicidad del estado base M = 2,3 y 2, respectivamente. Dichos valores de
multiplicidad difieren de los calculados previamente [144] donde se empled el
método de capa abierta no restringida. Los calculos realizados son mas precisos
y no presentan contaminacion de espin. A partir de esto, fue posible estudiar las
poblaciones orbitales de los cumulos con un espin total mas bajo, que no se
habian considerado con antelacién por las mismas deficiencias que presenta el
uso de métodos de capa abierta no restringida.

El andlisis de la poblacién orbital natural mostré que existe un desplazamiento
de la carga desde los orbitales 3d de los atomos Fe(n.n.)_b hacia los dopantes.
La distribucion de carga en las direcciones a y b del cimulo no es simétrica. Se
observdé también que la poblacion orbital de espin presentd indicios de
ordenamiento antiferromagnético. Para el cimulo embebido dopado por Rh y Pd,
se obtuvo que la poblacion de algunos orbitales de los &tomos primeros vecinos
disminuye, mostrando una estructura planar en la direccion b.

Para ambos dopantes, Rh y Pd, se observa un incremento en su carga. Por
otra parte, para el dopante Pd, el espin desaparece, mientras que para el dopante
Rh se incrementa su espin. De aqui se concluye que la transferencia de carga y
de espin son completamente independientes. Las distribuciones de la poblacion
de los orbitales naturales muestran que existen orbitales con carga y sin espin.

Esto se asemeja a los holones propuestos por Anderson en su teoria RVB y
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observados experimentalmente por Kim et al. [145]. Todo lo expuesto con
antelacion parece indicar que el posible mecanismo de la superconductividad para

este material puede ser el propuesto por Anderson en su teoria RVB.
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Abstract

The superconductivity has a long history. One of the most recent discoveries is the
superconductivity in the Fe- based family with anti- ferromagnetic state at ambient
temperature. In this type of material, the transition to the superconductivity state was found in
presence of different dopants. In this report we present the results of calculations of the
cluster representing BasFesAss in presence of Rh and Pd as dopants. The methodology of
Embedded Cluster Method at the MP2 electron correlation level was employved. The
population analysis showed two main features: the independence of charge density transfer
from the spin density transfer and, the presence of orbitals with electron density but without
spin density. The observed properties correspond to the RVB mechanism for the
superconductivity transition proposed by Anderson for cuprates. This confirms our
conclusions obtained in the same material doped by Co and Ni.

INTRODUCTION

Iron pnictides are one of the last superconductors (SC) family of high- T. that
was recently in 2008 discovered [1, 2]. This family include six groups of iron-based
compounds [3]. The mostly convenient studies are Ba-based 122 group, BaFe,As,. The
pure compound 1s not SC, 1t 1s a paramagnetic senumetal. SC appears when it 1s doped
by d-electrons atoms. SC phase in the 122 materials was first discovered by Co

. . _
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substitution of the Fe [4]. However, SC-phase 1s also occurred, if Ba or As are
substituted by d-electron atoms. On the other hand, some d-electron atoms: Cr [5], Mo
[6] Mn [7] and Cu [8,9] suppress the magnetism without stabilizing the high-T,
superconducting phase. To the best of our knowledge the reason for this is still unknown.

Just after the discovery of the Fe- SCs, the DFT calculations revealed that all
five 3d-orbitals of Fe are involved in the formation of the Fermi surfaces (FSs) [10, 11].
Three hole-FSs are located in the center of the Brillouin zone and two electron-FSs are
located at the comer of the Brillouin zone.

At present is well-known that Fe-SCs possess non-conventional SC, see [12,
13]. Calculations of the magnetic susceptibility [ 14] showed that these new SCs materials
form antiferromagnetic order at zero doping. Fe-SCs belong to the broad category of
strongly correlated superconductors such as heavy fermions and cuprates high-T, SCs,
although the latter have rather different mechanism of SC. In many theoretical studies
Fe-SCs are considered as doped Mott insulators [15] with effective nearest-neighbor
antiferromagnetic exchange interactions [16, 17].

In our previous publications [18, 19] we performed the comparative studies of
the electronic structure of the pure BaFe,As; and doped with substitutions of Fe by small
concentration of Co and Ni, using the Embedded Cluster Method at the Moller-Plesset
second order (ECM-MP2) electron correlation level [20, 21]. The detailed charge and
spin distribution at the NBO level was obtained. The peculiarities of the electronic
structure with Co and Ni dopants, for instance the presence of spinless electron on the 3d
orbitals point out on the Anderson resonance valence bond (RVB) model [22, 23] as the
possible mechanism for superconductivity for this new type of material.

Anderson proposed his RVB model for high temperature superconductors just
after the discovery high-T_ copper superconductors. According to Anderson, in the RVB
state the antiferromagnetic (Néel) lattice will be melted into a spin-liquid phase
consisting of singlet pairs. Upon carrier doping, these singlet pairs become charged,
resulting in the SC state. Basing on the so-called separation of charge and spin, the
electronic excitation spectra in the RVB state can be presented as two separated
branches: charge spinless called holons, and chargeless spin called spinons.

In the present paper we discuss our studies of the electronic structure of the
pure BaFe,As, and doped with substitutions of Fe by Rh and Pd, using the ECM-MP2
method.

METHODOLOGY

In this study, as in the previous publications [18, 19] the ECM-MP2 approach
[20, 21] was used. The ECM-MP2 methodology includes two stages. At the first stage,
the cluster representing the crystal 1s selected and quantum-mechanical calculations at
the MP2 level are performed with the unrestricted Hartree-Fock (UHF) method as the
zero-order approximation. A detailed description of MP2 is given in Appendix 3 of book
[24].

The BaFe,As, is a paramagnetic semumetal, it undergoes structural and
magnetic changes below 140K. The phase diagram for this material doped by Rh has SC
dome with maximum T, = 23.2K and if it is doped by Pd a maximum T, = 19K [25]. The
detailed structural information is taken from [26] and it is used to create the cluster. The
selected cluster is represented on Fig. 1. It 1s composed by 17 atoms and the selection of
this structure is based in the necessity to change the central Fe atom by the dopants Rh
and Pd.
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Fig. 1 BasFesAsg cluster

At the second stage the cluster is embedded in a background charges that
reproduce the Madelung potential for the infinite crystal, the symmetry of the crystal
must be preserved and the cluster with the background charges must be neutral, in our
study the background charges are taken from previous studies [18, 19]. Then the cluster
with the background charges is calculated at the MP2 level. The charges are then
modified and the whole system is recalculated, repeating this process until self-
consistency is achieved, see Ref. [21]. The calculation scheme 1s presented on Fig. 2.

Initial Guess: Cluster Charges and lattice parameters

Calculation of Madelung potential on the cluster
sites

1

Background charges calculation
!
Input: Basis Set
HF calculation

MP2 Calculation
l
Background charges modification in order to
achieve cell neutrality and the cluster charge
Z Qeu = 0
Z q.=-1

Fig. 2 Calculation scheme for self-consistency

The calculations are performed with the Gaussian-16 program [27]. For Fe and
As all electrons are taken into account and the triply split valence basis set is used (6-
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311G(d)) for both of this atoms. For Ba, Rh and Pd, the Wood-Boring pseudopotential
[28, 29] is used for the core electrons and the associated basis set 1s used for the valence
electrons. Using this basis set, the UHF calculations are performed, and then the MP2
calculations are performed using HF results as initial guess. The electron and spin
distribution are studied using the Natural Bond Orbital (NBO) analysis.

RESULTS

The operator of the square of the spin angular momentum S° commutes with the
Hamiltonian when the Hamiltonian does not depend on the spin, as occurs with our study
for non-relativistic quantum-mechanic calculation, therefore the spm S is a good
quantum number. So, the energy levels of the clusters calculated are ordered in
agreement with the values of the total cluster spin S, or the multiplicity M = 2S + 1.

In Table 1 the energy levels for the different clusters and multiplicities are
reported. In the table the eigenvalues of the operator S* calculated as S(S+1) and the
corrected on the spin contamination values (given in parenthesis) are also presented.

Table 1 Cluster energy obtained by ECM-MP2

Multiplicity Energy (a.u.) s (05
BajsFesAsg

2 -24310.14749 0.75(0.75)

4 -24310.14388 3.75(3.75)

6 -24310.20111 8.75(8.75)

8 -24310.10686 15.75(15.75)
BasFesRhAsg

1 -24141.44594 0(0.00)

3 -24141.42368 2(2.00)

5 -24141.30910 6(6.06)

7 -24141.27509 12(12.01)
BasFe,PdAsg

2 -23174.63554 0.75(2.93)

4 -23174.61090 3.75(3.76)

6 -23174.58909 8.75(8.76)

8 -23174.52517 15.75(15.76)

The ground state for the undoped cluster has the multiplicity 6 (S = 5/2). The
multiplicity of the ground state for cluster doped by Rh and Pd 1s equal to 1 (S =0) and 2
(S =1/2). respectively. For all multiplicities, the values after correction on the spin
contamination practically coincide with S(S+1), except the case of M = 2 for Pd. This
indicates that all calculated energies with only one mentioned exception can be accepted
as correct.

The ground state of cluster doped by Rh is singlet, that is, it corresponds to S =
0 and is a non-magnetic state. However, we are interested in magnetic states. Thus, we
should study states beginning from triplet.

As follows from Table 1, for the cluster doped with Pd the state with
multiplicity 2 (S=1/2) could not be obtain accurately. It has a large spin contamination.
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For this reason, the state with multiplicity 2 will not be considered. The ground state for
the cluster doped with Pd has the multiplicity 4 (S = 3/2). As we see, the ground state
multiplicity depends from the dopant and cannot be predicted unless the corresponding
calculation be done.

The atomic charge and valence orbital population obtained from the NBO
analysis are presented m the Table 2. Tt 1s showed only the values for the nearest
neighbours (n.n.) to the central atom. The outer atoms of As and Ba are not presented
because they are in the boundary of the cluster, and the influence of the background
charge could modify the orbital population. For this reason, we substitute the central
atom of the cluster by the dopant. The excited Rydberg orbitals are not presented, but
they are taken into account for calculation of the atomic charges.

Table 2 Charge distribution at the MP2 level in pure and doped BasFesAsg cluster using NBO analysis.

Detailed charge population on 3d(Fe).

Atomic Valence orbital Ad(Rh, Pd), 5p(Rh, Pd) and 4p(As)

Charge population orbitals
BasFesAsg; S=5/2
Fe 0.08 45043d745 dL? +d2fe + ditt + dl7C o+ de
Fe(n.n.)a 0.76 450473664 di2® 4+ d32 + dyet + dgt o + dE?
Fe(n.n.)b 0.49 4510337636 dis® + d9f® + dyie + d70 L + disE
As(n.n.) —1.49 451824p*53 PESZ 4+ pysT + pitt
:\S(n. n) —1.49 451‘324}34.53 p;sz T p;57 T pZLdA
BasFe,RhAsg S =1
Rh —2.61 550'554d9'1°5p1‘72 dalc';?ﬁ + d;{;"‘ d;5:1+ dig; 2+ d;fs
2 )~ R o 2
Fe(n.n.)a 0.68 450453574 At +dy® +dyl7 + diffyz +at
Fe(n.n.)b 0.18 4513837532 di? +d3I° +dpf +diEE o+ dl®
As(n.n.) —0.64 451:684p383 prtt +pyt? +pi®e
As(n.n) —0.64 451-684p382 pitt +pyt +pr®
BajsFesPdAsg S =3/2
Pd R e di{e‘.’s? K ?,,T; e
Fe(n.n.)a 0.84 450453659 diy +d%t +di? +d2° o +d st
Fe(n.n.)b 0.24 4599837570 dis® +di2? + dy2t + d30 o+ dlE
As(n.n.) —0.9 451‘554134.10 plt 4 p;sa +ple?
As(n.n) —0.9 4-5“‘54-}94'10 p;u + p;sa s pZ14-7

In the table 2 it 1s observed that if in the pure material, the central atom has
almost not charge after doping the large negative charge appear on both dopants. Thus,
there is an electron transfer from As(n.n.) atoms to dopants. The Fe(n.n.) does not change
their values too much.

For analysis of the undoped cluster we should compare the valence orbital
population of the atoms 1n the cluster with the valence orbital population of free atoms:
Fe: [Ar]3d®4s? and As: [Ar]4s24p3. The valence orbital population of the atoms in the
pure cluster shows a decrease in the population of the 4s orbital of the Fe (1.6e for the
central. 1.53¢ for the Fe(n.n.)a, 0.97e for the Fe(n.n.)b) and an increase in the
population of the 3d orbitals (1.45¢e for the central atom, 0.64¢ for the Fe(n.n.)a, 0.36¢
for the Fe(n.n.)h). Meanwhile for the As, is observed also a decrease in the 4s orbital
population (0.51e en el orbital 45) and an increase in the 4p orbital population (1.53e en
el orbital 4p).

When the crystal 1s doped with Rh it 1s observed a decrease in the population
for the Fe(n.n.) in both directions (0.08¢e for Fe(n.n.)a and 0.31e Fe(n.n.)b). It 1s also
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observed a large decrease in the population of the As(n.n.) (0.85e). When comparing the
valence orbital population of the free atom Rh: [Kr]4d®5s! with the doped crystal it is
observed that there 1s a decrease in the 5s orbital population (0.45¢) and an increase in
the 4d and 5p orbital population (1.10e and 1.72e, respectively). It is observed that there
is a charge transfer from As(n.n.) atoms to the central atom Rh, this can be due to the
screening effect. It is also observed that many d-orbitals for the Rh are almost fully
occupied (4d,,, shows a wrong value for the population, greater than 2, qualitatively this
means that the orbital is fully occupied). Also, a Rh 5p orbital population is distributed
equally in all directions. The Fe(n.n.)a exhibits the fully occupied d,, orbital
population, while when undoped was occupied by one electron only. The d,, orbital
population decreases, meanwhile the rest of the directions remain without change. In the
Fe(n.n.)b direction it is observed an increase on the d,, and d,, orbital population on
about one electron in comparison with the pure cluster, and a decrease in the d,, and
d,z_,2 orbital population. As we will see from Table 3, both orbitals have not spin
distribution, see discussion below. Finally, the d,> does not change it population.

When doping with Pd, which have the electronic structure [Kr]4d®, it is
observed a decrease in the 4d orbital population (0.8€) and an increase in the 55 and 5p
(0.46€ and 1.85¢). As in the Rh doping, in this case it is observed a charge transfer from
As(nn.) atoms to the central Pd. In the Fe(n.n. )a it is observed that d,.,, and d,,, orbital
population 1s fully occupied, while when undoped they were occupied by only one
electron. The d,, and d,2_ 2 orbital population decreases, meanwhile the rest of the
directions remains without change. In the Fe(n.n.)b direction it is observed a decrease
in the d,z orbital population (from 2 electrons to almost 0), while an increase in the d,,
and d,, orbital population. Finally, the d,, and d,z_,2 orbital population does not
change.

Table 3 Spin distribution at the MP2 level in pure and doped BasFesAsg cluster using NBO analysis

Ai(;]].ilc Valence orbital Detailed spin population on 3d(Fe). 4d(Rh.
def}siry spin population Pd). 5p(Rh, Pd) and 4p(As) orbitals
BajFesAsg S = 5/2
Fe 0.32 45700134033 A7+ d3? + d0f2 + ds_ o +d%?
Fe(n.n.)a 0.07 4500137006 A% +d 27 + d%? +d° o+ d2
Fe(n.n.)b 0.65 4505934006 d%l® +d%0¢ +d; 0% +d%, . +d M
As(n.n.) 023 450024021 PO + pf + pois
As(n.n) 0.23 450024p021 p2%7 4+ pf +pltt
B{]q]:e.}R]].ASg S=1
Rh —0.05 55%4d-°%55p° dey® + Jnrf;; QOG: 2132’9’2 i
px +py +p:
Fe(n.n.)a 0.03 459013002 d%, +do0t + do0* + d8°% + d
Fe(n.n.)b 0.04 45700234002 d2%? +d8, +d + d2 2+ d2
As(n.n.) 0.02 4504002 P+t +pf
As(n.n) 0.02 45°4p°02 et +py®t +pl
Bﬂ4FE4PdA53 S = 3/2
Pd —0.04 5500244008500 d" s ‘D:.I 4z ;)02 " ggaz e aEY
[ 2 e
Fe(n.n.)a —0.01 4500134700 Ay + Aot + dy2 + dY3% o + ds
Fe(n.n.)b 0.96 45°333°63 A%+ d%0 +dS9* +d 200 + di°
As(n.n.) 0 45°4p° Py +py +p2
As(n.m) 0 45°4p° Py+py+p7

The spin distribution is presented i Table 3. Let us analyze the modifications
of the spin distribution when the pure crystal is doped with Rh and Pd. If on the central
Fe the spin density i1s equal to 0.32, on both dopant the spin disappears. But it also
practically disappears i doped crystals from all other atoms. The only exception 1s for
Fe(n.n.)b when crystal is doped by Pd. Comparing with Table 2, we see that there is a
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great difference between charge and spin transfer obtained in our non-relativistic
calculations. Let us note that the zero spin density on all orbitals of the dopant 1s in
agreement with the charge populations in both dopants, their d-orbitals are fully
occupied, that is, spins of two electrons are coupled.

As follows from Tables 2 and 3, the orbitals d,., and d,,, of Fe(n.n.)a, and d,,,
and d,2_yz of Fe(n.n. )b for Rh doping, and the orbitals d,,, of Fe(n.n.)a for Pd doping
are practically occupied by one electron with zero spin population. These spinless
electrons resemble the spinless holons in the Anderson RVB model of high T.-SC [22,
23],

CONCLUSIONS

In our study the ECM-MP2 methodology was applied to analyze the electronic
structure of BaFe,As, doped at low concentration with Rh and Pd. The comparison of the
electronic structure of the pure cluster and the cluster with dopants demonstrated that the
charge transfer occurs from nearest neighbor atoms to the central atom. There are
asymmetries in the occupancy of the orbitals of the Fe(nn.) for both, a and b
crystallographic directions. The spin disappears completely in the central atom when
doping with Rh and Pd takes place.

No dependency between the charge and spin transfer are observed. The charge
transfer from neighbor atoms to the central atom is indicated, but there is no evident
direction for spin transfer. The charge and spin systems are completely independent
although this is determined by non-relativistic approximation of our calculations.
Obtained orbital charge distributions demonstrated the existence of spinless electrons
(Anderson’s holon). This indicates on the possibility that the superconductivity
mechanism in this material doped by Rh and Pd could be similar to the proposed by
Anderson in his RVB theory.
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One of the recent discoveries is the superconductivity in the Fe- based materials with anti-ferromagnetic
state at ambient temperature. The pure material BaFe;As; is a semi-metal and has not superconductivity.
The transition to the superconductivity state appeared in presence of different dopants. In this report we
present the results of calculations using the embedded cluster method at the RO-MP2 electron correla-
tion level and two suites of programs MOLPRO 2019 and Gaussian 16. The cluster BasFesAsg in presence
of Rh and Pd as dopants was used. The NBO population analysis showed two main features: the indepen-
dence of charge density transfer from the spin density transfer and, the presence of orbitals with electron
density but without spin density. The observed properties correspond to the RVB mechanism for the
superconductivity proposed by Anderson for cuprates. This confirmed the conclusions made in our pub-
lications for the same material doped by Co and Ni
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1. Introduction

Iron-based superconductors (IBSC) are one of the newest super-
conductors (SC) family of high-Tc that was recently discovered in
2008 [1.2]. This family is built of six groups of iron-based com-
pounds |3]. Due to the easy to grow crystals the most convenient
is Ba-based 122 group, BaFesAs,. Superconducting phase in this
material was first discovered by Co substitution of the Fe [4]. The
parent compound is a paramagnetic semimetal which becomes
superconductor upon electron doping by some d-electrons atoms
(substitution of Fe atoms by Co, Ni, Rh or Pd) or upon hole doping
in the plane of the Ba atoms (e.g. substitution of Ba atoms by K).
Also, the isovalent doping (substitution of Fe atoms by Ru) also
gives rise to SC state. On the other hand, some d-electron atoms
suppress the magnetism without stabilizing the high-Tc supercon-
ducting phase, see Refs. [5-9]. To the best of our knowledge the
reason for this is still unknown. This material undergoes structural
and magnetic transition below 140K, and also showing supercon-
ducting dome as depicted in Fig. 1. When the material is doped

* Corresponding author.
E-mail address: kaplan@unam.mx (L.G. Kaplan).

https:(/doi.org/10.1016/j.matpr2021.11.430
2214-7853(@ 2021 Elsevier Ltd. All rights reserved

by Rh has maximum T, = 23.2K and if doped by Pd a maximum
T, = 19K [10].

The DFT calculations performed just after the discovery of the
IBSC, revealed that all five 3d-orbitals of Fe atoms are involved in
the formation of the Fermi surfaces (FSs) [11,12]. Three hole-FSs
are placed in the center of the Brillouin zone and two electron-
FSs are located at the corner of the Brillouin zone.

At present, it is well-known that IBSC is characterized by non-
conventional SC, see [13,14]. Calculations of the magnetic suscep-
tibility [12] showed that these new SCs materials form antiferro-
magnetic order at zero doping. IBSC belong to the broad category
of strongly correlated superconductors such as heavy fermions
and cuprates high-Tc SC, although the latter have rather different
mechanism of SC. In the same year when IBSC was revealed Lee
et al.[15], see also Refs. [16,17], attributed it to so-called doped
Mott insulators [18] with effective nearest-neighbour antiferro-
magnetic exchange interactions.

In our previous publications [20,21] we performed the compar-
ative studies of the electronic structure of the pure BaFe,As, and
doped with substitutions of Fe by small concentration of Co, Ni
and Rh, Pd, using the Embedded Cluster Method at the Mdller-
Plesset second order (ECM-MP2) electron correlation level [21-
24]. The detailed charge and spin distribution at the NBO level

Selection and peer-review under responsibility of the scientific committee of the International Conferences & Exhibition on Manotechnologies, Organic Electronics &

Nanomedicine - NANOTEXNOLOGY 2020,
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SDW |AFM order

SC dome

5C ,aﬁy__

hole doping

eiectron doping

Fig. 1. Phase diagram for temperature-doping for BaFe:Asz. The left side of the
diagram corresponds to hole doping, whereas the right side, corresponds to electron
doping. The magnetic transition (black line) from AFM order to paramagnetic order
is shown. The structural transition (red line) from orthorhombic structure to
tetragonal structure is shown as the temperature descend. The formation of a
superconducting dome-like phase on both sides of the diagram is shown.

was obtained. The peculiarities of the electronic structure with Co,
Ni, and Rh, Pd dopants, for instance the presence of spinless elec-
tron on the 3d orbitals point out on the Anderson resonance
valence bond (RVB) model as the possible mechanism for super-
conductivity for this new type of material [24,25].

Anderson proposed his RVE model for high temperature super-
conductors just after the discovery high-Tc copper superconduc-
tors. According to Anderson, in the RVB state the
antiferromagnetic (Néel) lattice is melted into a spin-liquid phase
consisting of singlet pairs. Upon carrier doping, these singlet pairs
become charged, resulting in the SC state. Basing on the introduced
by Anderson separation of charge and spin, the electronic excita-
tion spectra in the RVB state was presented as two separated
branches: charge spinless holons and chargeless spinons.

In the present paper we discuss our new studies of the elec-
tronic structure for the not-embedded pure BasFesAss cluster and
cluster doped by Rh and Pd, using restricted open shell Mdller-
Plesset second order (RO-MP2) method. By using this method,
problems with spin contamination presented in our previous
works are easily solved. In this paper we performed calculation
by the suite of programs MOLPRO 2019.2 [26,27], while in our pre-
vious paper only Gaussian 2016.03 [28] suite of programs was
used. The MOLPRO 2019.2 suite of programs allow us to obtain
more correct results with high accuracy and without spin contam-
ination. These new results are compared with previous results by
Gaussian 2016.03 presented in Ref. [ 20], where unrestricted open
shell method was used.

2. Methodology

We implemented the embedded cluster method ECM-ROMP2 at
the electron correlation level [21-23]. With this approach the
influence of the spin contamination is avoided, while in the GAUS-
SIAN case can be used only the UMP2 which can lead to large spin
contamination.

The methodology ECM-ROMP2 consists by two stages [21,22].
In this study we will use only the quantum mechanical stage of
the ECM-ROMP2. The cluster, representing the crystal is selected
and quantum-mechanical calculations at the RO-MP2 electron cor-
relation level are performed with the restricted open shell Hartree-
Fock (RHF) method as the zero-order approximation. A detailed
description of UMP2 and RO-MP2 is given in Appendix 3 of book
[29]. The selected cluster is presented in Fig. 2 and with its selec-
tion the symmetry of the crystal (D;) is preserved.
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The calculations are performed with MOLPRO 2019.2 [2627]
suite of programs. For Fe and As all electrons are taken into
account. We use the triple split valence basis set with polarization
and diffuse gaussian functions, 6-31G(d, p) for Fe atoms and the 6-
311G(d, p) for As. As for Ba, Rh and Pd, the Wood-Boring pseudopo-
tentials are employed. For Ba we use ECP46MWB and for Rh and Pd
we use the ECP28MWEB [30,31].

Once the calculations are done, we analyze the orbital popula-
tion using the NBO analysis with the Multiwfn program [32].

3. Results and discussion
3.1. Dependence of the cluster energy on the multiplicity of the state

In Table 1 we present the pure and doped cluster energy calcu-
lated by MOLPRO 20192 according to its multiplicity, which is
defined by M=2S +1 where S is the total spin of the state. For
the pure cluster, the ground state corresponds to multiplicity
M=6 (S=5/2). Since restricted open shell method is used, all the
eigenvalues of the $* operator are exact; the eigenvalue of the
operator $?=5(S+ 1). The ground state of the cluster doped by
Rh has M=5 (S=2) and for Pd has M=4 (S=3/2).

We also compare presented results with results published in
Ref. [20]. The ground state for the pure cluster has M =6, but when
is doped by Rh it is in the singlet state, which is a non-magnetic
state. However, we are interested in magnetic states. Thus, we
should study states beginning from triplet state, M = 3. In the case
of Pd, the ground state has M = 4. The values of the operator S° after
correction on the spin contamination practically agree with the
correct value S(S+1), except for the cluster doped by Pd with
M=2. This indicates that all calculated energies with only one
mentioned exception can be accepted as correct. We would like
to mention that in the unrestricted approximation case large spin
contamination can emerge.

3.2. Natural bond orbital analysis

The obtained from the NBO analysis atomic charges and gener-
alized valence orbital population are presented in Table 2. They are
calculated by UMP2 and RO-MP2 approaches. In Table 3 the
detailed valence orbital population is given. In both tables only
the values of the central and nearest neighbors (n.n.) atoms are
presented. The outer atoms of As and Ba are not presented because
they are on the boundary of the cluster. Although the excited Ryd-
berg orbitals are not presented, they are taken into account for cal-
culating the atomic charges.

According to Table 2, the central atom of the pure cluster is
almost neutral for the GAUSSIAN case, whereas in MOLPRO case
there is a small negative charge. After doping a large negative
charge appear on both dopant atoms, Rh and Pd, for both suite of
programs. For the As(n.n.), a decrease in the negative charge is
observed, it is associated with the charge transfer from As(n.n.)
to the dopant atom. Whereas, in all Fe(n.n.) a small change in their
charge is observed. Thus, there is a charge transfer from As(n.n.)
atoms to dopants. This situation is common for both populations
obtained from MOLPRO and GAUSSIAN.

We compare the valence orbital population of the atoms in the
undoped cluster with the valence orbital population of free atoms:
Fe: [Ar] 3d°4s® and As: [Ar] 45%4p®. According to Table 2, in the
GAUSSIAN case the Fe atoms in the pure cluster show a decrease
in its 4 s orbital population of 1.6e for the central atom, 1.53e for
the Fe (n.n.)a and 0.97e for the Fe (n.n.)b. On the other hand, in
the case of MOLPRO there is also a decrease for the 45 orbital of
1.8e for the central Fe, 1.76e for the Fe (n.n.)a and 1.78e for the
Fe (n.n.)b; a and b denote the crystallographic directions.
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Fig. 2. Different views of the cluster BayFesAsg and the unit cell Ba;FeaAs; in the bottom right.

Table 1
Pure and doped cluster energy for different multiplicities calculated by the RO-MFP2 using MOLPRO and by UMP2 using CAUSSIAM.
Multiplicity From GAUSSIAN From MOLPRO
Ba,Fesisg Energy {a.u) 52 (h?) Energy (a.u) st (hY)
2 —24310.14749 0.75/0.75) —24286.33761 0.75(0.75)
4 —24310.14388 3.75(3.75) —24286.94252 3.75(3.75)
6 —24310.20111 8.75(8.75) —2428767034 8.75(8.75)
8 —24310.10686 15.75(15.75) —24286.54416 15.75(15.75)
Ba,Fe,RhAs,
1 _24141.44594 0(0.00) 2313414784 00)
3 _24141.42368 2(2.00) —23133.63805 22)
5 _24141.30910 6(6.06) _23135.19875 6(6)
7 —24141.27509 12{(12.01) —23134.03125 12(12)
Ba,Fe,PdAsy
2 —23174.63554 0.75(293) —23150.69902 0.75/0.75)
4 —23174.61090 3.75(3.76) —23152.03032 3.75(3.75)
] —23174.58909 8.75(8.76) —23151.60083 8.75(8.75)
8 —23174.52517 15.75(15.76) —23151.78103 15.75(15.75)
Table 2
Charge distribution at the ground state by the UMP2 and RO-MP2 methods in pure and doped Ba.FesAsg cluster, using NBO analysis for GAUSSIAN and MOLPRO.
GAUSSIAN (UMP2) MOLPRO (RO-MP2)
Atomic Charge Valence orbital population Atomic Charge Valence orbital population
BayFeshsy 5=5/2 5=5/2
Fe 0.08 437 AS —0.20 4183445
Fe (n.n)a 0.76 4047 455 0.08 PRI
Fe (n.n)h 0.49 PRIGPWES 026 4d22g4513
As (nn) 149 451924513 038 4091 g3m
BasFesRhAss 5=1 5=12
Rh 261 54055 443105, 72 267 501042 Bgp0m
Fe (n.n.ja 0.68 4045 34874 ~0.10 P
Fe (n.n.}b 018 451383452 0.20 P
As (n.n) 064 451584538 —0.10 409 4358
Ba,Fe,PdAsy 5372 §5=3/2
Pd ~1.74 5045 44530 51 85 _2.57 5010441 T 50
Fe (n.n)a 0.84 445 3455 0.06 AP TIggans
Fe (n.n)h 0.24 PRI 0.26 418451
As (n.n) —09 45 85 gt 10 _0.06 4P gpi
a7
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Table 3
Detailed valence orbital population at the ground state by the UMP2 and RO-MFP2 methods for the pure and doped BasFesAsg cluster using NBO analysis for GAUSSIAN and
MOLPRO.
GAUSSIAN (UMP2) MOLPRO {RO-MP2)
Detailed charge orbital population for 3 d (Fe), Detailed charge orbital population for 3 d (Fe),
4d (Rh, Pd), 5 p (Rh, Pd) and 4 p (As) 4d (Rh, Pd), 5 p (Rh, Pd) and 4 p (As)
BasFesAsg 5=5/2 5=5/2
Fe a4 L a1 d BT 4 B 1 d?
Fe (nn.)a d,';g ™ d?f" + dl?my b dL™ d:,',ls N d‘,‘fg + dif"rg b
Fe (an)b B a® Ll Ll d &7 P L dS £
ﬁ;(nn\ pJI‘EZ | p‘I‘ET ijﬂd pl\‘.]] L p‘I‘.H IPJ'H
BasFeaRhAss 5=1 §5=2
Rh G B % d B aE BT L
ijl Ipﬂﬁl Ipaﬁ\ Fpl';‘ I FIK'IZI IFpZ]
"¢ ) s " ) s
- ) 1.74 1. -] 77 1.7 181 20 071 24 247 1.
Fe (n.n.)a [ il W K. &7 dy 2 dE T - dy
Fe | 152 1.78 & 105 1.48 .70 .79 85 1.9 ;:+]
Fe (n.n.)b d? o dy |a?1|d,‘)¢|dy d;. e |ﬂeg |dx‘)~‘|a?‘
As (nn) pitt Ip)l’nqlpjzl pllj‘p)l’izlpjjz
BasFesPdAsg 5=3/2 5=3/2
Pd dl:g + d.lu.ﬁ'] + I;?d + d;l-ég?y‘ + d}l;!l %]4 \d&ﬁ |£;]d IdgﬂyJ + aﬁt]\
pgja | p;l.ﬁ | p?ﬁ? pgld | p;l:.ll | p?ZT
Fe (nn.)a d,',,‘,q 2 d,',;“z t dlfﬁyg + i d“,,f“ N c!‘,'f‘1 t di:ﬂyg p i
Fe (n.n)b 55 1 dl® 1 4 a4 &P B4 A ] 4 S +
As (nn.) plad p)l..sq | plaT pis p)l..]Z | pi

For the GAUSSIAN case, the population of the 3d orbitals is
increased by 1.45e on the central atom, 0.64e on the Fe (n.n.)a
and 0.36e on the Fe (n.n.)b. While for MOLPRO, the 3d orbital pop-
ulation is decreased by 1.05e on the central atom, 0.87¢ on the Fe
(n.n.)a and 0.92¢ on the Fe (n.n.)b. Whereas, for GAUSSIAN on As(n.
n.) a decrease is observed in the 4s orbital population of 0.51e and
an increase of 1.53e in the orbital 4p. For MOLPRO, on As(n.n.) a
decrease of 1.09¢ in the orbital 4s and an increase of 0.99¢ in the
orbital 4p is observed.

In the GAUSSIAN case for the cluster doped by Rh, a decrease in
the population for the Fe(n.n.) in both directions, 0.08¢ on Fe
(n.n.)a and 0.31e on Fe (n.n.)b is observed. In the MOLPRO case, a
decrease 0.18¢ on Fe (n.n.)a and 0.06e on Fe (n.n.)b is observed.
A large decrease is observed in the population of the As(n.n.)
0.85e and 0.28e for GAUSSIAN and MOLPRO, respectively.

As follows from Table 2, the comparison of the valence orbital
population of the isolated atom Rh: [Kr] 4d°5s" with the doped
crystal revealed the following; for the GAUSSIAN case there is a
decrease on the 5s orbital population of 0.45e and an increase of
1.10e on the 4d orbital and of 1.72¢ on the 5p orbital. However,
for the MOLPRO case a decrease on the 5s orbital population of
0.90e and of 0.71e on the 5p orbital population, whereas a great
decrease of 5.95e on the 4d orbital was observed. In both kind of
calculations, it is also observed that there is a charge transfer from
As(n.n.) atoms to the central atom Rh that can be due to the screen-
ing effect. In the case of MOLPRO there is a rearrangement in the
distribution of the orbital population due to higher population in
the Rydberg orbitals for the central atom in the cluster.

In the case of Pd doping, for which the electronic structure is
[Kr] 4d", for GAUSSIAN calculations a decrease on the 4d orbital
population of 0.8e, an increase on the 5s of 0.46e and also an
increase of 1.85e on the 5p orbital population was observed. On
the other hand, using MOLPRO it was observed a large decrease
on the 4d orbital population of 8.03¢, an increase on the 5s orbital
of 0.10e and also an increase of 0.82¢ on the 5p orbital population.
For the cluster doped by Pd, as in the case of Rh doping, it was also
observed a charge transfer from As(n.n.) atoms to the central atom
and a rearrangement of the orbital population in Pd, due to more
significant population in the Rydberg orbitals.
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As follows from Table 3, for Rh doping in the GAUSSIAN case,
the 5p orbital population is distributed uniformly in all directions.
The Fe (n.n.)a exhibit the fully occupied d,, orbital, while in the
pure cluster it is occupied by one electron only, the d,. orbital pop-
ulation decreases, whereas all other directions remain without
change. In the Fe (n.n.)b atom, it is observed an increase on the
d, and d,. orbital population of about one electron in comparison
with the pure cluster, and a decrease in the d,; and d,-_. orbital
population.

In the MOLPRO case and same dopant, it is observed that the 5p
orbital population of Rh is distributed homogeneously in all direc-
tions just like in the CAUSSIAN case. However, the 4d orbitals are
not fully occupied and all directions have almost the same popula-
tion, except the d,:_,» which have doubled occupancy. In Fe (n.n.)a
whilethed,:_.. and d,. orbital population remains the same, the d.
orbital population increases and the remaining other populations
decrease comparing with the pure cluster. In the Fe (n.n.)b atom,
an increase of the population on the d,, orbital is observed, while
in all other directions of the 3d orbital the population decreases.
The only orbital on the Fe(n.n.) that is fully occupied is d,._., but
in the b direction its occupancy decreases.

As follows from Table 3 for the GAUSSIAN program with Pd
doping, all 4d orbitals of Pd are fully occupied and not doubled
filled 5p are homogeneously occupied. In Fe (n.n.)a, the d,, and
d,. orbitals are fully occupied, whereas when the cluster is
undoped, they are occupied by only one electron; the d.. and
dy_. orbital population decreases and the d.. remains without
change when compared with the undoped cluster. In Fe (n.n.)b, a
large decrease in the d.. orbital population in comparison with
the undoped cluster and an increase in the d.. and d,. orbital pop-
ulation were observed, while the dy, and d,»_,: orbital population
did not change.

For MOLPRO an homogeneous orbital population distribution
on the 4d orbitals of Pd except dz_,., which doubles the rest of
the populations, is observed. On the 5p orbital, the p, has a little
more occupancy than the other two orbitals. In Fe (n.n.)a the orbi-
tal populations on d,:_: and d, remains the same, while the d.
orbital population increases and the remaining other populations
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Spin distribution at the NBO level for the ground state for the pure and doped BajFesAsy cluster obtained by the UMP2 and RO-MP2 methods.

GAUSSIAN (UMP2)

MOLPRO (RO-MP2)

Spin (h) Valence orbital spin population Spin (h) Valence orbital spin population

Ba,FesAsy §=5/2 §5-5/2

Fe 032 4500134033 0.02 483400

Fe (n.n)a 0.07 40 g 008 0.01 483400

Fe (nn)h 065 40595005 189 Adiagte

As (nn) 023 400240 0.04 adap®

Ba,Fe,Rhasy §=1 §=2

Rh -005 58044 S50 001 550445 0

Fe (n.n)a 0.03 4oty 002 0.00 45%34°

Fe (nn)h 0. Ag- 0023 gu0z 1.96 Adag1 s

As (nn) 0.0z 4574p0 02 0.00 4574p"

BayFe,PdAsg 5=372 5=3/2

pd —0m 5400244008 50 0.10 524405 5004

Fe (n.n)a -0.01 4001y 002 0.06 45308

Fe (n.n)b 0.96 PrEIY L 0.96 40014056

As (n.n) 0 484p" 0.05 48%4p"
Table 5

Detailed spin valence orbital population at the NBO level for the ground state for the pure and doped BayFesAsy cluster obtained by the UMP2 and RO-MP2 methods.

GAUSSIAN (UMP2)

MOLPRO {RO-MP2)

Detailed spin orbital population for 3 d (Fe),

4d (Rh, Pd), 5 p (Rh, Pd) and 4 p (As)

Ba,FesAsg 5=5/2

Fe dlyoﬁz ; d:;IZ Ia;lfz ; d& o d?f”

Fe (n.n)a dyt 1 d S dy? T
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decrease when compared with the pure cluster. Whilst, for Fe
(n.n.)b the orbitals population of dy, d._,. and d,. is increased,
however the d,, and d,. decrease their population.

As follows from Table 4 for GAUSSIAN in the undoped cluster,
the spin on the central Fe is equal to 0.32 h, while for MOLPRO is
almost cero. For both suites of programs, the spin practically disap-
pears on the dopant atoms. The spin also disappears on other
atoms excepting on Fe (n.n.)b for the cluster pure and doped.
According to the results obtained, for the doped cluster for both
suite of programs the status of the spin distribution does not
change compared to the pure cluster. Let us note that the zero-
spin density on all orbitals of the dopant is in agreement with
the charge populations in both dopants. The d-orbitals of the
dopant are fully occupied for GAUSSIAN whereas for MOLPRO
there is almost no charge in the same orbitals.

As follows from Tables 3 and 5 for GAUSSIAN, the orbitals d.
and d,; of Fe (n.n.)a, and d,; and d.._ of Fe (n.n.)b for Rh doping
are practically occupied by one electron with zero spin population.
The same happen for the orbitals d,. of Fe (n.n.)a for the Pd doping.
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In the MOLPRO case at the orbitals d and d.:, the presence of one
electron charge in the orbital population with no spin population is
observed. This is in agreement with the spinless holons proposed
by Anderson in his RVB model of high T.-SC |24 ,25].

4. Conclusions

The use of the RO-MP2 method showed an improvement of the
UMP2 calculation, since all the calculated results are accurate and
can be considered for analysis. The study of the orbital population
at the NBO level demonstrated that for both calculation methods
similar behavior on doping is observed.

For Rh we obtained a decrease of 0.9e on the 5p orbital popula-
tion, while for Pd a small increase of 0.1e on the same orbital. For
both dopants in the cluster, a charge transfer from the As atoms to
the central atom was observed. There was shown asymmetries in
the occupancy of the Fe(n.n.) 3d orbitals in a and b directions,
which is in agreement with experiments [33,34]. The charge
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transfers from nearest neighbor atom to the dopants, whereas
there was no spin transfer.

It is important to mention that for both dopants, the spin disap-
pears on the dopants and the charge and spin transfer are com-
pletely independent. Thus, obtained in our calculations charge
and spin orbital distributions, are in agreement with the spinless
electrons proposed by Anderson (Andersons holon). This indicates
the possibility of the superconductivity mechanism in this material
proposed by Anderson in his RVB theory.
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Abstract

In introduction we presented a short historical survey of the discovery of su-
perconductivity (SC) up to the Fe-based materials that are not superconduct-
ing in a pure state. For this type of material, the transition to SC state occurs
in presence of different dopants. Recently in the Fe-based materials at high

pressures, the SC was obtained at room critical temperature. In this paper, we
Received: May 21, 2021
Accepted: June 22, 2021
Published: June 25, 2021

present the results of calculations of the isolated cluster representing infini-
tum crystal with Rh and Pd as dopants. All calculations are performed with
the suite of programs Gaussian 16. The obtained results are compared with
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our previous results obtained for embedded cluster using Gaussian 09. In the
case of embedded cluster our methodology of the Embedded Cluster Method
at the MP2 electron correlation level was applied. In the NBO population
analysis two main features are revealed: the independence of charge density
transfer from the spin density transfer and, the presence of orbitals with elec-
tron density but without spin density. This is similar to the Anderson’s spin-
less holon and confirms our conclusions in previous publications that the
possible mechanism for superconductivity can be the RVB mechanism pro-
posed by Anderson for high T_ superconductivity in cuprates.

Keywords

Superconductivity, Fe-Based Superconductors, Embedded Cluster Method,
MP2 Method, NBO Analysis

1. Introduction

In 1911 Kamerlingh Onnes [1] discovered the superconductivity (SC) of the Hg

(at critical T, = 4.19 K), while he was doing his experiments on the resistivity of
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gold and mercury wires at low temperature. At that time, Kamerlingh was the
only one who could reach very low temperatures because he was the first who
obtained the liquid helium. At that moment, a new state of the matter was dis-
covered, the SC state. For explaining the mechanism of SC, it was required the
creation of quantum mechanics (1925), see [2] [3] [4] [5] [6], the formulation of
the Pauli Exclusion Principle (1925) [7] [8], the creation of quantum field theory
(QFT) [9], and many other developments in quantum mechanics, before in 1957
Bardeen-Cooper-Schrietfer (BCS) [10] [11] formulated their famous microscop-
ic theory of superconductivity.

The BCS theory was based on creation of Cooper pairs (pair of electrons that
attract each other, instead of repelling, through the interaction with the lattice
vibrations). Later on, Gor’kov [12] generated the microscopic formulation of the
phenomenological macroscopic Ginzburg-Landau (G-L) theory [13] [14]. After,
Eliashberg [15] created a new approach to the conventional superconductors,
broadening the range of application of the BCS theory to systems with strong
electron-phonon interaction.

For many years the critical temperature T_ was low, the maximum critical
temperature was obtained for Nb3Sn, T, = 18.5 K. In 1986 Bednorz and Miiller
[16] discovered the high T. (~30 K) SC in the cuprates family. For YBa,Cu,0,
the lowest T_ = 65 K [17] was obtained for zero pressure. As was shown in [18]
[19] [20] for different materials, the increase of pressure leads to an increase of
T..

One of the long-standing challenges was the observation of room-temperature
SC. For many years numerous laboratories failed to increase T.. The progress
arises after Drozdov ef al. [21] using high pressure obtained for sulfur hydride
system a T. = 203 K. At last, in 2020 Snider et al [22] obtained the really
room-temperature SC with the T, = 287.7 K (15°C) for a photochemically trans-
formed carbonaceous sulfur hydride. They used the diamond anvil cell with a
palladium thin film that assisted the synthesis by protecting the sputtered yt-
trium from oxidation and promoting subsequent hydrogenation. These types of
materials are characterized by high frequencies vibration that increases the elec-
tron-phonon coupling, which is needed for high T, phonon mediated SC, that is,
for conventional SC.

The discovery in 2008 by Hosono and coworkers [23] [24] of the supercon-
ductivity in the La[O_, F,|FeAs with (x = 0.05 — 0.12) represented the rise of a
new era with the family of high-T_ Fe-based superconductors (Fe-SC), which are
also named as iron-based superconductors (IBSC). This family is composed by
six groups of IBSC compounds [25]. Among them, the Ba-based crystals,
BaFe,As,, are widely used [26]-[32]. They have a high-quality single crystal and
are easily growing. It is very important that for this crystal it is easy to produce
SC materials with a variety of chemical doping. It is for this material that the SC
phase was first observed by Co substitution on the Fe site [27]. The parent com-

pound is a paramagnetic semimetal, it turns into superconductor upon electron
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doping by d-electrons atoms (substitution of Fe atoms by Co, Ni, Rh or Pd) or
upon hole doping in the plane of the Ba atoms (e.g., substitution of Ba atoms by
K).

IBSC materials where intensively studied by theorists, see [33]-[46] and ref-
erences therein. It was shown that the IBSC material has a quite complicated
band structure and several disconnected Fermi surfaces (FSs) [33] [34] [35].
According to these studies all five 3d orbitals of the Fe are involved in the for-
mation of the FSs. IBSC belong to the broad category of strongly correlated su-
perconductors such as heavy fermions and cuprates high-T_ SC, although the
latter has rather different mechanism of SC. We recommend the readers the
popular and comprehensive reviews by Norman [36] [37], Mazin [38], Wang
and Lee [39], Chubukov [40], Kordyuk [41], Baquero [42] and Prosorov et al.
[43].

From the first year of the discovery of the IBSC, it has been accepted that the
superconductivity in these materials is non-conventional, presenting an an-
ti-ferromagnetic (AFM) order. As was proposed by Mazin er al. [33] [34], these
new superconducting materials tend to form AFM order, and the magnetism ex-
isting in the parent crystal at zero doping is suppressed by the AFM spin fluctua-
tions, similar results were obtained also by Singh and Du [35]. The AFM spin
fluctuations can induce s-wave pairing with sign change of the order parameter
between the electron like FSs and hole like FSs, denoted as s,. At the same time,
Kuroki ef al. [44] applied multiorbital random-phase approximation [45] to the
model of five d-orbitals and obtained similar results as in [33] [35], but they also
accepted the d-wave symmetry. Other types of symmetry have been proposed by
Onari and Kontani [46], being d-wave symmetry, and also opposing to the
s.-wave symmetry [47].

The parent compound in IBSC can be considered as some kind of Mott insu-
lator [48] [49] [50] [51] [52] and the physics of a Mott insulator may play an
important role in the IBSC mechanism. From this model also follows the an-
ti-ferromagnetism and s, pairing [48] [49] [50] [51] [52]. As was discussed in the
review by Lee et al. [53], the Anderson resonating valence bond (RVB) theory,
that was first proposed for cuprates, can be applied to the Mott insulating model
naturally.

The RVB theory [54] for high T, superconductors was proposed after the dis-
covery of the cuprates. In this theory the antiferromagnetic lattice is melted into
a spin-liquid phase composed by singlet pairs. When doping is applied, the sin-
glets become charged giving rise to the superconducting state. This theory takes
into account the separation between spin and charge, then the electronic excita-
tion spectra can be presented as two different branches: charged spinless holons
and chargeless spinons [55] [56].

In our previous publications devoted to IBSC [57] [58] [59], we performed the
comparative studies of the electronic structure of the pure Ba,Fe;Asg cluster and

doped with substitutions of Fe atom by two pairs of dopants Co, Ni and Rh, Pd.
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The Embedded Cluster Method at the Méller-Plesset second order electron cor-
relation level (ECM-MP2) [60] [61] [62] was used and the detailed charge and
spin distribution at the Natural Bond Orbital (NBO) analysis [63] [64] [65] was
obtained. In these calculations, spinless electron on the 3d orbitals was obtained,
pointing out on the Anderson RVB model as the possible mechanism for super-
conductivity for this new type of material.

In this article we study the electronic structure of the isolated Ba4Fe5As8
cluster doped by Rh and Pd using unrestricted Méller-Plesset second order
(MP2) method. The presented results obtained by the GAUSSIAN 2016 A.03
[66] suite of programs and will be compared with our previous results per-
formed also by GAUSIAN 2016 A.03 [62] but for the embedded cluster. We will
analyze the energy difference between the isolated cluster and the embedded

cluster and the NBO orbital population as well.

2. Methodology

The embedded cluster method at the Méller-Plesset second order electron cor-
relation level (ECM-MP2) was used. The ECM-MP2 methodology includes two
stages. At the first stage, the cluster representing the crystal is selected and the
quantum-mechanical MP2 calculations are performed with the unrestricted
Hartree-Fock (UHF) method, as the zero-order approximation. A detailed de-
scription of MP2 is given in Appendix 3 of book [67].

The complete structural information is taken from [26]. The selected cluster
composed by 17 atoms is depicted on Figure 1. This selection must maintain the
symmetry of the crystal. Since we study the influence of local effects in the elec-
tronic structure, we placed one of the Fe atoms, which will be substituted by do-
pants in the centre of the cluster.

At the second stage, the cluster is embedded in a background charges that re-
produce the Madelung potential for the infinite crystal. Two conditions must be
tulfilled: 1) the symmetry of the crystal must be preserved; 2) the cluster with the
background charges must be neutral. The background charges are taken from
our previous studies [57] [58]. Then the cluster with the background charges is
calculated at the MP2 level. The charges are modified and the whole system is
recalculated, repeating this process until self-consistency is achieved, see [60]
[61].

The calculations are performed with the Gaussian 2016 A.03 suite of programs
[66]. The triply split valence basis set is used (6-311G(d)) for Fe [68] [69] [70]
and As [71] [72] [73] and all electrons are taken into account for both atoms.
For heavier atoms, the relativistic Wood-Boring pseudopotential [74] [75] for
the core electrons on Ba [76], Rh [77] and Pd [77] was used, and its associated
basis sets were used for the valence electrons. The UHF calculations and then the
MP2 calculations are performed using unrestricted HF results as initial guess.
The electron and spin distribution are studied using the NBO analysis [63] [64]
[65].
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Figure 1. The cluster Ba,Fe As; from different directions and the unit cell of studied
crystal BaFe,As, (right).

3. Results and Discussion

3.1. The Isolated and Embedded Cluster Energy and Its
Dependence on the Multiplicity of the State

In Table 1 we present the energy and multiplicity for ground state of the pure
and doped isolated cluster Ba,Fe As, calculated by GAUSSIAN 2016 A.03 [66].
The multiplicity is defined as M = 25+ 1 where § is the total spin of the state.
The eigenvalues of the & operator, & = S(S+ 1), which is used for checking the
spin contamination of the state and the corrected spin contamination values are
given in parenthesis. In our non-relativistic quantum-mechanic calculations, the
operator § commutes with the Hamiltonian that does not depend on the spin,
therefore the spin S'is a good quantum number.

The presented new results correspond to the isolated cluster. According to
Table 1, for the pure cluster the energy diminishes till the multiplicity /= 8 and
this was the reason for the calculation until M = 10, where the energy begins to
increase. Thus, as follows from Table 1 the ground state in this case corresponds
to multiplicity M = 8 (§= 7/2). The ground state for the cluster doped by Rh is
the singlet state, which is a non-magnetic state. However, we are interested in
magnetic states. Thus, we should analyse states beginning from triplet state, §=
1. It follows that the ground state has M = 5 (§ = 2). In the case of Pd doping, a
large spin contamination is observed for two multiplicities M = 2 and M = 4,
therefore these results should not be trusted. Nevertheless, the most probable
that the ground state for the Pd doping has M= 6 (§=5/2).

In Table 1, it is also presented our old results from [59], where also unre-
stricted MP2 calculations were used, but for the embedded cluster. In this case,
for the pure cluster the ground state has M = 6 (§ = 5/2). When the cluster is
doped by Rh, the ground state is a non-magnetic, 5= 0. Thus, the lowest energy
for a magnetic state for the cluster doped by Rh corresponds to M= 3(8§=1).In
the case of Pd, the ground state has M= 4 (5= 3/2). The values of the operator s?
after correction on the spin contamination practically agree with the correct
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value S(S + 1), except when § = 12. This indicates that all calculated energies

with only one mentioned exception can be accepted as correct.

3.2. Natural Bond Orbital Analysis

In Table 2 and Table 3, the atomic charge and the valence orbital population at
the NBO level for the central and nearest neighbors (n.n.) atoms are presented.
The outer atoms of As and Ba are not presented because they are on the boun-
dary of the cluster. Although the excited Rydberg orbitals are not presented, they
are taken into account for calculating the atomic charges.

According to Table 2, the central atom of the pure cluster is almost neutral
for the embedded cluster, whereas it is almost one electron for the isolated clus-
ter. After doping by Rh and Pd, a large negative charge appears on both dopant
atoms, for the isolated and embedded cluster. For As(n.n.), a decrease in the
negative charge is observed, it is associated with the charge transfer from
As(n.n.) to the dopant atom. Whereas, in all Fe(n.n.) a small change in their
charge is observed. Thus, there is a charge transfer from As(n.n.) atoms to do-

pants. This situation is the same for isolated and embedded cluster.

Table 1. Energy of the states calculated at the MP2 level using GAUSSIAN 2016 A.03 according to different multiplicities for the
embedded and isolated cluster, pure and doped.

Multiplicity Embedded Cluster Isolated Cluster
Ba,Fe.As, Energy (a.u.) S () Energy (a.u.) § ()
2 —24,310.14749 0.75 (0.75) —24,292.584548 0.75 (0.75)
4 —24,310.14388 3.75(3.75) —24,292.564423 3.75(3.77)
6 —24,310.20111 8.75 (8.75) —24,292.618489 8.75(8.82)
8 —24,310.10686 15.75 (15.75) —24,292.715159 15.75 (15.76)
10 —24,292.675436 24.75 (24.76)
Ba,Fe RhAs,
1 —24,141.44594 0(0.00) —23,140.426635 0(0)
3 —24,141.42368 2(2.00) —23,139.851233 2 (2.00)
5 —24,141.30910 6 (6.06) —23,139.941032 6 (6.08)
7 —24,141.27509 12 (12.01) —23,139.917454 12 (12.06)
Ba,Fe,PdAs,
2 —23,174.63554 0.75 (2.93) —23,157.175340 0.75 (1.07)
4 —23,174.61090 3.75 (3.76) —23,157.088309 3.75(12.13)
6 —23,174.58909 8.75 (8.76) —23,157.208473 8.75 (8.77)
8 —23,174.52517 15.75 (15.76) —23,157.117429 15.75 (15.87)
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Table 2. NBO charge distribution at the ground state of the embedded and isolated cluster, pure and doped, at the MP2 level.

Embedded Cluster Isolated Cluster
Atomic Charge Valence orbital population Atomic Charge Valence orbital population
Ba,Fe;Asg 5§=5/2 7/2
Fe 0.08 45"3d7 0.73 45"%34%
Fe (n.n.)a 0.76 4577345 0.78 4580345
Fe (n.n.)b 0.49 451734 0.73 45"%34%*
As (n.n.) -1.49 45'%4p*7 -1.50 45" 4p*t
Ba,Fe,RhAs, s=1 5=2
Rh -2.61 55° 44" 5 p' -2.77 55°744°"5p*®
Fe(n.n.)a 0.68 45434 0.83 45"734°%
Fe (n.n.)b 0.18 45134 0.77 45834
As (n.n.) —0.64 45" F4p*® -0.79 45" 4p*"
Ba,Fe,PdAs; §=3/2 5 =52
pd -1.74 55794405 p's 217 55°% 445 p* 0
Fe (n.n.)a 0.84 45°434°° 0.58 45"23g%
Fe (n.n.)b 0.24 45" 35" 0.81 458345
As (n.n.) -0.9 45" 4p*0 -0.94 45'®4p*t

Table 3. NBO detailed valence orbital population at the ground state of the embedded and isolated cluster, pure and doped, at the
MP2 level.

Embedded Cluster Isolated Cluster

Detailed charge orbital population for 3d (Fe),
4d (Rh, Pd), 5p (Rh, Pd) and 4p (As)

Detailed charge orbital population for 3d (Fe),
4d (Rh, Pd), 5p (Rh, Pd) and 4p (As)

Ba,Fe;As, S§=5/2 5=7/2
Fe d vd P ed v dl +dl” Al +d M vd)F vdlf vd?t
Fe (n.n)a A A4 a2 1 4l
Fe (n.n.)b dof +dF+dF + d:_i +di” dl+dF+d + df—: +d
As(an) PR P i
Ba,Fe RhAs, S=1 =2
A+ d S 2 1 dlS 47 4P+ 4 d gt
* Al PRl
Ee (n.n.)a dt+dl® +dy + n‘i;—f“ +dif df +di® 4 dl + dif:‘._, +di
Fe (n.n.)b d+d+df +dE +dE A +d 7 vd +d2D +dT
As(nn) Pl p e P pt
Ba,Fe,PdAs, §=3/2 S§=5/2
dFvd v d v d " vd a7 +d P vdvd v d®
o e pt el g+ "
Fe(n.n.)a df+dt+d P+ d d® df +dF +d +d S +d?
Fe (n.n.)b dyf+d” +d ] +d T +dl d +d 7 +d +dlT +d
As(an) PRt P BT
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It is instructive to compare the obtained valence orbital population for the
embedded and isolated pure cluster with the valence orbital population of free
atoms: Fe: [Ar] 3&4s and As: [Ar] 484", According to Table 2, for the em-
bedded pure cluster, the Fe atoms in the pure cluster show a decrease in its 4s
orbital population of 1.6e for the central atom, 1.53e for the Fe(n.n.)a, and 0.97e
for the Fe(n.n.)b. The population of the 3d orbitals is increased by 1.45e on the
central atom, 0.64e on the Fe(n.n.)a, and 0.36e on the Fe(n.n.)b. On As(n.n.) a
decrease is observed in the 4s orbital population of 0.51e and an increase of 1.53e
on the orbital 4p. On the other hand, for the isolated pure cluster, there is also a
decrease on the 4s orbital by 1.55e for the central Fe, by 1.5e for the Fe(n.n.)a,
and by 1.22e for the Fe(n.n.)b; a and b denote the crystallographic directions.
The 3d orbital population increased by 0.65e for the central atom, by 0.57e for
the Fe(n.n.)a, and by 0.3%¢ for the Fe(n.n.)b. On As(n.n.) a decrease by 0.19¢ on
the orbital 4s and an increase by 1.51e on the orbital 4p are observed.

Let us return to Table 2 and Table 3. In comparison with the population of
free atoms (Rh: [Kr] 4&5s' and Pd: [Kr] 44", as follows from Table 2, for the
isolated and embedded cluster for both doping, it is observed the charge trans-
fers from As(n.n.) atoms to the dopant atoms, that can be due to the screening
effect. As follows from Table 3 for both doping, the 3d orbital population on
Fe(n.n.) depends on direction of the orbitals.

In Table 4 and Table 5, the spin orbital population at the NBO level for the
ground state of embedded and isolated cluster, pure and doped, are presented.
As follows from Table 4 for the embedded pure cluster, the spin on the central
Fe is equal to 0.32 A, whereas for the isolated cluster, the spin on the central Fe
atom is almost cero. For the embedded cluster the spin is practically absent on
both dopant atoms, whereas for the isolated cluster the Rh dopant has §=-0.51
h. In the case of the isolated cluster, all atoms are practically spinless except
As(n.n.) for Rh doping and Fe(n.n.)a for Pd doping. For embedded doped clus-
ters, the distribution of the spin orbital population does not change comparing
with the pure clusters. In the case of the isolated cluster for Rh doping, the
P-electrons transfer to the Rh atom, whereas a-electron transfers to As(n.n.). For
Pd doping, the f-electrons transfer to Fe(n.n.)a.

As follows from Table 5 for the detailed spin valence orbital population, for
the Rh doping there is a f-spin density population on d,, and d,,, whereas for Pd
doping there is the zero-spin density on all orbitals. We would like to mention
that for Pd doping, the spin density population does not depend on direction of
Fe(n.n.). Also, for Rh doping there is spin density population for the Fe(n.n.)a
on the d,, and d,, where @ and f-spin density populations are observed.

The spin distribution obtained in Table 5 is in agreement with the charge dis-
tribution in Table 3. We would like to mention that for the embedded cluster in
the case of Rh doping, the orbitals &, and d,, of Fe(n.n.)a, and d, and dxz—yl of
Fe(n.n.)b are practically occupied by one electron with zero spin population. For

the Pd doping, on the orbital d,, of Fe(n.n.)a there is also one electron with zero
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spin population. The spinless electron resembles the spinless holons proposed by
Anderson in his RVB model of high T_-SC [55] [56].

Table 4. NBO spin distribution at the ground state of the embedded and isolated cluster, pure and doped, at the MP2 level.

Embedded Cluster Isolated Cluster
Spin (A) Valence orbital spin population Spin (A) Valence orbital spin population
Ba,Fe As; §=5/2 §=17/2
Fe 0.32 45700340 —0.03 45"34%
Fe (n.n.)a 0.07 45013400 0.08 45702340
Fe (n.n.)b 0.65 45°# 34 —0.01 45"347°%
As (n.n.) 0.23 45" 4™ -0.02 45"t pn
Ba,Fe RhAs, S=1 §=2
Rh -0.05 55°4d™ "5 p" -0.51 55°4d % 5p"*
Fe (n.n.)a 0.03 455300 0.06 4534 0%
Fe (n.n.)b 0.04 457002300 0.09 455347
As (n.n.) 0.02 45°4p"™™ 0.33 45°4p™"
Ba,Fe,PdAs, §=3/2 §=5/2
pd —0.04 55°" 44705 p" 0.07 55°"44d"% 5 p°*
Fe (n.n.)a -0.01 4500340 -0.37 457003470
Fe (n.n.)b 0.96 45"234°% 0.05 45°3d°%
As (n.n.) 0 45°4p° —-0.07 45"t 4p™®

Table 5. NBO detailed spin valence orbital population at the ground state of the embedded and isolated cluster, pure and doped,

at the MP2 level.

Embedded Cluster

Isolated Cluster

Detailed spin orbital population for 3d (Fe),
4d (Rh, Pd), 5p (Rh, Pd) and 4p (As)

Detailed spin orbital population for 3d (Fe),

4d (Rh, Pd), 5p (Rh, Pd) and 4p (As)

Ba,Fe As,
Fe
Fe (n.n.)a
Fe (n.n.)b
As (n.n.)
Ba,Fe RhAs,

Rh

Fe (n.n.)a

Fe (n.n.)b

As (n.n.)
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Pd

Fe (n.n.)a
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As (n.n.)
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4, Conclusions

As follows from the discussion of our calculations by unrestricted open shell
ECM-MP2, the ground state for the isolated cluster is characterized by a differ-
ent multiplicity than the ground state of the embedded cluster. The background
charges modify the energy of the cluster and the valence orbital population. It is
also revealed that the calculation by unrestricted open shell MP2 method leads
in some cases to high spin contamination of the state.

For the isolated cluster doped by Rh and Pd, we obtained a decrease in popu-
lation of some valence orbitals. The orbital population for Fe(n.n.) depends on
direction, this is in agreement with experiments. For the doped isolated cluster, a
charge transter from the As(n.n.) atoms to the central atom was observed, as in
the case of the embedded cluster. Thus, for the embedded and isolated clusters
for Rh and Pd doping, the charge transfers from nearest neighbor atoms to the
dopants, whereas only for the isolated cluster doped by Rh we obtained spin
transfer.

It is important to mention that for both dopants, the spin disappears on the
dopants and the charge and spin transfer are completely independent. Thus, ob-
tained in our calculations charge and spin orbital distributions, are in agreement
with the spinless electrons proposed by Anderson (Anderson’s holon). This in-
dicates the possibility of the superconductivity mechanism in this material pro-

posed by Anderson in his RVB theory.
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