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Capitulo 1

Introduccion

Cada dia los requerimientos de energia promedio por habitante aumentan y la poblacion sigue
creciendo. Esto demandard que nuestros sistemas de distribucion y generacion de energia sean
mejores cada vez mas. Tener mas variantes para obtener energia y controlar el problema
del efecto invernadero serdn prioridades en el futuro. En los ultimos anos se han buscado
alternativas en las energias ”"limpias” y el hidrégeno es el principal candidato.

Aunque el hidrégeno es el elemento mas abundante en el universo, en la tierra solo el 1%
esta en estado molecular. La mayoria estda asociado quimicamente en forma de agua o en
hidrocarburos, ya sea en estado liquido o gaseoso.

No es nuevo que una manera de obtener energia sea usando hidrégeno y oxigeno. Com-
bindndolos se genera una gran cantidad de energia obteniendo como producto agua.

Tecnolégicamente hablando hay tres aspectos fundamentales para utilizar el hidrégeno para
obtener energia y utilizarla. Primero hay que obtener el hidrégeno molecular, hay varios
métodos quimicos que se pueden utilizar actualmente. El segundo paso es almacenarlo, este
paso es el menos estudiado de los tres, estudios de diferentes materiales han arrojado propuestas
interesantes. Por iltimo hay que convertir la energia quimica que tiene el hidrégeno y el oxigeno
a energia eléctrica. Esto se hace por medio de celdas de combustible (celdas electroquimicas),
éstas han sido estudiadas desde hace muchos anos y hay propuestas muy buenas.

Muchos metales y aleaciones son capaces de almacenar hidrégeno reversiblemente. El al-

macenamiento se puede hacer con hidrégeno molecular o con hidrégeno proporcionado por un
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electrolito. Existen mas de 2000 metales, compuestos y aleaciones que se conoce que forman
hidruros [1].

Tomemos un metal como el paladio que tiene una estructura cubica centrada en las caras
(fce) [2]. Cuando este metal es sometido a una presiéon de hidrégeno de 0.020 atm y una tem-
peratura de 289 K absorbe 0.56 %mqse de hidrégeno, éste se localiza en los sitios intersticiales?
de la red y la expande cambiando la simetria de la red. Asi la red fcc pasa a una red Fmsm
que sigue siendo una red ctibica pero distorsionada. Este es un ejemplo de como se forman los
hidruros metalicos.

Muchos compuestos intermetdalicos absorben y desorben hidrégeno de manera reversible lo
que los ha hecho interesantes para almacenar hidrégeno. La hidrogenacién de los compuestos
intermetalicos lleva a un almacenaje, con cociente? de H/M (> 1), mayor que el hidrégeno
liquido (més hidrégeno por unidad de volumen) [3]. La hidrogenacién se lleva acabo some-
tiendo al material a una cierta presiéon de hidrégeno, de lo cual depende la fase que se forme,
y a una temperatura entre 343 y 423 K [4]. A lo largo de esta tesis hablaremos de compuestos
que contienen atomos de tierras raras, asi, usaremso R para denotarlos. Los compuestos inter-
metélicos del tipo RM3 (R = Ho y Er, M = Ni) y sus hidruros ternarios usualmente cristalizan
en una estructura hexagonal tipo CeNiz (P63/mmc) o romboédrica tipo PuNiz (R3m). Al
hidrogenarse, los compuestos intermetalicos, forman varias fases hidruro (3, 7). En un tra-
bajo reciente, Filinchuk e Yvon [4-6] investigaron el enlace direccional metal-hidrégeno en los
sitios intersticiales de estos compuestos, estas propiedades de enlace son interesantes dada la
expansién anisotrépica® del material.

Entre los sistemas con niquel, la estructura habitual es la romboédrica, como en el ErNisD,,
(0 < z < 3.75, donde x es la cantidad de hidrégeno por unidad de formula) con fases (31, (s
y 7. Estas estructuras muestran expansiones de red anisotrépicas y no son centrosimétricas
(R3m) [4], es interesante que la estructura solo cambia en uno de los ejes del cristal. El

HoNizD, (z=0, 1.3, 1.8), por su parte, tiene cuatro fases diferentes, la «, 51, f2 y 7, que son

IEstos son espacios entre los dtomos del cristal. Asi, un dtomo de hidrégeno ocupa este lugar que no es

normalmente ocupado por otro d4tomo.
2Atomos de hidrégeno por 4tomos de tierra rara.
3La red solo se expande en el eje c. Ver el anexo A.
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estructuras no centrosimétricas (R3m). Para los dos casos la estructura es no centrosimétrica
en vez de centrosimétricas (R3m) como en el compuesto intermetélico correspondiente (ErNiz
y HoNi3) [5].

La hidrogenacién del ErNiz para formar la fase (3, lleva a la pérdida de la simetria de
inversion en la estructura cristalina. La pérdida de la inversiéon de simetria en la fase (3
distorsiona la red metéalica, esto hace que la distancia de enlace Ni-Ni ya no sea equivalente
(Nil-Ni3 ~ 2.83 A para el ErNig y Nil-Ni32 = 2.63 A para el $;-ErNisH, o3) [5]. La notacién
que utilizaremos para nombrar los dtomos en los sistemas que estudiamos es la misma que
utilizo Filinchuck e Yvon en sus articulos [4,5]. El sistema HoNiz es muy similar a su andlogo
con erbio con respecto al nimero y composicién de sus fases y a los pardmetros de red (ver
el anexo A). La expansion anisotrépica de la celda cristalina en la fase (3; se observada en el
eje c¢. En un articulo reciente [7] de hidruros romboédricos tipo RMj, con subestructura tipo
PuNis, se atribuye la expansién anisotrépica al hidrégeno cuando llena sitios intersticiales en
los bloques* AB, y hace que haya una expansién en el plano base de los bloques ABs.

En el f1-ErNisH; o3 el hidrégeno ocupa dos sitios intersticiales, en el primero el hidrogeno se
encuentra entre tres NiHy y en el otro entre tres Ni. En el §;-HoNigH; 3 el hidrégeno también
ocupa dos sitios intersticiales, en este caso uno se encuentra en el centro de una bipirdamide
trigonal de atomos metdlicos (3 Ho 4+ 2 Ni) y el segundo en el centro de un tetraedro formado
por atomos metdlicos (3 Ho + 1 Ni). Al introducir el hidrégeno la simetria puntual de los
atomos cambia, por ejemplo, para el Erl (en ErNiz) la simetria puntual del dtomo es Dy
mientras que en hidruro (8;-ErNigH; 3) la simetria cambia a Cs,. La simetria Cs, tiene menos
operaciones de simetria que la D3y (3 vs. 6).Asi, al absorber hidrégeno el Erl pierde simetria.
Los sitios intersticiales donde se alojan los dos atomos de hidrégeno, H1 y H2, en el hidruro
tienen una simetria puntual Cg y Cs, respectivamente. Estos dos sitios tienen baja simetria y
hacen que la red cristalina se expanda principalmente en el eje ¢ dadas las propiedades de los
dos grupos puntuales. En la figura 1.1 y la figura 1.2 podemos ver la estructura cristalina para

entender mejor como es que se encuentran los atomos en el cristal. En las figuras se puede

4Una estructura cristalina se puede dividir en bloques que tienen una simetria particular. En la figura 1.1y

figura 1.2 se pueden ver los dos diferentes bloques para cada material.
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ver claramente que, para la fase (5; de cada hidruro, la expansion en el eje ¢ se da cuando el

hidrogeno se deposita en los sitios intersticiales de la subred AB,.

Figura 1.1: Estructura cristalina del ErNiz centrosimétrico y del [1ErNigH;33 no-
centrosimétrico. Para cada compuesto se indica como la red esta dividida en bloques. Se

puede ver que la absorcién de hidrégeno hace que el bloque AB, se expanda en la direccion c.

Es conocido que las propiedades magnéticas de los compuestos intermetalicos cambian con
el contenido de hidrégeno. Los estados 4f de las tierras raras se caracterizan por el hecho
de que la mayor parte de la funcién de onda esta confinada en una region dentro de la capa
de valencia. Este comportamiento se mantiene ain cuando la tierra rara se encuentra en un
compuesto solido. En los compuestos intermetélicos la estructura electronica alrededor del nivel
de Fermi estd dominada por los estados d de los elementos de transicion [8].

En varios compuestos intermetalicos formados por tierras raras y metales de transicion, el
estado magnético de los electrones 3d depende sensiblemente del estado de la subred de la tierra
rara Ry, frecuentemente, de pardmetros externos como la temperatura, la presion o un campo
magnético externo [9]. La hidrogenacién usualmente debilita la interaccién de intercambio entre

la tierra rara y el elemento de transicién ya que separa a los atomos.
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Figura 1.2: Estructura cristalina del HoNis centrosimétrico y del (GiHoNisH;33 no-
centrosimétrico. Para cada compuesto se indica como la red esta dividida en bloques. Se

puede ver que la absorcién de hidrégeno hace que el bloque AB, se expanda en la direccion c.

Para posteriormente poder explicar el comportamiento magnético de los materiales de es-
tudio es interesante primero ver algunos de los comportamientos conocidos de materiales simi-
lares. Por ejemplo, cuando se hidrogenan compuestos con cobalto, el momento magnético de los
atomos de Co se reduce considerablemente. En RCos el momento magnético del Co pasa de 1.5
a 1.3 pp en RCosH, [10].> Una reduccién similar en el momento magnético del Co se observa en
YCos. En compuestos con Fe la hidrogenaciéon produce un aumento en el momento magnético
del Fe. En particular, en el compuesto CeFe,, el momento magnético aumenta en un 70%, de
55 a 90 JT 'kg™! [10]. Cambios espectaculares ocurren en las propiedades magnéticas de los
compuestos con tierras raras y manganeso. En YgMnsys el material pasa de ser un ferromagneto
a ser un paramagneto de Pauli y el momento magnético cambia de 12 a 1 ug/U.F. (unidad de
formula) a una temperatura de 4.2 K. Por otro lado, el ThgMny3 pasa de ser un paramagneto

a ser un ferromagneto y la reduccién en el momento magnético es casi de la misma magnitud,

eh

5Un magneton de Bohr equivale a 9.274x1072% JT~!. Es una constante del momento magnético, up = T
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cambia de 16 a 1 pup/U.F. con una temperatura de 4.2 K [10].

El compuesto YNis es un ferromagneto con una temperatura de Curie® de 35 K. La magneti-
zacién medida a 4.2 K, en un campo magnético de 1.4 MAm™?, corresponde a 0.17 pug/U.F. [11].
En la figura 1.3 se puede ver los efectos que tiene la hidrogenacion en este compuesto. Es obvio
con estos datos que la absorcion de hidrogeno hace que el compuesto pierda su caracter ferro-
magnético. Asi, el hidruro YNisH, es un paramagneto de Pauli. Un efecto interesante es que, en
Y Cos, la absorcién de hidrégeno conduce a que el momento magnético del metal de transicion
disminuya hasta casi ser nulo [12]. Es posible que la absorcién de hidrégeno en los compuestos
con Ni resulte en el debilitamiento de la repulsion coulémbica entre los atomos debido a que
las distancias interatémicas aumentan. En el caso del YNi3 la absorcién de hidrégeno causa el
colapso de la banda” 3d y, con ello, la ausencia de momento magnético debido al Ni. En el caso
del LaNi; la absorcién de hidrégeno conduce a que la suceptibilidad magnética disminuya [11].

Ahora concentrémonos en compuestos RMj3 con tierras raras como CeNiz. Este compuesto
es un paramagneto de Pauli. La susceptibilidad magnética del CeNij es independiente de la
temperatura y es igual a 2x107% JT 'kg~!. Después de absorber hidrégeno la susceptibilidad
pasa a ser dependiente de la temperatura. El material muestra un comportamiento casi como
lo dicta la ley de Curie-Weiss®; la susceptibilidad magnética muestra una singularidad a la
temperatura de Curie, T.. A temperatura més baja existe una magnetizacién espontanea. En
CeNis, el Ce cambia su valencia de 4+ a 3+ cuando se hidrogena y tiene un momento magnético
igual a 2.54u5. Esto lo podemos suponer ya que al hidrogenar la susceptibilidad magnética pasa
de intependiente de la temperatura a ser dependende de la temperatura y revela un momento

magnético efectivo consistente con el estado 3+ del dtomo de Ce [13].

6La temperatura de Curie o el punto de Curie es la temperatura a la cual un material ferromagnético pasa a
ser un paramagneto. A temperaturas menores a la de Curie el material tiene momentos magnéticos parcialmente

alineados. Después de la temperatura de Curie el alineamiento desaparece [2].
"El ancho de la banda pasa a cero y los estados deslocalizados se localizan. La banda est4 en un rango menor

de energia.
8La ley de Curie-Weiss describe la suceptibilidad magnética de un ferromagneto en la regién paramagnética

por encima del punto de Curie: x = % y donde C' es la constante de Curie especifica del material.
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Figura 1.3: Dependencia de la magnetizacion con respecto a la temperatura del YNis. Las
lineas continuas representan al compuesto antes de absorber hidrégeno a 0.2, 0.7 y 1.4 MAm™!
(la linea de arriba corresponde a 1.4 MAm™!), las lineas discontinuas representan al compuesto

después de absorber hidrégeno a 0.2 y 1.4 MAm™! [11].

El compuesto intermetalico ErCogz exhibe un comportamiento ferromagnético con una tem-
peratura de Curie de 401 K [14]. Exhibe una temperatura de compensacién® por debajo de la
temperatura ambiente. El momento magnético del Co esta estimado, mediante difraccion de
neutrones, en 1.3 pp [15]. Este valor es muy cercano al momento magnético del Co metélico
(1.23 ) en el YCos después de la transicion magnética a los 82 T [16]. Esto nos indica que los
electrones en el Co estdn desapareados (alto espin) inducidos por un campo de intercambio®®

en la subred del Er. La magnetizacién espontanea del ErCoz a 4.2 K es de 4.84 ug/U.F. Asi

9La temperatura a la cual la magnetizacién de la subred de la tierra rara es igual y opuesta a la magnetizacién

de la subred del Co.
0En un campo de intercambio las funciones de onda de dos dtomos se traslapan e inducen a que los electrones,

en este campo, cumplan con el principio de exclusién de Pauli.
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el momento magnético del Er es de 8.53 pup fijando el valor del momento magnético del Co en
1.23 pp [17].

El hidruro ErCosH4 5 compensa el momento magnético a una temperatura de unos 150 K.
Esto nos indica que el hidruro es magnéticamente ordenado a temperaturas por encima de esta.
En este material existe un acoplamiento antiferromagnético entre la tierra rara y el Co el cual
también existe en el ErCos. La temperatura de compensacién disminuye de 226 K para el
ErCos a 170 K cuando hidrogenamos el compuesto intermetdlico y formamos el ErCosH, 5. La
disminucién del momento magnético del Co al hidrogenar el compuesto se debe al cambio en
la poblacién relativa de electrones. Los niveles 4f de la tierra rara, al estar muy por debajo del
nivel de Fermi, no deben ser muy influenciados por la presencia del hidrégeno. La magnetizacion
del ErCos se acerca a la saturacién en campos de 1.6 MAm™!, mientras que en el hidruro la
magnetizaciéon no llega a la saturacion. Este efecto es debido al cambio en la magnetizacién
de la subred de la tierra rara. El intercambio entre R-Co parece disminuir al hidrogenar, asi,
al aplicar un campo magnético o cambiar la temperatura, la magnetizacion individual de cada
subred cambia, principalmente la de la tierra rara [14].

El compuesto intermetalico ErNiz un antiferromagneto y tiene una temperatura de Curie
de 15 K. El momento magnético efectivo del Er es de 9.75 pp. El compuesto tiene una
transicion magnética a 66 K. La magnetizacion del ErNiz tiene una saturacion de 6.4 pg.
Las propiedades magnéticas de este compuesto, y en general de los compuestos con erbio-
niquel, estan caracterizadas por un ordenamiento magnético a baja temperatura. El momento
magnético efectivo es muy similar al valor teérico del ion Er*3 (9.60 up) y el momento magnético
del Ni es muy pequeno. Para el RNis el nivel 3d del Ni tiene un momento magnético de 0.05
up para YNiz, 0.06 pup para YoNiy y 0.29 up para YoNijz. Estos momentos magnéticos para
el niquel deberian de ser mas grandes en presencia de una tierra rara que polarice a los niveles
3d del niquel. Estos son probablemente responsables de la relativamente alta temperatura de
Curie observada en ErNig, ErsNi; y ErgNiy; [18].

En esta tesis investigamos la estructura electrénica y las propiedades magnéticas de cuatro
compuestos, dos intermetalicos, ErNiz3 y HoNis, y sus hidruros, 8;-ErNisH; 33 v 8;-HoNizH; 33.

Como hemos podido observar el comportamiento magnético de los compuestos intermetalicos y
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sus hidruros es complejo. Parte de esta complejidad proviene de la naturaleza del enlace quimico
en estos sistemas. En el siguiente capitulo explicaremos la metodologia que hemos empleado
y los detalles técnicos de los calculos para estudiar estos compuestos. Posteriormente, en el
capitulo 3 detallaremos los resultados obtenidos, explicaremos la estructura electrénica de los

compuestos y sus propiedades magnéticas. Por tltimo, daremos nuestras conclusiones.



Capitulo 2

Metodologia

En este capitulo delinearemos algunos aspectos de la teoria detras de los métodos de célculo
de la estructura electrénica, asi como los detalles técnicos de los mismos. Introduciremos la
teoria del funcional de la densidad (DFT por sus siglas en inglés). También describiremos el
método FP-LAPW (Full-Potential-Linearized Augmented Plane Waves), la correccién LDA+U
(Local Density Aproximation + Hubbard Correction) para la DFT, como tratar el magnetismo

en estos sistemas y las aproximaciones y parametros usados en nuestros cédlculos.

2.1 DFT: Teoria del Funcional de la Densidad

Para calcular las propiedades electrénicas de un sélido se puede usar un esquema que este
basado en la DFT. Por ésta Walter Kohn obtuvo el Premio Nobel de Quimica en 1998. DFT
es una aproximacion al problema mecanico-cuantico de muchos cuerpos, donde el sistema de
electrones interactiantes es descrito como un sistema de electrones no interactuantes con la
misma densidad electrénica. Hohenberg y Kohn [19] demostraron que la densidad electrénica
p(r) define la energia total de un sistema y que la energia es un funcional de la densidad

electrénica, Ep(r)]. Esta seccién esta basada en el trabajo hecho por Kohn y Sham [20].

10
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2.1.1 Densidad electréonica y funciones hoyo

En esta seccién vemos por primera vez la densidad electrénica. Discutiremos algunas de sus
propiedades y llegaremos a discutir algunas de las propiedades de la densidad de par.

Antes que nada, recordemos la forma que tiene el Hamiltoniano:

N

) 1 21M12NMZANN1MMZAZB
H:_izvi_ﬁgva_ZZE+ZZT+ZZR . (2.1)

i—1 i—1 A=1 ¢ i—1 j>i W A—1B>A AB

Aqui, Ay B corren sobre el nimero de ntcleos M mientras que ¢ y j corren sobre el nimero de
electrones N en el sistema. Los primeros dos términos del Hamiltoniano describen la energia
cinética de los electrones y la de los nicleos respectivamente. El operador laplaciano, V2,
esta definido como la suma de operadores diferenciales (en coordenadas cartesianas). Por su
parte, M4 es la masa del nicleo A en multiplos de la masa de un electron. Los tres términos
restantes definen la parte potencial del Hamiltoniano y representan la atraccién electroestatica
entre los nucleos y electrones y la repulsion ya sea entre electron-electrén o ntcleo-ntcleo,

respectivamente.

Densidad electronica

La funcién de onda ¥ no es un observable por si sola. Una interpretacén fisica se le puede

asociar solo al cuadrado de la funcién de onda, es decir,

|W(x1,Xa,...,%XN)|?dX1dXs . .. dXN, (2.2)

representa la probabilidad de que los electrones 1,2,..., N se encuntren simultaneamente en
los elementos de volumen dx;dxs . ..dxN. X; contiene las tres coordenadas espaciales, ry, y la
coordenada de espin, sg.

Esta probabilidad nos lleva a la definicién de la densidad electrénica [21] p(r). La densidad
electrénica estd definida por la siguiente integral multiple sobre las coordenadas de espin de

todos los electrones y sobre todas menos una de las variables espaciales
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o(r) :N/--~/|\II(X1,X2,...,XN)|2dsldx2...de. (2.3)

p(r) determina la probabilidad de encontrar cualquiera de los N electrones dentro del elemento
de volumen dr; con cierto espin arbitrario mientras que los otros N — 1 electrones tienen espin
y posicién arbitraria en el estado representado por V. Estrictamente hablando p(r) es una den-
sidad de probabilidad, pero comunmente se le llama densidad electrénica. Hay que notar que
la integral multiple como esta representa la probabilidad de encontrar un electrén en particular
en el elemento de volumen dr;. Sin embargo, ya que los electrones son indistinguibles la prob-
abilidad de encontrar cualquiera de los electrones en esta posicién es N veces la probabilidad
de encontrar un electrén en particular. Claramente, p(r) es una funcin positiva que depende
de solo las tres variables espaciales, que desaparece en el infinito y que, al integrarla, nos da el

numero total de electrones:

p(r — c0) =0, (2.4)

/p(r)dr1 = N. (2.5)

La densidad electrénica, a diferencia de la funcion de onda, es un observable y se puede medir
experimentalmente, por ejemplo, con difraccién de rayos X. Una de las cualidades importantes
de la densidad electronica es que en cualquier posicién de un dtomo, p(r) exhibe un valor méximo
finito, debida a la carga positiva del nucleo. Sin embargo, en estas posiciones el gradiente de
la densidad electrénica tiene una discontinuidad y un resultado de cuspide. Esta cispide es
consecuencia de la singularidad en —% en el Hamiltoniano cuando r;4 — 0. Las propiedades

de la cuspide estan intimamente relacionadas con la carga nuclear Z de la siguiente manera

lim P + QZA} p(r) =0 (2.6)

ri;—0 or

donde p(r) es el promedio esférico de p(r).
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Densidad electrénica de par

El concepto de densidad electrénica, el cual nos da la respuesta a la pregunta, ” qué tan probable
es encontrar un electrén con un espin dado en un elemento de volumen particular mientras que
los demés electrones estan donde sea”, se puede extender a la probabilidad de encontrar no solo
uno sino un par de electrones con espin o; y oo simultdneamente en dos elementos de volumen
dry y dry, mientras los demas, N — 2, electrones estan donde sea y tienen un espin dado. La

cantidad que contiene esta informacién es la densidad de par, n(x1,x3), que estd definida como
patoxe) = NOV=1) [ oo [ 100xa 30 o) Py 2.7

Esta cantidad es de gran importancia ya que contiene toda la informacion de correlacién
electrénica, como veremos mas adelante. Como la densidad electronica, la densidad electrénica
de par también es un cantidad positiva. Es simétrica y estd normalizada al nimero de pares
indistinguibles, es decir, N(N — 1).! Obviamente, si los electrones fueran idénticos, particulas
clasicas que no interactian de ninguna manera, como bolas de billar, la probabilidad de encon-
trar un electrén en un punto en particular con cierto espin seria completamente independiente
de la posicién y espin de un segundo electréon. Ya que en nuestro modelo tomamos a los
electrones como puntos de masa sin volumen, esto incluiria la posibilidad de encontrar dos elec-
trones simultaneamente en el mismo elemento de volumen. En este caso la densidad electrénica

de par se reduciria al producto de las probabilidades individuales, asi

p2(X1,%X2) = N p(x1)p(x2) (2.8)

El factor (N — 1)/N esta por que las particulas son idénticas y no se pueden distinguir. La
probabilidad de que cualquiera de los N electrones se encuentre en x; esta dada por p(x;). La

probabilidad de que otro electrén este simultaneamente en xs es solo [(N —1)/N]p(x2) por que

!Esta es la normalizaciéon adoptada por McWeeny. También se puede encontrar la normalizacién como

1/2N(N — 1), que corresponde a la normalizacién del nimero distitno de pares.
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el electron en x; no puede estar al mismo tiempo en x5 y la probabilidad tiene que disminuir.

Para continuar con el analisis recordemos algunas de las propiedades de los electrones.
Primero, los electrones son fermiones y por lo tanto tienen una funcién de onda antisimétrica.
Segundo, los electrones son particulas cargadas y interaccionan coulombicamente; a los elec-
trones les gusta estar lo mas alejados los unos de los otros. Estas dos propiedades influencian
a la densidad electrénica de par. Veamos primero que consecuencias hay dado que la funcién
de onda es antisimétrica. Esto lo podemos hacer mas facilmente si introducimos a la matriz de
densidad reducida para dos electrones, que llamaremos ;. Esta matriz es una generalizacion

de py dada por la ecuacién (2.7) como

'72(X17X2;X/1axl2) =

N(N—1)/'~'/\I’(Xl,Xg,X37...,XN)\I/*(X,I,XIQ,XP,,...7XN)dX3...XN. (2.9)

Cuando pasamod de N, a v, le agregamos una prima a las dos variables en el segundo factor
que no estan incluidas en la integracion. Las cuatro variables, x;, X2; X}, X5, definen el valor de
Y2(x1, Xg; X], X,) por lo cual se le llama matriz. Si intercambiamos las variables x; y X2 (0 X}

y X5), entonces el signo de 2 cambiara dada la antisimetria de W:
72<X17X2;X/17X/2) = _72(X27X1;X/17X/2) (210)

Si tomamos los elementos diagonales de esta "matriz” (para x; = X} y Xo = X)) nos llevan a
la densidad electrénica de par que tenémos en la ecuacién (2.7). Si ahora nos enfocamos en la
situacion especial cuando x; = X», es decir, la probabilidad de que dos electrones con el mismo

espin se encuentren en el mismo elemento de volumen, encontramos que

pQ(X17X1) = —pQ(Xl,Xl). (211)
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Esto solo puede ser cierto si ps(x1,%1) = 0. En otras palabras, este resultado nos dice
que la probabilidad de encontrar dos electrones con el mismo espin justo en el mismo punto
del espacio es exactamente cero. Por tanto, los electrones con el mismo espin no se mueven
independientemente los unos de los otros. Es importante entender que este tipo de correlacién
no esta conectada con la carga de los electrones y es consecuencia solamente del principio de
exclusion de Pauli. Esta correlaciéon también explica el comportamiento de fermiones con carga
neutral y no se cumple si los fermiones tienen espin diferente. Este efecto se conoce como
intercambio o como correlacion de Fermi.

Ahora exploremos las consecuencias de que los electrones tengan carga para la densidad
electréonica de par. El efecto es la repulsion electroestatica, que se manifiesta por el término
1/r15 en el hamiltoniano, que previene que los electrones se acerquen unos a los otros. Este efecto
es independiente del espin de los electrones. Usualmente a este efecto se le llama simplemente
correlacion de electrones. Si queremos hacer la distincion entre la correlacion de Fermi, le
llamamos correlacion de Coulomb.

Es conveniente expresar la influencia de la correlacion y el intercambio en la densidad
electronica de par al separarla en dos partes, en el simple producto de densidades independientes

y en la parte correspondiente a la correlacién e intercambio y considerando la normalizacion

(N-1)/N

p2(X1,%2) = p(x1)p(x2)[1 + f(x15%2)]. (2.12)

Aqui, f(x1;x2) es llamado el factor de correlacion. Consecuentemente, f(x1;%2) = 0 de-
fine el caso cuando no hay correlacién ni intercambio. Hay que notar algo, en este caso
(para f(x1;%2) = 0), p2(x1,X2) esta normalizada al un nimero equivocado de pares, ya que
[[ p3 7% (r1, v3)dridry = [[ p(r1)p(ry)dridr, = N2 en vez de N(N — 1) y, por lo tanto,
contiene la interaccién irrealista de la autointeraccién. Ahora iremos un paso mas adelante
y definiremos la probabilidad condicional 2(x1;Xs). Esta es la probabilidad de encontrar un

electron en x5 si sabemos que ya hay un electréon en x;
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(2.13)
Al integrar la densidad condicional obtenemos N —1 electrones, conteniendo todos los electrones

exceptuando el electron de referencia en x;
/Q(XQ;XI)CZXQ =N —1. (2.14)

La diferencia entre 2(x2;%;) y la probabilidad, sin correlacién o intercambio, de encontrar
un electrén en Xo, p(xz), describe el cambio en la probabilidad condicional causada por la
correccién de autointeraccién y la correlacién e intercambio comparada con la situacion sin
correlacién:

. pa(X1,X2)

hge(x15X2) = o) p(x2) = p(x2) f(x1;%2). (2.15)

Dado que la correlacién tipicamente conduce a que la densidad electréonica en x5 disminuya,
comparada con el caso de una sola particula, a h,.(x;;X2) se le conoce como hoyo de correlacion
e intercambio. Por lo general este hoyo tiene valor negativo, en particular cerca del electrén de
referencia. Adicionalmente, si integramos h,. veremos un resultado muy importante, el hoyo

de correlacion e intercambio contiene exactamente la carga de un electrén

hzc<X1;X2)dX2 = —1. (216)

El concepto de hoyo de correlacion e intercambio es ampliamente usado en la teoria del funcional
de la densidad (DFT).
Hoyos de Coulomb y Fermi

La idea del hoyo de correlacion e intercambio nos ayuda a entender como la correlacién y

el intercambio afectan la distribucion electronica en un &4tomo o molécula. En este contexto
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podemos imaginar al electron cavando un hoyo a su alrededor haciendo que la probabilidad
de encontrar otro electrén cerca disminuya. Aunque la densidad total del hoyo es negativa, la
interaccién electroestatica en algin punto del espacio es positiva. Veamos como se comporta,
usando el hoyo de correlacién e intercambio, el valor esperado de ‘76@, el término de repulsion
electron-electron en el Hamiltoniano. Esta repulsion corresponde a la energia potencial debida
a la repulsiéon electroestatica de los electrones, E... Esta interacciéon depende de la distancia
entre los dos electrones y esta ponderada con la probabilidad de que los electrones estén a
esa distancia. Entonces podemos expresar E.. en términos de la densidad electrénica de par

independiente del espin

E.. = <\p xp>: 1// P2AYLTD) e (2.17)
2 LS P)

Usando pa(ry,re) = p(r1)p(re) + p(r1)hec(ri;r2) (la solucién andloga a la ecuacion (2.15) de-

>y

TS

spués de haber integrado el espin) podemos separar F.. en dos contribuciones que se pueden

interpretar facilmente,

1 1 ;
B — = // Pr)p(rs) e L // P heelriiTs) ) o (2.18)
2 Iy 2 rio

El primer término de esta ecuacién corresponde a la eneria electroestatica clasica de una dis-
tribucién de carga consigo misma, J[p]. Es importante resaltar que J[p] contiene la irrealista au-
tointeraccién. Podemos ilustrar la autointeraccion considerando un sistema de un solo electron:
con un solo electron es obvio que no puede haber interaccion coulémbica. Sin embargo, atin en
este caso J[p| # 0. El segundo término es la energia de interaccién entre la densidad de carga y
la distribucion de carga del hoyo de correlacion e intercambio. En esta, se incluye la correcciéon
para la autointeracciéon. Mientras mas conozcamos las caracteristicas de h,. y mejor podamos
aproximar las funciones hoyo al comportamiento real, mas precisos seran nuestros resultados.
El hoyo de correlacién e intercambio se puede separar en el hoyo de Fermi, h?'=72(ry,13) y

el hoyo de Coulomb hZ7%(rq,rs),
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hrC<X1; XQ) = hglzg2 (I‘l, 1'2) + hg1’02 (1'1, I'2) (219)

donde h, es el hoyo que se da por el principio de exclusion de Pauli, es decir, por la antisimetria
de la funciéon de onda y se aplica solo a electrones con el mismo espin. Por su parte, h. tiene
contribuciones de electrones de cualquier espin y es un hoyo que resulta de la interacciéon
electroestatica. Aunque es 1util separa h,,. en intercambio y correlacién hay que tener en cuenta
que solo h,. tiene un significado fisico real.

Por el momento esta informacién nos es ttil para entender mejor la desidad de carga. Més

adelante ocuparemos algunos de estos conocimientos para explicar otros conceptos importantes.

2.1.2 La densidad electronica como varibale basica

En esta seccion veremos rapidamente por que se se puede usar la densidad electronica para
explicar las propiedades de un sistema.

En la mecénica cuantica tradicionalmente se usa la funcién de onda ¥ como la cantidad
central. La razén es que al conocer ¥, o una buena aproximacién de ella, tenemos acceso a
toda la informacién que se puede conocer de ese estado en particular de nuestro sistema. Asi
es como la aproximacion de Hartree-Fock opera. Sin embargo, este acercamiento tiene algunos
problemas. La funcién de onda es una cantidad muy complicada que no se puede probar
experimentalmente y que depende de 4N variables, tres coordenadas espaciales y una de espin
para cada uno de los N electrones. Los sistemas que nos interesan a los quimicos, bidlogos
y en la ciencia de materiales contienen muchos atomos y atin mas electrones. Asi, cualquier
acercamiento que utilice a la funcién de onda, en algin momento llegara a un limite en el
cual no se pueda resolver el sistema. Por otro lado, el operador Hamiltoniano H contiene solo
operadores que actian sobre uno (T y VNe) o a lo mas dos (Vee) particulas al mismo tiempo,
independientemente del tamano del sistema. Asi, uno se pregunta si la funcién de onda es
realmente necesaria para obtener propiedades como la energia y otras propiedades de interés o
si contiene informacién redundante e irrelevante y si podemos obtener esa misma informacién

utilizando otra cantidad como nuestra variable central. Justo ese es el caso. Nosotros queremos
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utilizar la densidad electrénica p(r) que vimos en la seccién anterior, una cantidad que depende
solo de tres coordenadas espaciales. El operador Hamiltoniano, ecuacién (2.1), estd tinicamente
definido por N, el nimero de electrones, R4, la posicion de los nicleos en el espacio, y Z4 la
carga de los nicleos. Si conocemos H podemos, al menos en principio, resolver la ecuacion de

Schodinger. Recordemos las propiedades de la densidad electrénica:

1. [p(ri)dr; = N, es decir, al integrar la densidad electrénica obtenemos el nimero de

electrones.

2. p(r) tiene un maximo, que puede llegar a ser una cispide, solo en la posicién del nicleo

Ra.

3. limg,; o [% +2Z A] p(r) = 0, es decir, la densidad en la posicién del nicleo contiene

informacion de la carga Z del nicleo.

La densidad electronica provee todos los ingredientes necesarios para que necesitamos en el
Hamiltoniano y parece que, en efecto, p(r) es suficiente para determinar todas las propiedades
de un sistema (claro que de esto no nos libra de hacer todo el trabajo para resolver la ecuacién de
Schrodinger correspondiente y todas las dificultades asociadas). Podemos decir que la densidad

electronica si nos da informacion suficiente para resolver un sistema.

El modelo de Thomas-Fermi

Uno de los primeros intentos para usar la densidad electronica, en vez de la funcion de onda,
es casi tan viejo como la misma mecanica cuantica y fue estudiado por Thomas en 1927 y
Fermi también en 1927 [21]. Tomaremos su modelo solo como una referencia histérica. Asi,
no profundizaremos en el método y solo mencionaremos algunos conceptos de interés que nos
ayudaran a entender mas para luego entrar en la teorfa del funcional de la densidad.

La parte central del modelo de Thomas y Fermi es un modelos mecanico estadistico para los
electrones en el cual, en su formulacién original, toma en consideracion solo la energia cinética
mientras que trata a las contribuciones electroestaticas de manera clasica. En su modelo,
Thomas y Fermi, llegarén a una expresion muy simple para la energia cinética basandose en

un gas uniforme de electrones, un modelo ficticio de densidad electrénica constante:
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Trrlp(r)] = - (3% / o3 (x)dr (2.20)

Si esta energia es combinada con la expresion clasica del potencial atractivo de la interaccion
nicleo-electrén y el potencial repulsivo de la interaccion electrén-electron tenemos la famosa

expresion de Thomas-Fermi para la energia de un atomo,

Erplp(r)] = %(37r2)2/3/p5/3(r)dr— Z/@dr+%// %ﬁz(rz)drldrz. (2.21)

La importancia de esta ecuacién no es que tan bien puede describir la energia de un atomo, si
no que la energia esta dada completamente en términos de la densidad electrénica p(r). Este es
el primer ejemplo genuino de que se puede obtener la energia como un funcional de la densidad
electrénica. Asi, no necesitamos la funciéon de onda para determinar la energia. Ahora lo que
necesitamos es una forma de identificar la densidad electrénica para usarla en la ecuacién (2.21).
Para esto, Thomas y Fermi, utilizaron el principio variacional. Se asume que el estado base
del sistema esta conectado con la densidad electrénica para la cual la energia, como esta en la
ecuacién (2.21), se minimiza bajo la condicién de que [ p(ri)dr; = N.

El punto importante de este modelo es que todas las partes estan expresadas como fun-
cionales de la densidad electrénica. El modelos de Thomas-Fermi no tuvo mucho éxito al

aplicarlo a problemas quimicos.

2.1.3 Ecuaciones de Kohn-Sham

Se ha demostrado [19] que la energia del estado base de un gas inhomogéneo de electrones

interactuantes en un potencial estético externo v(r) se puede escribir de la forma

E = /v(r)p(r)dr+%//%drdr’—i—(?[p], (2.22)
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donde p(r) es la densidad electrénica y G|p] es un funcional universal de la densidad. Esta ex-
presién llega a un minimo dependiendo de la densidad electrénica p(r). La densidad electrénica

esta dada por
N
o) = 3 [0 (0)f? (2.23)
i=1

donde N es el numero de electrones.

Primero se plantea una aproximacién para G[p]. Asi, se propone

Glp] = Tulp] + Eaclp], (2.24)

donde Ti[p] es la energfa cinética de un sistema de electrones no interactuantes con una densidad
p(r) y E,. es la energia de correlacién e intercambio de un sistema interactuante con densidad
p(r). La energia de intercambio es debida al principio de exclusién de Pauli entre electrones del
mismo espin y la energia de correlacion es debida a la repulsién coulémbica entre los electrones.
Para una p(r) arbitraria no se puede dar una expresion exacta de E,.[p]. Sin embargo, si p(r)

varfa suficientemente lento se puede demostrar [19] que
Bl = [ pw)eslpte))ar (2.25)

donde €,.(p(r)) es la energia de intercambio y correlacién por electrén en un gas uniforme de
electrones con densidad p. La aproximacién consiste en asumir que la ecuacién (2.25) constituye
una representacién adecuada de los efectos de intercambio y correlacién en el sistema.

Dado que la ecuacién (2.23) es estacionaria con respecto a la variacién de p(r), ya que el

numero total de electrones no cambia, y sujeta a la condicion

/6p(r)dr =0, (2.26)
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llegamos a la ecuacion

oo {et)+ fi}([g] + pclple) Jair =0, (2.27)

aqui, el potencial de una sola particula es:

o(r) = v(r) + / '0<r/),|dr'. (2.28)

r—r

La primera parte, v(r), es el potencial estdtico externo y la segunda es el potencial debido a la

distribucién de densidad electrénica p(r). Por su parte,
d(pec(p))

es la contribucién de intercambio y correlacion al potencial quimico de un gas uniforme de
densidad p.

Estas ecuaciones son para un sistema no interactuante de electrones moviéndose en el poten-
cial p(r) + pze(p(r)). Asi, para una ¢ y u,. dada, se obtiene p(r) que satisface estas ecuaciones

al resolver la ecuacién de Schrodinger de una particula

[ = 397+ To(r) + el o) = et (2.30)

Las ecuaciones (2.28)-(2.23) se tienen que resolver iterativamente en un método auto-
consistente. Se empieza por asumir p(r), se construye (r) a partir (2.28) vy u..(p) a partir de
(2.29), se encuentra un nuevo valor de p(r) a partir de (2.30) y (2.23). La energia estd dada

por

N L el
E= 21:61‘ - 5//Wdrdr +/p(r>[€mc<p(r)) _,uxc(p(r))]dr (231)
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Este procedimiento tiene resultado analitico cuando la densidad electrénica varia lentamente.
Este régimen est4 caracterizado por la condicién r,/ry <&, donde r; es el radio de Wigner-Seitz?
y 7o es una distancia en la cual hay un cambio apreciable en la densidad. En este caso, como

se muestra en [23], se puede expandir la energia de intercambio y correlacién como
Bl = [ eulplpiv + [ @ )Voldr+ .. (2:32)

donde € es la porcion de intercambio y correlacién del segundo término de la expansion en
serie de potencias de la energia del operador gradiente. En este régimen podemos, de manera

similar, expandir 7Ts[p| en la forma

3
T.lp] :/1—0(37T2,0)2/3pdr+/t(Z)(p)|Vp|2dr—|—... (2.33)

de [20] tenemos la siguiente expresion (que viene de la ecuacién (2.22)) para la energia

El| = / o(x)p(r)ir + 3 / %drdr’vt / go(p)dr + / GP )V, 2 ... (2.34)
donde
g0(p) = {5—0(3ﬂ2p)2/ ot exc(p)}p (2.35)
y
95" (p) = {2 (p) + 7 (p)}p. (2:36)

2El radio de Wigner-Seitz es un pardametro usado frecuentemente para describir la densidad de un sisteme.

rs = (32)1/3 donde v = V/N. [22]
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Dada la aproximacién hecha en (2.25), el término |V|? en la ecuacién (2.32) es despreciado.
Estd claro que para un gas de densidad que varfa lentamente, la expresién en (2.31) para la
energia tiene un error del orden de |V|? o, equivalentemente, de orden 752

Para el término de energfa de intercambio y correlacién usamos una aproximacion en (2.25).
Si querémos mejores resultados hay que tomar una buena aproximacion para el funcional de la
energia cinética, Ti[p] en la ecuacién (2.24).

Aclaremos un par de puntos acerca de las aproximaciones. Sien la ecuacién (2.24) hubiéramos

aproximado Ts[p] a la forma apropiada para un sistema de densidad que varia lentamente
3 2 \2/3
Llpl = | 137" p)™ pdr, (2.37)

hubieramos llegado a la generalizacién del método de Thomas-Fermi sugerido por Lewis [24]
que ya vimos en una seccion anterior.
Para términar con las ecuaciones de Kohn-Sham llegamos por tltimo a la energia del estado

base. Asi, la energfa del estado base la podemos escribir como [25];

=Y et Bulptwl] = [ontrptoyto— [ Px)plr’) (2.38)

2) |jr—r|"

Si uno desprecia los términos F,. v v,. la ecuacién se reduce a la ecuacién de Hartree para la
energia.

La teoria de Kohn-Sham intenta mejorar la teoria de Hartree. Si tenemos FE,. y v,. exactas
tendrfamos, en principio, todos los efectos de muchos cuerpos (incluyendo la correlacion e
intercambio) en el calculo del problema.

La forma exacta del potencial v,. y del funcional E,. no es conocida y hay que hacer alguna
aproximacién. Los primeros calculos se hacian utilizando el método cuantico Monte Carlo
para un gas homogeneo de electrones, para el cual el problema de correlacion e intercambio
se puede resolver exactamente, esto llevo a la aproximacion local de la densidad (LDA). LDA

funciona razonablemente bien, pero tiende a hacer que los dtomos se enlacen con mas fuerza,
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dando como resultado parametros de red mas chicos que los reportados en los experimentos.
Otra aproximacién, como veremos mas adelante, es la del gradiente generalizado (GGA) que
intenta mejorar LDA. Esta ultima aproximacién hace que los resultados sean més cercanos a

los experimentales [23].

2.1.4 Aproximaciones para E,.[p(r)]

Hasta ahora DFT se ha presentado como una teoria que nos ayuda a ver la estructura electrénica
desde la perspectiva de la densidad electénica. La forma de esta teoria estd motivada en con-
sideraciones fisicas y para hacerla concreta tenemos que aproximar E,.[p(r)] en la formulacién
de Kohn-Sham. Esta aproximacién refleja la fisica de la estructura electrénica en el sistema
real.

La aproximacién més importante para E,.[p(r)] tiene forma casi local. Como veremos més

adelante, F,.[p(r)] se puede escribir en la forma
Elpe)] = [ exluslp@lpto))ar (239)

donde e,.(r; [p(T)]) representa la energia de intercambio y correlacién (xc) en el punto r, que es
un funcional de la distribucién de densidad p(r). Depende basicamente en la densidad p(f) en
los puntos 1 cerca de r. En este caso, "cerca” representa, en distancias microscopicas, longitudes
como la longitud de onda de Fermi A\p(r) = [37r2p(r)]*§.

La forma general de la energia total E,.[p(r)] es una integral sobre todo el espacio. Todos
los componentes de la energia, en la teoria de Kohn-Sham, se pueden expresar en matrices de
densidad de una y dos particulas de los sitemas interactuantes y no interactuantes p;(ry;r}),
pa(ry, ro; vy, 1h) y pl(re; 1)), pY(rire; ¥irh); todas corresponden y estén tnicamente definidas por
la misma p(r). Para una r; dada, estas funciones dependen sélo de la forma de p(r) para

cerca de ry.
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De hoyos a funcionales

El analisis de las propiedades del modelo de las funciones hoyo que emerge de aproximar los
funcionales de correlacién e intercambio es una herramienta que nos dice que tan buenos son
los funcionales. Como vimos antes (seccién 2.1.1), podemos separar el hoyo de correlacién e
intercambio en sus dos componentes, los hoyos de Fermi y Coulomb, el hoyo de Coulomb es
el que tiene la contribucién mas importante para el hoyo completo. El hoyo de Fermi es una
cantidad negativa que contiene justamente una carga elemental. Mientras mas ”profundo” sea
este hoyo menos se expandira en el espacio.

Por su parte, el hoyo de Coulomb integra a cero y puede tener valores positivos o negativos.
Hay algo muy importante. La funcién hoyo exacta es una funcién asimétrica y entonces sera
muy dificil para una funcién hoyo aproximada recobrar todos los detalles de la funcién exacta

que depende de seis variables (la funcién hoyo depende de las coordenadas de dos electrones).

Aproximacién Local de la Densidad (LDA)

En el centro de este modelo esta la idea hipotética de un gas uniforme de electrones. En esté
sistema los electrones se mueven en una distribucién de carga positiva tal que el sistema es
eléctricamente neutro. Se considera que el nimero de electrones NN, al igual que el volumen V'
se acercan al infinito, mientras que la densidad electrénica, N/V| permanece finita. N — oo,
V — 00, N/V = py la densidad electrénica llega a un valor constante en todo el espacio [21].
La razén por la cual el gas uniforme de electrones se usa tanto en DF'T es porque es el tinico
sistema para el cual conocemos la forma de los funcionales para la energia de correlacion e
intercambio de manera exacta o al menos con mucha precision.

Esta es la aproximacién mas simple para E,.[p(r)]. En LDA se escribe la energfa debida al

intercambio y correlaciéon como
EEPA) = [ plw)esc(o(e))dr (2.40)

donde e,.(p) es la energia de intercambio y correlacién por particula de un gas uniforme de

electrones con una densidad p(r). Ka cabtidad e,. se puede dividir en la contribucién de
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correlacién e intercambio,
ec(p(r)) = €x(p(r)) + ec(p(r)). (2.41)

La parte de intercambio, e,, que representa la energia de intercambio de un electrén en un gas
uniforme de electrones, es muy sencilla y esta dada, en unidades atémicas, por
3 ~=3p(r
ealp) = =3 plr). (2.42)

™

La parte de correlacion fue estimada por primera vez por Wigner [25]

0.44

7 2.43
rs+ 7.8 (2.43)

66(/0) =

y mas recientemente con una alta precision de alrededor de 1% con el método Monte Carlo [26].

Al principio se esperaba que LDA, exacta para un gas uniforme de electrones, fuera tutil
para sistemas donde la densidad varia lentamente. Sin embargo, LDA ha dado resultados tutiles
para fisica de estado sélido.

La solucién de la ecuaciones de Kohn-Sham usando LDA es técnicamente un poco maés
complicada que utilizar las ecuaciones de Hartree y es bastante mas simple que resolver las
ecuaciones de Hartree-Fock. La precision para calcular la energia de intercambio esta alrededor
del 10% y la de correlacién es generalmente sobrestimada en un factor de 2. Lo interesante es
que los dos errores tipicamente se cancelan [27].

Usando LDA se obtienen energias de ionizacion de dtomos, energias de disociacién de
moléculas y energias de cohesién con una precisién del 10-20%. Sin embargo, LDA da dis-
tancias de enlace y por tanto la geometria de moléculas y sélidos, con un increible precisién de
alrededor de 1%.

Habitualmente, LDA se puede usar para predecir densidades electrénicas, energias de en-

lace, posiciones atémicas, frecuencias de vibracion, etc. Sin embargo, en LDA también se tienen
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imprecisiones, pues la energia total para los atomos son menos precisas que al usar la aprox-
imacién de Hartree-Fock. La energia para pasar un electrén de un nivel a otro, como entre
los niveles s y p o entre s y d son descritas de manera muy probre e imprecisa. La energia
de disociacion es buena para moléculas cuyos enlaces son entre niveles s, pero llegan a tener
errores de hasta 0.09 hartrees en moléculas con enlaces sp como el Oz [27]. En un trabajo, Jones
y Gunnarsson [28], identificaron a la aproximacién en la energia de intercambio y correlacién
como el responsable del error en LDA.

La densidad electrénica se puede separar en sus componentes por espin, asi, p(r) = p,(r) +
ps(r). Usando la densidad electrénica de esta manera llegamos a la versién sin restricciones de
LDA, la llamada LSDA (Local Spin-Density Aproximation). Para situaciones donde se tiene
una capa abierta, con diferente niimero de electrones a que 3, LSDA funciona mejor que LDA.
Para algunos casos con capa cerrada LSDA también funciona mejor que LDA, por ejemplo, para
la molécula de hidrégeno los funcionales sin restringir dan mayor flexibilidad ya que permiten

la ruptura de la simetria. La forma de LSDA [21] es la siguiente:
B g i) = [ l0)ean(pa(e).pa(w))ir (244

También tenemos expresiones para la energia de correlacién e intercabio por particula de un
gas de electrones caracterizado por p,(r) # ps(r), el caso llamado espin polarizado. El grado

de polarizacion se mide con el parametro de polarizacién de espin

_ Pa(r) — pp(r)
R I (2.45)

¢ toma el valor de 0 (espin compensado) a 1 (polarizacién completa de espin).

Aproximacién del Gradiente Generalizado (GGA)

La precision que se puede lograr con LDA o LSDA no es suficiente para la mayoria de aplica-
ciones en quimica. Por muchos anos mientras LDA era la unica aproximaciéon para F,., DET

fue empleada principalmente por fisicos de estado sélido y tuvo poco impacto en la quimica
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computacional. La situacién cambio significativamente a principios de los ochentas cuando
surgieron nuevas aproximaciones. El primer paso logico fue incluir, ademas de la densidad
electrénica, la informacién del gradiente de la densidad electrénica, Vp(r) para tomar en cuenta
la inhomogeneidad de la densidad electronica real. En otras palabras, tomamos LDA como el
primer término de una expansion de Taylor y esperamos obtener una mejor aproximacion del

funcional de correlacion e intercambio. Asi, llegamos a (con ¢ y ¢’ indicando el espin ya sea «

0 f3)

o0’ V,OU vpcr’
ESFApy, ps] = /p( )ewe(pa, pg)dr + Z/C (Pas Pp) p2/3 oz dr+ ... (2.46)

Este funcional es conocido como aproximacién de la expansién del gradiente (GEA por sus
siglas en ingles) y se pude mostrar que se aplica a un sistema donde la densidad electrénica no
es uniforme sino que varia lentamente. Desafortunadamente, si se utiliza GEA para resolver
sistemas moleculares reales, no aumenta la precision de LDA y en muchos casos ni tan siquiera
se desempea como LDA. La razon de que esta aproximacién falle es que el hoyo de correlacién
e intercambio asociado a la funcién de la ecuacién (2.46) ha perdido muchas de las propiedades
que hacen que el hoyo en LDA sea fisicamente relevante. Por ejemplo, la regla de la suma no se
puede aplicar y el hoyo de intercambio ya no esta restringido a ser negativo para cualquier par
ri;ro. Asi, la dependencia entre la profundidad y la extensién del hoyo se pierde y los hoyos, al
igual que la energia de correlacién e intercambio correspondiente, tendran un comportamiento
erratico. Lo que nos indica que no es tanto el modelo del gas uniforme de electrones lo que
hace que LDA funcione, sino el hecho de que el hoyo de correlacién e intercambio obedezca la
mayoria de las reglas del sistema real.

De una manera muy elegante (o mas bien a fuerza bruta), se resolvio este problema forzando
a que las restricciones de los hoyos reales se cumplan en el modelo de los nuevos funcionales
post-LDA. Si hay alguna parte en los hoyos de intercambio en GEA que viole el requerimiento de
ser negativos en todas partes, simplemente se cuentan como cero. Y, para que se tenga la regla
de la suma correcta, simplemente se trunca el valor de los hoyos de correlaciéon e intercambio

para que h, y h. contengan la carga de uno y cero electrones respectivamente. Los funcionales
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que incluyen al gradiente de la densidad electrénica y donde las restricciones, ya mencionadas,
se cumplen se conocen colectivamente como aprozimacion del gradiente generalizado (GGA).
Estos funcionales son los mas usados actualmente en DFT y genéricamente se pueden escribir

CcOomo
ES pa, ps) = / F(Pas 3,V pa, V). (2.47)

Como veremos en un momento, existe muchas sugerencias de como debe de ser la dependencia
explicita del integrando f con respecto a las densidades electrénicas y su gradiente. Existen

los funcionales semiempiricos que contienen parametros que estan calibrados con alguna refe-

rencia en vez de ser derivados de algtin principio fisico. Normalmente, se separa EG¢4 en sus
contribuciones de correlacién e intercambio
GGA _ 17GGA GGA
E;7" =E""+ E; (2.48)

y las aproximaciones para cada término se hacen por separado.

Veamos un poco la forma de los funciones para ilustrar algunas ideas generales. Estamos
tratando con construcciones matematicas complejas que sean escogido de esa manera para que
las condiciones de los hoyos reales se cumplan. Hay que notar que la forma de los funcionales no
vienen, necesariamente, de modelos fisicos sino de que el resultado que arrojan sea el adecuado.
En otras palabras, la forma de E¢%4 y ES%4 normalmente no nos ayudan a entender la fisica
de lo que tratan de describir.

EGGA

Reescribamos la parte de intercambio de como

EGCA — pLbA _ Z/ (54)p%3(x)dr. (2.49)

El argumento de la funcién F' es el gradiente de densidad reducido para el espin o

5,(r) = 'Vﬁjd( )| (2.50)
Po T
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Sy se puede entender como un parametro de inhomogeneidad local. Asume valores grandes no
solo para gradiente grandes, sino también en regiones de densidad electréonica pequea, como
lejos del nicleo. A si mismo, s, toma valores grandes cuando los gradientes son pequenos,
tipicamente en la regién de enlace, pero también en regiones de densidad alta. El gas homogeneo
de electrones estd caracterizado cuando s, = 0 en todas partes. Dividimos entre la densidad
electrénica a la 4/3 potencia para que para que s, no tenga dimensiones.

Para la funcién F tenemos dos clases o mas bien, dos formulaciones basicas. La primera

estd basada en la funcion de intercambio de GGA desarrollada por Becke en 1988

B 533

1 + 605, sinh ™' s,

(2.51)

[ es un parametro empirico y se determino que tiene un valor de 0.0042 por minimos cuadrados
usando la energia de intercambio conocida para los gases nobles desde el He hasta el Rn.

Funcionales que se relacionan con este acercamiento incluyen, entre otros, el funcional FT97
hecho por Filatov y Thiel en 1997, el funcional de intercambio PW91 (Perdew en 1991 y Burke,
Perdew y Wang en 1998) y los funcionales CAM(A) y CAM(B) desarrollados por Handy y otros
en 1993.

La segunda clase de funcionales de intercambio para GGA usan una funcién racional del
gradiente de densidad reducido para F'. Algunos de los funcionales mas conocidos don el de
Becke en 1986 y el de Perdew también en 1986. Los funcionales desarrollados por Lacks y
Gordon en 1993 o el mas reciente de Perdew, Burke y Ernzerhof de 1996. Como ejemplo,

ponemos la forma explicita de F' que se usa en el funcional de Perdew de 1986:

2 4 6\ 1/15
P86 __ So So So

Los funcionales de correlacion corregidos usando el gradiente son més complicados analiticamente

y no se pueden entender con algun razonamiento fisico simple. Por esto, nos enfocaremos a
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discutir algunos de los funcionales mas populares en vez de ver su forma explicita. Uno de los
funcionales de correlacion mas usados es el de Perdew de 1986, usualmente se le conoce como
P o P86. Este funcional emplea un parametro empirico, que se escogio para obtener la energia
de correlacion de un atomo de neon. Unos aos después Perdew y Wang, en 1991, refinaron su
funcional de correlacién y llegarén a un funcional libre de parametros, el PW91. Otro popular
es el funcional que desarollaron Lee, Yang y Parr en 1988 (LYP). El funcional LYP contiene
un parametro empirico.

En principio, cada funcional de intercambio se puede combinar con cualquier funcional de
correlacién. En la pactica no hay tantas combinaciones. Para el funcional de intercambio en

general se escoge el de Becke y se combina ya sea con el funcional de correlaciéon P86 o LYP.

2.1.5 Bases

Hay muchos cédigos de computadora para resolver las ecuaciones de DFT. Para resolver las
ecuaciones de Kohn-Sham tenemos que utilizar una base y ésta tiene que ser tal que el proceso
autoconsistente resulte computacionalmente accesible.

A lo largo de los anos se ha generado una coleccién de bases para usarlas en esquemas
donde se utilizan funciones de onda. En estos, se usa la base para aproximar la funciéon de
onda. Desde hace mucho se ha reconocido que para obtener resultados precisos se tienen que
utilizar bases grandes, usar muchos términos para describir la ecuacion de onda, para obtener
los mejores resultados. En el esquema de Kohn-Sham los orbitales toman un rol indirecto ya
que s6lo se introducen para construir la densidad electrénica p(r) = SN |@;(r)]?. Entonces,
deberiamos de esperar que los requerimientos de la base sean menos severos en el esquema de
Kohn-Sham que en esquemas basados en funciones de onda [21].

Una de las primeras bases y una de las mas usadas es la combinacién lineal de orbitales
atomicos (LCAO). LCAO estén basados en los orbitales atémicos de la solucién del dtomo de
hidrégeno, sin embargo, bases mas recientes no toman en cuanta a estos orbitales.

Algunos utilizan Gaussianas u orbitales tipo Slater (GTO y STO) otros usan ondas planas

(PW) con o sin aumento, inclusive hay algunos que utilizan orbitales de muffin tin (MTO) vy,

también, como una combinacién lineal de orbitales muffin tin (LCMTO).
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En el esquema de Kohn-Sham ademas de las bases para aproximar las funciones de onda
se requiere usar un funcional (como vimos en las seccién anterior) que represente de la mejor
manera a los hoyos de correlacion e intercambio. Con estas dos se pueden obtener mejores

resultados.

2.2 FP-LAPW: Full-Potential-Linearized Augmented Plane
Waves

Uno de los esquemas con el cual se obtienen resultados mas cercanos a los experimentales
para resolver las ecuaciones de Kohn-Sham es el método FP-LAPW (Full-Potential Linearized
Augmented Plane Waves), el cual estd implementado en el cédigo WIEN2K, que usamos para
calcular las propiedades de los materiales bajo estudio. Antes de explicar el esquema FP-LAPW

veamos a uno de sus antecendentes, el esquema APW (Augmented Plane Waves).

2.2.1 El concepto APW

Hay muchas maneras de resolver las ecuaciones de Kohn-Sham. Frecuentemente, escogemos
un método variacional en el cual se toma la funcién de onda 1y ,(r), k es el vector de Bloch
v v es el indice de banda3, como una combinacién lineal de funciones base ¢(r) que satisfagan
la condicién a la frontera de Bloch. Un conjunto posible de bases para calcular las funciones
de onda de una particula para sélidos periédicos son las ondas planas (PW, por sus sigla en

ingles). Lo mas sencillo es expandir la funcién de onda en ondas planas,

Ykoo)= Y gl E T (2.53)

|k+G|§Kmaz

Aqui, G, son todos los los vectores del espacio reciproco hasta el valor méas grande, K., v,

¢, son los coeficientes variacionales. Una ventaja de las ondas planas es que son ortogonales.

3La estructura de banda de un sélido describe el rango en el cual se encuentran los electrones. En un dtomo,

el equivalente a la estructura de banda serfa un orbital atémico. [29]
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Figura 2.1: Particién de la celda unitaria para los esquemas APW, LAPW y FP-LAPW.

En el método APW, asi como en los que le siguen, se divide el espacio en dos partes, la
primera son esferas centradas sobre cada dtomo (llamadas esferas de muffin-tin, MT) y la regién
intersticial, que ocupa el espacio restante, como se puede ver en la figura 2.1. Las esferas MT no
se traslapan y se escogen para que ocupen el mayor espacio posible, dadas las restricciones en la
celda unitaria. Dentro de la esferas se aproxima el potencial a ser esféricamente simétrico. En
muchas implementaciones se toma el potencial en el espacio intersticial como constante. En un
potencial constante solo se necesitan las ondas planas para resolver la ecuacion de Schrodinger.
Dentro de las esferas Slater [30] sugirié utilizar funciones radiales, u; (K, r), que al multiplicarlas
por los harménicos esférico, Y7 (), son solucién a la ecuacién de Schrodinger en un potencial
esférico. Este procedimiento es el que le da el nombre de "aumentadas” al esquema [31]. Asi,

la funcién de onda, ¥ (k, v), se representa como una fucién de prueba

k)= > ol dclkr) (2.54)

‘k+G|SKmaac

usando las funciones base APW:

ikt G)r en la regién intersticial
¢c(k,r) = o (2.55)
dimar (K)u(r*[E)Yr(##) dentro de la esfera MT .

La posicion de r dentro de la esfera p esta dada con respecto al centro de cada esfera. L es
el indice de momento angular reducido {Ilm}, k es un vector de onda en la zona irreducible
de Brillouin (IBZ) y G es un vector de la celda reciproca. Los coeficientes aﬁG se escogen de

tal manera que las funciones atomicas, para todas las componentes, L, ajusten con las PW en
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k + G en la frontera de la esfera MT. Por tultimo, u; es la solucion radial de la ecuacion de

Schrodinger

R R
2mor  2m  r?

+V(r) — E}rul(r) =0 (2.56)

para el parametro de energia, E;. Aqui, V(r) es la componenete esférica del potecial V(r).
Los coeficientes, a4 (k) = a4 (k+G), son determinados con la condicién de que la funcién
de onda tiene que ser continua en la frontera de la esfera para que la energia cinética este bien
definida. El coeficiente variacional, ¢®, determina a la funcién de onda en la regién intersticial.
Si mantuviéramos F fija, usandola solo como un parametro para construir la base, podriamos
escribir el Hamiltoniano en términos de esta base. Esto nos llevaria a tener una ecuacion secular
para las bandas de energia para un punto k dado, en la zona de Brollouin (BZ) y con esto
determinariamos un conjunto de bandas de energia, F,. Desafortunadamente, resulta, que la
base en APW no proporciona suficiente libertad variacional si E se mantiene fija. Solo se
puede obtener una descripcion adecuada si las energias se eligen para que correspondan con las
energias de banda, Ey,. En este la matriz del Hamiltoniano no solo depende de k sino también
de Ex,, H(k,v), y con este Hamiltoniano ya no se puede determinar la energfa por simple
diagonalizacién. Ya que las u; dependen de las bandas de energia, la solucién de la ecuacién
secular se vuelve un problema no lineal, que es computacionalmente méas demandante que el
problema secular. Una manera de resolver el problema es fiar F y, para cada punto k, encontrar
cada banda por separado, en vez de diagonalizar la matriz y encontrar todas las bandas para

un punto k. Este es el principal problema del esquema APW.

2.2.2 El concepto LAPW

Como el esquema APW, el esquema LAPW es un procedimiento para resolver las ecuaciones
de Kohn-Sham para la densidad del estado base, la energia total y los eigenvalores (bandas de
energia) de un sistema de muchos electrones (en este caso un sélido cristalino) al introducir un
conjunto base que estd adaptado especialmente al problema.

Andersen [32] fue el primero en abordar este problema. Este trabajo produjo la primera im-
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plementacién del método de las ondas planas aumentadas linearizadas (LAPW). En el método
LAPW ademas de usar las funciones radiales, u;, dependientes de la energia dentro de cada es-
fera, se usan las derivadas con respecto a la energia de las mismas, ;. Asi, u; y 1; son evaluadas
a una energia fija, ;. La dependencia original de las funciones radiales base es representada

por una serie de Taylor:

terminada después del término lineal. Con esta extensién, la forma explicita de la funcién base

es ahora:

elkt+G)r en la regién intersticial
Ya(k) = o G (2.58)
>ty (R)w' (1) + by, 7 (k)i (1)) Yin () - dentro de la esfera MT .

u,G

G (k) y b°%(k), son determinados para garantizar que hay

Los valores de los coeficientes, a
continuidad en valor y en la derivada con las funciones base en la frontera de la esfera MT. De
esta manera, la dependencia en energia del Hamiltoniano desaparece, simplificando el problema
de eigenvalores a un problema de algebra lineal.

LAPW nos da un conjunto base suficientemente flexible para describir las eigenfunciones
con sus eigenenergias alrededor de la energia de linearizacién. Esto tiene como importante
consecuencia que los valores de Ej se pueden dejar fijos y los valores de todas las eigenenergias
se pueden encontrar con una sola diagonalizacion.

Las energias E) se escogen para minimizar los errores debidos a la linearizacién. Hay que
notar que le seleccién del parametro de la energia determina, en cierto sentido, la estructura
nodal de la funciéon de onda. Si elegimos un parametro de energia donde | = 1 para describir
un estado como un 2s, en cierta esfera MT, no seria adecuado para describir un estado 1s o 3s.
La flexibilidad de la funcion base también depende del radio de muffin-tin, R, si escogemos un
valor pequeo de R puede que dos bandas se colapsen a una sola [21]. Por otro lado, si elegimos

R de cierta manera podemos separar los estados de valencia de los de "core” y calcularlos por

separado.
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Veamos que tan grande tendria que ser [ en un calculo realista. Ya que los coeficientes a y b
tienen que garantizar continuidad en la frontera de la esfera MT, el limite de las ondas planas,
Gmaz v €l limite de [, 4., se eligen para coincidir: Una onda plana con un vector de onda
Gmae tiene un nimero de nodos por unidad atémica igual a G, /7. Un harmoénico esférico
con | = l,4, tiene un nimero de nodos igual a 2l,,,, en la esféra de muffin-tin, asi, hay un
nimero de nodos por unidad atémica igual a l,../(7R). Por lo tanto, una seleccién razonable
€S oz = RGmaz.-

Sin embargo, en LAPW no puede tratar estados que estén lejos de la energia de linearizacion,
los llamados estados de ”semi-core”. La linearizacién tiene problemas cuando tenemos estados
localizados como los d 6 f.

Hasta aqui hemos descrito el método LAPW, sin embargo, el método FP-LAPW toma en
consideracion todas las contribuciones al potencial en los elementos de matriz del Hamiltoniano

33).

2.2.3 El concepto FP-LAPW

En el pasado la mayoria de las aplicaciones de los esquemas APW y LAPW usaban aproxima-
ciones para el potencial. Generalmente, el potencial en la celda unitaria V(r) se aproximaba

como Vp(r)

VIO = constante en la region intersticial
Vir) = (2.59)
Vir(r) dentro de la esfera MT

usando un potencial constante en la zona intersticial y un potencial esfericamente simétrico
dentro de cada esfera de muffin-tin.

El método FP-LAPW combina las bases usadas en LAPW con el potencial completo (full-
potential) y la densidad electrénica sin ninguna aproximacién en la zona intersticial o dentro
de la esfera MT. Esta generalizacién se logra al relajar el potencial intersticial constante, V},
y la aproximacién esférica de muffin-tin, V;, dada la inclusién de un potencial intersticial
que depende de las ondas planas y agregando un término no esférico dentro de las esferas de

muffin-tin:



2.3. Correccién LDA+U 38

VG eiGr en la regién intersticial
V(r) = 2c Vi & (2.60)
S, Viir(r)YL(2) dentro de la esfera MT.

Este método es posible usando una técnica para obtener el potencial coulémbico para una
densidad electronica periddica sin aproximaciones e incluyendo, en la matriz del Hamiltoniano,
iGr

los elementos debidos al potencial ) o VEe La densidad electrénica, p, es representada

analogamente al sustituir p por V' en la ecuaciéon anterior.

2.3 Correccion LDA+U

En esta seccion explicaremos someramente uno de los métodos llamados post-DFT. Este con-
siste en la aproximacién LDA+U. En ésta se agrega un término de Hubbard que se usa para
tratar la correlacién electrénica (CE). La correlacién se da ya que los electrones sienten la pre-
cencia de los demés electrones en el sistema. Es importante tomar en consideracion a la CE para
explicar el comportamiento de metales de transicién, compuestos de lantanidos y actinidos, ya
que en los orbitales d y f los efectos de correlacién son mayores.

Antes de describir el método LDA+U senalemos algunas de las causas por las que falla el

método LDA [34]:

1. Por la manera en que la teorfa se desarrollé sabemos que las aproximaciones en LDA
se basan en obtener propiedades del estado base y no de estados excitados. Asi no se

reproduce bien la interaccién de Coulomb.

2. La autointeraccion no se trata correctamente, asi se sigue tomando en cuenta la interaccion

entre un electron y el mismo.

3. Por otro lado, la interaccién de intercambio en el LDA es tomada en cuenta sélo parcial-
mente por el hecho de no tratar sistemas abiertos, asi, el niimero de electrones con espin

diferente es el mismo, Ny = N|.

4. El esquema LSDA, que si cuenta la autointeraccién, describe iinicamente estados electré-

nicos deslocalizados debido a que esta basado en la teoria del gas uniforme de electrones.
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La correccion LDA+U fue desarrollada por Anisimov, et al. [35] con la finalidad de refinar
el potencial LDA, incluyendo un potencial dependiente de la ocupacién del orbital con el objeto
de tratar la interaccion coulémbica entre los electrones d 6 f. Los sistemas altamente correla-
cionados son donde la aproximaciéon LDA tiene fallas al reproducir ciertas caracteristicas como
la estructura de bandas, energia del estado base, etc.

El término correlacionado fuertemente se usa para describir condiciones cuando la repulsién
coulémbica entre electrones inhibe fuertemente su movimiento. A los orbitales f se les conoce
como electrones localizados por la correlacion que existe entre ellos.

En LDA+U tenemos una variable basica més, la matriz de ocupacion de los orbitales loca-
lizados n?, siendo dicha variable independiente de la posicién. El funcional de la energia total

es por lo tanto dependiente de la densidad electronica y de la matriz de ocupacién

ELDA—&-U[pU,,fLU] — ELDA + EU _ EDC (261)

donde EV representa la polarizacién del orbital, corresponde a la interacciéon de Coulomb en
la aproximacion del campo medio en el modelo de Hubbard multibandas, dado en términos
de V.., que es la interacciéon de Coulomb apantallada entre electrones del mismo nivel y EP¢

corrige el doble conteo de la auto-interaccién.

2.3.1 Meétodo

En la metodologia de Anisimov, et. al. [35], se le agrega un término de Hubbard al Hamiltoniano
para contemplar la posible correlacion coulombiana directa entre electrones dentro de una
misma banda f [36].

Es generalmente aceptado que sistemas altamente correlacionados pueden ser descritos de
buena manera con el modelo multibanda de Hubbard. En éste se asume que los electrones
fuertemente correlacionados (d y f) estdn sujetos a interacciones "en sitio” quasiatémicas. La

méas importante de éstas es el pardmetro de Hubbard U, definido como

U=Ed"™) +E(d") —2E(d"), (2.62)
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donde n es el nimero de electrones en el orbital. En este modelo de alta correlacion, uno
solo toma en cuenta un cierto conjunto de grados de libertad de todos los grados de libertad
electronicos. Los parametros necesarios que necesitamos para usar el parametro de Hubbar se
pueden calcular con el esquema LDA.

Existe una cuestion, usando la aproximacion LSDA no se pueden describir sistemas como
un aislante magnético, sin embargo, toda la informacién necesaria estd, aparentemente, ya
en la aproximacién LSDA (que vimoes en la seccién 2.1.4). Asi, se propone modificar esta
aproximacién LDA para obtener una que sirva para sistemas altamente correlacionados. El
proposito es llegar a otro funcional de la energia y usar el modelo de Hubbard como inspiracién
[35].

De acuerdo al modelo de impureza de Anderson [37], el espacio electrénico es dividido en

dos subsistemas,

1. electrones s y p deslocalizados interactuantes, descritos por un potencial de un electréon

independiente del orbital, V,.(p), tipo LDA, y

2. electrones d 6 f localizados, en los que debe tomarse en cuenta la degeneracion del orbital y
la interaccion de Coulomb. El Hamiltoniano modelo propuesto para el sistema degenerado

toma la forma [34]

BT E S
,j mm/ o
—+ %Z Z Zﬁimoﬁim’o +% Z Zﬁimaﬁim’707 (263)

i m#m’ o i,mm’ o

donde ¢, (¢ ) es un operador de aniquilacién (o creacién) de un electrén con un orbital

mo

. . ’ o . . !/ .
de indice m y espin o(=T,]) en el sitio de la red 4, por su parte, ¢;"™ son las integrales
de salto entre los sitios ¢ y 7, por dltimo, n;,,_, es el operador del nimero de ocupacion
del electron f en el sitio 4, orbital m’ y con espin . El primer término en la ecuacion

(2.63) describe el salto de electrones entre los sitios de red i y j; las interacciones entre
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los electrones localizados son descritos por el segundo y tercer término, en donde U y J

representan la interaccion de Coulomb e intercambio en el sitio.

Si se quiere corregir el funcional en LSDA para electrones localizados primero debemos
evitar el doble conteo de la interaccion. Dicha aproximacién asume un potencial de correlacién
e intercambio el cual es una funcion de la densidad electrénica y el espin. En la aproximacién

del campo medio podemos escribir

ﬁmaﬁm’a/ = ﬁmaﬁm/a’ + ﬁm/a’ﬁma — NeNm/ o’ (264)

donde n,,, es el valor promedio de 7,,,. Introduciendo esta aproximacién en la ecuacién (2.63),

obtenemos la expresion para la energia potencial en la aproximacion de campo medio:

EC’M — % Z Z N (nw — nima') + % Z Z NigNyj—q- (265)

i

Para incluir el potencial en LSDA a la correccién se propone extraer una energia [34], que
es funcién solamente del nimero total de electrones por espin n,,, cuya expresién puede ser
obtenida de la ecuacién (2.63) en un limite atémico, donde la ocupacién de la particula indi-

vidual, n;,, es 0 6 1:

ELSDA _ % DY nig(nig — 1)+ % DY nignn. (2.66)

% 7

ECM

Esta energia restada de nos da la correccion a la energia total para los estados localizados:

U—J
AE — ECM _ pLSDA _ — szw(l — N

U—-J
= T Z Z Z(nima - n?mo)' (267)
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Entonces, la correccién al potencial actia sobre orbitales localizados (mo) y es econtrado al

derivar dAE /dn;,,:

dAE

dnimo

AVipy = — (- J)(% i), (2.68)

Con esto obtenemos un potencial de un electrén dependiente de la ocuapcion del orbital.
Asi, con estos conocimientos Vladimir, Anisimov, et. al. [35] llegaron a postular una nueva

expresién para un funcional de la energia total usando LDA como base

1
E= ELDA + 5 Z U(nimo - n0)<nim’70 - n0)+

donde E*P4 es la energia total que da LDA (independiente del espin). La ecuacién (2.69) estd
definida sélo cuando tenemos bases ortonormales de una particula con respecto a los orbitales
localizados, representado los electrones fuertemente correlacionados. En la ecuacién, n° es la
ocupacién promedio de un orbital d (6 f) en el sistema. Las cantidades n;,,, son las ocupaciones
dependientes del espin y del orbital de estos orbitales locales. En analogia con la formulacién
usual de LSDA, la energia total en la ecuacion (2.69) se puede representar como una ecuacion

de una sola particula, asi, el potencial de una sola particula esta dado por

Voo =UD (o —=1°) + (U +J) Y (e —n°) + VEPA (2.70)
m m! (#m)

donde VIP4 es el potencial normal que se obtiene en LDA, que corresponde a la densidad de
carga con el nimero de electrone d dados por ng =Y Nime-
En las ecuaciones (2.69, 2.70) se muestra la diferencia entre las ocupaciones con espin

polarizado y las ocupaciones con LDA, en este esquema no se toma en cuenta la polarizacién.



2.4. Magnetismo 43

La correccién es diferente de cero sélo si hay contribuciones por espin y/o orbital con alta
correlacién. De cualquier otra manera la ecuacion se reduce a la normal de LDA.

El célculo normal de LDA, basado en el modelo CM, se utiliza para encontrar una solucion
independiente de la ocupacién de los orbitales y después se utilizan las ecuaciones (2.69, 2.70)

para encontrar la energia y el potencial de la solucion LDA+U.

2.4 Magnetismo

2.4.1 Atomico

Las propiedades magnéticas de un sélido estan determinadas fundamentalmente por las carac-
teristicas individuales de los atomos presentes y por los electrones asociados a estos atomos.
Tratando de entender las propiedades experimentales observadas tenemos que considerar como
interactian los atomos y los electrones en el sélido.

Hay cuatro ntimeros cuanticos que se necesitan para describir el estado de un electrén en un
atomo: n, [, m; y s. El nimero cuantico principal, n, define una capa electronica en el atomo.
[ puede tomar valores de 0,1,2,...(n — 1). El nimero cuantico magnético, m, tiene (21 — 1)
valores posibles; —I, (=l +1),...0,...(l —1),l. El nimero cudntico de espin s es % y Mg = j:%.
Asi, para cualquier valor permitido de [ hay 2(2[ + 1) niveles. En general los valores de [ se les
asigna la notacion espectroscopica, asi, [ = 0 es llamado el nivel s, [ =1 es el nivel p, | = 2 es
el nivel d y asi sucesivamente.

La mayor parte de la discucién del magnetismo tiene que ver con los elementos de transicion
y sus electrones d (I = 2) o con tierras raras y sus electrones f (I = 3).

Como se combinan los electrones en un atomo para producir el estado de menor energia
estd determinado parcialmente por las magnitudes relativas de energias de interaccion de los
siguientes tipos. Los vectores [; y s; representan el momento angular orbital y el momento
angular de espin, respectivamente, del i-esimo electrén en el atomo.

La interaccién de espin-orbita estd dada por a;; = 1; - s y representa, ya sea, la interaccion
del momento angular de un electrén con su propio espin (i = k) o para la misma interaccién

entre dos electrones diferentes. La interaccidén orbita-orbita entre dos electrones diferentes esta
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dada por b, = 1; - 1. Por ultimo, la interaccion espin-espin entre dos electrones distintos esta
dada por ¢;, = s; - Sg.

Los espines forman un vector resultante S para todo el dtomo y el momento orbital forma
una resultante L. Los nimeros cuanticos correspondientes son S y L. Se puede combinar S y

L en un vector resultante J. El nimero cuantico correspondiente J puede tomar valores

J=|L—S|,|L—8+1|,...|L+S—1|,|L+S|.

La proyeccion M; de J en la direccién de cuantizaciéon es

My=—J—J+1,...0—1,J.

En un dtomo el valor méximo de L y S estan dados por > I; y > s;, respectivamente, pero
otros valores pueden ocurrir entre el limite de > I; y > s; dados por > m; (suma del nimero
cuantico magnético) y > m, (suma del nimero cudntico de espin). El valor de Ly S se escoje
utilizando las reglas de Hund. Estas son escencialmente empiricas, Hund las propuso al estudiar
espectros atémicos.

Reglas de Hund [38]:

1. La combinacién de s; que dé la menor energia (més estable) es aquella con el mayor valor

de (25+1).

2. Si cuando la primera regla se haya cumplido hay varios valores posibles de L para el

mismo valor de (25+1), aquel con L mayor sera el més estable.

Las reglas de Hund tienen justificacién tedrica sélo en casos limitados. La reglas de Hund
funcionan en compuestos que no tienen metales de transicién, lantdnidos o actinidos [39]. Sin
embargo, hay poca duda de que sean validas. Los argumentos fisicos que justifican las reglas

son los siguientes.

1. La ocupacién de un orbital con dos electrones (con diferente espin) debe involucrar una en-

ergias de repulsién electréon-electrén muy grande debida a la proximidad de los electrones.
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La energia total es disminuida mientras més ocupaciones dobles se eviten. Esta regla nos
confirma los grandes momentos magnéticos cuando se tiene un nivel d o f parcialmente

lleno en los elementos de transicién y en las tierras raras.

2. Después de satisfacer la primera condicién, si los electrones orbitan en el mismo sentido (I;
tiene el mismo signo) las repulsiones electrén-electrén se minimizan ya que los electrones

pasan mas tiempo separados. Bajo estas condiciones cuando L (L= ). [;) toma los valores

mas grandes es cuando se tiene menor energia.

Las energias asociadas a la primera regla de Hund son mas grandes en un orden de magnitud

que las asociadas a la segunda regla.

Ilustremos las reglas al aplicarlas al siguiente caso. El ion Co?", en un estado 3d’. Para los

electrones d I; = 2

ms

L L

1
2
-1 -2 2

DN NI
O NI

my

Contando los siete electrones de la derecha tenemos: S = %; S+1=4;L=3.

Para relacionar los niimeros cuanticos L, S y J con los vectores del momento angular L, S

y J escribimos, para el caso general

L* = L(L +1)(h/2m)? (2.71)
§% = S(S + 1)(h/2m)? (2.72)
J? = J(J +1)(h/27)? (2.73)

La razon para esta forma en particular es el hecho de que estamos tratando una suma sobre
las tres componentes cartesianas del momento angular. En contraste, la proyeccion total del

momento J en la direccién de un solo eje de la cuantizacién esta dada por M;(h/27).
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Los vectores del momento magnético correspondientes son

pr = pplL(L+1)]"/? (2.74)

ps = 2up[S(S + 1)]? (2.75)

donde pp es el magneton de Bohr.
El momento magnético resultante g = py + ps (que gira alrededor de J) se puede resolver
en una parte gy independiente del tiempo en la direccion de J y una parte de ”alta frecuencia”

" perpendicular a J que depende del tiempo:
"

p=py+p. (2.76)

Las cantidades p; " son béasicamente equivalentes a un momento dipolar fijo y al efecto de
By p

polarizacion. Aqui consideramos sélo la parte predominante independiente del tiempo.

Figura 2.2: Modelo del vector en un atomo
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Podemos obtener el momento magnético p; de dos formas. La primera es, usando la figura

2.2, entcontrar el valor de p; por suma de vectores [38]

2

Hy =

Ya que

o 2L~J+2S~J2
i)\ )

S*=(J-Ly?=J*+L*-2L-J

entonces

similarmente

Esto es,

L-J

s(JP+ L7 - 8%

S-J=3J"+8-1%.

:u%<3ﬂj+1y+ﬂ5+1y—ML+1)

2J(J+1)

La segunda manera es despejar p; de la ecuacién (2.76)

Sustituyendo gy, v s

Queremos la proyeccién de py, ps y p' sobre la direccién de J, asi

2w J
Ky = (_,UB) (L+28)— +p'—
h JI [T

By = pr + ps — p

2m p
ny = (7#3) (L+2S)+ .

,J

>2ﬂj+1)

(2.77)

(2.78)

(2.79)

(2.80)

(2.81)

(2.82)

(2.83)

(2.84)



2.4. Magnetismo 48

aqui, el término con y’ desaparece ya que p' es perpendicular a u;. Elevando toda la ecuacién

al cuadrado y multiplicando por J?/J? obtenemos

2T (LT 280\ J? 2m *(L-J 28-J\°
2 2
" + J 2.
J (hMB) ( |J | |J | ) J? <h'uB> ( J? J? ) ’ (2.85)

entonces, haciendo las sustituciones correspondientes para L - J y 28 - J llegamos a la forma

de la ecuacion (2.81)

o \2/3J%+ 8% — I[*\°
=) (5572

o (3J(J+ 1)+ S5(S+1)— L(L+1

) 2
— s 2J(J+1) ) A+ 1)

py = gipyJ(J+1) (2.86)
donde
3J(J+1)+S5(S+1) - L(L+1) JJ+1)+S(S+1)— L(L+1)

9= 27T+ 1) =i 2T+ 1) (2.87)

es el factor de Landé y tiene el valor de 2 cuando L = 0 y valor de 1 cuando S = 0 [38].
Se cambia la ecuacién, a ser 14+ un factor, ya que numéricamente es lo mismo y asi no hay
una singularidad cuando S = 0. Esto define el momento magnético de un solo atomo. En la
ausencia de un campo magnético todos los atomos con el mismo momento magnético tendran

la misma energia.

2.4.2 Solidos

El momento magnético de un solido se puede obtener como la suma de sus partes, esto claro

cuando se conoce la poblacién de los sub-niveles. FEn nuestro caso, usando el cédigo WIEN2K
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obtenemos el andlisis de la densidad de estados (DOS por sus siglas en inglés), en esté tenemos
la poblacion de cada espin en el sélido para cada uno de los ’atomos y también tenemos la
poblacién para todo el sélido.

En las grafica de DOS tenemos el nimero de estados contra la energia. En nuestras graficas
tenemos la eneria con respecto al nivel de Fermi, a esta energia se encuentra el iltimo electron
del so6lido. Para obtener el niimero de electrones tenemos que integrar el area bajo la curva de

la DOS. De esta manera podemos calcular el momento magnético del sélido como

p=pp(ny —ny), (2.88)

donde n es el niimero de electrones del espin correspondiente. Con esta simple ecuacion podemos
obtener el momento magnético total del sélido. El valor del momento magnético es para el solido

a temperatura de 0 K.

2.5 Nivel de teoria

Llevamos a cabo los calculos ab inito usando el método FP-LAPW, basado en DFT e imple-
mentado en el cddigo WIEN2K [40]. Para usar el WIEN2k se necesitan unas cuantas cosas.
El programa cuenta con una interface la cual nos ayuda a introducir los datos necesarios. Lo
primero que hay que introducir en el programa es la estructura cristalina del sélido, el grupo
espacial y las coordenadas de cada uno de los a&tomos no equivalentes. En la estructura también
hay que especificar el Ry, a utilizar para cada atomo, este radio tiene que ser el mayor posible
sin que las esferas MT se traslapen. Lo siguiente es inicializar el proceso, el programa nos pide
definir varios parametros: con que aproximacién se va a tratar la correlacion e intercambio, la
energia que separa a los electrones de ”core” con los de valencia (la carga de los electrones de
core tiene que estar dentro de la esfera MT). Tenemos que seleccionar un valor de Ry Kqe que
determina el nimero de funciones base y por tanto el tamano de las matrices. También tenemos
que especificar el nimero de puntos k para calcular las propiedades, mientras mas puntos k

mejor sera el resultado, pero también més tardado. Necesitamos especificar si el calculo se va



2.5. Nivel de teoria 50

hacer con polarizaciéon de espin o no. Para la correccion LDA+U hay que especificar el valor
de U y J para cada atomo en el cual vayamos a usar la correccién, en nuestro caso los dtomos
de Ni y los de tierra rara. Lo ltimo es definir el criterio de convergencia. Ya con todo esto el
programa puede calcular varias propiedades en el sistema.

La correlacion de intercambio fue tratada con la aproximacién del gradiente generalizado
(GGA) realizado por Perdew, Burke y Ezerhof [41]. En los célculos reportados aqui usamos
el parametro de expansion de onda plana Ry K., de 4.3 para el HoNis, 5 para el ErNi;z y
para 1-HoNigH; 33 y 2.5 para 1-ErNigH; 33. Seleccionamos Ry para R (R = Ho and Er), M
(M = Ni) y H como 2.3, 2.0 and 1.0 a.u., respectivamente. Los cdlculos auto-consistentes se
consideran convergidos cuando la energfa total difiere en menos de 10~* Ry. Las integrales se
calcularon en 85 puntos k en la zona irreducible de Brillouin (ZIB). Los orbitales localizados
fueron corregidos con LDA+U con el método SIC (Self-Interaction Corrected), en el cual se
corrige la autointeraccién del electrén consigo mismo [35], escogimos U = 4.0 eV y J =1 eV

(U-J=3).



Capitulo 3

Resultados

En este capitulo describimos los resultados obtenidos para los cuatro sistemas. El capitulo esta
dividido en dos partes, en la primera delineamos la estructura electréonica de los compuestos
y en la segunda las propiedades magnéticas obtenidas. A lo largo del capitulo analizaremos
las diferencias entre los compuestos intermetalicos y los hidruros para entender cémo es que la
absorcion de hidrégeno afecta a estos sistemas. Como vimos en la introduccion, los compuestos

intermetalicos pueden cambiar radicalmente sus propiedades magnéticas al absorber hidrégeno,

analizaremos como es que el hidrogeno afecta a los materiales de estudio.

Para los cuatro sistemas estudiados utilizamos la estructura experimental reportada a 298 K
y seguimos la nomenclatura usada por Filinchuk, et. al. [4] y [5]. En el apéndice A reproducimos
las estructuras cristalinas de los cuatro sistemas. En la tabla 3.1 tenemos el nimero de electrones

para cada uno de los sistemas.

Tabla 3.1: Electrones por unidad de formula para los cuatro sistemas.

Compuesto Electrones Valencia Electrones f Electrones d
HoNig 151 43 11 8 x 3Ni
ErNig 152 44 12 8 x 3Ni

(1-HoNisHj 33 152.33 44.33 11 8 x 3Ni
01-ErNisH; 33 153.33 45.33 12 8 x 3Ni

o1
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3.1 Estructura electrdnica

Empezaremos describiendo la estructura electrénica de los compuestos intermetélicos (ErNig y
HoNi;). En la figura 3.3 presentamos la densidad de estados total (DOS) para el ErNiz que
es un compuesto metdlico, ya que la DOS es continua después del nivel de Fermi, a 0 eV. La
DOS esta formada principalmente por los orbitales 4d y 4 f del Er y por los orbitales 3d del Ni.
Los orbitales 4f del Er se encuentran en un intervalo de 6 eV, de -5 a 1 eV. En la figura 3.4 y
en la figura 3.5 podemos ver como la degeneracion se rompe para cada uno de los atomos de
tierra rara de diferente manera, para el Erl se divide en cuatro y para el Er2 en seis conjuntos
de orbitales 4f. Esto es debido a que los dos atomos no son equivalentes, se encuentran en
diferentes sitios (ver tabla A.3) y tienen diferentes vecinos. Los primeros vecinos (ver la figura
3.1) del Erl son 6 Ni2 a 2.85 A y para el Er2 son 6 Ni3 a 2.83 A, asi, los primeros vecinos no
son los que hacen que la degeneracién se rompa de diferente manera. Los segundos vecinos (ver
la figura 3.2) del Erl son 12 Ni3 a 3.18 A, mientras que para el Er2 tenémos 3 Nil a 2.93 A,
3 Ni3 a 3.06 A y 3 Er2 a 3.15 A. Asi, lo que realmente afecta el comportamiento del Er2 con

respecto al Erl son los 3 atomos de Er2 como segundos vecinos.

Figura 3.1: Primeros vecinos del Erl (gris) y Er2 (azul) en el ErNiz. La primer columna
corresponde a la vista a 0°, la segunda a 45° y la tercera a 90° con respecto al eje ¢. Los atomos

restantes son: Ni2 (rojo) y Ni3 (violeta).
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Figura 3.2: Segundos vecinos del Erl (gris) y Er2 (azul) en el ErNiz. La primer columna
corresponde a la vista a 0°, la segunda a 45° y la tercera a 90° con respecto al eje c. Los dtomos

restantes son: Nil (verde) y Ni3 (violeta).

Figura 3.3: Densidad de estados total del ErNiz. Se senalan las contribuciones mas fuertes en

cada zona. El nivel de Fermi estd en 0 eV.
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Figura 3.4: Densidad de estados del ErNiz. Contribucién del Erl, se muestra la DOS para los

electrones f.

Para los atomos de niquel el comportamiento es muy similar para los tres tipos, sin im-
portar en que sitio se encuentre. En la figura 3.6 podemos ver la DOS de uno de los stios (el
comportamiento de los otros dos sitios es basicamente el mismo), en donde los orbitales 3d son
los que predominan en contribucién y que los 4s y 3p predominan en la DOS después del nivel
de Fermi.

Para el caso del HoNis la forma de la densidad de estados total cambia bastante (figura 3.7)
con respecto al ErNiz. Como era de esperarse también es un compuesto metalico y no tenemos
una brecha después del nivel de Fermi, estos estados estan compuestos por los orbitales 3d del
Ni y los orbitales 4f del Ho, aunque en menor grado que en el ErNiz. Los orbitales 4f del
Ho estdn en un rango de 5.5 eV, de -5.5 a 0 eV. La degeneraciéon de los orbitales 4f del Ho
se rompe aun mas que en el compuesto intermetélico con Er. En la figura 3.8 y en la figura
3.9 podemos ver que para el Hol y Ho2 tenemos ocho picos diferentes, uno justo en el nivel de

Fermi. En este caso el sitio que ocupan los dos atomos es diferente, pero la degeneracion es



3.1. Estructura electrénica 55

Figura 3.5: Densidad de estados del ErNiz. Contribucién del Er2, se muestra la DOS para los

electrones f.

basicamente la misma. Un diferencia apreciable es que la contribucion del espin hacia abajo es
menor para el Ho2 que para el Hol. Esto se puede deber al momento magnético del Ho2 (el
vecino que cambia entre Hol y Ho2), pues el Ho al tener un electrén menos que el Er tiene un
momento magnético diferente. Al igual que para el ErNis las contribuciones de los atomos de
niquel son muy parecidas para los tres atomos, en la figura 3.10 podemos ver que los orbitales
4s vy 3p no tienen mucha contribucion después del nivel de Fermi al igual que en el ErNi;.
Como ya sabemos, cuando los compuestos intermetdlicos absorben hidrégeno forman hidruros.

Veamos la estructura electonica de los dos compuestos después de absorber hidrégeno. En la
figura 3.11 y la figura 3.12 vemos que la densidad de estados para los dos compuestos es bastante
similar. Entre -9 y -4 eV tenemos una formacién de picos debida a la adicién de hidrégeno.
Aqui el hidrégeno interactia principalmente con otros cinco dtomos con los que se mezcla,
como encontraremos mas adelante. De -4 a 0 eV tenemos un conjunto de picos en los cuales

prevalecen los orbitales 4f de la tierra rara y los orbitales 3d del niquel. El comportamiento
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Figura 3.6: Densidad de estados del ErNiz. Contribucién del Nil, se muestra la DOS para los

electrones s, p y d. La contribucién méas grande es de los electrones d.

Figura 3.7: Densidad de estados total del HoNis. Se senalan las contribuciones mas fuertes en

cada zona. El nivel de Fermi estd en 0 eV.
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Figura 3.8: Densidad de estados del HoNis. Contribucién del Hol, se muestra la DOS para los

electrones f.

Figura 3.9: Densidad de estados del HoNis. Contribucién del Ho2, se muestra la DOS para los

electrones f.



3.1. Estructura electrénica 58

Figura 3.10: Densidad de estados del HoNiz. Contribucién del Nil, se muestra la DOS para los

electrones s, p y d. La contribucién més grande es de los electrones d.

metalico no cambia para ninguno de los dos compuestos. Después del nivel de Fermi tenemos
principalmente contribuciones de los orbitales 4 f de la tierra rara.

Expliquemos de manera mas profunda los picos entre -9 y -4 eV. Para ello tomaremos el caso
del B;-ErNizH; 33; lo que digamos también explica el comportamiento del #;-HoNizH; 33. De la
figura 3.14 a la figura 3.18 tenemos la DOS de los cinco atomos que interactuan con los dtomos
de hidréogeno, H1 y H2. Estructuralmente el H1 se encuentra en el centro de una bipiramide de
base triangular, ver la figura 3.13, formada por 2 Er21 (2.490 A), Er22 (2.216 A), Nil (1.648 A)
y Ni31 (1.662 A). El H2 esta en el centro de un tetraedro, ver la figura 3.13, formado Er21 (2.258
A) y 3Ni32 (1.703 A). La interaccién més fuerte (el niimero de estados es mayor) del H1 es con
el nivel 3d del Nil y en segundo lugar con el nivel 3d del Ni31l. Para el H2 la interacciéon mas
fuerte es con el nivel 3d del Ni32 y en segundo lugar (aunque casi despreciable) con el nivel 5p
del Er21. Estas interacciones estdan documentadas experimentalmente por Filinchuk, et. al. [4]
y [5]. Dadas las distancias entre el hidrégeno y sus primeros vecinos, era de esperarse que la
densidad de estados para cada uno de los &tomos con los que interactia tuvieran contribuciones

en un mismo rango de energia.
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Figura 3.11: Densidad de estados total del 3;-ErNisH; 33. Se senalan las contribuciones mas

fuertes en cada zona. El nivel de Fermi esté en 0 eV.

Figura 3.12: Densidad de estados total del 3;-HoNizH; 33. Se senalan las contribuciones mas

fuertes en cada zona. El nivel de Fermi estd en 0 eV.
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Figura 3.13: Sitio estructural para el H1 (verde obscuro) y H2 (amarillo) en el §;-ErNigH; s3.
La primer columna corresponde a la vista a 45° y la segunda a 90° con respecto al eje c¢. Los
otros d4tomos en la figura: Erl (azul obscuro), Er22 (naranja), Nil (verde claro), Ni31 (rojo) y

Ni32 (azul claro).

Figura 3.14: Densidad de estados del 3;-ErNigH; 33. Contribucién del Er21, se muestra la DOS
para los electrones f. Notar la interaccién entre -9 y -4 eV, esté es uno de los atomos que

interactia con el hidrégeno.
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Figura 3.15: Densidad de estados del 3;-ErNigH; 33. Contribucién del Er22, se muestra la DOS
para los electrones f. Notar la interaccién entre -9 y -4 eV, esté es uno de los dtomos que

interactiia con el hidrégeno.

Figura 3.16: Densidad de estados del (1-ErNisH; 33. Contribucion del Nil, se muestra la DOS
para los electrones s, p y d. Notar la interaccion entre -9 y -4 eV, esté es uno de los dtomos

que interactua con el hidrégeno.
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Figura 3.17: Densidad de estados del 31-ErNigH; 33. Contribucién del Ni31, se muestra la DOS
para los electrones s, p y d. Notar la interaccién entre -9 y -4 eV, esté es uno de los dtomos

que interactiia con el hidrégeno.

Figura 3.18: Densidad de estados del #;-ErNigH; 33. Contribucion del Ni32, se muestra la DOS
para los electrones s, p y d. Notar la interaccion entre -9 y -4 eV, esté es uno de los dtomos

que interactua con el hidrégeno.
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Si vemos nuevamente la figura 3.11 y la figura 3.12 veremos que entre -4 y 1 eV tenemos una
concentraciéon mayor de picos que para estos compuestos intermetdlicos (figura 3.3 y 3.7). El
aumento en el nimero de pico se debe a que, al absorber hidrégeno, los compuestos pierden la
semetria de inversién. Los dos sistemas pasan de un grupo espacial R3m a R3m, por la adicién
del hidrégeno. Los orbitales 4f del Ho y Er se desdoblan por el efecto de campo cristalino. La
simetria local de los orbitales 4f en RNiz (donde R = Er o Ho) es D34 para R1 y C3, para R2.
En el hidruro la simetria local para todos los dtomos de tierra rara (R1, R21 y R22) tienen
simetria C'3,. Para cada uno de estos grupos de simetria tenemos una representacion de los
electrones 4f, para D34 la representacion correspondiente es Ay, + 249, + 2FE, y para (3, la
representacion correspondiente es 2A; + A; +2F. Asi, en la densidad de estados deberiamos de
tener una distribucién de cinco picos. Los picos de los orbitales 4f del Er y Ho para el ErNij y
el HoNij se encuantra en un rango de 5 y 6.5 eV respectivamente. Para los hidruros los picos se
encuentran en un intervalo de 4.5 eV para el 31-ErNigH; 33 y de 5.5 eV para el $;-HoNizH; 33.

El hecho de que este intervalo se reduzca es por que la tierra rara, en los hidruros, se
estabiliza (en energia) ya que hay mds primeros vecinos y a menor distancia que en el compuesto
intermetdlico. Para el 3;-ErNigH; 33 los primeros vecinos (ver la figura 3.19) del Erl son 3 Ni22
y 3 Ni21 a 2.87 A, 6 Ni31 a 3.13 A y 6 Ni32 a 3.23 A. Para el Er21 son H2 a 2.25 A, 6 H1
a 249 A y 6 Ni31 a 2.91 A. Por tltimo, para el Er22 son 6 H1 a 2.25 A, 6 Ni31 a 2.91 A, 3
Nil a 3.01 A y 3 Er22 a 3.41 A. Para aclarar la situacién observemos las figuras (3.11, 3.20,
3.21 y 3.22), podemos ver que la contribucién del nivel 4f en el Er21 y Er22 son muy parecidas
mientras que la contribucién del Erl cambia totalmente. En el caso del Erl la degeneracion es
parcialmente la misma que en el intermetalico, para el Er21 y Er22 la diferencia es mayor, hay
un desdoblamiento de los orbitales 4 f debida a la presencia del hidrogeno como primer vecino.

Para el 31-HoNigH; 33 los primeros vecinos son los mismos, que para su analogo con Er, s6lo
que las distancias son ligeramente mayores. En las figuras (3.12, 3.23, 3.24 y 3.25) podemos
apreciar las contribuciones de los orbitales f del Ho. En este caso las contribuciones son

béasicamente las mismas para los tres atomos de Ho.
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Figura 3.19: Primeros vecinos del Erl (gris), Er21 (azul) y Er22 (naranja) en el §;-ErNigH; 3.
La primer columna corresponde a la vista a 0°, la segunda a 45° y la tercera a 90° con respecto
al eje ¢. Los dtomos restantes son: Nil (verde claro), Ni2l (violeta), Ni22 (morado), Ni3l

(rojo), Ni32 (azul claro), H1 (verde onscuro) y H2 (amarillo).

Figura 3.20: Densidad de estados del 3;-ErNisH; 33. Contribucion del Erl, se muestra la DOS

para los electrones f.
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Figura 3.21: Densidad de estados del 3;-ErNigH; 33. Contribucién del Er21, se muestra la DOS

para los electrones f.

Figura 3.22: Densidad de estados del 5;-ErNigH; 33. Contribucion del Er22, se muestra la DOS

para los electrones f.
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Figura 3.23: Densidad de estados del 3;-HoNigH; 33. Contribucion del Hol, se muestra la DOS

para los electrones f.

Figura 3.24: Densidad de estados del 3;-HoNisH; 33. Contribucion del Ho21, se muestra la

DOS para los electrones f.



3.2. Propiedades magnéticas 67

Figura 3.25: Densidad de estados del 3;-HoNisH; 33. Contribucion del Ho22, se muestra la

DOS para los electrones f.
3.2 Propiedades magnéticas

Ahora analicemos las propiedades magnéticas de estos compuestos. En la tabla 3.2 tenemos
la diferencia de electrones entre los de espin hacia arriba y hacia abajo. Ninguno de estos
compuestos siguen las reglas de Hund, asumiendo que fueran atomos aislados. Si la siguieran
tendrian un total de electrones desapareados como muestra la tabla 3.2. La diferencia de
electrones es distinta, a la que sugieren las reglas de Hund, ya que la correlaciéon e intercambio
hacen que los electrones se ordenen de diferente manera, para que el sistema sea mas estable.

En la tabla 3.3 y la tabla 3.4 tenemos la diferencia entre electrones de diferente espin de los

Tabla 3.2: Diferencia de electrones totales por unidad de formula para los cuatro sistemas.
HONig EI‘Nig 61—HON13H1,33 ﬁl—ETNing_gg

n(1) 23.29  23.63 24.15 24.04
n(l) 19.26  20.17 20.36 21.24
Total 4.03 3.46 3.79 2.80

R. Hund 9 8 10.33 9.33
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Tabla 3.3: Diferencia de electrones en los compuestos intermetdlicos. Se toman los electrones
f para las tierras raras y los electrones d para el niquel.
R1 R2 Nil Ni2 Ni3
HoNiz; 3.34 3.37 0.08 0.27 0.22
ErNis 297 266 0.15 0.30 0.24

Tabla 3.4: Diferencia de electrones en los hidruros. Se toman los electrones f para las tierras
raras y los electrones d para el niquel.
R1 R21 R22 Nil Ni21 Ni22 Ni3l Ni32
(1-HoNigH; 33 3.01 3.68 3.62 0.01 0.17 0.11 0.20 0.05
(1-ErNigH; 33 3.19 233 2.64 0.00 0.13 0.05 0.08 0.00

Tabla 3.5: Momento magnético promedio de los dtomos en los diferentes sistemas en pp.
HONig EI‘Nig 51—HON13H1_33 ﬁl-EI‘Ningvgg

R 10.5009 9.9487 10.9519 9.8887
Ni 0.1876  0.2300 0.1078 0.0518

orbitales f de la tierra rara y de los orbitales d del metal de transicién para cada uno de los
compuestos. Para todos los compuestos el niquel estd en un estado donde todos sus electrones
estan apareados, la diferencia entre los electrones espin arriba y espin abajo no es mayor que
0.30 electrones.

Como ya vimos en la seccién precedente podemos calcular el momento magnético de los

atomos con las ecuaciones (2.86) y (2.87). Con la diferencia de electrones para cada atomo

1
29

obtenemos S al multiplicar la diferencia de electrones por =, es decir por el nimero cuantico
de espin. Para obtener L hacemos algo parecido al ejemplo del Co2+ en la seccion (2.4.1),
llenamos los orbitales con los electrones y hacemos la suma entre los dos tipos de espin, usamos
los electrones f para la tierra rara y los d para el niquel. Por tltimo, J = S+ L. Asi, utilizando
la féormula y los datos en las tablas 3.2, 3.3 y 3.4, obtenemos la tabla 3.5.

El momento magnético promedio para el Er, en el compuesto intermetalico, es de 9.95 up,
el cual concuerda con el encontrado por Buschow, et. al. [11]. Ellos obtienen ug, = 9.75 up.

El momento magnético del niquel, de 0.23 up, esté en el intervalo de los compuestos RNiz [11].
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Para el holmio encontramos pig, = 10.50 pp para los compuestos intermetalicos. Orgaz [42]
encuentra un valor de g, ~ 10.20 pup para HoAls, esté valor lo encuentra usando FP-LAPW,
y el valor experimental es de 10.60 pg. Asi que podemos confirmar que el momento magnético
encontrado esta muy cerca del valor para un compuesto intermetdlico similar. Para el niquel,
pni = 0.19up, el valor esta en el intervalo de los compuestos RNis [11].

Para los hidruros el comportamiento del metal de transiciéon y la tierra rara no cambia
sigificativamente. Para el Er el momento magnético disminuye en 0.06 i, mientras que para
el Ho aumenta en 0.45 . El momento magnético del Ni disminuye en 0.17 up para el sistema
con Er y disminuyen en 0.08 i en el sistema con Ho. Cuando estos compuestos intermetalicos

absorben hidrégeno las propiedades magnéticas no cambian sustancialemente.
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Conclusiones

Investigamos las propiedades electrénicas de los compuestos intermetalicos tipo RM3 (R =
Er y Ho) y sus hidruros. Todos los compuestos presentan un comportamiento metélico con
estados posibles después del nivel de Fermi, a 0 eV. Cuando absorben hidrégeno, los compuestos
intermetalicos pierden simetria y los orbitales 4f de la tierra rara se desdoblan en un mayor
nimero de estados, es decir, pierden degeneracién, pero en un intervalo menor de energia. El
hidrogeno, que se aloja en espacios intersticiales, contribuye a que los orbitales 4 f con simetria
local Cs, de la tierra rara aumenten su degeneracién y, por lo tanto, tengamos més picos en la
region de -4 a 1 eV.

Las propiedades magnéticas encontradas concuerdan con los datos experimentales. El mo-
mento magnético del Ho y el Er, en los compuestos intermetalicos, es de 10.5 ug y 9.95 up,
respectivamente. El momento magnético del Er disminuye en 0.06 pp (9.88 p15) cuando absorbe
hidrégeno, mientras que el momento magnético del Ho aumenta 0.45 pup (10.95 pp). Estos cam-
bios no son significativos y podemos decir que las propiedades magnéticas no cambian cuando
los compuestos intermetélicos absorben hidrégeno.

Sorprendentemente, el niquel no toma un rol central en ninguno de los dos sistemas. Si
recordamos, en la introduccién vimos que Buschow, et. al. [11] encontraron que cuando YNig
y YCos absorben hidrégeno la interaccién Coulémbica se debilita y en el caso particular del
YNiz el momento magnético del Ni desaparece. En nuestro caso, el niquel no pierde el poco

momento magnético que tenia, si no que disminuye. El momento magnético del niquel, ya
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sea en los compuestos intermetdlicos o en los hidruros, nunca es muy grande y lo podemos
considerar como irrelevante.

Los métodos que aprendi a utilizar para la elaboracién de esta tesis se pueden utilizar en
estudio mas complejos de magnetismo, asi, como en analisis de estabilidad y en muchos otros
problemas. Me parece importante tener el conocimiento de como funcionan estos métodos para
poder interpretar de buena manera los resultados y entender como es que los parametros que
utilizamos afectan el resultado obtenido.

La tesis me ayudara posteriormente hacer calculos mas complejos en otro tipo de estructuras

y compuestos para mis futuras investigaciones.



Anexo A

Estructura cristalina

En este apéndice se encuentra la informacién cristalografica para cada uno de los sistemas, asi
como una imagen de su estructura cristalina. Las coordenadas y figuras fueron tomadas de los

articulos de Filinchuk, et. al. [4] [5].
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Tabla A.1: Coordenadas atémicas para el HoNiz obtenida por Difraccién de Rayos-X (X-Ray

Powder Diffraction) [5].

Atomo | Sitio x y Z

Hol 3a 0 0 0

Ho2 6c 0 0 0.13902
Nil 3b 0 0 1/2

Ni2 6c 0 0 0.33290
Ni3 18h  0.4996 -0.4996 0.08199

Grupo espacial R3m, a = 4.95448, ¢ = 24.3262 A, ¢/a ~ 4.91, V = 518.193 A?

Tabla A.2: Coordenadas atémicas para el ;-HoNizH; 33 (NPD) [5].

Atomo | Sitio x y Z

Hol 3a 0 0 -0.0026
Ho21 3a 0 0 0.1340
Ho22 3a 0 0 0.8726
Nil 3a 0 0 1/2
Ni21 3a 0 0 0.3298
Ni22 3a 0 0 0.6642
Ni31 9b 0.4998 -0.4998 0.0744
Ni32 9b 0.5021 -0.5021 0.9207
H1 9b 0.5018 -0.5018 0.1387
H2 3a 0 0 0.2134

Grupo espacial R3m, a = 4.98868, ¢ = 26.0973 A, ¢/a ~ 5.23, V = 562.466 A3

Tabla A.3: Coordenadas atémicas para el ErNiz obtendida por Difracciéon de Neutrones (Neu-

tron Powder Diffraction, NPD) [4].

Atomo | Sitio x y /

Erl 3a 0 0 0

Er2 6c 0 0 0.13923
Nil 3b 0 0 1/2

Ni2 6c 0 0 0.33309
Ni3 18h  0.5002 -0.5002 0.08222

Grupo espacial R3m, a = 4.94794, ¢ = 24.2909 A, c/a~4.91, V =515.02 A3
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Figura A.1: Estrcutura cristalina del HoNisz centrosimétrico y del SB;HoNigH; 33 no-

centrosimétrico.

Tabla A.4: Coordenadas atémicas para el §1-ErNigH; 53 (NPD) [4].

Atomo | Sitio x y Z

Erl 3a 0 0 -0.0008
Er21 3a 0 0 0.1311
Er22 3a 0 0 0.8692
Nil 3a 0 0 1/2
Ni21 3a 0 0 0.3287
Ni22 3a 0 0 0.6621
Ni31 9b 0.4999 -0.4999 0.0726
Ni32 9b 0.5024 -0.5024 0.9190
H1 9b 0.5022 -0.5022 0.1368
H2 3a 0 0 0.2182

Grupo espacial R3m, a = 4.97180, ¢ = 25.9012 A, c/a~5.24, V = 554.47 A3
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Figura A.2: Estrcutura cristalina del ErNis centrosimétrico y del (ErNisH;33 no-

centrosimétrico.
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