Capitulo 3

3.1. INTRODUCCION

Este capitulo se centrard en la estructura electronica y e estudio de las
propiedades magnéticas de los cupratos u Oxidos de cobre los cuaes presentan
propiedades fisicas interesantes por |o que han sido recientemente muy estudiados.
En particular atraen una considerable atencion los llamados spin ladders, ya que
estos materiales una vez dopados, pueden llegar a ser superconductores [1]. Estos
sistemas spin ladders pueden ser considerados como intermedios entre los sistemas
magnéticos de una dimension y |os planos antiferromagnéticos de dos. Estos planos
periodicos antiferromagnéticos se han encontrado en compuestos de la familia de
los superconductores de alta temperatura critica (Tc) y por tanto congtituyen un
objeto interesante de estudio [2-5].

Los sistemas spin ladders compuestos de Cu y O son especidmente
interesantes debido a su proximidad con los cupratos de elevada Tc. Las
propiedades magnéticas macroscopicas de estos compuestos dependen del nimero
de cadenas de espin o patas (legs) y estéan controlados por la constante de
acoplamiento magnético efectiva J, relacionada con la amplitud de las
interacciones entre los momentos de espin de |os iones de Cu®*.

3.2. ESTRUCTURA DE LOS COMPUESTOS SPIN LADDERS Y
PARAMETROSELECTRONICOS.

Se discutira en este capitulo cémo obtener informacion sobre los diferentes
parametros de estructura electrénica en los spin ladders de metales de transicion
mediante calculos ab initio. Concretamente se ha redlizado e estudio de tres
sistemas que presentan escaleras de Oxido de cobre: SrCu,03, CaCu,03y Sr,CusOs.

Estos tres compuestos son atamente idnicos y pueden ser considerados
como materiales formados por capas de Cu”* y O alternados con capas de S°°* o
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Ca’*, tal como se muestra en la figura 3.1. Estas capas son planas en SrCu,0; y

Sr,Cuz0s, pero se muestran altamente distorsionadas en CaCu,0;.

Figura 3.1. Esquemade lostres spin ladders En azul se representan los &omos de
Cu, enrojo losde O, en verde los de Sty en azul claro los de Ca.

SrCuxO3 SroCus0s

CaCu,03




Capitulo 3

En la figura 3.2, se muestran esquematicamente las posiciones de los
atomos en los planos de cobre y oxigeno, comparando (Sr,Ca)Cu,Os (izquierda)
con Sr,Cu;Os (derecha). Las lineas negras indican los caminos de mayor
recubrimiento magnético entre los iones Cu™* que forman escaleras de dos patas en
(Sr,Ca)Cu,0; y escaleras de tres patas en Sr,CusOs conectadas por escalones
(rungs). Los dos compuestos de Sr forman parte de la serie Sr,,.1Cu,Ozn1 (N > 2)
descrito por Hiroi et al. en 1991 [6]. Esta serie se puede interpolar entre las cadenas
de espin monodimensionales (‘escaleras con una pata) y los planos magnéticos
bidimensionales que se encuentran en los cupratos superconductores con
temperatura critica elevada. Estos planos pueden ser interpretados como escaleras
con un nimero infinito de patas.

Figura 3.2. Esquema de las posiciones de los &omos en los planos de cobre y
oxigeno en los compuestos (Sr,Ca)Cu,O; (izquierda) y Sr,Cus;Os (derecha).

sl

Una vez descrita la estructura de los spin ladders, la figura 3.3 ilustra las
interacciones que se consideraran en € estudio de los pardmetros de estructura
electronica en estos compuestos. En particular, la figura representa las constantes
de acoplamiento magnetico, J.
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Figura 3.3. Representacion esquematica de la estructura del compuesto Sr,CusOs.
Los circulos representan los iones de Cu. Los &omos de O no estén representados
pero se encuentran localizados a medio camino de los cobres conectados mediante
las lineas delgadas grises. Las diferentes interacciones entre los iones de Cu estan
indicadas con lineas negras.
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Otro parametro que se puede incluir en € modelo que ayuda a estudiar la
estructura electronica de estos compuestos es la integra de sdlto, t, (hopping
integral) [7]. La misma nomenclatura utilizada para € parametro de interaccion
magnética J en lafigura 3.3, se puede utilizar para el parametro t.

Debido a la dependencia de la interaccién magnética con la geometria de
los enlaces Cu-O-Cu, es necesario comentar que en los dos compuestos con
estroncio (SrCu,0s y Sr,CusOs) estos enlaces forman un angulo cercano a 180°
tanto en los rungs como en los legs 'y que las longitudes de enlace son también
similares en las dos direcciones. Estas observaciones harian prever que la relacion
entre las constantes de acoplamiento magnético, Jrung/ Jeg, fUera cercana a 1. Esto
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no es lo que se derivé inicialmente de los datos experimentales [8,9] que indican
que la interaccion magnética entre los dos iones de cobre localizados en los rungs
(Jrung) €S aproximadamente la mitad de la interaccion en los legs de la escalera
(Jieg), €S deCit, Juung I Jeg » 0.5. Este sorprendente resultado cambié hacia un
comportamiento mas isotropico cuando se incluyd en @ andisis de los datos
experimentales el pardmetro de intercambio ciclico entre cuatro centros, K,
representado en lafigura 3.3 [10-12].

El éngulo de enlace Cu-O-Cu para cobres situados en diferentes escaleras
es de 90° (aproximadamente 91.8° en CaCu,0;). La naturaeza rectangular de este
enlace sugiere una débil interaccion entre las escderas y de carécter
ferromagnético. Por eso se toman como modelo de estos materiales escaleras
aidadas en todos los gjustes de datos experimentales a expresiones tedricas para
sacar parametros de estructura electrénica. En € presente estudio se calcula
explicitamente la interaccion magnética entre escaleras para comprobar la validez
de la suposicion de escaleras aidadas.

Por otro lado, e compuesto de cacio, CaCu,0;, muestra planos
distorsionados en las escaleras de espin y consecuentemente los enlaces Cu-O-Cu
forman un angulo de unos 123°. Aungue la distancia entre los dos &omos de cobre
es més corta en este caso, € acoplamiento es menor ya que la interaccion se da a
través del enlace Cu-O-Cu, por lo que esta distorsion hace que la interaccion a lo
largo del rung sea més débil que alo largo ddl leg. Por esta razon larelacion Jyyng /
Jieg SE eSpera que sea significativamente més pequefia que en SrCu,O; y Sr,CusOs.

Como muestra la figura 3.3, aparte de las interacciones entre los centros
metdlicos mas préximos, también se tienen en cuenta en e estudio las interacciones
entre &omos de cobre que se encuentran méas separados en e espacio. Estas
interacciones, sobre todo las t, han sido incluidas en varios estudios basados en
Hamiltonianos modelo de la fisica de los Oxidos de cobre [13-16]. Siendo més
pequerio que las interacciones a primeros vecinos, su vaor no se extrae fécilmente
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de datos experimentaes. Dentro de este grupo se podrian considerar las

interacciones diagonales, Jiag, Y 1as interacciones a segundos vecinos, J'.

3.3. MODELO UTILIZADO PARA CALCULAR PARAMETROS DE
ESTRUCTURA ELECTRONICA EN LOS SPIN LADDERS,

Para estudiar los parametros de estructura el ectronica de los spin ladders se
ha aplicado la técnica de embedded cluster explicada en € primer capitulo. El
tamafio del cluster apropiado para extraer un determinado parametro es una
cuestion complegja'y no existe una norma genera para la eleccion del modelo més
conveniente. No obstante existe suficiente experiencia en la literatura que indica
como congtruir clusters apropiados. Para acoplamientos magnéticos y parametros
relacionados, se puede en general considerar que un cluster con los centros
magnéticos involucrados y sus primeros vecinos, da una representacion precisa del
material Ssempre cuando € entorno del cluster se simula como se explicé en €
capitulo 1. Lafigura 3.4 muestra un plano del compuesto Sr,CusOs5 donde se puede
ver que para cacular las interacciones magnéticas en @ rung, leg-2 y inter es
suficiente utilizar un cluster con dos iones de cobre. Un cluster Cu,O; permite
construir un modelo del material paracacular lainteraccionend rungy en e leg-
2y un cluster Cu,Og permite lo mismo en € interladder. Para obtener |a constante
de acoplamiento magnético a segundos vecinos se ha utilizado un cluster CusOyq
enlosdoslegsy end rung.

El problema surge cuando se quiere determinar la constante de
acoplamiento magnético en € leg de los spin ladders SrCu,O; y CaCu,0O; 0 lo que
eslomismo, € leg exterior del compuesto de Sr,CusOs. Aunque € cluster con dos
iones de cobre parece la eleccidon natura, la existencia del ion de cobre en la
cadena de espin vecina (figura 3.4) tiene un efecto significativo en e acoplamiento

magnético de los dos centros metalicos anteriores como se mostrara més adelante.
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a) Clusters con dosiones cobre.

Inter - CUzoe Leg-2 - CU207

Rung - Cu,0O,

b) Clusters con tresiones cobre.

Rung’ - CU30]_0
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La presencia de este tercer ion hace que se haya utilizado un cluster triangular,
CusOg, para calcular lainteraccion en € leg. Un resumen de los diferentes modelos
de clugter utilizados se muestra en la tabla 3.1. Para construir los clusters se han
cogido los parametros estructurales de la literatura [6,16,17].

Los célculos se han llevado a cabo con € paguete MOLCAS 5.4 [18] v €
codigo CASDI [19]. Todos los calculos se han redizado usando una base de tipo
ANO (Atomic Natural Orbitals) [20]: (5s4p3d) para € cobre, (4s3pld) para €

oxigeno puentey (3s2p) para €l resto de los oxigenos.

Tabla 3.1. Modelos de cluster utilizados para calcular las diferentes interacciones
magnéticas entre iones de cobre. Se han aplicado los mismos modelos para €
calculo del pardmetro t.

NUmero de iones de cobre Modelo de cluster Interaccién
Dos Cu,04 Jinter
Cu,0O, Jrungs Jieg-2
Tres Cuz0g (triangular) Jieg

Cuatro

CU3010 (l i n@)
Cu,0;; (cuadrado)

J legs J rungs J leg-2
Juiagy K¥ [21,32]

34. RESULTADOS

3.4.1. INTEGRAL DE SALTO

El cdculo de la congtante de acoplamiento magnético, J, tanto en los

clusters de dos centros como en los de tres, esta directamente relacionado con las
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diferencias de energia de los estados electronicos que surgen de los diferentes
acoplamientos de los momentos de espin locdizados en los iones de cobre, tal
como se explicard en € apartado siguiente, en € que también se presentaran los
resultados obtenidos en dichos calcul os.

El clculo de laintegra de sdlto, t, requiere € uso de clusters dopados, es
decir, utilizacién del mismo cluster vaido para calcular € parametro de interaccion
magnética, J, pero con un eectrén menos. El efecto que se consigue es € de
introducir un hueco adiciona en lared cristalina del solido.

En € caso de los clusters de dos centros con centro de inversién, se
relacionat (definida en la ecuacion 3.1) con la diferencia de energia de los orbitales
molecul ares adaptados ala simetriagy u, como se muestra en la ecuacion 3.2 [22]:

t=(a|H|b) (3.1)

&
2

t (32)

En cambio, cuando se quiere calcular @ vador de laintegra t entre dos centros
magnéticos sin centro de inversion o en € caso de los clusters de tres centros,
como por gemplo para la extraccion del parametro t a segundos vecinos, t', se
necesita informacion extra de la funcién de onda. Siguiendo con € eemplo de
cluster con tres centros en linea, se expondra a continuacion un giemplo numeérico
para explicar como se obtiene € vaor del pardmetro t',e; en la cadena de espin
interna del compuesto Sr,CusOs. Siendo los tres iones de cobre en la cadena de

espin:
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y sabiendo que cada ion de cobre tiene un eectrén en e orbital magnético, se
pueden construir tres determinantes neutros con ms = 1. |ab),|bc)y|ac), que

definen el siguiente Hamiltoniano [23-25]:

He ||ab) |bc) |ac)
jab) | B Tt
) | t E t
lac) | t E,

El elemento dematriz t' se puede cacular usando las soluciones obtenidas a partir
de método DDCI [26]. Se extraen los valores y vectores propios para cada estado
triplete como se muestra en la siguiente matriz. Los valores listados en la primera
columna corresponden a las energias de correlacion con respecto a determinante
de capas cerradas y estan expresadas en unidades atémicas. g1, ¢ y U on los
orbitales magnéticos y se listan en las tres dltimas columnas |os coeficientes de los
determinantes correspondientes.

E |g,u) |g,u) |9,9,)
3y , -0917644 -0763585 <10° 0
3y , -0849316 <10° 0738335 0
3y 5 -0887321 0 0 - 0.754096

Parael cambio alabase de orbitales|ocalizados a, b y ¢, se construye la matriz de
rotacion seguin €l criterio de Boys [28]:

74



Capitulo 3

9 9 u
a -0.512555 -0.487121 - 0.707107
b -0.688893 0.724863 0

c -0512555 -0.487121 0.707107

que permite escribir g,, g, y Uen labase de orbitales moleculares |ocalizados:

g, =- 0.512555(a+c) - 0.688893b
g, =- 0.487121(a+c) +0.7248630
u=0.707107(c- a)

A continuacion se proyectan los vectores propios

3Yl> ,

o)y [Ys)

sobre € espacio modelo:

P2Y ) = 0.553494] ac) +0.371958| ab) +| bc))

P°Y ,) = - 0.508635| ac) + 0.378437|ab) + b))

P2Y )= 0.531656(|ab) - |bc))

Estas proyecciones no son ortogonales entre si, ni estdn normalizadas. De hecho las
normas son bastante pequefias; 0.58, 0.54 y 0.56 respectivamente. Se normalizan

las proyecciones.
P Y, )= 0.724863|ac) + 0.487121| ab) +|bc))
P°Y ,) = - 0.688894|ac) + 0.512554( |ab)+ | bc)

PV ) =5 (leb)- [m0)
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Se define @ solapamiento entre las proyecciones normalizadas de los dos estados

triplete de la misma simetria como:

s:<F33Y1

=50% 2> 33

Obteniendo € valor de s=-2.13746*10° . En este caso, € solapamiento es casi

despreciable, pero no siempre s es tan pequefio. El tercer triplete, °Y ., de simetria

diferente alos otros dos, ya es ortogona.

Seguidamente se calculan los vectores biortogonaes de las proyecciones
seguin laformulacion de Bloch [28]. La teoria desarrollada por Bloch establece un
procedimiento para la definicion de Hamiltonianos efectivos, expandidos en un
espacio modelo de bagja dimension, a partir del conocimiento de los valores propios

del Hamiltoniano exacto. Los vectores biortogonales se expresan:

p3Y 2>) (34)

P3Y 2>) (35)

que resultan:

|P*Y |} = 0.724861|ac) + 0.487122(| ab) +| bc))
|P°Y ;) = - 0.688892]ac) + 0.512555(| ab) +|oc)

Por ultimo, con la proyeccion de los vectores propios y los vectores
biortogonales se obtiene He'f a partir de la descomposicion espectral que se

extiende para todos |os estados triplete:
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I53Yi>E <I53Yi*‘ (36)
de esta manera ya se puede extragr € elemento de matriz t' que se define como:
t'=(ab|H, |bc) (3.7)

-v'=(af

By, )E,, (P! }|bc)+

JE.,, (P*Y1]Ibc)+ 39)
@blf|P*v,)E., (P*Y ] lbc)

(abl{|P*Y,

Se substituyen los valores correspondientes obtenidos en los pasos anteriores y se
caculael parametro t'.

t =-76 meV.

Para cacular € valor de la integra t entre dos centros magnéticos sin
centro de inversion, € procedimiento a seguir seria and ogo.

En latabla 3.2 se muestran todos los valores obtenidos del parametro t para
los sistemas spin ladders.
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Tabla 3.2. Integra de salto t para los compuestos SrCu,Os;, CaCu,O; y SrCusOs
en meV anivel DDCI. En € compuesto Sr,Cu;Os para l0S casos tieg Y t'ieq 10S dos

valores corresponden a la cadena de espin internay externa respectivamente.

SrCu, 04 CaCu,O; Sr,Cu; 05
tieg -625 -570 -625/-619
trung -574 -247 -624
tinter 84 124 77
tieg -51 -18 -76/-18
t rung -50

Como se observaen latabla, €l valor de laintegra t es mayor en los casos
donde € enlace Cu-O-Cu es lined, es decir, alo largo de los legsen los tres spin
laddersy alo largo de los rungs en los compuestos con estroncio. Un mayor valor
det, en vaor absoluto, indica una mayor movilidad del electrén. La distorsion del
enlace Cu-O-Cu en & compuesto de cacio reduce € solgpamiento entre los
orbitales de los centros metdlicos donde se encuentran los electrones desapareados
y esto se traduce en una disminucion del valor del parametro t. Este valor de tiyng
gue a nivel DDCI se estima en -247 meV, estd en buen acuerdo con € que se
obtiene en un calculo periédico mediante € procedimiento LDA (ocal density

approximation), ~ -250 meV [29].

3.4.2. PARAMETROSDE HAMILTONIANOSMODELO DE VALENCIA
L os métodos mencionados en € primer capitulo tienen como punto comin

el balance entre la contribucion ferromagnética relacionada con e intercambio

directo Ky, (ecuacion 3.9) y la contribucion antiferromagnética debida &
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intercambio cinético, que esta parametrizado por la integral de sdto t (ecuacion

3.10) y laautorrepulsion efectivaen un centro U (ecuacion 3.11) de acuerdo con €l

Ko =(eB]1

modelo de Anderson.

> (39)

:<— ab+ba

75 +0a)| 35

aa+ bb > (3.10)

<(aa+bb)|H|(aa+b > -
u
i

<(ab +ba)|H |(ab +ba)>

El cdlculo directo de estas integrales con orbitales ROHF da resultados
que, sobre todo para U, no resultan muy satisfactorios. Calzado y colaboradores
han demostrado cdmo se puede obtener una mejor parametrizacion ab initio de
estos Hamiltonianos modelo mediante un vestimiento de los parametros con todos
los efectos que se incluyen en @ cdculo DDCI [23]. Con este proposito se aplicala
teoria de los Hamiltonianos efectivos que permite proyectar las funciones de onda
DDCI en un simple Hamiltoniano efectivo de valencia. Los elementos de matriz de
este Hamiltoniano efectivo se pueden relacionar con los diferentes pardmetros de
estructura electrénica. Se han utilizado tres estrategias para la extraccion de dichos
parametros en los sistemas con dos centros utilizando la informacion de dos
estados de smetria g, singulete fundamental y singulete iénico, y de dos estados de
simetria u, triplete neutro y singulete iénico.
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- Teoria de Bloch [28], que utiliza la informacién resultante de las cuatro
soluciones tanto de la funcidn de onda como su energia. De este procedimiento

resulta.un Hamiltoniano efectivo no hermitico.

- Por ortogonaizacion de Gram-Schmidt [30]. Se utiliza sdlo la informacion de
lafuncion de ondadel singulete mas bajo de simetriag y la proyeccion del otro
singulete de la misma simetria se hace mediante |la ortogonalizacion de Gram-
Schmidt. El procedimiento usa los cuatro valores propios y da lugar a un

Hamiltoniano hermitico.

- Mediante e Hamiltoniano efectivo intermedio, propuesto por Malrieu et al.
[31]. Este procedimiento solo requiere la composicion de la funcién de onday
la energia de los estados mas bajos, dominados por los determinantes neutros.
A cambio solo permite determinar dos de los tres pardmetros mencionados
anteriormente, e otro pardmetro tiene que ser fijado de antemano. Dada la
escasa variacion con € nivel de calculo del parametro t [23], se ha optado por
usar lat obtenidaanivel CASCI como input en este procedimiento.

Los resultados obtenidos mediante los tres métodos se muestran en las
sguientestablas 3.3, 3.4y 3.5.
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Tabla 3.3. Intercambio directo, Ky, (en meV), integral de salto, t (en meV) y
autorrepulsion efectiva en un centro, U (en eV) para SrCu,O; y CaCu,O; a nivel
DDCI. Hamiltoniano efectivo seguin la definicion de Bloch.

Hefectivo

Compuesto ) Kab thi tin
Bloch
leg 5.8 63 -1068 -430
SICu, O3 rung 5.8 51 -945 -404
inter 5.4 10 34 -18
leg 6.2 63 -1078 -383
CaCu,0; rung 6.6 15 -412 -183
inter 5.8 9 93 14

dondet, y t, se definen de la siguiente forma:

aa> (3.12)

ab > (313)
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Tabla 3.4. Intercambio directo, Ky, (en meV), integral de sdlto, t (en meV) y
autorrepulsion efectiva en un centro, U (en eV) para SrCu,O; y CaCu,O; a nivel

DDCI. Hamiltoniano efectivo construido a partir de la ortogonalizacion de Gram-
Schmidt.

Fleteivo Compuesto U Kab t
G-S
leg 6.1 -25 -443
SrCu,0s rung 6.1 21 -414
inter 5.4 10 -18
leg 6.5 -18 -393
CaCu,0; rung 6.7 2 -184
inter 5.8 8.5 14

Tabla 3.5. Intercambio directo, Ky, (en meV), integral de sdlto, t (en meV) vy
autorrepulsion efectiva en un centro, U (en €V) para SrCu,0O; y CaCu,0O; a nivel

DDCI. Resultados obtenidos con € Hamiltoniano intermedio.

Hefectivo
Compuesto U Kab t
Inter.

leg 6.6 -20 -476
SICu,O3 rung 6.7 -15 -455
inter 26.6 11 -85
leg 6.8 -16 -410
CaCu,0O; rung 6.5 2 =177
inter 15.4 9 -36
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L os resultados obtenidos para el pardmetro de autorrepulsion efectiva en un
centro, son similares en los tres métodos con la excepcion de U en € interladder
que esta fuera del rango de valores con sentido fisico en € procedimiento del
Hamiltoniano intermedio.

El parametro de intercambio directo, K., sSiguiendo la ortogonalizacion
segun Gram-Schmidt y mediante d Hamiltoniano intermedio, es en algunos casos
negativo. A primera vista parece incorrecto un valor negativo para € intercambio
directo que en todos los modelos semicuantitativos produce la contribucion
ferromagnética a acoplamiento magnético. No obstante & parametro K, listado en
las tablas 3.3, 3.4 y 3.5 es un pardmetro efectivo que no solo representa la integral
de la ecuacion 3.9 sino que ademas incluye todo tipo de efectos de la correlacion
electrénica. Valores negativos del parametro K,, también han sido publicados por
Cdzado et al. [23].

Losvaoresde t, y t, en latabla 3.3 demuestran que € procedimiento de
Bloch resulta en un Hamiltoniano fuertemente no hermitico, 1o que hace dificil su
interpretacion. La comparacion de los valores de t en la tabla 3.4 y 3.5 con los
valores de t obtenidos con clusters dopados demuestra que estos Ultimos son en
general mayores 'y que no se pueden usar estos parametros indistintamente.

Resumiendo, se puede observar que los tres procedimientos tienen sus

Bloch

inconvenientes: lano hermiticidad de H, ~ , los valores negativos de K,, de

Int.

HS®y H" y losvalores de U demasiado grandesen H)". Se pueden aportar

ef
varias razones para explicar estos problemas en la parametrizacion del
Hamiltoniano modelo de vaencia. Los estados dominados por |os determinantes
iénicos se encuentran en un rango de energia donde aparecen muchos estados con
energias muy parecidas. No siempre es facil de reconocer € estado entre tantos
otros a los cuaes los determinantes i6nicos también contribuyen. La norma de las

proyecciones de estos estados en € espacio modelo siempre es muy pequefia. En
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generd las normas de los estados més bajos son parecidas a las normas indicadas
para los tripletes en la pagina 75, pero para los dos estados restantes la norma no
suele ser superior a0.35. A menudo se encuentran estados con energia relativa muy
parecida que a ser proyectados tienen una norma solo ligeramente inferior. Esto
introduce cierta arbitrariedad en la construccion del Hamiltoniano efectivo, ya que
escoger un estado u otro puede llevar a diferentes valores para Ky, ty U. El dificil
reconocimiento de los estados atos en energia repercute sobre todo en €
procedimiento de Bloch, porque en su construccion se usan tanto |as energias como

los coeficientes de |os estados proyectados. No obstante, end HS° s8lo se usala
energia de los singuletes excitados y no se ve afectado por € problema descrito
anteriormente. Cabe resaltar que los valores de K, negativos desaparecen en H j S

cuando se usan funciones IDDCI [32]. Mediante & proceso iterativo aumenta de

manera considerable la norma de las proyecciones y con eso la fiabilidad de los

Int.

Hamiltonianos efectivos. Por dltimo, no se puede aconsgjar €l usodel H,~ en este

caso. Los vaores de U indican que la informacion presente en los estados mas
bajos no es suficiente para derivar todos |os pardmetros con |la precision deseada.

3.4.3. PARAMETRO DE INTERACCION MAGNETICA

Como se ha comentado en € apartado anterior, para € céculo de
parametro de interaccion magnética, son suficientes los valores de las energias de
los diferentes estados electronicos. Las interacCiones Jeg, Jieg2, Jrung Y Jinter

extraen de la diferencia de energia de los estados singulete y triplete:

J=E(S)- E(T) (3.14)
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Cuando e utiliza un cluster de tres centros para & calculo de Jieg, J'iegs

J rung Y J'1eg2, lasOlucion que dalaresolucion del Hamiltoniano de Heisenberg es la

siguiente:
- 2¢£(0.)- E(Q)g @15
J'=E(D,)- %QE(DZ) +2E(Q)y (3.16)

donde D;, D, y Q corresponden a los estados electronicos, dos dobletes y
cuadrupl ete respectivamente.

L os valores obtenidos para todas estas interacciones se muestran en latabla
3.6 paralos tres compuestos estudiados y a dos niveles de cdculo diferentes, DDCI
y IDDCI.

Tabla 3.6. Constantes de acoplamiento magnético en meV para los compuestos
SrCu, 05, CaCu,05 y Sr,Cus0s. Los dos valores para Jeg Y J'1eg del cOmpuesto
Sr,Cuz0s corresponden a la cadena de espin internay externa respectivamente.

Compuesto Jrung J rung Jieg N Jinter
SrCu,0s DDCI -152 -175 -0.5 21

IDDCI -156 -191 -2.2 35

Sr,Cuz 05 DDCI -165 -1.6 -184/-172 -21/-15 21

IDDCI -175 -3.0 -198/-187 -4.0/-2.8 40

CaCu,0; DDCI -16 -130 0.8 17

IDDCI -11 -144 <0.1 29
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Empezando con la interaccion a segundos vecinos, J', se observa que €
acoplamiento magnético alo largo del leg y dd rung es muy pequefio. Siendo este
valor tan pequefio probablemente no sera importante incluir este parametro en un
estudio de las propiedades macroscopicas. Esto esta de acuerdo con lo que se
supone habitualmente ya que e Hamiltoniano de Heisenberg no tiene en cuenta la
interaccion a segundos vecinos.

Al observar los valores de la tabla, se ve que la interaccion a lo largo del
rung es muy diferente en los spin ladders con estroncio y en e compuesto con
calcio. La distorsion del enlace Cu-O-Cu provoca una drastica disminucion de la
interaccion en esta direccion. La débil interaccion que se observa en € rung y
también en @ interladder para € compuesto CaCu,Os, lleva a concluir que este
sstema se entiende mgor S se considera como una cadena de espin en una
dimension.

Referente a la interaccion interladder, se observa que € método IDDCI
tiene un efecto mas marcado sobre lainteraccion que en € caso de los legs o rungs
Ahora IDDCI cas duplica la magnitud de la interaccion. Existen varios indicios en
la literatura que IDDCI tiende a sobrestimar las interacciones ferromagnéticas
[33,34]. Por eso se han de tomar los valores de latabla 3.6 para Jq como limite
superior. No obstante Ji. €s d menos un orden de magnitud mayor en valor
absoluto que las interacciones a segundos vecinosen €l legy end rung y no es del
todo obvio que se puedan despreciar estas interacciones en estudios de propiedades
macroscopicas. Las simulaciones mediante el método de Monte Carlo de Johnston
et al. [16] indican que para ratios Jine/Jeg < 0.2 la influencia de Jine SObre la
susceptibilidad magnética es inapreciable. Se observa en la tabla que los ratios
tedricos se estiman cercanos a 0.2 y se comprueba la validez de los gjustes de datos
experimental es basados en model os de escaleras aidadas.

Aunque la distancia entre cobres situados en diferentes escaleras es menor

gue en las otras dos direcciones (eg y rung), la magnitud de Ji.e €s menor. Se
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puede encontrar una explicacion a este hecho s se piensa en € angulo de enlace
Cu-O-Cu. Este angulo para la interaccion interladder es de 90° por lo que dos
orbitales O-2p estan implicados en la interaccion. La figura 3.5 muestra el
mecanismo habitua del modelo a dos bandas que contribuye a intercambio
cinético, en e caso de la interaccion entre cobres situados en dos escaeras
diferentes con dos orbitales en € ligando. En € proceso aparecen estados
intermedios con energias parecidas a las de los estados representados en la figura
2.2 (capitulo 2) en @ caso de interacciones lineales. La diferencia es que en la
presente contribucion siempre hay una etapa en que la transferencia del electron
tiene lugar entre orbitales cuya orientacion da una interaccion muy pequefia. Por
es0 es de esperar que € intercambio cinético, y con eso la componente
antiferromagnética de la interaccion, sea pequefio. Ademas, la corta distancia Cu-
Cuend interladder favorece e intercambio directo entre los iones cobre, o que
explicad caracter ferromagnético de esta interaccion en los tresspin ladders.

Figura 3.5. Interaccion de los dos orbitdes p de ligando puente doblemente
ocupados con los dos orbitales magnéticos de |os iones de cobre.

a%-n o @&M 0@ ca-u oo c?-w ool o &

=
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Por ultimo y haciendo referencia a la controversia descrita anteriormente
respecto alarelacion entre Jyyng Y Jieg €N 10S COMpuestos con estroncio, segun estos
resultados la relacion entre estas dos constantes de acoplamiento es cercana a 1.
Este resultado esta de acuerdo con laideaiinicia, yaque s € angulo del enlace Cu-

O-Cu es de unos 180° y las longitudes de los enlaces son similares en las dos
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direcciones, también las interacciones alo largo del leg y del rung han de ser méas o
menos iguales.

Como se ha comentado en € apartado 3.3 de este capitulo, existe una
dependencia con € tamafio del cluster en la interaccion a lo largo del leg. En
ningun estudio anterior de diferentes Oxidos de cobre se observaron cambios
apreciables en € acoplamiento magnético cuando se aument6 € cluster con mas
centros magnéticos [25,35-37]. Los spin ladders son un caso especia dentro de
los éxidos de cobre quiza debido a la presencia de un tercer &omo de cobre en la
cadena de espin vecina y muy cercano a enlace Cu-O-Cu donde tiene lugar la
interaccion (figura 3.2). En la tabla 3.7 se muestran los valores de Je, obtenidos
con clusters de diferentes tamafios para los tres spin ladders; primero € cluster
tradicional con dos centros (Cu,O;,), después el cluster con tres cobres en € mismo
leg (Cuz0y) y findmente un cluster triangular en el que se ha afiadido € cobre de
la otra escalera situado muy préximo a enlace Cu-O-Cu.

Tabla 3.7. Jegen meV a nivel IDDCI para los compuestos SrCu,0;, CaCu,O; y
Sr,Cuz0s con diferente tamafio de cluster.

Compuesto Jieg
Cu,Oy Cu;049 Cu;04
SCu, 04 -190 -186 -157
CaCu,05 -146 -134 -104
Sr,CusOs -186 -173 -154

Al nivel de calculo a que se ha trabgjado, IDDCI, se observa una pequefia
disminucion del parametro de acoplamiento magnético al comparar € valor

obtenido con € cluster de dos centros con € obtenido mediante € cluster con tres
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iones de cobre situados linealmente. Se observa una mayor disminucion del valor
de Jy @ calcular € pardmetro con € cluster triangular. Ta como se discute en la
referencia[34], a un nivel de cdculo inferior (ya que no es posible a nivel DDCI),
se comprueba que este valor permanece constante cuando se afiade un cuarto centro
a cluster y se puede decir que se consiguen resultados consistentes entre los tres y
los cuatro centros. Extrapolando dichos resultados ya se puede concluir que €
cluster de tres centros esta libre de |os efectos debidos a tamafio.

Se haintentado buscar una explicacion a la disminucion del pardmetro de
interaccion magnética cuando se utiliza un cluster triangular con tres centros
analizando € efecto del tercer cobre en @ intercambio cinético entre los otros dos
cobres. Con este objetivo se andiza primero € caso de los dos centros ya
mencionado en la introduccion del capitulo 2 (figura 2.2). Teniendo en cuenta que
el orbita del ligando puede ser un orbital p o un orbital s, se pueden parametrizar
en € proceso los elementos de matriz entre los diferentes estados que intervienen.

Se muestra la parametrizacion en lafigura 3.6.

Figura 3.6. Esgquema de la interaccion de los orbitales d de los centros metélicos
con € orbital p o sdd ligando.
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L os procesos que dan lugar a contribuciones perturbativas a cuarto orden a

acoplamiento magnético a través del intercambio cinético tiene como

expresion:
o o o <Y'[\7|Ya><YaI\7|Yb><YbV|Y9><YQV YJ>
2aa &) (E- g)(E- &) o

donde Y, =|aa) o|b5> y Y., :|a5> o |ba).
Sustituyendo los elementos de matriz por los parametros de lafigura 3.6, se

puede ver a partir de la figura 3.7 que a través de ambas formas idnicas €
numerador tiene signo positivo. Las diferencias de energia en € denominador son

todas negativas. E, - E, =- DE., (energia de transferencia de carga),
E,- E =-U y E, - E, =- DE; . Se puede verificar que & signo es & mismo
independientemente de la simetria ddl ligando aunque se espera que € efecto sea

menor con € orbital s, porque DE.; seramayor en este caso.

Figura 3.7. Movimiento de los electrones considerando dos centros magnéticos y

Q‘

el ligando puente.
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A 4

uoe; ' TUDEL

La contribucién final se escribe como -

Se puede considerar, ahora, € caso de los tres centros. La parametrizacion

correspondiente a los orbitales de los tres &omos de cobre y € orbital del ligando

se muestra en lafigura 3.8.

Figura 3.8. Esquema de la interaccion de los orbitales d de los tres centros

metdlicos con € orbital dd ligando.
C
a I b

~__ - ~_ 7

tpd 'tpd

En este caso, d plantear e movimiento de los electrones, se han de tener en
cuenta dos sentidos posibles, en € sentido de las agujas del reloj (clockwise)
representado en lafigura 3.9 y en € sentido opuesto (anticlockwise) esquematizado
en la figura 3.10. Tanto en un sentido como en € otro se obtienen seis vias

posibles.
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El convenio de signos en estos esquemas ha sido € de utilizar en todas las

etapas € criterio de maxima coincidencia. Las permutaciones necesarias a final

para conectar |os determinantes de referencia|ll_a50> y |Il_bac> dan € signo fina

de los numeradores.

Figura 3.9. Movimiento de los electrones considerando tres centros magnéticos y

el ligando puente. Clockwise.

N
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Figura 3.10. Movimiento de los electrones considerando tres centros magnéticos y

el ligando puente. Anticlockwise.

Asi como en € caso de los dos centros la contribucién es siempre
antiferromagnética, con los tres centros en tridngulo, dependiendo de la simetria
dd ligando y del sentido que se considere, la expresion perturbativa puede tener
sSigno negativo o positivo.

S se consdera € sentido de las agujas dd relgj, figura 3.9, aplicando la
ecuacion 3.17 a camino marcado en azul y siendo, por gemplo, € orbital del
ligando un orbital p, dado que las permutaciones en este caso dan un signo

positivo, la expresion perturbativa tendria la forma siguiente:
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(-t U+

-DE,UU ~ DE_U?

(3.18)

De la misma forma se podria aplicar la ecuacion a resto de los caminos
considerando & movimiento de los electrones en € sentido de las agujas del reloj y
a ser en todos los casos @ numerador de la expresion negativo, hace que la
€ecuacion tenga signo positivo, es decir, contribucion ferromagnéticay € efecto ala
constante de acoplamiento es opuesto al obtenido en € cluster de dos centros. S a
contrario, se considera € sentido opuesto, anticlockwise, € signo globd de la
expresion es negativo, es decir, se obtiene una contribucion antiferromagnética, €
efecto de la constante de acoplamiento es contrario a anterior.

Por otro lado, cuando € orbital del ligando es un orbital s se invierten los
signos de las expresiones tanto para un sentido como para el otro.

En resumen, € andisis del numerador permite establecer € signo de las
diferentes contribuciones, pero no se puede determinar la importancia relativa de

los diferentes caminos porgue en todos |os casos € valor absoluto del numerador es

idéntico (tf)dt ?). Comparando |as energias relativas de los estados intermedios en
las figuras 3.9 y 3.10 se observa que solo |os estados del centro del diagrama (Y,

enlafigura39y Y . en lafigura 3.10) tienen energias diferentes. La energia del
estado Y, que interviene en cuatro de los caminos clockwise esta a una energia

relativade U +DE_, por encimade E, y paa d esadoY .., intermedio en

cuatro caminos anticlockwise, se obtiene una energiarelativa de U. Esto indica que
la contribucion de los procesos anticlockwise dominan sobre los otros y que €
tercer cobre aumenta €l intercambio cinético entre los dos cobres en la misma leg.
Esto es contrario a lo que se ha observado, los valores en la tabla 3.7 indican una
contribucion ferromagnética del tercer cobre. Se concluye que deben ser otros

A
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mecanismos de la correlacion electronica los que tienen un efecto superior a

mecanismo que se ha analizado aqui.

35 UTILIZACION DE ORBITALESPROMEDIO

En este capitulo se ha venido utilizando € método IDDCI para evitar la
dependencia de los resultados del conjunto de orbitales moleculares de partida.
Pero e procedimiento resulta costoso, a ser iterativo. Por otra parte, diversos
gemplos indican que cuando € acoplamiento es ferromagnético, este
procedimiento tiende a sobrestimar el valor de la constante de acoplamiento
[33,34].

Como dternativa se ha desarrollado un programa que promedia los
orbitales moleculares de dos estados obtenidos a nivel CASSCF. Ese
procedimiento se inicia expresando uno de los dos estados en |a base de orbitaes
moleculares del otro estado. A continuacion se promedian las matrices densidad de
los dos estados y se obtiene un solo conjunto de orbitales promedio. Una vez
obtenidos, se parte de estos orbitales para cacular la constante de acoplamiento a
nivel DDCI con un CAS minimo.

Al realizar los caculos a partir de los orbitales promedio se consigue tratar
todos los estados de forma equivaente, sin favorecer uno u otro, a igual que €
proceso IDDCI. Pero se afiade la ventgja de que es un procedimiento mucho menos
costoso. Ademas es un procedimiento general de obtencidn de orbitales promedio
entre estados que no tienen las limitaciones de simetria y multiplicidad del
procedimiento habitual ‘ CAS average'.

Los resultados obtenidos a nivel DDCI con CAS minimo partiendo de los
orbitales promedio se muestran en la tabla 3.8. Los calculos se han realizado con

dos compuestos spin ladders y se pueden comparar |os nuevos valores de J con los

9%
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ya obtenidos a mismo nivel de calculo pero partiendo de los orbitales de un estado

singulete o triplete. También se muestran en latablalos resultados IDDCI.

Tabla 3.8. Constante de acoplamiento magnético en meV para compuestos spin
ladders obtenida con diferentes orbitales moleculares de partida a nivel DDCI con
CASminimoy IDDCI.

Compuesto Orbitales de sngulete triplete  promedio  IDDCI
parida:
leg -188 -175 -180 -194
SCu,0;  rung -164 -152 -156 -156
inter 20 21 22 35
leg -139 -130 -134 -144
CaCu,0;  rung -18 -16 -17 -11
inter 17 17 17 29

Como se observa en la tabla, partiendo de los orbitales promedio, se
obtienen resultados de la constante de acoplamiento que se encuentran entre los
valores obtenidos partiendo de los orbitales del triplete y los que se obtienen
partiendo de los del singulete. En los casos en los que € acoplamiento es
ferromagnético se evita que se sobrestime € vaor de la constante. Se podria
concluir que dados estos resultados y € menor coste computacional que supone
promediar previamente los orbitales moleculares de dos estados, este

procedimiento es una buena aternativa al meétodo IDDCI.
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