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Capítulo 1 

INTRODUCCIÓN 

La sal ha sido un producto comercial importante desde épocas remotas, el 

origen del nombre 'sal' parece que se derivó del nombre de la antigua ciudad 

'Es-Sal', una ciudad cercana al mar !'vluerto, la cual fue capital del banco este 

del Jordán y probablemente es más antigua que la misma Jericó. Tal era en ese 

tiempo la importancia de la sal, que las palabras 'paz y guerra' se originaron 

de la palabra 'sal-y-pan' en hebreo y árabe antiguos, y muy probablemente 

las primeras grandes guerras de la antigüedad fueron originadas por el control 

de la sal. 

. La importancia de la sal puede incrementarse mucho más si se conocen 

mejor sus propiedades y características, ya que esto puede abrir la posibilidad 

de explotación de esta sustancia en varios campos que podrían estar asociados 

con sus propiedades de conducción eléctrica, conducción térmica, propiedades 

ópticas y magnéticas. Sin embargo, su aplicación tecnológica se dará en la 

medida en que se conozca con mayor precisión su estructura electrónica y las 

propiedades que de ella derivan. 
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La forma más común en la que se encuentra la sal es en forma cúbica, pero 

también en octaedros, dodecaedros y tetraedros. La roca de sal es transparen

te y sin color cuando está en su forma pura, pero frecuentemente se le halla 

roja, amarilla o café y más o menos opaca debido a la presencia de impurezas. 

La roca de sal ocasionalmente presenta doble refracción debido probablemen

te a la presión natural. En su forma pura está constituida esencialmente por 

cloro y sodio, aunque generalmente contiene sales de magnesio. 

En muchas partes del mundo, particularmente en el área británica, la 

edad Triásica ofrece condiciones especialmente favorables para la formación 

de grandes depósitos de sal. En Inglaterra, la mayoría de los depósitos de sal 

conocidos ocurren en The New Red Sandstone, y parece que provienen de 

la edad Triásica. En los Estados Unidos de América, la sal se encuentra en 

estratos de diversas edades. Gran parte de la sal ha sido obtenida en minas, 

algunas de ellas que aún están en producción datan del siglo XIII. 

Estas minas de sal no sólo son de gran ayuda mientras nos proveen con 

su valioso mineral, sino que una vez que han sido explotadas y la sal ha 

sido extraída, todavía pueden servirnos como un almacén para guardar cosas 

preciosas, como sucedió en las minas de Altaussee en los alpes Austriacos, en 

la cual debido las condiciones atmosféricas dentro de la mina y la seguridad 

que implicaba su localización, 5000 pinturas y algunos otros objetos de la 

cultura europea fueron guardados durante la segunda guerra mundial. Las 

minas también pueden usarse para guardar material tóxico o radiactivo y 

para ello es necesario conocer cómo se comporta la sal que aún se encuentra 

ahí ante la radiación o la interacción química. 
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Entre los materiales que con más éxito se han empleado para modular 

las propiedades del cloruro de sodio, se encuentran los metales de transición, 

los cuales se caracterizan por su capa electrónica d semi-llena. Estos metales 

además de estar presentes como impurezas de un gran número de substan

cias naturales, forman una amplia variedad de compuestos, los cuales poseen 

propiedades ópticas y magnéticas. l\Iuchos de ellos participan en importan

tes procesos químicos industriales y bioquímicos como lo hace el fierro en el 

proceso de respiración. 

En este trabajo se hace un estudio del cloruro de sodio (NaCl) impuri

ficado con un metal de transición, el manganeso divalente (Mn2 +). El NaCl 

pertenece a la familia de los halogenuros alcalinos y estos en general ad

quieren nuevas y sorprendentes propiedades cuando se les impurifica con 

metales de transición (:'-.IT). En general los sólidos iónicos, particularmente 

los halogenuros alcalinos, cuando se impurifican con metales de transición 

adquieren nuevas propiedades en cuanto a conducción, propiedades ópticas y 

magnéticas, algunas de éstas fueron sorprendentes e inesperadas. Estas pro

piedades han sido el objeto de estudio durante varias décadas, [1] - [3), ya 

que han permitido que los sistemas impurificados se utilicen para fabricar 

láseres, materiales luminiscentes, sensores de presión, etcétera. Esta variedad 

de aplicaciones tecnológicas han estimulado el desarrollo de las teorías de la 

mecánica cuántica, fomentando el incremento de estudios experimentales y 

desarrollo teórico de las impurezas en los sólidos iónicos. Recientes estudios, 

(ver citas (4) - [11]), nos hablan de avances experimentales en las mediciones 

..... ··-· ···-·· ···· ··-··· ···· 
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y diversos tipos de control de impurezas de MT en distintos cristales iónicos. 

Sin embargo, en la parte teórica, estos sistemas representan un complicado 

problema, el cual surge principalmente por la dificultad que implica conside

rar adecuadamente la correlación de la capa abierta (open shell) del metal de 

transición y la interacción de los electrones de tal capa con los demás iones 

de capa cerrada de la matriz cristalina en la que el metal de transición se 

encuentra alojado. 

Una de las motivaciones de este trabajo es tratar de entender mejor por 

qué el estado base 6 5 5 ¡ 2 del manganeso (:.\In) cuando éste se encuentra como 

impureza en un cristal de Cloruro de Sodio (NaCl) se desdobla bajo el efec

to del campo eléctrico cristalino. Otra es desarrollar una metodología para 

estudiar impurezas diluidas en sólidos iónicos, la cual se usará en el estudio 

del estado 6 5 5 ¡2 del :1vin2 + como impureza en un monocristal de cloruro de 

sodio. 

El lVIn2+ aislado, es un ion 3d5 de estado base 6 S 5¡ 2 , es decir, su momento 

angular total es igual a cero, por tanto los estados de los electrones de la 

última capa deben tener simetría esférica y en consecuencia estar degenerados 

y permanecer así inclusive bajo la influencia del campo eléctrico cristalino. 

Sin embargo, se ha encontrado experimentalmente que la degeneración de 

estos estados se rompe por efecto del campo eléctrico cristalino (CEC). Por 

ello nuestro interés está en analizar la descripción que obtengamos para los 

electrones 3d5 cuando se encuentran expuestos a un CEC así como analizar la 

interacción de los electrones de los iones vecinos en la matriz del halogenuro 
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alcalino. 

Para realizar este trabajo se propone un nuevo método teórico que per

mite estudiar propiedades no periódicas como lo son las impurezas en los 

cristales, es decir, se establece un modelo para describir impurezas muy di

luidas en cristales iónicos, empleando los métodos de cúmulos y las técnicas 

de embebido en cargas puntuales, como algunos autores lo han realizado, sin 

embargo en nuestro método, a diferencia del tratamiento efectuado por otros 

autores, partimos de bases que describen átomos neutros y dejamos que en 

el proceso de auto-consistencia y bajo la influencia de la interacción elec

trostática de las cargas puntuales, los átomos que inicialmente son neutros, 

adquieran su carácter iónico. Las ventajas de dicha metodología son las si

guientes: no es necesario optimizar las bases para la descripción del ion y con 

ello se evita el peligro de introducir posibles errores al optimizar la base, y 

sobre todo no se tienen que optimizar las bases para describir estados iónicos 

inestables y no físicos. 

A continuación se presenta un breve recuento de los distintos métodos que 

se han empleado para estudiar a los metales de transición como impureza en 

sólidos iónicos. 

Los modelos teóricos usados van desde los muy sencillos en base a la in

teracción electrostática de cargas puntuales [12) a más complicados donde 

se aplica la teoría del campo ligante [13], redes extendidas [14] con técnica 

de muchos cuerpos [151, y modelos ab initio [16); en todos estos se trató de 

incluir la convalencia y los efectos de largo alcance. Algunos de los modelos 

7 



mencionados, pueden relacionarse al 'Superposition Model' (S1v1) propuesto 

por Newman en los setentas [17], que puede considerarse como una ex

tensión del modelo de cargas puntuales en el cual se incorporan pequeñas 

contribuciones covalentes en un sistema donde el enlace iónico tiene mayor 

importancia. El modelo más sencillo relacionado con el SM trabaja en el lí

mite de enlace iónico con cargas puntuales [12]. Los relacionados al segundo 

modelo conocido como el 'Angular Overlap model' propuesto por Shaeffer y 

Jorgensen [18) son para sistemas en los que la contribución covalente aunque 

aún es pequeña, tiene ya una influencia importante en las propiedades del 

sistema, es decir, cuando los sistemas ya están lejos del límite iónico y por 

lo tanto la covalencia no puede ser despreciada y debe considerarse adecua

damente. Finalmente, otros estudios han usado un modelo de cúmulos para 

estudiar la estructura electrónica de metales de transición como impurezas 

en sólidos iónicos [19] . 

Los métodos de cúrnulos embebidos propuestos para estudiar el sistema 

NaCl:Nln2+ empleados en estudios experimentales de resonancia paramag

nética electrónica (RPE), son adecuados ya que hacen la aproximación del 

sistema real considerando la existencia única de la impureza en todo el cristal 

iónico, lo cual parece razonable porque los sistemas de RPE son muy dilui

dos, se haya una impureza por 100 celdas unitarias [20) y se sabe que las 

impurezas no interactúan entre si. 

La descripción será de la siguiente forma: tendremos un cúmulo de iones 

con todos sus electrones embebidos en un cubo de Evjen [21), el cual modela 

las interacciones electrostáticas de largo alcance; este cubo nos da el potencial 
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de .Madelung correcto hasta la tercera cifra decimal en el centro del cúmulo. 

Las interacciones de corto alcance serán representadas mediante un cú

mulo de iones con todos sus electrones, estas interacciones provienen del 

principio de exclusión de Pauli y de las interacciones de repulsión electros

tática entre las nubes electrónicas de los iones. Con este arreglo, se calcula 

el parámetro de red del NaCl, se analizarán los fenómenos de relajación que 

aparecen cuando se reemplaza el Na+ por 1vln2 +, y se hará el cálculo de los es

pectros de densidad de estados tanto para el NaCl puro como para el sistema 

NaCl:Mn2 +. 

Los cálculos DFT (Density Functional Theory) han producido buenos 

resultados para sistemas de capas abiertas y de alto spin, tales como los cú

mulos de átomos que son metales de transición (por ejemplo el fierro, cobalto 

y níquel) [22). [23). Por tanto es razonable esperar una buena descripción 

con el método de funcionales de la densidad (DFT) para nuestro ion j\ln2 + 

de capa semillena y alto spin. Además estos cálculos, particularmente para 

nuestro cúmulo, son adecuados para describir el comportamiento local de 

corto alcance del ion de manganeso en su orbital 3d5 en interacción con el 

ca~po eléctrico cristalino del cristal donde se aloja, NaCl. 

9 
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Capítulo 2 

Métodos Ab-Initio 

2.1. La Ecuación de Schrodinger 

El punto de partida para la descripción mecano-cuántica no-relativista de 

la configuración electrónica de un átomo de 1V electrones es la ecuación de 

Schrodinger (24J dada como: 

iñ d\II~:· t) = Íl\Il(r, t) = {-:: '\72 + V(r, t)} \Il(r, t) (2.1) 

(será utilizada en adelante la letra Z para denotar la carga total nuclear, es 

decir, el producto de la carga electrónica por el número atómico del elemento 

en cuestión). 

Cuando el potencial externo V es independiente del tiempo, entonces la 

función de onda puede escribirse como el producto de una parte espacial y 

una parte temporal 

[-iE] \Il(r, t) = \Il(r) exp --¡;;-t . 
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Para sistemas independientes de tiempo la ecuación de Schrodinger puede 

ser reescrita en la forma mas familiar: 

ÍN!(r) = Ew(r) 

{-:: V'2 + V(r)} w(r) = Ew(r), (2.2) 

.donde 

La ÍI es un operador Hamiltoniano siendo las w's y E' s sus eigenvectores 

y sus eigenvalores respectivamente. Las E 's son los eigenvalores de la energía 

y también se refiere uno a ellos como los valores de la energía para los estados 

estacionarios W y finalmente m es la masa del electrón. 

Es conveniente expresar la función de onda w(r) como una combinación 

lineal de funciones base ortonormales w(r) = L C;</J;(r) y se impone a la 

función de onda W la condición de normalización, es decir: 

fW(r1, r2··rN)* W(r1, r2··rN)d(r1,r2, rN)=l, 

y como se describen electrones, la función de onda debe ser antisimétrica. 

Cualquier problema de estructura electrónica de la materia está contem-

plado por la ecuación de Schr6dinger si se incluye el tiempo. Cuando uno 

está interesado en sistemas atómicos o moleculares con interacciones inde

pendientes del tiempo, la ecuación de Schrodinger independiente del tiempo 

es la apropiada y a esta ecuación nos enfocaremos. La solución analítica de 

la ecuación de Schrodinger sólo es posible para el átomo de hidrógeno. 
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2.2. El Operador Hamiltoniano y el átomo de 

Hidrógeno 

El operador Hamiltoniano se introdujo en la física casi un siglo después 

de la muerte de Hamilton y según R. Feynmann otro de sus nombres podría 

ser el operador de energía [25]. 

Su contraparte clásica, la expresión correspondiente a la energía total E 

del sistema (que se conoce con el nombre de Hamiltoniano clásico del sistema) 

está dada por la suma de la energía cinética y la energía potencial. 

A p2 
H = Ek +V= - + V'(r) 

2m 
(2.3) 

En la mecánica cuántica el valor del momento está dado por la ecuación: 

La expresión para este operador Hamiltoniano es entonces 

ñ? H = --V'2 + V(r) 
2ni 

(2.4) 

El átomo de hidrógeno, el cual consta de un núcleo y un electrón, tiene 

una energía potencial igual a 

Ze 
V(r) = ---

47T'eor 

mientras que el operador para la energía cinética es 

12 
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por lo que 

ÍI= _ _!!::_V'2 -~ 
2me 471"Eor 

(2.5) 

teniendo en cuenta la simetría del sistema, es conveniente expresar la ecua-

ción de Schrodinger en coordenadas esféricas, es decir, en r,8,cp. En estas 

coordenadas, la solución '1tn1rn del Hamiltoniano se separa en un factor radial 

Rn1(r) y en otro angular Yim(B, cp), estas soluciones forman la base de estados 

del átomo de hidrógeno. 

Esta base es ortonormal, la solución de la parte radial son las funciones 

de Laguerre, los cuales tienen la forma de un polinomio en r multiplicando a 

exp(-p), donde pes una variable de r adimensional, mientras que las solu

ciones de la parte angular son los polinomios asociados de Legendre, también 

conocidos como los armónicos esféricos. 

Los valores teóricos obtenidos a partir de esta descripción tienen una con

cordancia casi exacta con los datos experimentales. Sus discrepancias provie

nen principalmente de que no se considera la relatividad. 

2.3. Método Variacional 

El método variacional ha tenido mucho éxito para obtener valores pre

cisos del estado base de muchos electrones. Si consideramos nuevamente la 

ecuación: 

ÍIW = EW 

y la multiplicamos por la izquierda por w· e integramos a todo el espacio 

tenemos 
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en la notación de Dirac: 

f w*Íl\lldr =E 
f w*Wdr 

E_< w¡iI¡w > 
- < w¡w > ' 

Cualquier solución propuesta cumple con la siguiente ecuación: 

E < w¡iI¡w > 
0 :s < w¡w > ' (2.6) 

donde E 0 es la mínima energía y el principio variacional nos dice que la 

igualdad sólo se cumple para la solución exacta. El método variacional podría 

describirse de la siguiente manera: proponemos una solución W con algunos 

parámetros ajustables, y los usamos para minimizar 

2.4. 

< w¡iI¡w > 
< WIW> 

El Átomo de Helio 

Cuando pasamos del átomo de hidrógeno a un sistema de un núcleo fijo 

con dos electrones, nos enfrentamos al problema de los tres cuerpos para 

el que es muy difícil, hasta la fecha, encontrar una solución analítica. El 

Hamiltoniano ahora es: 

- ñ? 2 ñ,2 2 2e2 2e2 e2 
H = ---V'i - --V"2- --- - +---

2me 2me 47r€0T1 47r€0T2 47r€0T12 
(2.7) 

Él último término no permite una solución exacta hecha a partir de pro-

duetos de funciones del electrón 1 y del electrón 2 y a este tipo de términos se 
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le llama no separables. La propuesta ingenua: ls(l)ls(2), de spines apareados 

(spin antiparalelo) no es una eigenfunción de H. 
Por otra parte, si nos olvidamos del término no separable, nuestro Ha

miltoniano toma la siguiente forma: 

- li2 2 2e2 li2 2 2e2 
H = ---'V'1 - --- - --'V'2 - --- = Íli + H2 

2me 4rrEor1 2me 4rrEor2 

La solución ahora si puede expresarse en productos de funciones de elec

trón 1 y electrón 2, ls(l)ls(2). Este tipo de soluciones al no aparecer e2 / 47r€0 r 12 

el cual describe la interacción interelectrónica, se les llama soluciones en la 

aproximación de electrón independiente. 

2.5. Spin, Antisimetría, Productos de Hartree 

y Determinante de Slater 

Un grupo de electrones son partículas idénticas con spin ~ y por ello son 

Fermiones los cuales deben ser descritos por una función de onda antisimé

trica, de tal manera que cada intercambio de Fermiones cambia el signo de 

la función de onda . 

. Ahora, si la interacción entre los electrones es débil, podemos despreciarla 

y aproximar el Hamiltoniano a la suma de 1V Hamiltonianos independientes, 

lo cual es una aproximación al verdadero Hamiltoniano. 

N 

Ho = ¿ii(i) (2.8) 
i=l 

Y la función de onda de una colección de N electrones independientes 

será el producto de N funciones de onda de un electrón, la cual es una apro-
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ximación a la función de onda no simetrizada que se conoce corno productos 

de Hartree: 

'\]! HP(l, 2, 3 .. N) = 7/J(l)7/J(2)7j;(3) ...... 7j;(N), 

la cual es una eigenfunción de H 0 donde: 

con eigenvalor 

Eo = Ei + E2 + E3 + .. + En 

Esta función de onda de muchos electrones se le conoce como producto de 

Hartree y su principal defecto es que no es antisimétrica ante el intercambio 

de partículas. Del producto de Hartree, si las 'll!' s son funciones ortonormales, 

puede obtenerse la función de onda antisimétrica de la siguiente manera: 

1) permutando los JV índices, obtendremos N! productos, 

2)a cada producto lo multiplicamos por Óp tal que 

Óp = { +l 
-1 

si la permutación es par, 

si la permutación es impar 

3)finalmente los sumamos a todos. Esto se puede expresar de la siguiente 

forma [26J: 

'11 = (2N!)-t ~ Póp [Q:
1 

(1/Jk(2k - l)'l/ik(2k)a(2k - 1)/3(2k))] (2.9) 

Esta función antisimétrica y normalizada, también puede ser escrita de 

una manera muy conveniente como un determinante de NxN, a este deter

minante se le llama el determinante de Slater. 

Para ilustrar todo lo anterior usaremos como ejemplo el helio en donde 

N = 2; el producto de Hartree es: ls(l) t ls(2) .j_, aquí la flecha indica el 
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spin. Permutando obtenemos ls(2) t ls(l) .!. y como la permutación es impar 

entonces Óp = -1. Así la función de onda antisimétrica y normalizada está 

dada por: 

'11(1, 2) = ~[ls(l) t ls(2) .!. -ls(2) t ls(l) .!.] 

Otra forma de obtener la función de onda antisimétrica y normalizada es 

usando el determinante de Slater, el cual está dado por: 

desarrollando: 

'11(1, 2) = (2!)-~ ls(l) t ls(l) .!. 

ls(2) t ls(2) .!. 

'11(1, 2) = ~[ls(l) t ls(2) .!. -ls(2) t ls(l) .!.)] 

(2.10) 

Normalizado por N!-~ , en este caso 2-~ , se llega a la misma ecuación, de 

hecho el determinante de Slater funciona para cualquier número de electrones. 

2.6. La Aproximación Born Oppenheimer 

Esta aproximación es central en los cálculos mecanocuánticos de móle

culas. A partir de ahora utilizaremos notación en base a unidades CGS con 

el fin de no arrastrar tantas constantes. Cuando se tiene una molécula el 

Hamiltoniano torna la siguiente forma: 

ÍI= -E~V'~ -E~V'~ -:LE ZAe + EE_:::_+EEZAZB 
i 2me A 21v/A A i TA,i i j Ti,j A B TA,B 

(2.11) 
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En esta ecuación 11-IA es la masa del núcleo A, tomaremos a ZA como la 

carga del núcleo A, me la masa del electrón, e es la carga del electrón, 'Vy 

implica diferenciación con respecto a las coordenadas del i-ésimo electrón, 'V~ 

implica diferenciación con respecto a las coordenadas del A-ésimo núcleo. 

El primer término es la energía cinética de los electrones, el segundo es 

la energía cinética de los núcleos, los tres últimos términos representan la 

interacción Coulombiana entre los núcleos y los electrones, entre electrones 

y electrones, y entre núcleos y núcleos respectivamente. 

Como los núcleos son aproximadamente 2000 veces más pesados que los 

electrones, serán mucho más lentos que éstos y uno puede hacer la aproxima

ción de tomarlos como fijos. Esto nos permite pensar que los electrones en 

una molécula se mueven en un campo producido por núcleos fijos. Con lo que 

podemos despreciar el término de la energía cinética de los núcleos, además el 

término de repulsión entre los núcleos se vuelve constante y entonces nuestro 

Hamiltoniano será: 

(2.12) 

A esta aproximación se le conoce como la aproximación de Born-Oppenheimer. 

2.7. Teoría de Hartree-Fock 

Aún efectuando la aproximación de Born-Oppenheirner no se puede hacer 

mucho progreso para la solución de la ecuación de Schrodinger para molécu

las, y es necesario suponer que cada electrón en un sistema multielectrónico 

está descrito por su propia función de onda. Esto implica que cada electrón 

P-stá sujeto a un potencial eléctrico equivalente, debido a los otros electrones 
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y a los núcleos. Este potencial equivalente se obtiene postulando que hay 

una densidad de carga asociada con cada electrón, la cual es e multiplicada 

por la densidad de probabilidad posicional. El potencial que siente el i-ésimo 

electrón debido a todos los demás electrones es pues [27): 

"'"""'J e2 2 3 Ze v;(r;) = ~ -l'l/>k(rk)i drk - -
k"#i Tki T; 

(2.13) 

La ecuación de Schrodinger se resuelve para cada electrón en su propio campo 

central, entonces el i-ésimo electrón está descrito por una función 1/J;(i) la cual 

es solución de la ecuación: 

(2.14) 

La siguiente aproximación que se hace es reemplazar vk(rk) por su pro

medio sobre todos los ángulos de r. Lo que convierte al potencial, en uno de 

simetría esférica [27): 

v(r) = }1í' j v;(r)dfl (2.15) 

A esto se le llama la aproximación del campo central. La solución de la 

ecuación (2.14) puede ser expresada como productos de funciones radiales y 

armónicos esféricos: 

Rn1(r) 
1/J;(r) = '1/Jn1m(r) = --Yim(fl) 

r 
(2.16) 

Donde Rn1(r) satisface la ecuación diferencial [28], [29) 

ñ
2 

d2Rn1 [ ñ
2 

] 
27ne ~ = Vn1(r) - é:nl + l(l + 1) 2 7neT2 Rn1 (2.17) 
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Es claro que aún con todas estas aproximaciones no se pueden resolver las N 

ecuaciones de forma exacta y el procedimiento entonces es resolver el sistema 

por aproximaciones sucesivas sujeto a los requisitos de autoconsistencia. 

Esto es, de una propuesta inicial inteligente ( 'intelligent initial guess') 

para los spin-orbitales electrónicos, uno puede calcular usando las ecuaciones 

(2.13) y (2.15) el campo promedio visto por cada electrón y entonces resol

ver la ecuación (2.14) y de ahí obtener los nuevos orbitales electrónicos. Con 

estos nuevos orbitales electrónicos obtenemos de (2.13) y (2.15), el potencial 

y esto se continúa hasta que la función de onda final determine un potencial 

autoconsistente en un alto grado de precisión. Todo lo dicho en el párrafo an

terior es equivalente (27) a un cálculo variacional donde la función propuesta 

es simplemente el producto de los orbitales de una partícula y la variación se 

hace modificando cada orbital de manera arbitraria. 

Entonces los pasos a seguir a grosso modo son: 

• Para un sistema de 2J.V electrones, suponemos que la función de onda 

se construye a partir del acomodo electrónico por pares en cada orbital 

molecular {:ÑIO). El significado físico de ésto, es que estamos suponiendo 

que los electrones interactúan solamente con un potencial promedio 

debido a los otros electrones. Esto también se le conoce como modelo 

de partícula independiente, o modelo del campo medio. 

• Los rvlO's son ortonormales 

(2.18) 

• La función inicial propuesta está dada por el determinante de Slater 

descrito en (2.10), es decir es un producto antisimétrico de N orbitales 
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ortonormales que consideran el spin 7/J;(r), cada una es un producto del 

orbital espacial tPk(r) y de una función de spin u(s) = a(s) o fJ(s). 

• Se substituye esta función en la expresión del principio variacional y se 

necesita evaluar 

donde se hace la variación con respecto a la forma de los orbitales 

moleculares. Aquí ayuda la ortonormalidad de los MO's y la forma del 

.iI. 

• .iI contiene sólo operadores de cero, uno y dos electrones. Además, 

gracias a la ortonormalidad, las expresiones finales son sólo integrales 

de uno y de dos electrones. 

• La integral 

y valor esperado para la energía es [30): 

N 1 N N 

EHF = < l/JHFIHl7/JHF > = L H;; + - L L (2J;j - K;j) 
i=l 2 i=l j=l 

(2.19) 

donde usando unidades atómicas tenemos que [30] 

(2.20) 

(2.21) 

(2.22) 
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• Para un sistema con un número par de electrones ' método de Hartree

Fock restringido' los 1V orbitales 1/J¡ serán ahora 1V /2 orbitales de la 

forma ef>k(r)a(s) y (N/2) orbitales 4>k(r)f3(s) y la fórmula (2.19) para 

la energía será: 

N/2 N/2 N/2 

EHF = 2¿ih + L ¿: (2Jk1-kk1) (2.23) 
k=l k=l l=l 

• La expresión (2.23) es la energía para una propuesta ('guess') dada 

para los orbitales moleculares (MO's). 

• ivlinimizar la energía requiere satisfacer las ecuaciones de Hartree-Fock, 

donde (30] 

F=iI+.J-k (2.24) 

es el operador efectivo de Fock, con 

(2.25) 

tomando a f (r) como una función arbitraria y 

~ N/2 l 
K(r1 )J(ri) = L j <P;..(r2)J(r2)-dr2ef>m(r1) 

m=l T12 
(2.26) 

• Entonces el método de autoconsistencia podría describirse en pocas 

palabras como: 1) se escoje y propone un conjunto de MO's, 2) se 

construye el operador de Fock, 3) se diagonaliza y 4) se usan sus ei

genvectores como el nuevo conjunto de l\tlO's con la esperanza de que 

estos sean un conjunto mejor. 
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• Finalmente, la principal falla de Hartree Fock, es que en lugar de consi

derar la interacción electrón-electrón, toma un promedio del potencial 

generado por los demás electrones y considera entonces la interacción de 

cada electrón con tal potencial promedio. Por tanto, hay una cantidad 

de energía que no se está incluyendo al usar Hartree Fock debida a la 

correlación electrónica, a la cual le llamaremos energía de correlación. 

23 

·- --- .. 



Capítulo 3 

Teoría de los Funcionales de la 

Densidad (DFT) 

3.1. Historia de los Funcionales de la Densidad 

En el segundo capítulo hemos tratado el método de auto-consistencia 

(SCF) conocido como el método de Hartree Fock. Este método nos permite 

hallar los niveles de energía y la función de onda para átomos y moléculas. 

Sin embargo, los cálculos son muy complicados, especialmente cuando tene

mos muchos electrones. Esta situación propició el desarrollo del método de 

funcionales de la densidad, el cual en su versión más antigüa es el 'venerable 

método de Thomas-Fermi' (31]. 

Este interesante modelo, permite reemplazar la función de onda de mu

chos electrones 

y la ecuación de Schrodinger asociada, por la densidad electrónica (que es 
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mucho más simple) p(r) y su esquema de cálculo asociado. 

La historia de estas teorías comenzó con los trabajos de Thomas y Fermi 

en los 20's [36), [37), [38) y [39), en la cual la cantidad fundamental es la den

sidad electrónica, siendo el modelo de Thomas-Fermi la versión más antigua 

de los métodos de DFT. Este método es más sencillo que el de Hartree-Fock 

y dio resultados razonablemente buenos en algunas de sus aplicaciones. 

Sin embargo, no fue la primera vez que se usó densidad electrónica como 

cantidad principal. A finales del siglo XIX, tres años después del descubri

miento del electrón por J.J. Thompson en 1897, Drude desarrolló su teoría 

de la conductividad térmica y eléctrica de los metales, aplicando la teoría 

cinética de los gases. En esta teoría consideró a un metal como un gas de 

electrones, y fue probablemente la primera vez que se usó la densidad elec

trónica como una variable básica para describir un sistema electrónico. En su 

teoría, Drude [40) despreció las interacciones electrón-electrón y electrón-ion, 

tal como sucede en la teoría cinética de los gases. Años después Sommerfeld 

modificó este modelo, sustituyendo la distribución de rvlaxwell-Boltzmann 

por la de Fermi-Dirac [41]. Este nuevo modelo, el cual es conocido como 

Drude-Sommerfeld, fué considerado como un gran avance en su tiempo, aun

que aún no consiguió una descripción con precisión satisfactoria del sólido. 

3.2. El Modelo de Thomas-Fermi 

El siguie.nte paso en la descripción del sólido fue el modelo de Thomas

Fermi (36] , [37) propuesto en 1927. Este modelo es considerado por Kohn 

(31] como el primer modelo de funcionales de la d~nsidad y por ello se pre-

25 

. ----·-------.. ~-· 



sentará con algún detalle en este trabajo. 

El modelo de Thomas-Ferrni está basado en la estadística de Fermi y es 

clasificado por Hans Bethe (27), como un modelo estadístico. 

La meta de este método estadístico de Thomas-Fermi es obtener la energía 

potencial efectiva que experimenta una carga de prueba infinitesimal, así 

como hallar la densidad electrónica p(r) alrededor del núcleo de un átomo. 

Para ésto, considera un número de electrones que se mueven en un volu

men r20 , sujetos a un potencial con simetría esférica V(r) el cual se supone 

varía lentamente con r (para así dentro de una región espacial aproximarlo 

a una constante y poder emplear el modelo de la partícula en una caja de 

paredes infinitas), de tal forma que puedan las partículas ser tratadas con 

la estadística de Fermi-Dirac. Además, se hace la aproximación de que los 

electrones interactúan lo suficiente para que se establezca el equilibrio esta

dístico, pero de todas maneras esta interacción puede todavía considerarse 

pequeña, de tal manera que aún es posible hablar de la energía cinética y 

potencial de cada electrón. 

Suponernos que límr--+oo V(r) =O. La función de distribución es (30) 

1 
f = e<e-µ)/kT + 1 (3.1) 

donde µ es el potencial químico, k es la constante de Boltzmann y T es la 

temperatura absoluta. Si suponemos que T = O , 

cuando e<µ, 

cuando e>µ 

Aproximando el potencial que varía lentamente a un potencial constante, 

y suponiendo que los electrones no se escaparán del núcleo tenemos algo que 

puede aproximarse a una caja o pozo de potencial de paredes infinitas. 
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Los niveles de energía de una partícula en un pozo tridimensional de 

paredes infinitas están dados por la siguiente fórmula [30] 

(3.2) 

donde l es el lado del cubo y 

nx, ny, nz = 1, 2, 3 .... , 

si 

R 2 = n; + n~ + n; 

(3.3) 

Para valores grandes de Res decir para números cuánticos nx, ny, nz gran

des, el número de los estados de energía se puede aproximar al volumen del 

octante de una esfera de radio R en el espacio (nx, ny, nz). Este número es: 

;¡_ 

1471"R3 
7r (8ml2é) 2 

<I>(c) = 8-3- = 6 ¡;¡- (3.4) 

El número de estados entre la energía e y E: + Óc es pues, 

(3.5) 

donde la función g(c) es la densidad de estados correspondiente a la ener

gía c. 
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Para calcular la energía total de una celda con f:::i.1V electrones se requiere 

de la probabilidad de ser ocupado para el estado con energía é , a la que 

llamaremos f ( é). 

La distribución de Fermi-Dirac está dada por, 

J(c) = ___ 1-=--~ 
1 + exp~<e:-µ) (3.6) 

expresión que para una temperatura de cero grados Kelvin, se reduce a 

la siguiente función: 

cuando /3 ~ = (3.7) 

é > éF 

cuando /3 --)- = y donde éF es la energía de Fermi. Todos los estados 

con una energía más pequeña que éF están ocupados mientras que aquellos 

estados con una energía superior a é F se encuentran desocupados. La energía 

de Fermi éF es el límite del potencial químicoµ a temperatura cero. 

Ahora encontramos la energía total de los electrones en esta celda toman

do en cuenta las contribuciones de los diferentes estados energéticos: 

f:::i.E = 2 j cf(c)g(c)óc 

(3.8) 

donde el factor 2 entra porque cada nivel de energía está doblemente 

ocupado, por un electrón con spin a y otro con spin /3. La energía de Fermi 
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cp está relacionada con el número de electrones AN en la celda, a través de 

la fórmula 

AN = 2 j f(c)g(c)<Sc 

_ 87r (2m) ~ 3 ~ 
- 3 h2 l ép (3.9) 

Sustituyendo cp de la ecuación (3.9) en la ecuación (3.8), obtenemos que 

3 
AE= -ANcp 

5 

= ~ (2-) ~ 13 (6.N) ~ 
lüm 87r 13 

(3.10) 

Esta última ecuación es una relación entre la energía cinética total y la 

densidad electrónica 
6.N AN 

p=----¡3= AV 

para cada celda en el espacio. Nótese que las diferentes celdas pueden tener 

diferentes valores de p. Adicionando las contribuciones de todas las celdas, 

encontramos que la energía cinética total utilizando unidades atómicas, es: 

TTF[p] = CF j p~(r)dr, (3.11) 

y donde el lím AV ~ O, con p = ~~ = p(r) finito, ha sido tomado para 

dar una integración en vez de una sumatoria. Este es el famoso funcional 

de energía cinética Thomas-Fermi, el cual Thomas y Fermi se atrevieron a 

aplicar a electrones en átomos, en la manera en que se ha descrito. Aquí 

encontramos una de las más importantes ideas en la teoría moderna de fun

cionales de la densidad, la aproximación de densidad local (LDA). En esta 
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aproximación, las propiedades electrónicas están determinadas como funcio

nales de la densidad electrónica aplicando relaciones locales apropiadas para 

sistemas electrónicos homogéneos. La ecuación de TTF[P] vista anteriormente, 

representa la aproximación de la energía cinética electrónica en términos de 

la densidad p(r), con v(r) como el potencial total, donde la fórmula rigurosa 

para la energía cinética está dada por la siguiente ecuación [30]: 

E= j [-~'7;p1(r', r)]r'=rdr + j v(r)p(r)dr 

Si nos olvidamos de los términos de intercambio y correlación, tomaríamos 

solamente la energía clásica electrostática de la atracción entre electrón y 

núcleo y la repulsión electrón electrón. Una fórmula para la energía de un 

átomo en términos de la densidad de un electrón sería [30]: 

ETF[p(r)] = Cp J p~(r)dr - Ze J p~~) dr + ~ j j pl~11 ~~:l) dr1 dr2 (3.12) 

Y éste es el funcional de la energía de la teoría de átomos de Thomas-Fermi. 

Para el sistema de moléculas, se modifica el segundo término apropiadamente. 

Nosotros asumiremos ahora que para el estado base de un átomo dado, la 

densidad electrónica minimiza el funcional para la energía ErF[p(r)] bajo la 

restricción de que 

N = N[p(r)] = j p(r)dr (3.13) 

donde N es el número total de electrones en el átomo. Se puede incorporar 

esta restricción a través del método de multiplicadores de Lagrange. Por tanto 

la densidad electrónica del estado base debe satisfacer el siguiente principio 

variacional (30): 

Ó { Erp(p) - µrF (! p(r)dr - N)} = 0 
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la cual nos lleva a la ecuación de Euler-Lagrange, donde µTF es el potencial 

químico que se obtiene con el modelo de Tomas-Fermi: 

óETF[P] 5 i 
µTF = óp(r) = 3cpp3 (r) - ef>(r) (3.15) 

donde ef>(r) es el potencial electrostático en el punto (r) debido al núcleo y a 

la distribución electrónica completa: 

ef>(r) = z - J p(r2
) dr2 

r lr-r2I 
(3.16) 

la ecuación (3.15) puede resolverse en conjunto con la restricción de (3.13) y 

la densidad electrónica resultante se inserta en la ecuación (3.12) y finalmente 

se obtiene la energía total, ésta es la teoría de Thomas-Fermi para el átomo, y 

es un modelo simple. Desafortunadamente este método primitivo no permite 

predecir el enlace molecular (30], aunado a esto, el que la precisión para 

cálculos con átomos no sea tan alta como en otros métodos, originó que este 

método fuera visto como un modelo sobresimplificado el cual no tendría una 

importancia real para predicciones cuantitativas en átomos, en moléculas o 

en la física del estado sólido. 

Sin embargo toda esta situación cambió con la publicación de los trabajos 

de Hohenberg y Kohn (45). Estos trabajos proveyeron teoremas fundamen

tales mostrando que los estados base del modelo de Thomas-Fermi pueden 

ser vistos como la aproximación a una teoría exacta: " La Teoría de los Fun

cionales de la Densidad". Existe una funcional exacto para la energía E[p], 

y existe también un principio variacional de la forma de (3.14). Esta teoría 

exacta será descrita en la sección 3.3 en su forma original. 

También fue sólo hasta 1964 cuando Hohenberg y Kohn (45] , publicaron 

dos teoremas en el que el uso de la densidad electrónica fue legitimizada rigu-
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rosamente. Estos teoremas produjeron los fundamentos de la teoría moderna 

de los funcionales de la densidad (DFT). Los dos teoremas (45) muestran 

que la energía es un funcional de la densidad electrónica y que el valor de la 

energía mínima obtenida a través de un cálculo variacional aplicado a este 

funcional nos da una solución exacta para la energía. En 1965 Kohn y Sham 

(49) propusieron un método para evitar el problema explícitamente con un 

funcional de la energía cinética. Desde la publicación de esos dos artículos el 

método ha atraído la atención de la comunidad científica y ahora este método 

es usado ampliamente en el estudio de sistemas cada vez más complejos. 

3.3. Teoremas de Hohenberg-Kohn 

Recordando que, para un sistema electrónico descrito por el Hamiltoniano 

(2.12), tanto la energía del estado base como la función de onda del estado 

base, están determinados por la minimización del funcional de la energía 

E[w] = < w1.H1w > 
< wiw > 

Por otro lado, para un sistema de N-electrones, el potencial externo v(r) 

determina completamente al Hamiltoniano, entonces N y v(r) determinan 

todas las propiedades para el estado base, (solo estados base no degenerados 

son los que se están considerando en esta sección, aunque la degeneración no 

presenta dificultad). En lugar de 1V y v(r), el primer teorema de Hohenberg

Kohn (45) legitimiza el uso de la densidad electrónica p(r) como una variable 

básica, y este teorema establece lo siguiente: 

El potencial externo v(r) está determinado hasta una constante aditiva 

trivial, por la densidad electrónica p(r). 
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Puesto que p determina el número de electrones, se sigue que p(r) también 

determina el estado base de la función de onda \lf y todas las otras propiedades 

electrónicas del sistema. Nótese que v(r) no está restringida a potenciales 

Coulombianos. 

Entonces p determina 1V y v(r) y por tanto todas las propiedades del 

estado base, por ejemplo, la energía cinética T(p ], la energía potencial V(p) 

entre núcleo y electrón y entre electrón-electrón, y la energía total E[p ). En 

lugar de la expresión de ErF[p(r)] que tenemos en este capítulo, escribimos 

E como E 11 para hacer la dependencia explícita de v(r), entonces, [30) 

Ev[P] = T(p] + Vne[P] + Vee[P] 

= j p(r)v(r)dr + FHidP] (3.17) 

donde 

FHK[P) = T(p] + Vee(P] (3.18) 

podemos escribir Vee[P] = J[p] + término no clásico, donde J[p) es una re

pulsión clásica. El término no clásico es una cantidad muy importante pues 

es la mayor parte de la "energía de intercambio y correlación". 

El segundo teorema de Hohenberg-Kohn (45] nos proporciona· un princi

pio variacional de la energía. Se lee de la siguiente forma: 

Para una densidad de prueba 

p(r), tal que p(r) ;:::: O y f p(r)dr = N, 

Eo s Ev[P] 

donde E 11 [.0] es el funcional de energía de la ecuación (3.17). Éste es análogo 

al principio variacional de las funciones de onda ecuación (2.6). Ésta provee la 
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justificación del principio variacional en la teoría de Thomas-Fermi en donde 

ErF[p] es una aproximación de E[p]. 

Si conocemos el funcional F 8 K[P], la ecuación 

ó { Ev[P] - µ [! p(r)dr - N]} =O, (3.19) 

será una ecuación exacta para la densidad electrónica del estado base. Una 

vez que se tiene una forma aproximada o precisa para FHK[p], podemos 

aplicar este método para cualquier sistema. La ecuación 

_ óEv[P] _ ( ) óFHK[P] 
µ - óp(r) - v r + óp(r) (3.20) 

es la ecuación básica de trabajo para la teoría de funcionales de la densidad. 

Es extraordinario, que la densidad electrónica del estado base determine 

completamente las propiedades del estado base, particularmente la energía 

del estado base. Quedan sin embargo algunos aspectos a discutir como por 

ejemplo el hecho de que existan densidades que no provienen de una función 

de onda del estado base sin importar qué potencial se utilice en el Hamilto

niano, pero esta discusión queda fuera de este trabajo de tesis. 
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Capítulo 4 

Métodos. 

4.1. Construcción de los Cúmulos Embebidos 

La estructura del cristal de NaCl consiste de una red centrada en las caras 

(Face Center Cubic FCC), para el ion Na+ y otra también centrada en las 

caras para el ion c1- la cual está trasladada respecto de la primera, medio 

parámetro de red. La mínima distancia entre el Na y el Cl es de 2.815A 

(47), y cada ion de sodio está rodeado por seis iones de cloro en una simetría 

octaedral. Resultados experimentales indican que la impureza de manganeso 

reemplaza al ion de sodio (46). 

Todos los cúmulos que se presentan en este trabajo están centrados en el 

ion de sodio, y en los estudios de cúmulos con impureza ésta se puso en el 

centro del cúmulo. Se ha observado (48) que incluir los terceros y los cuartos 

vecinos más cercanos del manganeso en el cúmulo produce sólo pequeñas mo

dificaciones en la estructura electrónica de la impureza. Tomando en cuenta 

este resultado, y el tiempo de cómputo que implica considerar terceros y 
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cuartos vecinos, para el estudio de la estructura de los orbitales d del man

ganeso, optamos por emplear cúmulos de 19 átomos, que incluyen primeros 

y segundos vecinos de la impureza colocada en el centro del cúmulo. 

Sin embargo para determinar la distancia del átomo del centro del cúmulo 

con los primeros vecinos, se usaron cúmulos de 25 átomos, los cuales incluían 

primeros, segundos y cuartos vecinos del átomo en el centro de cúmulo . 

O Mn 

O CI 

1 Na ·sa .. ·~. :). 
' -

' . 

B 

. ..., 

qu, 
~\ 

e 

_ca, 
~) . ¡,; . 

A 

CUMULO EMBEBIDO 

EN UN CUBO DE EVJEN 

D 

Figura 4.1: En el centro de la figura está el 'embedding cube'. En la parte 

de arriba están los cúmulos Ao1 (NaCl5Na12Na5), Ao2 (MnCl5Na12N~), 

y A (NaCl5Na12), y abajo se encuentran los cúmulos B (MnC16 Na12), C 

(MnCl5Na12), y D (MnCl5Na11). 

Para este trabajo hemos considerado seis diferentes cúmulos construidos 
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como sigue: Un cúmulo puro de NaCl con 25 átomos (NaC16 Na12 Na5) el cual 

lo etiquetarnos como A01 . Este cúmulo tiene un sodio en el centro rodeado 

por seis cloros primeros vecinos en simetría octaedral, doce sodios segundos 

vecinos y finalmente por seis sodios cuartos vecinos. La distancia interatómica 

a primeros vecinos es 2.815A, el volumen del NaCl junto con el cúmulo tiene 

una carga de +13 (19 Na+ iones y 6 c1- iones). Este cúmulo está embebido 

en un cubo de Evjen y la carga total del sistema es cero, (más adelante se 

explicará cómo obtener la carga). 

Otro cúmulo, etiquetado como A 02 consiste de 25 átomos y difiere del 

cúmulo anterior en que en el centro contiene la impureza de manganeso. El 

NaCl:Mn2 + cúmulo (MnC16 Na12 Na6 ) tiene carga de +14 (un Mn2 + 18 Na+ 

iones y 6 c1- iones). Este cúmulo también está embebido en un cubo de 

Evjen y la carga total es de +l. 

El cúmulo A es un cúmulo de 19 átomos (NaC16 Na12 ) con un átomo 

de Na en el centro, con la distancia interatómica del volumen de NaCl de 

2.815Á, y con una carga de +7 ( 13 iones de Na+ y 6 iones de c1- ). En este 

caso la carga del cubo más la carga del cúmulo es cero. 

El cúmulo B tiene 19 átomos NaCl:Mn2 + (MnC16 Na12 ) y tiene la impureza 

Nln2 + en el centro, tiene una carga de +8 ( un ion 1Vln2 + , 12 iones Na+ y 6 

iones c1-. Las distancias interatómica para este cúmulo son idénticas a las 

de la matriz de NaCl. Nuevamente, el cúmulo está embebido en un cubo de 

Evjen y en este caso la carga total (cúmulo más embebido) es +l. 

El cúmulo C, NaCl:l\'ln2 +, tiene 19 átomos, (MnC16 Na12 ) con una impu

reza de lYin2 + en el centro. En este caso se permitió una relajación de la 

distancia entre los cloros primeros vecinos y el Mn del centro de 0.2Á. lYlan-
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teniendo las posiciones de los otros átomos fijas y como se encuentran en la 

matriz de N aCl. La carga de este cúmulo es de +8 y la suma de las cargas 

del embebido y del cúmulo es de +l. 

El cúmulo D, NaCl:lVIn2+, (MnCl6 :Na11 ), tiene 18 átomos, la impureza de 

manganeso en el centro, las posiciones de los cloros primeros vecinos relajadas 

hacia el Mn por 0.2A, y una vacancia se generó en la dirección (110) en línea 

con la impureza de Mn. La posición del Na se mantiene como el de la matriz 

de NaCl, la carga de cúmulo es de +7 y la carga total cúmulo más embebido 

es de cero. Todos estos cúmulos se marcaron con las siguientes letras: A01 , 

.402 , A, B, C, y D y se muestran en la Figura 4.1. 

Todos los cúmulos se embeben en un potencial de l\Iadelung que se cons

truye siguiendo el método de Evjen [21), que consiste en poner cargas po

sitivas en los sitios del sodio y negativas en los sitios del cloro en la red de 

cloruro de sodio, con este arreglo de cargas puntuales se construye un cubo 

de cargas de tres parámetros de red de lado. A las cargas que se encuentran 

dentro del cubo se les asigna un valor de más o menos uno (±1), según sea 

un sitio de sodio o de cloro respectivamente. A las cargas en la superficie 

se les asignan valores de ±t, a las cargas en los lados del cubo ±;t, y a las 

cargas en las esquinas del cubo se les asignan valores de ±~. Esta forma de 

construir el potencial de Madelung para un cristal iónico se le conoce como 

método de suma de Evjen (21). 

En el centro de este cubo se coloca el cúmulo de átomos con todos sus elec

trones que desea calcularse, teniendo cuidado remover las cargas puntuales 

de las posiciones donde se pongan los átomos, ver figura 4.1. 
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4.2. Métodos de la Química Cuántica. 

Para llevar a cabo los cálculos se usó el código deMon-KS3 [42), (43} 

y [44) el cual está basado en los métodos de la teoría de funcionales de la 

densidad (45), [49) y usa una combinación lineal de orbitales de tipo Gaus

siano [50]. deMon-KS3 usa la 'local spin density aproximation (LSDA)' [30] . 

Para el potencial de intercambio y correlación usa el de Vosko, vVilk, y Nusair 

[51), [52] . En un segundo paso, los cálculos fueron refinados usando la apro

ximación' general gradient approximation (GGA)' [53}. Para el intercambio 

se usó el funcional de Perdew [53), acoplado con el esquema de Perdew para 

la correlación. Finalmente, el potencial GGA se incluyó explícitamente en el 

potencial de Kohn-Sham durante el proceso de autoconsistencia y todos los 

resultados aquí presentados tienen una calidad GGA. 

En nuestros cálculos todos los electrones fueron tratados explícitamen

te. Para el átomo de :Mn se usó una base parcialmente descontraída de 

[15s9p5d/10s9p5d] es decir, para los orbitales s usamos 15 gaussianas pa

ra formar rliez, es decir, la primer gaussiana está formada por la contracción 

de seis gaussianas, ie, 15s/10s(6111111111). Es decir, para el manganeso se 

removieron todas las contracciones de la base DZVP2 a excepción de la pri

mera contracción para los orbitales ls, la cual consta de seis Gaussianas. Las 

bases DZVP2 son bases non-IGLO que consideran dos orbitales de tipo Sla

ter para cada electrón, describe al menos la capa de valencia y usa orbitales 

polarizados, ie, orbitales d; IGLO significa 'invariant garge localized orbitals'. 

Para efectuar cálculos precisos del parámetro de acoplamiento hiperfino, 

según \Vetmore et al. [55), el uso de conjuntos de bases descontraídas es 

indispensable. Las bases descontraídas describen adecuadamente la conducta 

39 

-----------------------------·-·---··---- -- - --·---·.~-·------·-····· 



de la densidad electrónica en el región nuclear y del 'core' (55), este tipo de 

bases es un conjunto de gaussianas en donde cada una tiene como coeficiente 

el número uno y cada gaussiana puede representar a un orbital; a diferencia de 

las bases contraídas, donde una gaussiana puede formarse usando un conjunto 

de gaussianas tales que la suma de sus coeficientes sea igual a uno. 

Como en este trabajo se calcularon parámetros de resonancia paramag

nética electrónica (RPE), se utilizaron bases IGLO (Individual Gauge for 

Localized Orbitals) para representar el cloro en los cúmulos de NaCl:Mn2 +. 

Se ha demostrado empíricamente que las bases IGLO permiten una estima

ción precisa de las propiedades RPE tales como el parámetro de acoplamiento 

hiperfino [55], éstas son bases toman en cuenta las ecuaciones de iviaxwell y 

para el caso de la presencia de un campo magnético externo dan los mismos 

resultados sin importar dónde se elija el orígen del sistema de coordena

das . Las bases IGLO descontraídas escogidas para el Cl fueron las 12s/8s 

(51111111) 8p/7p (2111111) 3d/3d (de exponentes: 0.25, 0.8, 2.5). Adicional

mente, conjuntos de bases auxiliares: (5,5;5,5) para el i'dn, (5,4:5,4) para el 

Na, y (5,4;5,4) para Cl, para ajustar la densidad de carga (CD) y la contribu

ción de intercambio y correlación (XC) a la energía y al gradiente de energía 

total. En esta notación, (k 1 ,k2 ;li,l2 ), k 1(l1) es el número de Gaussianas de 

tipo s para representar la CD (XC) en la base auxiliar, y k2 (h) es el número 

de orbitales s-, p-, y d- tipo Gaussiano restringido a tener el mismo exponente 

en la base para el CD y el XC. 

La densidad de carga se ajustó analíticamente, mientras que el potencial 

de intercambio y correlación fue ajustado numéricamente en una malla extra

fina (56), la cual consta de 32 capas radiales, donde cada capa está dividida 
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en 194 divisiones angulares, lo cual da una malla radial centrada en cada 

átomo de 6280 puntos. Al final de cada proceso SCF, la contribución XC a 

los gradientes de energía se calcularon con una integración numérica en una 

malla que contiene las mismas 32 capas radiales, cada una con 194 divisiones 

angulares (56). 

Para obtener la carga en cada átomo y la población de spines desapa

reados, se hicieron análisis de Mulliken (57) ; esto se hizo para cada c~m

ponente del momento angular. La población de l\ilulliken también se usó 

para definir la densidad parcial de estados, la cual está dada por la fórmula: 
ó 

Dq (E)-¿ pq zr 
n,l,a - i n,l,u,i (E-ej)2 +ó2 

Donde P es la población de Mulliken del orbital atómico Xnt del átomo 

q para el orbital de spin del cúmulo </Jiu con el eigenvalor de Kohn-Sham e'[. 

A cada uno de los eigenvalores para la energía del cúmulo se le asignó una 

Lorentziana de un ancho adecuado t5 = O, le V para simular los espectros de 

densidad de estados (DOS) obtenidos en los estudios periódicos de estructu

ra de bandas de un sólido infinto. Se hace notar que para evaluar la brecha 

"prohibida" (el intervalo para el cual la densidad de estados es cero), se toma 

la distancia entre el 'Highest Occupied Molecular Orbital' (HOMO) y el ' 

Lowest Unoccupied Molecular Orbital' (LUMO), por lo que en esta evalua

ción el ancho de la Lorentziana no influye. El espectro de la densidad total 

de estados está dado por : 

Du(E)= L q,n,l D~lu(E) 
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4.3. Cálculos de Resonancia Electrónica de Spin 

(ESR) 

La interacción entre los electrones desapareados y el spin nuclear pue

de obtenerse del Hamiltoniano de Spin, el cual consiste de tres principales 

componentes [33): 

Hspin = - gj3B • S - 9Nf3NB • 1 - S • T • 1, donde g y 9N son los factores 

de desdoblamiento espectroscópico electrónico y nuclear respectivamente, f3 

y f3N son los magnetones electrónico y nuclear respectivamente, T denota 

el tensor de interacción hiperfina, B es el campo magnético externo, S e 1, 

son los operadores de spin electrónico y nuclear. Los primeros dos términos 

representan la interacción del campo magnético externo B con los momentos 

magnéticos electrónico y nucleares, el tercer término representa la interacción 

hiperfina entre los electrones y el núcleo. 

El tensor de interacción hiperfina puede separarse en un término isotró

pico y el término restante anisotrópico (di polar); 

s • T • I= ÁisoS • 1 + s • T' • 1 . 

El miembro derecho de la ecuación, el primer término representa el aco

plamiento isotrópico (el término de contacto de Fermi). Éste proviene de la 

interacción de contacto entre los momentos magnéticos de los electrones y 

el núcleo. El segundo término, el acoplamiento hiperfino anisotrópico viene 

corno resultado de la interacción entre el momento magnético del núcleo y el 

de los electrones. Experimentalmente, se obtiene solamente el valor absoluto 

de las constantes de acoplamiento hiperfino. 

Los cálculos de los parámetros de RPE se basaron en resultados pro-

42 

~ •-. w • --·~~·,.n•-••-, • . 



---- ·-- ·-··---·- --··-- --·-- _,,_ .. __ ._. ---- ···-- ~-·-·" -·-· - -·· ---- --------- - ·- --- - -- --

<lucidos por el código de!vlon-KS3, y estos se reprocesaron con un código 

desarrollado por Malkin et al. (59). En estos cálculos usarnos un valor para 

lag de 2.0016, para el sistema NaCl::Mn2 +, donde el Mn2 + está localizado en 

sitio de simetría cúbica del campo eléctrico cristalino de la matriz de NaCl 

(46). 
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Capítulo 5 

Resultados 

5.1. Gráficas de Energía Potencial. 

En resumen: 1) se realizó un estudio para encontrar la posición de equili

brio de los primeros vecinos del ion que se encuentra en el centro del cúmulo 

utilizando el método de curvas de energía potencial, 2) se calcularon los es

pectros de densidad total de estados para el cúmulo de NaCl puro y para los 

cúmulos impurificados con manganeso, 3) se calcularon las densidades parcia

les de los orbitales 3d del manganeso y finalmente 4) se calculó el parámetro 

de_ acoplamiento hiperfino (PAH) para las distancias de 2.815 y 2.615A entre 

el :Wln y sus primeros vecinos los cloros. 

Así pues, se utilizaron los siguientes cúmulos: Un primer cúmulo de 25 

átomos (A01 ) conformado por los primeros, segundos y cuartos vecinos más 

cercanos del Na central, que repxesenta un cristal puro de NaCl. Un segundo 

cúmulo también de 25 átomos A 02 , similar al anterior, sólo que en el centro de 

éste se encuentra la impureza de manganeso. El tercero (A) es un cúmulo de 
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19 átomos de NaCl puro e incluye hasta los segundos vecinos del átomo del 

centro, los siguientes dos cúmulos B y C también de 19 átomos representan al 

cristal NaCl con la presencia de una impureza de manganeso Mn alojada en el 

centro, éstos incluyen hasta los segundos vecinos más cercanos. Finalmente, el 

cúmulo D tiene 18 átomos y en él se incluye una vacancia en la dirección (110), 

y en línea con el átomo del centro. En este cúmulo estamos considerando la 

vacancia creada por los mecanismos de compensación de carga en el cristal. 

En el cálculo del sistema de NaCl puro se usaron bases DZVP2 a las que 

nos referiremos algunas veces como non-IGLO. El cálculo del NaCl:Mn2 + se 

realizó utilizando solamente bases IGLO y non-IGLO. 

En la formación de cristales iónicos como el NaCl, la energía de enlace está 

asociada con las fuerzas eléctricas atractivas de largo alcance entre iones de 

signo contrario. Sin embargo una vez que el cristal está formado, las fuerzas 

repulsivas de mucho más corto alcance dominan completamente [60). En esta 

situación los iones están esencialmente en contacto y se aprietan hasta que se 

llega a una situación de equilibrio, en la cual las distancias entre los núcleos no 

pueden contraerse más [60), es decir, las distancias de equilibrio entre los iones 

están determinadas principalmente por las fuerzas repulsivas que provienen 

de la repulsión entre nubes electrónicas y del principio de exclusión de Pauli. 

Consecuentemente para determinar la posición de equilibrio de un ion a lo 

largo de un cierta dirección en un cúmulo iónico, todos los primeros vecinos 

(PV) de ese ion en esa dirección deben ser considerados. Por esta razón, 

para determinar la posición de equilibrio de los iones de cloro en los sistemas 

de NaCl y de NaCl:Mn2 + se usaron cúmulos de 25 átomos que cumplen los 

requisitos arriba señalados. 
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Las posiciones de equilibrio de los cloros PV se determinaron calculando 

las curvas de energía potencial en los cúmulos A 01 para el NaCl puro y Ao2 

para el cloruro de sodio con la impureza de manganeso NaCl::Mn2+. Estas 

curvas se presentan en la Figura 5.1. 

Para obtener esas curvas se modificó la distancia entre el ion del centro 

y los iones de cloro moviendo los cloros, y para cada valor de la distancia se 

calculó la energía total de cúmulo. Las posiciones de todos los demás iones 

del cúmulo se mantuvieron fijas en las posiciones de los sitios de la matriz 

de NaCl. De esa manera, para cada cúmulo se obtuvieron un conjunto de 

valores para la energía total, y el mínimo de esos valores se consideró como el 

cero de la energía potencial para ese cúmulo. Esto nos permite poder poner 

en la misma gráfica las curvas de energía potencial de todos los cúmulos. En 

la Figura 5.1 presentamos tres curvas de energía potencial. 

Con el fin de investigar la confiabilidad del método que estamos usando, 

es decir, comprobar si funciona modelar un cristal con un cúmulo embebido 

en un cubo de Evjen e iniciar el proceso de autoconsistencia con U!1a represen

tación de átomos neutros, se hizo un cálculo SCF-DFT para el sistema NaCl 

puro en un cúmulo de 25 átomos NaCl5Na12 Na6 (cúmulo Ao1 ) mostrado en 

la Figura 4.1, en el que se hizo variar la distancia Na-Cl, la curva obtenida es 

la curva A 01 que se muestra en la Figura 5.1, donde la distancia en equilibrio 

entre los átomos Na-Cl (entre el Na del centro del cúmulo y los Cl primeros 

vecinos) se encontró a 2.81..\, un valor que concuerda razonablemente con el 

valor experimental hallado en la literatura de 2.82Á [47). La energía total del 

cúmulo fue de 5852.0999 Eh (energía en unidades de Hartrees). 

Teniendo en cuenta que el método que se está usando, permitió en el caso 
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Figura 5.1: Curvas de energía potencial de los cúmulos A01 -

non-IGLO (NaCl6Na12Na6), Ao2-non-IGLO (MnCl6Na12Na6), y Ao2-

IGLO (MnC16Na12Na6), donde en Ao1 y Ao2-non-IGLO los átomos Cl 

se representaron usando un conjunto de base DZVP2, mientras que en 

A02-IGLO los átomos de Cl se representaron usando un conjunto de base 

IGLO. Todos estos cúmulos tienen simetría cúbica. 

del NaCl puro, calcular las distancias a los vecinos más cercanos del átomo 

en el centro del cúmulo , y el valor que se obtuvo concuerda muy bien con los 

valores experimentales obtenidos en estudios de difracción de rayos X (47), 

es de esperarse que este método nos permita también estimar la relajación 

que presenta los primeros vecinos de la impureza de manganeso divalente. 

Como el radio del l'vin2+ es c!.ierente al radio del Na+, entonces, en un sitio 

donde se reemplaza un ion de sodio por uno de manganeso, es de esperarse 

una relajación por parte de los iones de cloro encontrados alrededor del .Mn. 

Para determinar las posiciones de equilibrio del ion de cloro en el sistema 

NaCl:Mn2+, se utilizaron cálculos de SCF-DFT para el cúmulo de 25 áto-
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mos MnC16 Na12Na6 (cúmulo A 02), en el que la distancia Mn-Cl (PV) se fue 

variando hasta encontrar un mínimo en la energía del sistema. La posición 

de los iones de sodio, segundos vecinos más cercanos y cuartos vecinos más 

cercanos, se mantuvo fija y en las posiciones que tendrían en la red de NaCL 

La Figura 5.1, muestra la curva obtenida de estos cálculos. Aquí se observa 

que la distancia de equilibrio para el Mn-Cl igual a 2.51Á. La energía total 

obtenida para el cúmulo MnC16 Na12 a una distancia en equilibrio fue de 

6814.7340 Eh(energía dada en unidades de Hartrees, un Hartree equivale al 

doble del valor de la energía de ionización para el átomo de hidrógeno). Es 

decir, se observa de los resultados en estos cálculos, que es un desplazamiento 

de los cloros hacia el centro de aproximadamente 0.2A. 

Se enfatiza que, con el fin de determinar la posición de equilibrio del Cl, 

se calculó un cúmulo de 25 átomos. Sin embargo, si uno está interesado en 

la estructura electrónica de la impureza y sus primeros vecinos, los cúmulos 

l'v1nC16 Na12 de 19 átomos los cuales contienen los primeros y los segundos 

vecinos del l'vln, proveen una adecuada descripción de la interacción entre la 

impureza y los átomos primeros vecinos. Permiten además, estudiar los cam

bios que suceden en la estructura electrónica del J:vln y sus primeros vecinos 

cloros, cuando éstos se relajan hacia el manganeso. Al hacer los cálculos, la 

posición de los iones Na (segundos vecinos más cercanos) se mantuvieron 

fijos en la posición que tienen en la matriz de NaCl mientras que los cloros se 

fueron acercando al Mn. Esto fue realizado utilizando dos diferentes conjun

tos de bases de orbitales para los átomos de cloro Cl (PVC), los conjuntos 

de bases son: (6321/521/1 *), (non-IGLO) y la base.12s/8s (51111111) 8p/7p 
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(2111111) (IGLO-III); las bases IGLO-III hablan de la calidad de las bases 

IGLO, hay iglo, doble, triple y hasta cuádruple IGLO. 

Las interacciones repulsivas que mantienen al ion Cl en su posición de 

equilibrio en el cúmulo de 19 átomos sistema NaCl:lVIn2 +, son con los elec

trones del Mn por un lado, y los electrones de los Na segundos vecinos más 

cercanos del Mn del centro. Esto ocurre porque siendo el ion l'vln2 + más pe

queño que el ion de sodio al que substituye, deja un espacio el cual es ocupado 

por los cloros. Estos, al tratar de llenar ese espacio, se mueven hacia el l\iln 

y en cuanto dejan atrás el plano de los Na segundos vecinos, son empujados 

por ellos hacia el Mn. 

La distancia interatómica de equilibrio determinada de esta forma puede 

ser materia de algún error, a partir de que la primera capa de vecinos Cl 

fue desplazada. Otra fuente de error en la descripción de un cristal infinito 

puede surgir de la medida finita de nuestro modelo (cúmulo más el cubo de 

Evjen). Sin embargo, los cálculos para el cúmulo de 19 átomos NaCl:Mn2 + 

y el cúmulo de 25 átomos NaCl:Mn2 + producen un equilibrio desplazado de 

0.2Á y 0.3A, respectivamente, los cuales son comparables con la diferencia de 

radio iónico entre Na+ y rvin2 +, rNa+- rMn2 + = 0.2Á. Este resultado indica 

que el modelo utilizado en este trabajo describe al sistema impureza-anfitrión 

razonablemente bien con respecto a la distancia de equilibrio l'vlnCl, usando 

cualquiera de los dos conjuntos de bases IGLO o non-IGLO. 
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5.2. Efectos de la Distancia Inter-atómica en la 

Ionicidad. 

En este trabajo también se exploró los efectos de la adaptación a los 

cambios de distancia interatómica sobre la ionicidad del tvln. En la Figura 

5.2, se muestran los efectos de los cambios en posición atómica sobre la 

ionicidad. Esto se hizo con bases IGLO y non-IGLO. Los resultados obtenidos 

con las bases IGLO se muestran en la curva delineada con trazo no continuos, 

mientras que la curva de línea continua representa la carga iónica en función 

de la distancia obtenida al utilizar la base non-IGLO. 

CARGA IONICA DEL Mn versus DISTANCIA DE VECINOS MAS CERCANOS 
1.8 ~-~--~-~--~-~--~-~--~-~ 

1.2 

0.8 

0.6 ----

·cl-non-IGLO· -
"Cl-IGLO" ----· 

0.4 .__ _ _._ __ .__ _ _._ __ .._ _ __._ __ ..__ _ _._ __ _._ _ __, 

2.2 2.3 :?..4 2.S 2.6 2.7 2.8 2.9 3 
DISTANCIA DE VECINOS MAS CERCANOS (An8stroms> 

3.1 

Figura 5.2: Curva del comportamiento de la cargas de Mulliken del Mn 

en función de la distancia entre el Mn y los Cl primeros vecinos para el 

cúmulo de Mn2+c16 Na12 con simetría cúbica. 

Como se dijo en el párrafo anterior, exploramos el efecto de la adaptación 

de la posición atómica de los átomos vecinos sobre la ionicidad del Mn, y 

encontramos que el conjunto de bases IGLO-III produce una figura muy di-
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ferente de la carga del lVIn basado en la distancia lVIn-Cl que hace el conjunto 

de bases non-IGLO. Para el cúmulo en el cual el conjunto de bases non-IGLO 

fue utilizado en los átomos de cloro, la carga del lVIn permanece casi constante 

en el intervalo de 2.312 a 2.910Á; mientras que cuando el conjunto de bases 

IGL0-111 es usado para describir el Cl, la ionicidad del Mn es muy sensible a 

la distancia lVIn-Cl, como puede observarse en la Figura 5.2, la cual muestra 

que la distancia interatómica modula la ionicidad del lVIn. Este comporta

miento se debe principalmente a la compresión, producida por la relajación 

del átomo de Cl. La población de :tvlulliken se incrementa desde +0.6, para el 

Mn-Cl a una distancia interatómica de 2.915A, hasta +1.6 para el Mn-Cl a 

una distancia de 2.3Á, mientras que para la distancia de equilibrio del Mn-Cl 

(2.615Á), la carga del Mn tiene un valor de +0.96. Estos resultados sugieren 

que la carga de la impureza es modulada por la geometría que resulta del 

proceso de relajación. 

En la Figura 5.3 se muestra la población de los electrones con respecto a 

la variación de la distancia entre primeros vecinos más cercanos y el centro 

del cúmulo. Estas curvas nos dicen que el incremento en la carga positiva 

del Mn resulta del decremento en la distancia del l'vln-Cl, ésta producida por 

un vaciamiento o agotamiento de los orbitales 4s del JVIn, y esto se observa 

cuando los átomos de Cl son representados usando el conjunto de bases IGLO 

y para el manganeso seguimos usando la base descontraída Ml. 

Observamos que para el cúmulo de bases IGLO, cuando la distancia Mn

Cl decrece de 2.915 a 2.515Á, la población del orbital 4s del Mn decrece 

mientras que la población del orbital 3d del Mn permanece casi constante, 

mientras que para el cúmulo de las bases non-IGLO, el orbital 3d y el 4s del 
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POBLACION DEL 3d Y 4s DEL MANGANESO ver.sus DISTANCIA DE VECINOS MAS CERCANOS 
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Figura 5_3: Curvas de la población de Mulliken de los orbitales 4s y 3d 

del Mn en función de la distancia a los Cl primeros vecinos. 

Nin permanecen casi constantes. Por tanto, la diferencia en comportamiento 

de la carga del lVIn entre los cúmulos de bases IGLO y non-IGLO, se debe 

mayoritariamente a la diferencia en el comportamiento del orbital 4s. 

Se espera tener una mejor descripción del sistema NaCl:Mn2 + usando el 

conjunto de bases IGLO porque éste es más sensible a cambios en ia geometría 

(54). Aún cuando se sabe que las poblaciones de Mulliken son conocidas por 

ser imprecisas, los cambios que se observan en los valores de las carga vistas 

aquí son tan grandes que nuestras inferencias cualitativas deben ser correctas. 

Cualquier análisis de población es hasta cierto punto arbitrario y depende 

de varios factores, particularmente depende de las bases'. es muy sensible a 

ellas y por tanto es sólo confiable para indicarnos tendencias. 
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5.3. Densidad de Estados 

5.3.1. Cúmulo A 

Regresando al cúmulo A representado en la Figura 4.1, nos interesa saber 

la densidad de estados con respecto a la energía. El cúmulo A, mostrado en 

la Figura 4.1, representa un sistema puro de NaCl que contiene diecinueve 

átomos con un átomo de Na en el centro. El espectro DOS (Density of States) 

calculado para el cúmulo A, se muestra en la Figura 5.4 que a continuación 

es presentada. 

Cualitativamente muestra las principales características que aparecen en 

el espectro DOS para un sistema infinito de NaCl. Los picos centrados en -

0.65 eV y en O.O eV son generados por los orbitales 3p de Cl; ellos están cerca 

del nivel de energía HOMO (Highest Occupied l'vlolecular Orbital), mientras 

que los picos centrados en 6.42 eV y en 7.57 eV son debidos a los orbitales 

3s del Na. La banda 3p Cl tiene una medida de 0.97 eV, este valor es la 

diferencia entre la más alta y la más baja de las energías del orbital 3p. 

El DOS del NaCl muestra que el gap de energía entre la banda de va

lencia y las bandas de conducción, es igual a 6.4 eV, un valor obtenido en 

base a lo dicho en la sección de métodos, donde se considera el gap desde 

el último orbital ocupado, "Highest Occupied Molecular Orbital" (HOMO), 

hasta el primer orbital virtual, "Lowest Unccupied i\tlolecular Orbital" (LU

MO). Comparado con el correspondiente valor experimental 9.0 eV. En este 

trabajo se subestima la energía fundamental del gap para este sistema de 

NaCl aislado, alrededor de 28 % pero compara bien con la magnitud del gap 

de 5.6 eV reportado previamente por Norman y Perdew (62). 
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DOS TOTAL DEL CUMULO NaCI EMBEBIDO (CUMULO A) 
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Figura 5.4: Densidad Total de Estados (DOS) para el NaCl puro 

NaC16 Na12 cúmulo A. El cero de energía se colocó en el orbital 3p de 

mayor energía. 

5.3.2. Cúmulo B 

En la Figura 5.5, se muestra el espectro de la densidad de estados co

rrespondiente a la estructura del cúmulo B el cual puede verse en la Figura 

4.1, su espectro DOS total (líneas continuas) y su espectro DOS parcial del 

orbital 3d del =--.rn (líneas punteadas) se esbozan en esta figura. 

Para la gráfica del total DOS observamos que la presencia de la impureza 

de Mn produce una fuerte relajación en la estructura electrónica del NaCl 

conduciendo a un espectro más complejo. En el marco de referencia del cero 

de energía para el segundo pico, de izquierda a derecha, podemos identificar 

nuestros segundos picos formados representando al Cl y su orbital 3p, y los 

picos del Na que corresponden a su orbital 3s. 

Las nuevas características principales son las siguientes: 
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DOS TOTAL DEL CUMULO EMBEBIDO NaCl:Mn (CUMULO B) 
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Figura 5.5: Se muestra el DOS total (líneas continuas) y DOS parcial 

3d del Mn (líneas interrumpidas del cúmulo B MnClsNa12 ). El cero de 

energía se colocó en el centro del segundo pico del espectro de spin a. 

Abajo del nivel HOMO se encuentran principalmente las contribuciones 

de spin a de los orbitales 3d. 

En el cúmulo B, la superposición de los orbitales 3d del l'vln con los 3p 

del Cl, produce un ensanchamiento de la banda 3p del Cl y degenera tres 

picos más, dos localizados entre el cero y la energía HOl\!IO, y uno en el nivel 

HOIYIO. En este cúmulo, la banda 3p del Cl se incrementa en anchura por 

1.5 eV con respecto al cúmulo puro de NaCL 

La mayoría de los orbitales 3p del Cl se superponen con los orbitales 3d del 

JYin, lo cual es considerable particularmente para el final de la banda corno se 

ve en la Figura 5.5, la cual describe la densidad de estados del cúmulo D. Esta 

es una interacción de enlace que cambia a los orbitales 3d a bajas energías 

y a los orbitales 3p del Cl a altas energías, lo cual conduce a la aparición de 

tres picos, dos localizados entre el cero y el nivel de energía HOMO y uno en 
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el nivel HOMO. 

El espectro parcial DOS (línea punteada) de los estados 3d del Mn es 

también mostrado en esta misma Figura 5.5. Aquí observamos una estructura 

de multipletes bien definida con tres pares de picos. En cada par, el pico 

más alto se debe a la suma de tres picos los cuales están muy cercanos en 

energía, mientras que el pico más bajo comprende la suma de dos picos, 

también con un muy pequeño rango de energía. En otras palabras, hay un 

patrón de doblete-triplete. Este patrón aparece doble en la contribución del 

spin a, abajo del nivel HOi'.IO. La más baja energía de la estructura del 

doblete-triplete está centrada en 0.197 eV, y a la más alta energía nosotros 

encontramos el triplete a 1.07 eV y al doblete a 1.93 eV. Por encima del 

nivel ROMO esta estructura de doblete-triplete aparece una vez más en la 

contribución del spin /3: a 5.09 eV es un pico debido al triplete, y a 5.5 eV es 

un doblete, ambos con el spin /3 de los orbitales 3d Mn. 

5.3.3. Cúmulo C 

En la Figura 5.6, se hace referencia al cúmulo C, (el cúmulo relajado) 

que fue mostrado en la Figura 4.1, ahora analizaremos su espectro corres

po.ndiente de la densidad de estados. El DOS total (líneas continuas) y el 

DOS parcial 3d del Mn (líneas punteadas), y el espectro para el sistema de 

19 átomos de NaCl:Mn, etiquetado como cúmulo C, se muestran en Figura 

5.6. El principal efecto de la relajación geométrica sobre los espectros del 

DOS total de este cúmulo es el ensanchamiento de la banda 3p del Cl, lo 

cual es causado principalmente por un cambio en los orbitales 3d del JYln a 

través de altas energías, por tanto promueve algunos orbitales 3p del Cl a 
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estos niveles de energía. 

DOS DEL CUMULO EMBEBIDO NaCl:Mn (CUMULO Cl 
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Figura 5.6: DOS Total (líneas continuas) y parcial (líneas interrumpidas) 

para el cúmulo C MnC16 Na11 • El cúmulo relajado con simetría de campo 

eléctrico cristalino axial ver Figura 4. L El cero de energía se colocó en 

el segundo pico. Abajo del nivel HOMO aparece la contribución de los 

spines a y arriba aparece la contribución del los spines /3-

El espectro DOS parcial 3d con spin a del Mn por debajo del nivel HOMO, 

muestra dos dobletes. 

Debido a efectos de presión ejercidos sobre los orbitales del Mn por los 

átomos de Cl (PVC), el espectro DOS parcial 3d del Mn se recorre a un 

nivel de energía más alta. Este tipo de cambio en la presión inducida ha sido 

también observada en otros sólidos iónicos que contienen impurezas, tales 

como Mg0:Cr3 + y MgO:V2 + [1). En nuestro cúmulo, el desdoblamiento 

de los dobletes ocupados de spin a se incrementa de 2.6 eV a 4.0 eV, un 

cambio de energía que como ya se mencionó, promueve los orbitales 3d del 

Cl hacia niveles de más altas energías. En consecuencia, la banda 3p Cl del 
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cúmulo relajado tiene una banda más ancha en 1.4 eV que la del cúmulo no 

relajado. Así como en el cúmulo B no relajado, la mayoría de los orbitales 3p 

se traslapan con los diversos orbitales 3d del Mn. Sin embargo, observando el 

DOS parcial del }..-In de spin a del cúmulo B no relajado (Figura 5.5), vemos 

que éste aparenta que los dos picos de baja energía tienen más alta intensidad 

que los picos de alta energía. El comportamiento opuesto se observa para el 

cúmulo C relajado, en el cual las contribuciones del DOS parcial 3d del l'vln 

con spin a (Figura 5.6), revelan que los dos picos de más alta energía tienen 

la intensidad más grande que los dos picos localizados en niveles de bajas 

energías. 

En resumen, para el cúmulo C comparamos el DOS 3d del :Mn calculado 

utilizando el conjunto de bases Cl-IGLO con el obtenido usando el conjunto 

de bases Cl non-IGLO, y encontramos que son casi idénticos en forma (lo 

cual fue verdadero también para el cúmulo B). 

En resumen, el espectro DOS del cúmulo C relajado, muestra una más 

rica estructura que la del cúmulo B. En el DOS parcial de C, los picos de baja 

energía tienen baja intensidad, mientras que a niveles de más altas energías 

los picos tienen un alta intensidad. El primero surge o se origina de los efectos 

de enlace entre la impureza y el anfitrión (el cual involucra los orbitales 3d 

del Mn y los 3p de los átomos de Cl), y el siguiente surge de las interacciones 

correspondientes antienlace. 

5.3.4. Cúmulo D 

En relación al cúmulo D (mostrado en la Figura 4.1), el cual contiene 

una vacancia Na en la dirección (110), tenemos el siguiente resultado: El 
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DOS total (líneas continuas) y el espectro del DOS parcial 3d del Mn (líneas 

punteadas) para el sistema NaCl:l\1n2 + de 18 átomos se muestran en la Figura 

5.7 que a continuación se presenta. 

DOS DEL CUMULO EMBEBIDO NuCl,Mn (CUMULO O) 

20 SPIN a. 

10 

-20 SPIN j3 

-30 '----'---~----'----'-----'~---'-----' 
o 2 4 6 8 10 

ENERGIA (eV) 

Figura 5.7: DOS Total (líneas continuas) y parcial (líneas interrumpidas) 

del cúmulo D MnC16 Na11 , el cúmulo relajado con simetría axial. El cero 

de energía se colocó en el segundo pico. Abajo del nivel HOMO aparece 

la contribución de los spines a y arriba aparece la contribución del los 

spines (3. 

El principal efecto de la vacancia del Na es el cambio de algunas degene

raciones en el espectro de energías del cúmulo, incluyendo la pérdida de los 

dos grandes mínimos, localizados en 1.0 eV y 3.0 eV, en el DOS del cúmulo 

C (Figura 5.6). Así la vacancia del Na produce un DOS con una estruc

tura más uniforme mostrada en nuestra (Figura 5.7). Si se tiene un metal 

de transición como impureza en un aislante, el metal puede desplegar una 

estructura de multipletes bien definida. Se observa en nuestro cúmulo de si

metría cúbica Ivln2+Cl6 Na12 , una estructura de triplete y doblete. Como se 
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discutió anteriormente, sólo en niveles de alta y baja energía los orbitales 3d 

del lVIn sufren mezcla con los orbitales anfitriones. Sin embargo, en el caso 

del cúmulo D, donde la impureza Mn está en un campo eléctrico cristalino 

de simetría axial, los niveles 3d del Mn están más mezclados con los estados 

atómicos del vecino de Cl, lo cual causa la pérdida de la estructura de los 

multipletes. 

En resumen, considerando el cúmulo D y los resultados del DOS calculado 

para todos nuestros cúmulos, se puede concluir que las interacciones de los 

orbitales 3d del l\-In con los orbitales 3p del Cl producen ensanchamiento de 

la banda 3p del Cl, la cual de otro modo sería estrecha, como en el cristal 

NaCl. 

La vacancia del Na (la cual aparece debido al mecanismo de compensación 

de carga) produce una reducción de la simetría (localmente, desde cúbica a 

axil) lo que aumenta el efecto de mezcla de los orbitales 3d del lVIn con los 

estados atómicos del vecino Cl, produciendo un DOS casi uniforme. 

5.3.5. Cálculo de los Parámetros Espectroscópicos de 

Resonancia Paramagnética Electrónica. 

Los parámetros de acoplamiento hiperfino (PAHF) se calcularon en dos 

etapas: Primero, con DFT (de:Nion) se calculó la matriz para la densidad 

de spines antiparalelos en el estado base de spines desapareados (unpaired 

ground state spin density matrix). Es importante hacer notar que aunque 

la obtención del parámetro de acoplamiento hiperfino se hace calculando la 

densidad electrónica solamente en la región nuclear del ion paramagnético 

del manganeso, el valor del término de contacto de Fermi A;80 depende muy 
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sensiblemente de la distribución de spines desapareados en la región nuclear 

y en todo el cúmulo. 

La componente isotrópica del PAHF es también altamente dependiente 

del funcional (30]. 

En el cúmulo B (MnCl con distancia 2.851.Á.), el valor calculado para el 

HFCC del Mn con LSDA funcional de Vosko, vVilks, y Nusair [51], [52), fue 

37.05 x 10 4 cm-1 (39.637 Gauss), mientras que los valores calculados con 

la Aproximación de Gradiente Generalizado (GGA) de Perdew y Wang para 

el intercambio y para la correlación [53), fue de 59.91 x 10 4 cm- 1 (64.094 

Gauss). 

Para el cúmulo C relajado (MnCl con distancia de 2.616A), el valor de 

HFCC, calculado al nivel teórico GGA, se incrementó a 61.92 x 10 4 cm- 1 

(66.238 Gauss). Este valor cuando se comparó con el valor de 82.3 x 10 4 

cm- 1 obtenido experimentalmente por \Vatkins (46], para el lVln 2+, revela 

una diferencia de 24. 7 % entre el valor experimental y el valor calculado. 
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Capítulo 6 

Discusión 

En la Tabla 6.1 se presentan los valores obtenidos del análisis de poblacio

nes de Mulliken. En ella se muestran la población de los orbitales, las cargas 

totales y los momentos magnéticos de los cúmulos B y C; ambos cúmulos 

son del tipo MnC16 Na12 • El cúmulo B tiene la distancia interatómica de la 

matriz de NaCl (2.815..\) y el cúmulo C tiene la distancia de 2.615Á, la cual 

se encontró ser la distancia de equilibrio entre el l\In y los primeros vecinos 

Cl. Como ya se ha señalado anteriormente, los resultados cuantitativos de 

los análisis de poblaciones no son confiables, sin embargo como método pa

ra. obtener resultados cualitativos son razonablemente confiables y con ese 

propósito los usaremos en esta sección de discusión. 

Los cálculos efectuados con el cúmulo C, nos indican que la impureza 

de manganeso tiene carga positiva. Esto puede racionalizarse tomando en 

cuenta las electronegatividades de Pauli Mn(l.5)<Cl(3.0) [34). Además, en

contramos que la carga oscila de positiva para el l'vln, a negativa para el Cl 

y luego positiva para el Na. Todo lo anterior concuerda con los modelos pa-
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ra impurezas de manganeso en halogenuros alcalinos, obtenidos de estudios 

experimentales de resonancia paramagnética electrónica [46). 

Se observa también, un momento magnético pequeño en los cloros que 

rodean a la impureza de manganeso, el cual aumenta cuando los cloros se 

relajan acercándose al manganeso. De la Tabla 6.1, observarnos que la confi

guración electrónica del manganeso y del cloro en el cúmulo B (en el cúmulo 

no relajado), son 3d 5
·
2 ª4s º·47 y 3s2 3p5

·
59

, respectivamente, y tornando como 

referencia la del manganeso y el cloro neutros 3d5 4s2 y 3s2 3p5 ya se obser

va una transferencia de electrones del orbital 4s del Mn al 3p del cloro y 

al 3d del l\!In. Esta transferencia aumenta conforme se reduce la distancia 

Mn-Cl , vaciándose completamente en la distancia de equilibrio (2.615Á) en 

donde 3d 5
·
31 4s 0

·
03 y 3s2 3p 5

·
61 son las configuraciones del Mn y el Cl res

pectivamente. Estos resultados son consistentes con un aumento de la carga 

positiva del manganeso, ver Tabla 6.1, cuando la distancia Mn-Cl se relaja 

hacia la distancia de equilibrio. 

La Figura 6.1 muestra dependencia con respecto a las distancias ?vln-Cl, 

del momento magnético del Mn en el cúmulo Mn2 +Cl6 Na12 . Este cambio es 

causado por la relajación de los cloros primeros vecinos. El momento magné

tico, (Tabla 6.1) de la impureza de Mn en la matriz de NaCl tiene un valor 

de 4.9 µe cuando la distancia Mn-Cl es de 2.815A y cambia a 4.8 µtJ cuando 

la distancia se reduce a 2.615Á. Si se continúa comprimiendo al Mn y la dis

tancia se reduce de 2.615Á a 2.415A, se produce un decrem.ento de 0.159 µfJ 

del momento magnético del Mn. Lo cual muestra que el momento magnético 

es muy insensible a desplazamientos entre estos dos valores. 

Sin embargo para distancias l\1n-Cl menores que 2.515Á, como podemos 
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POBLACION 3d DEL Mn versus DISTANCIA A VECINOS MAS CERCANOS 
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Figura 6.1: Cambio de la población 3d del Mn respecto de la distancia 

Mn-Cl. en el cúmulo Mn2 +Cl5Na12 • La distancia inter-atómica para el 

NaCl es de 2.815Á , comparada con la distancia optimizada 2.615Á . 

ver en la Figura 6.2, la población de los orbitales 3d a disminuye conside

rablemente mientras que la población de los 3d /3 aumenta y sucede de tal 

forma que la población total de los orbitales 3d se mantiene aproximadamen

te constante. Esto causa un decremento del momento magnético del ~vln, así 

como un aumento de su sensibilidad a los cambios de la distancia l'vln-Cl. 

Ahora se considerarán los posibles mecanismos responsables del comporta

miento magnético de la impureza de Mn en la matriz de NaCl, el cual tiene 

una valor grande y es estable para distancias wln-Cl cercanas a la distancia de 

equilibrio (::::::2.615A). En los metales de transición como el Fe, como impureza 

en matrices de metales alcalino-térreos como el Mg, el Ca y Sr, un factor que 

tiende a producir momentos magnéticos grandes es un parámetro de red muy 

grande. Esto, tornando en cuenta los efectos de relajación, tiende a aislar la 

impureza del resto de los átomos de la matriz en la cual se encuentra. Este 
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VARIACION DEL MOMENTO TOTAL MAGNETICO versus DISTANCIA A VECINOS MAS CERCANOS 
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Figura 6.2: Variación del momento magnético total (3d+4s+4d) µdel Mn 

con las distancias Mn-Cl (PVC) en el cúmulo Mn2 +Cl6 Na12 • La distancia 

inter-atómica para el NaCl es de 2.815Á , comparada con la distancia 

optimizada 2.615Á 

factor que tiene que ver con la estructura del cristal, impide la mezcla de los 

orbitales de la impureza con los orbitales de sus vecinos cercanos y da como 

resultado un momento magnético parecido al del átomo aislado. Sin embargo 

en el caso de NaCl:ivln2 +, la constante de red no es tan grande y por ello se 

tienen que buscar otros mecanismos que conserven un momento magnético 

grande y estable. 

Cabe recordar que ya se ha señalado que existe una mezcla importante de 

los orbitales 3d(Mn) con los 3p(Cl). Si uno revisa las densidades parciales de 

estados de los orbitales 3d del ~In, se puede observar que aunque la mayoría 

de los niveles 3p del cloro aparecen a energías más bajas que los niveles 3d 

del manganeso, puede observarse que en la parte mas baja de la banda 3p 

del cloro se encuentra una estructura de densidad de estados asociada a los 
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orbitales 3d del ?vln. Esta estructura puede explicarse como una mezcla de 

orbitales 3d(Mn) y 3p(Cl) la cual es una interacción de enlace. Nótese que la 

densidad parcial de densidad de estados 3d(Mn)/3 es casi cero y que por deba

jo de la energía del ROMO la resta entre los spines a y /3 (alfa-beta) da una 

contribución positiva. Esta estructura de baja energía asociada a los orbita

les 3d(Mn),contribuye a la estabilidad del momento magnético y lo hace más 

insensible a los efectos de su entorno en la matriz de NaCl y la llamaremos 

la parte dura del momento magnético. Esto significa que en nuestro sistema 

NaCl:Mn2 + el entorno de la impureza afecta primero a orbitales del l\:ln que 

están cerca del HOMO. Este tipo de mezcla entre los orbitales 3d(l'v1n) y 

3p(Cl) es también responsable del pequeño momento magnético observado 

en los cloros. 

En el cúmulo relajado C, en el cual las nubes electrónicas del Cl presionan 

a las del Mn, la densidad parcial de estados PDOS del Mn cuando éste se 

encuentra en un sitio de simetría cúbica de campo eléctrico cristalino, muestra 

un decrecimiento en la intensidad del doblete que se encuentra a más bajas 

energías y al mismo tiempo muestra un aumento en la intensidad del doblete 

3d que se encuentra cerca del último orbital ocupado. Esto sucede porque 

algunos estados 3d se desplazan hacia el orbital molecular ocupado más alto 

(HOMO) lo cual aumenta la intensidad del doblete. Si la compresión de los 

orbitales del manganeso sigue aumentando, esto produce el corrimiento de los 

orbitales 3d del Mn hacia energías más altas, hacia el 'gap' y esto se opone al 

mezclado de los orbitales del cloro y el manganeso, lo que acaba destruyendo 

el mecanismo estabilizador del momento magnético y con ello también si 

se continúa aumentando la presión disminuiría el -momento magnético. Las 
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Figuras 6.1 y 6.2 muestran el comienzo de este proceso. Por último, se ha 

encontrado en este estudio que la mezcla de los orbitales 3d del l\'In con los 

orbitales de la matriz cristalina que lo hospeda proporciona un mecanismo 

estabilizador del momento magnético del Mn en el N aCl, el cual es un aislante, 

esto también sucede para la matriz aislante NaBr (63], y para la matriz 

metálica de Cu [32). 

Resumiendo, las principales características observadas en todos los cúmu

los estudiados en este trabajo son dos grupos de picos, un grupo se encuentra 

alrededor del nivel de energía HOlVIO y este grupo se debe a los orbitales 3d 

del manganeso, el otro grupo se encuentra a 6.0 eV arriba del HO!YIO y se 

asocia a los orbitales 3s del sodio. Este patrón aparece en todos los cúmulos 

que se calcularon y corresponden a los picos del volumen de NaCl. Dentro de 

esta estructura de picos, caen las energías de los orbitales 3d de la impureza 

de Mn como puede verse en las gráficas de densidad de estados de todos los 

cúmulos con simetría cúbica que aquí se presentan. Los orbitales 3d spin a 

del :i.Vln se encuentran desdoblados en un doblete y un triplete, ambos están 

por debajo del nivel HOMO. Los obitales 3d spin f3 del Mn se encuentran 

sobre el nivel HOMO y también están desdoblados en un triplete y un do

blete, pero con desdoblamiento menor que el observado en los spines a. En 

estos orbitales vacíos, el efecto del campo eléctrico cristalino es menor. Este 

patrón se pierde en el cúmulo con simetría axial (cúmulo con vacancia). 

Observando la banda llena alrededor del nivel HOMO, en el cúmulo de 

NaCl puro (Figura 5.4) puede verse que ésta es una banda angosta asociada a 

los orbitales 3p y con un ancho de 1.2 eV. La presencia de la impureza produce 

un ensanchamiento de la banda de 1.6 eV (ver Figura 5.5), la relajación 
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de los cloros hacia la impureza incrementa el ensanchamiento por 1.2 eV, 

pero deja dos grandes espacios en el espectro de la DOS en los cuales la 

densidad de estados es casi cero, ver Figura 5.6. Finalmente la presencia de 

la vacancia reduce localmente la simetría del campo eléctrico cristalino, con 

lo que se eliminan algunas degeneraciones y esto hace que desaparezcan esos 

dos espacios de densidad de estados casi cero observados en la Figura 5.6 y 

se forma un banda 3p del cloro más ancha y más uniforme corno puede verse 

en la Figura 5.7. 
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Tabla 6.1: Población electrónica, cargas, y momentos magnéticos µ (en µ13) 

para el cúmulo B y cúmulo C. Estos son cúmulos lVlnNa6 Cl12 con simetría 

cúbica; los átomos vecinos están numerados de acuerdo con la distancia que 

tengan en la capa respecto al lVln, y los orbitales llenos interiores, se muestran 

en la tabla. 
Cúmulo E (2.815..\) e (2.615A) 

Población µ Población µ 

Mn 3d 5.282 4.718 5.315 4.685 

4s 0.470 0.050 0.281 0.035 

4p 0.459 0.075 0.420 0.078 

Cl(I) 3p 5.589 0.015 5.614 0.020 

4s 0.212 -0.002 0.231 0.001 

Na(II) 3s 0.075 0.001 0.075 -0.038 

3p 0.046 0.000 0.048 -0.025 

Carga Totalµ Carga Totalµ 

l'vln +0.727 4.903 +0.963 4.817 

Cl -0.548 0.017 -0.578 0.048 

Na +0.880 0.000 +0.875 0.001 
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Capítulo 7 

CONCLUSIONES 

Las principales conclusiones de este trabajo son las siguientes: Las ca

racterísticas principales de la estructura electrónica del cúmulo NaCl de 19 

átomos es esencialmente similar al volumen de NaCl. En los cúmulos de 

NaCl:lVIn (con simetría cúbica alrededor de la impureza), observamos un pa

trón de dobletes y tripletes en los orbitales 3d. La banda 3d del Mn tiene 

una gran superposición con la banda 3p del Cl, y su presencia causa un en

sanchamiento de la banda 3p del Cl. La relajación de la capa de los primeros 

vecinos incrementa el ensanchamiento de la banda 3p del Cl, pero conduce a 

dos regiones con uaa DOS baja, una al rededor de 1.0 eV, y la otra alrededor 

de 3.0 eV. La presencia de la vacancia del Na remueve algunas degeneraciones 

en los estados del Mn, así eliminando los mínimos del DOS bajo, haciendo 

más uniforme la banda 3p Cl- 3d lVIn, y aumentando la mezcla de los orbitales 

3d del Mn y 3p del Cl. La mezcla en los orbitales 3d del Mn con spin Q en los 

cúmulos no relajados, causa la aparición de una estructura de baja energía 

que va por abajo del nivel ROMO. En el cúmulo relajado y con simetría local 
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reducida, para los estados ocupados, la mezcla causa la pérdida de una es

tructura bien definida de multipletes. El parámetro ESR calculado, el HFCC, 

concuerda con un error del 24.7%, lo cual es un resultado razonable teniendo 

en cuenta que es un cálculo abinitio experimental obtenido para una simetría 

cúbica en el sitio del Mn. La estabilidad del momento magnético puede estar 

relacionado con el enlazamiento mezclado de los orbitales 3d del lVln con los 

orbitales del anfitrión. 
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