Capitulo 5

5.1. CONCLUSIONES

Las conclusiones del estudio de la estructura electronica y de las
propiedades magnéticas en una serie de compuestos polinucleares de cobre asi
como la metodologia utilizada en dicho estudio se resumen a continuacion.
También se recopilan las principales conclusiones que se pueden extraer del
estudio de pardmetros espectroscopicos realizado en la manganita CaMnOs.

1. Se obtienen estimaciones correctas de las constantes de acoplamiento
magnético y otros parametros de estructura electronica partiendo de un espacio
activo minimo reducido a los orbitales magnéticos y sus electrones efectuando
un cdculo de interaccién de configuraciones multirreferencial que incluya
todas las diexcitaciones semiactivas, como hace € método DDCI. Los
resultados obtenidos en este trabajo corroboran esta conclusion, ya indicada
por otros autores. No obstante, e coste computacional del método DDCI,
sugiere la necesidad de una estrategia alternativa.

2. El procedimiento de interaccion de configuraciones que incluye un CAS
extendido afiadiendo € orbital con fuerte cardcter del ligando y sus
monoexcitaciones, es una adternativa razonable ad méodo DDCl para
determinar variacionalmente € parametro de acoplamiento magnético y otros
pardmetros de estructura electronica en sistemas magnéticos. Este espacio
asegura la inclusién en la funcion de onda de la polarizacion de la distribucion
de carga en respuesta a la transferencia de carga del ligando hacia € meta
(LMCT).

3. Aunque d espacio activo necesario para congtruir la funcion de onda de
referencia para DDCI es fécil de escoger, no es tan trivial obtener € espacio
activo extendido. Este debe asegurar que incluya de forma éptima los efectos
LMCT. Se han comparado diferentes procedimientos para obtener el espacio
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activo extendido y los resultados muestran que la proyeccion de un vector
modelo con carécter puro del ligando puente en € conjunto de orbitales
inactivos resulta un esquema efectivo para introducir todas las configuraciones
importantes LMCT en la funcion de onda de referencia

Una interaccion de configuraciones que incluya un CAS extendido afiadiendo
el orbital con fuerte caracter del ligando y sus monoexcitaciones, reproduce
con buena precision los valores de constantes de acoplamiento obtenidas a
nivel DDCI, los cudes, a la vez, estdn en buen acuerdo con los vaores
experimentales. En los spin ladders este tratamiento reproduce peor los valores
y tiende a sobrestimar la componente antiferromagnética del acoplamiento.
Esta sobrestimacion se remedia parciamente afiadiendo las excitaciones 2h y
2p ala expansién IC de acuerdo con € esquema DDCI2. La funcion de onda
contiene asi efectos de correlacion dinamica de los eectrones del ligando
puente. Esto tiende a reducir la importancia de las excitaciones LMCT.
Ademés, la funcion de onda incluye las excitaciones del tipo 1h-2p, las cuaes
contribuyen ferromagnéticamente al acoplamiento en los sistemas expuestos.
Los cdculos revelan que la extensén del CAS con un orbital canénico del
ligando seleccionado por solapamiento con los orbitales atdmicos tipo d del
metal, no es una receta universa. La extensén del espacio activo con los
orbitales méas dedicados no es tampoco una garantia para buenas estimaciones
del parametro de acoplamiento magnético.

La particular estructura de los spin ladders da lugar a un gran nimero de
interacciones diferentes entre los centros de cobre. Para € acoplamiento
magnético la interaccion a segundos vecinos es muy pequefia, justificando que
se desprecie en estudios de propiedades macroscépicas. En cambio si que se
tiene que tener en cuenta lainteraccion interladder ya que se obtienen para ésta
vaores, en vaor absoluto, de un orden de magnitud mayores que las

interacciones a segundos vecinosen e legy en e rung.
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Las interacciones a lo largo de los enlaces Cu-O-Cu son importantes en los
compuestos con Sr (SrCu,O3 ¥y SrCus0Os) mientras que la distorson de los
planos en @ compuesto de Ca (CaCu,0Os) reduce considerablemente la
interaccion a lo largo de los rungs También se observa una débil interaccion
en d interladder. Este hecho hace que se entienda megor e compuesto
CaCu,0s; s se considera como una cadena unidimensional de espin.

La geometria del enlace Cu-O-Cu es similar tanto en €l legcomo en d rung en
los compuestos SrCu,0O; y S,Cu;Os y por tanto la interaccion en las dos
direcciones también es parecida, obteniéndose en los resultados una relacion
entre |as dos constantes de acoplamiento, Jyung Y Jiey CErcanaa l.

Debido ala presencia en los spin ladders de un tercer cobre en la cadena de
espin vecina muy cercano a camino de intercambio Cu-O-Cu, se comprueba
gue existe una dependencia con € tamafio del cluster en la interaccion a lo
largo del leg. Por elo es necesario para obtener una buena estimacion de esta
interaccion la utilizacion de un cluster con tres centros metélicos, Cu;Os. Este
cluster yaestalibre de los efectos debidos a tamafio.

El clculo de intercambio directo Ky, de la integrd de sdto t y la
autorrepulsion efectiva en un centro U, utilizando técnicas de Hamiltonianos
efectivos presenta inconvenientes en los tres procedimientos utilizados:
Hamiltoniano de Bloch, Hamiltoniano hermitico mediante ortogonalizacion de
Gram-Schmidt y Hamiltoniano efectivo intermedio. El dificil reconocimiento
de los estados dtos en energia repercute sobre todo en € procedimiento de
Bloch, del cud resulta un Hamiltoniano no hermitico, ya que la
descomposicion espectral precisa las energias y 1os coeficientes de los estados
iénicos y neutros proyectados. Ortogonalizando la proyeccion de las funciones
segun Gram-Schmidt para construir @ Hamiltoniano efectivo se obtienen
valores negativos de K,,. De los tres procedimientos se sugiere la utilizacion de

este Ultimo ya que estos valores negativos desaparecen cuando se usan
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funciones IDDCI. Se desaconseja el uso del Hamiltoniano intermedio ya que
los valores de U obtenidos indican que la informacion presente en los estados
més bajos no es suficiente para derivar todos los parametros con la precision
deseada

Laintegrd t entre dos centros magnéticos sin centro de inversion o en € caso
de los clusters de tres centros, se calcula mediante valores y vectores propios
de los estados de interés como un elemento del Hamiltoniano efectivo.

Se han estudiado las excitaciones locales dentro de la capa 3d dd ion
manganeso en la perovskita CaMnO; obteniéndose los valores de las energias
de las excitaciones d-d y la energia del campo cristalino a dos niveles de
caculo distintos CASSCF y CASPT2. El vaor de 10D, con € cluster [MnOg]
anivel CASPT2 se gusta a la estimacion dada por el método LSDA (» 3 V).
Se observa una disminucion del parametro 10D, en 1 eV cuando se trata el
material con € cluster [MNOgAlsCaOx¢].

En la perovskita CaMnO; no se encuentran estados con caracter predominante
de transferencia de carga por debgjo de los 4.5 eV con & cluster [MnOg],
aunque utilizando & cluster [MNOgAlsCasOy¢], este valor también se reduce en
leV.

El andlisis de poblacién de Mulliken de los orbitales del espacio activo permite
andlizar las principales configuraciones electronicas de cada estado pudiendo
determinar asi € tipo de excitacion que tiene lugar en € materia para una
energiaconcreta.

En € compuesto CaMnOs;, tanto para € estado fundamental como para un
estado excitado o o un estado de transferencia de carga, la carga formal del ion
manganeso se mantiene igual a +3.
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5.2. PERSPECTIVAS

De las conclusiones de este trabajo se extrae una estrategia de calculo que
puede ser Util en e futuro, para € estudio de acoplamientos magnéticos entre
centros con momento de espin eevado, ya sean Sstemas moleculares
heterobimetdlicos o compuestos de la familia de las manganitas, discutido en €
capitulo 4. Se propone € siguiente esquema computacional: en primer lugar se
construye un conjunto de orbitales promedio de todos los estados de espin y
después se transforman los orbitales inactivos con € objetivo de construir orbitales
localizados en e puente con la misma simetria que |os orbitales magnéticos. Estos
orbitales inactivos localizados en € puente afiadidos a los orbitales magnéticos
definen e CAS; seguidamente se hace una |C con las monoexcitaciones sobre este
CAS extendido. Si fuera necesario reducir € coste computaciona aln més, se
puede proceder a una transformacion a orbitales dedicados dentro del conjunto de
los virtuales y eliminar los orbitales con menor nimero de participacion del espacio

de OMscon que se construye e espacio CAS,.*S.
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