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Resumen

La doble perovskita SryFeMoQOg se ha convertido en uno de los compuestos més estu-
diados en los tultimos anos. Es un compuesto de caracter medio — metalico con una alta
polarizacién de espin a temperatura ambiente de alrededor de 60 %, ademads de que presenta
magnetorresistencia colosal incluso para valores de campo magnético pequenios (B < 17 y
un valor de temperatura de Curie relativamente alto de aproximadamente 415K . Debido a
estas magnificas propiedades, se le considera un compuesto muy prometedor para posibles
aplicaciones en el area de la espintronica. En este trabajo se propone un modelo electréni-
co que considera, ademds de la energia cinética de los electrones itinerantes, la correlacién
electronica entre dichos electrones y los iones localizados de la red. Para su tratamiento
utilizamos el formalismo de las funciones de Green independientes del tiempo, la técnica de
expansion de perturbaciones renormalizada y la red de Bethe. Como resultados del trabajo,
se obtuvieron las densidades de estados para el sistema variando distintos valores de los

parametros de correlacion Uel}ef y Ue]‘f}’ Ademas se calcularon los estados de oxidacién para

el Fey el Mo.

Palabras clave: doble perovskita, espintronica, magnetorresistencia, correlacion electréni-
ca, estados de oxidacién.






Abstract

The double perovskite SroFeMoOg has become one of the most researched compounds
in the last years. It is a half — metallic character compound with a high spin-polarization
at room temperature of about 60 %, additionally, it presents colossal magnetoresitance even
for low values of magnetic field (B < 17") and a value of Curie temperature relatively high of
approximately 415K . Because of these magnificent properties, it is considered a very promi-
sing compound for possible applications in the spintronic area. In this work, it is proposed
an electronic model that considers, besides the kinetic energy of the itinerant electrons, the
electronic correlation between those electrons and the localized ions in the lattice. For its
treatment we use the time-independent Green functions formalism, the technique of renor-
malized perturbation expansion and the Bethe lattice. As results of this work, have been
obtained the densities of states for the system varying different values of the correlation

arameters UF¢ and UM¢. Furthermore, there were calculated the oxidation numbers for the
p eff eff

Fe and the Mo.
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Motivacion

Por décadas, la industria de la tecnologia de la informacién ha progresado de acuerdo
a lo predicho por la Ley de Moore, esto es, que el nimero de transistores dentro de un
chip se duplica aproximadamente cada dos anos. Aunque dicho progreso ain continua, muy
probablemente se alcanzara un limite en los proximos anos debido a retos en la disipacién de
calor y efectos cudnticos de tamano, entre otros, es por eso que actualmente se estan buscando
nuevas alternativas que logren mejorar las propiedades fisicas tanto para el almacenamiento
como para la transferencia de informacion.

No fue sino hasta hace apenas unos pocos anos que se introdujo el espin de los electrones
como parte de la electronica. De esta consideracion surge una alternativa a la limitante
tecnolodgica de la electronica convencional en la cual solamente se toma en cuenta la carga
electronica, considerando ahora los estados de espin como una representaciéon binaria de
acuerdo a su orientacién (up o down), los llamados bits cudnticos o qubits. Fue de esa manera
que surgioé una nueva rama dentro de la fisica del estado sélido denominada espintréonica o
electrénica de transporte de espin [1-4].

El objetivo principal de la espintrénica es construir dispositivos capaces de generar y
mantener una corriente de electrones con espin polarizado, generando asi una senal de datos
que se transporta, e igualmente construir otro sistema sensible a la polarizacién que permita
interpretar las senales que recibe. La espintrénica es hoy en dia uno de los campos de la
electronica con mas rapido crecimiento que combina la carga y el espin del electréon para
obtener dispositivos con nueva y mayor funcionalidad y con un aumento en su rendimiento,
dando asi paso a una nueva era en la computacién denominada computacion cuantica.

El fenémeno de magnetorresistencia (MR), descubierto en 1857 por William Thompson

IX
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5], es uno de los fenémenos més importantes en el cual se basan los dispositivos espintrénicos.
Dicho fenémeno consiste en la variacion de la resistencia eléctrica de los materiales en la
presencia de un campo magnético. Dicha propiedad no fue del todo explotada ya que las
variaciones en resistencia eléctrica no eran muy grandes. Mas de un siglo después, en 1988,
Griinberg [6] y Fert [7] descubrieron la magnetorresistencia gigante (GMR) [8], lo cudl fue
un gran avance en el fendmeno de la magnetorresistencia, y es considerado como el inicio
de la nueva electronica basada en el espin. Dicho trabajo fue de tal importancia que fue
acreedor al Premio Novel de Fisica en el 2007. Ademas este fenémeno sirvié de base en el
descubrimiento posterior de otros fenémenos relacionados a la magnetorreistencia, como lo
son la magnetorresistencia colosal (CMR) [9-13] y la magnetorresistencia tinel (TMR)
[14-17] que son muy utilizados en la actualidad, por ejemplo en la fabricacién de discos duros

mas eficientes.

A partir del nacimiento de la espintrénica se ha intensificado la investigacion en muchos
materiales para su aplicacion en esta rama. Se ha encontrado que los éxidos ferromagnéticos
medio-metalicos, tales como CrQOs, y Fes3O, , los cuales presentan electrones en el nivel de
Fermi solo en un canal de espin, pueden ser utilizados como fuentes de corriente de electrones
con espin polarizado [18,19]. También se han investigado éxidos ferromagnéticos con estruc-
tura perovskita, tales como las manganitas (MnO,,) [20], en los cuales se han observado los
fenémenos de GMR y CMR, sin embargo estos materiales presentan una temperatura de

Curie T, muy baja, lo cual es un problema considerable.

Sistemas mas complejos, como lo son sistemas con estructura de doble perovskita, han si-
do recientemente estudiados, observando algunos fenomenos de GMR, TMR y CMR, ademas
de valores de T, cercanos a la temperatura ambiente [20-27]. En particular, el éxido ferro-
magnético medio-metélico con dicha estructura, SroFeMoOg (SFMO), ha sido foco de gran
atencién en los ultimos anos debido a que presenta una completa polarizacion de espin en
el nivel de Fermi, una sustancial CMR incluso para campos relativamente bajos (B < 17T)
a temperatura ambiente y un alto valor en la temperatura de curie 7, ~ 400K [28], por

lo que se ha generado un gran interés debido a sus posibles aplicaciones en el campo de la
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espintronica.

En este trabajo se plantea un modelo para el estudio y andlisis de las propiedades
electronicas del sistema SFMO. En particular, se estudia el comportamiento de los esta-
dos de oxidacién para el hierro y el molibdeno alterandolos mediante la variacién de las
energias potenciales de sitio en cada iéon de F'e y Mo. La estructura de esta tesis viene dada
de la siguiente manera: En el primer capitulo se exponen los materiales con estructura de
perovskita y doble perovskita, ademéas se aborda a profundidad el fenémeno de la magneto-
rresistencia, exponiendo los mecanismos mas importantes mediante los cuales se manifiesta.
En el segundo capitulo introducimos y desarrollamos las herramientas matematicas que utili-
zaremos para darle el tratamiento adecuado a nuestro sistema, ya que el compuesto SEFMO es
un sistema mecéanico cuantico; tales herramientas, ademas de algunas consideraciones fisicas
nos serviran de base para obtener nuestros resultados; posteriormente, ya que nuestro com-
puesto es un material ferromagnético, exponemos el hamiltoniano de amarre fuerte (TBH),
que describe la energia cinética de nuestro sistema; también se muestran algunos mecanismos
de intercambio que se han propuesto para comprender el acoplamiento de los espines en el
material; ademés, se expone el modelo de Hubbard que incluye la correlacién electronica en
los calculos, lo cual es fundamental para describir el sistema de mejor manera; finalmente
se exponen los procedimientos para la obtencién de algunas propiedades del sistema, tales
como la energia de Fermi, la polarizacién de espin y los estados de oxidacién. En el tercer
capitulo se muestran algunas propiedades de la doble perovskita SryF MeoOg, exponiendo
a detalle sus propiedades estructurales, electrénicas y magnéticas, ya que se trata del com-
puesto ferromagnético que nos interesa estudiar. En el cuarto capitulo se realiza el desarrollo
matematico hasta encontrar la expresion para la densidad de estados del sistema SFMO, pre-
sentando las consideraciones fisicas que se toman en cuenta debido a las propiedades mismas
del sistema SFMO. En el quinto capitulo se muestra como es que se manifiesta la correlacién
electrénica en el sistema SFMO, tomando en cuenta también ciertas consideraciones fisicas,
ademas de que se utiliza la aproximacion de campo medio, la cual se detalla en el apéndice

A. En el capitulo seis se discuten los resultados obtenidos, realizando un analisis profundo de
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las propiedades e implicaciones que surgieron a lo largo de la tesis. Finalmente, en el ultimo

capitulo se presentan las conclusiones.



Capitulo 1

Introduccién general

1.1. Perovskitas

Las perovskitas (o perovskitas simples), que deben su nombre al mineralogista Lew A.
Perowski, en cuyo honor fué nombrado el compuesto C'aTiOs3, consiste en una familia de
compuestos con férmula general ABOj3, donde A es generalmemnte un catiéon voluminoso y
electropositivo, tales como tierras raras (La, Pr, Nd, etc.) o metales alcalinotérreos (Be, Mg,
Ca, Sr, Ba, Ra), cuya valencia generalmente es +2 o +3, y B es un catién mas pequeno que
pertenece a los metales de transicion (Mn, Fe, Mo, Re, W, Cr, Co, Ni) los cuales presentan

valencia mixta.

Figura 1.1: Estructura tipo perovskita ABOs.
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Las famosas manganitas son aquellos compuestos con B=Mn. Como se muestra en la figura
1.1, el catién A se encuentra en el centro del cubo formado por ocho octaedros, los cuales

contienes atomos de oxigeno en cada vértice rodeando al catiéon B localizado en el centro.

La doble perovskita consiste en una estructura derivada de la estructura de perovskita
simple, en la cual se sustituye solo uno de los lugares de los cationes, por ejemplo A(BB')Os3,
donde B y B’ son cationes diferentes. Por lo tanto tenemos que la féormula general de una
perovskita doble esta dada por Ay BB'Og, donde los sitios A estan ocupados por tierras raras
o metales alcalinotérreos y los sitios B y B’ por metales de transicion de valencia mixta.
Como se puede apreciar en la figura 1.2, la estructura espacial de las perovskitas dobles es
la misma que para las perovskitas simples, pero con los sitios B yB’ alternandose en las tres

direcciones espaciales cibicas tipo NaCl.

Figura 1.2: Estructura tipo doble perovskita A, BB'Og.
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1.2. El fenédmeno de Magnetorresistencia

Se conoce como magnetorresistencia a la variacion de la resistencia eléctrica de un cierto
material debido a la aplicacion de un campo magnético externo sobre él. Se puede definir la

magnitud de la magnetorresistencia como:

R(H) — R(0)

M= =20

x 100 % (1.1)

donde R(0) es la resistencia eléctrica del sistema en ausencia de un campo magnético 'y R(H )
es la resistencia en presencia de un campo magnético H.

Existe una gran variedad de sistemas que presentan magnetorresistencia, tales como me-
tales comunes, semiconductores, metales ferromagnéticos u 6xidos de metales de transicién,
entre otros, sin embargo, en cada uno de estos materiales el origen del fenémeno de magne-
torresistencia es muy distinto. En el cuadro 1.1 se observan los valores que han sido medidos

para la MR de acuerdo al tipo mecanismo que la produce.

H OMR H Metales comunes H 1 H

AMR Metales ferromagnéticos 20
(Fe, Ni, Co, W, Al, etc.)

Multicapas de materiales magnéticos

GMR y no magnéticos intercaladas 100
(Fe/Cr)
TMR Multicapas de materiales magnéticos 50

y aislantes intercaladas

Oxidos ferromagnéticos con
CMR estructura de perovskita simple 400
y doble (SroFeMoOg)

Cuadro 1.1: Diferentes mecanismos que producen MR con sus respectivos valores experimen-
tales.
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En las siguientes secciones se describird el mecanismo mediante el cual cada uno de ellos

manifiesta el fendmeno de magnetorresistencia.

1.2.1. Magnetorresistencia Ordinaria y Anisotrépica

En metales comunes, los cuales no son necesariamente magnéticos, el fenomeno de MR
tiene su origen en la fuerza de Lorentz, la cual, como se observa en la figura 1.3, genera una
fuerza sobre los electrones de acuerdo a la direccion y la magnitud del campo magnético
externo B, influyendo esto directamente en la resistencia eléctrica del material. Debido a

que dicho fenémeno se presenta en cualquier metal se le conoce como magnetorresistencia

ordinaria (OMR).

Figura 1.3: Fuerza de Lorentz debido a la aplicacion de un campo magnético B.

Si el metal presenta orden ferromagnético, se observa otra contribucién a la magnetorre-
sistencia denominada magnetorresistencia anisotréopica (AMR)[29]. El origen de este efecto
recae en el acoplamiento espin-orbita, ya que la nube electronica alrededor de cada nicleo
se deforma ligeramente conforme la direccién de la magnetizacién varia, y esto cambia la
cantidad de electrones de conduccién dispersados, por lo que se cambia también la resistencia

eléctrica dentro del material.
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1.2.2. Magnetorresistencia Gigante

El fenémeno de la megnetorresistencia gigante (GMR) fue descubierta en 1988 por el
grupo de Albert Fert [6] en un sistema a base de multicapas de Fe/Co antiferromagnéti-
camente acopladas. Este fenomeno gener6 gran interés y ha sido tema de intensos estudios
y se ha reportado su manifestacion para una gran diversidad de materiales combinados en
multicapas. En la actualidad se utiliza este efecto en la fabricacion de cabezales para lectores
de discos duros [30,31].

En la figura 1.4 se muestra el valor de la magnetorresistencia para varios sistemas de
Fe/Cr con distintos espesores para el C'r. Se observa que la magnitud de la GMR depende

del espesor del espaciador.

R/IR[H=0}

{Fe 20AICr 1845

iFe 30 A/ Cr 1245

(Fe 30 A/Cr9Aj,

10 20 » :o
Magnetic field {kG)

Figura 1.4: Efecto de GMR para distintos valores del espesor del espaciador de C'r. Medi-
ciones de Fert y colaboradores [6].

El origen del fenémeno de GMR se basa en la dispersion dependiente de espin que expe-
rimentan los electrones tanto en los materiales ferromagnéticos como en las interfaces. Como
se puede observar en la figura 1.5 (parte superior), los electrones cuyo espin se encuentra

orientado en direccion paralela al de la magnetizacion del metal tienen una resistencia menor
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que aquellos cuyo espin se orienta en direcciéon antiparalela. Cuando se tiene un sistema de
capas con acoplamiento antiferromagnético la resistencia eléctrica es alta, esto debido a la
dispersién que sufren tanto los electrones con espin up como con espin down, en aquellas
interfaces en donde la magnetizacion del material es opuesta a la orientacion del espin. Por
otro lado, cuando se aplica un campo magnético externo al sistema, el sistema tiende a aco-
plarse ferromagnéticamente y asi solo la mitad de los electrones de conducciéon experimentan

el proceso de dispersién, reduciéndose de este modo la resistencia eléctrica.

Spin FM NM FM Spin FM NM FM
AN

Figura 1.5: Mecanismo de GMR en los materiales (parte superior).Representacién del meca-
nismo de GMR a través de circuitos electrénicos (Parte inferior).

Ambos casos pueden ser representados por circuitos (figura 1.5, parte inferior) con distin-
tos valores de resistividad de acuerdo al acoplamiento entre las multicapas (R, Ry, Ry, Ry)).
Cuando las magnetizaciones estén paralelas, un canal del circuito tendra una resistividad
menor, por lo que la corriente podré corto-circuitar por él. Para el caso de magnetizaciones

antiparalelas ambos canales tendran la misma resistividad y en éste caso la resistividad total
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del sistema serd mayor. De la figura 1.5 es facil darse cuenta que entre mayor es el nimero

de capas mayor sera el valor de la GMR.

1.2.3. Magnetorresistencia Tunel

La magnetorresistencia tinel (TMR) se constituye basicamente por los mismos compo-
nentes que en el efecto de GMR, con la diferencia de que en lugar de tener capas de metales
no magnéticos se tienen capas de materiales aislantes [31]. Por lo tanto, el fenémeno tiene
un origen totalmente distinto al de la GMR, basdndose en el efecto tunel conocido de la
mecanica cuantica, en donde el material aislante actia como una barrera.

En la figura 1.6 se muestran las diferencias entre los arreglos de la GMR (A) y la TMR
(B). En ambos casos se utiliza un antiferromagneto para mantener fija la magnetizacién del
ferromagneto que estd inmediatamente en contacto con él. En la figura 1.6(B) se tiene el
Rutenio ya que éste junto con los dos ferromagnetos que lo rodean, constituyen un ferromag-
neto sintético con mucho mas potencia, ademas de que este arreglo mejora el rendimiento

del dispositivo a altas temperaturas.

Anti Ferromagnet

Anti Ferromagnet

AR/R -5%-10%
saturation field
10-30 Oe

AR/R -20%-50%
saturation field
10-30 Oe

Figura 1.6: Mecanismo mediante el cual funciona la GMR (A) y TMR (B)[31].
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1.2.4. Magnetorresistencia Colosal

En los 1ltimos anos se ha descubierto un tipo de magnetorresistencia cuyas magnitudes
alcanzan valores mucho mdas grandes que los vistos anteriormente (~ 400%), por lo cual
se le ha dado el nombre de magnetorresistencia colosal (CMR). Dicho fenémeno se ha
observado en 6xidos ferromagnéticos con estructura de doble perovskita (A, BB'Og) tales
como La,M;_,MnOg con M = Ba, Sr,Ca [9,10], ademds del sistema SryFeMoOg [28] que

nosotros estudiaremos mas adelante.

F 125000 | La-Ca-Mn-O Film
3
< 100000
o0 75000
;g 50000
El
£ 100 |-
".; 25000
=
¢ " 0 50 100 150 200
T{K)

Figura 1.7: Valores de CMR. Valores obtenidos por Jin y colaboradores [10]

Existen varios factores que hay que tomar en cuenta al hablar del origen de la CMR.
El primero de ellos es, como en el caso de la GMR, que al aplicar un campo magnético
al sistema provoca que éste sufra un alineamiento ferromagnético, por lo que la resistividad
decrece. Ademas, se ha encontrado que las mayores magnitudes de CMR han sido alcanzadas
para materiales crecidos epitaxialmente. Esto es de relevancia ya que se ha mostrado que la
constante de red para los materiales crecidos de esta manera es menor que la de aquellos

materiales en bulto, por lo que se piensa que la distancia entre los iones puede ser afectada, y
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ésta afectara las interacciones de intercambio indirecto responsables en la conductividad de
estos materiales. Esto es, la aplicacion de un campo magnético afectara las distancias entre
iones, afectando a su vez la frecuencia del acoplamiento del intercambio, y consecuentemente
la resistencia eléctrica. Ademas, en otros estudios se ha comprobado que el valor de la CMR
aumenta cuando al sistema se le da un cierto tratamiento a base de calor y presién [32].
Tenemos que los mecanismos de MR son muy distintos para los casos de la GMR y
la CMR. En los materiales que presentan CMR, la conduccion se presenta por hopping
(intercambiando un par M™* — M**+ a un par M ™D+ — M(s+)+) 'y no debido a conduccion
metalica como en los materiales que presentan GMR. Ademas el ordenamiento en la CMR
se lleva a cabo por medio del mecanismo de doble intercambio, mientras que el de GMR es

producido por interacciones del tipo RKKY (se hablard de ellos en el siguiente capitulo).
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Capitulo 2

Formalismo

En este capitulo introducimos y desarrollamos las herramientas matematicas que utili-
zaremos para darle el tratamiento adecuado a nuestro sistema. En particular, en la primera
seccion se expone la teoria de funciones de Green independientes del tiempo haciendo uso
de la notacién de Dirac (bras y kets). En seguida, ya que nuestro compuesto se trata de un
material ferromagnético, exponemos el hamiltoniano de amarre fuerte (TBH), que esté re-
lacionado con la energia cinética dentro de nuestro sistema. Posteriormente, se discutiré la
expansién de perturbaciones renormalizada (RPE), aplicando dicha teorfa al caso de la red
de Bethe. También, se muestran algunos mecanismos de intercambio que se han propuesto
para comprender el acoplamiento de los espines en el material. Enseguida, se expone el mo-
delo de Hubbard, el cual incluye la correlacion electronica en los calculos y es fundamental
para describir el sistema de mejor manera. Finalmente se exponen los procedimientos para la
obtencién de algunas propiedades del sistema, tales como la energia de Fermi, la polarizacién

de espin y los estados de oxidaciéon de los elementos involucrados.

2.1. Funciones de Green independientes del tiempo

Las funciones de Green [33] pueden ser definidas como soluciones de ecuaciones diferen-

ciales inhomogéneas del tipo:
[z — L(r)|G(r,r;2z) =6( r —1). (2.1)

11
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Sujetas a ciertas condiciones de frontera (BCs) para 7 o 1 sobre la superficie S de un
dominio © de r y r’. Asumimos que z es un nimero complejo con A = Re{z}y s = Im{z},
y que L(r) es un operador diferencial hermitiano (L = L), lineal e independiente del tiempo

t, que posee un conjunto de eigenfunciones {¢,(r)},

L(r)pn(r) = An(r)dn(r), (2.2)

donde {¢,(r)} satisface las mismas BCs.

El conjunto {¢,(r)} puede considerarse ortonormal:

/ng;;(r)qu(r)dr = Opm- (2.3)

La completez de este conjunto implica:
> ou(r)d(r) = 3(r — ). (2.4)

Note que n comprende indices que pueden tomar valores discretos (parte discreta del
espectro de L) como continuos (parte continua del espectro de L). Similarmente ) = se
debe de interpretar como Z;l + f dc, donde Z; es la suma sobre eigenfunciones del espectro
discreto y [ de sobre el espectro continuo.

Usando notacién de Dirac (bras y kets), podemos escribir:

Gn(r) = (r | ¢n), by (r) = (o0 | 1) (2.5)
d(r —r’)L(r) = (r| L |r’) (2.6)
Glr,r's2) = (1] G(:) ) 27)

(r|r’)=dr—r) (2.8)
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donde |r) es el eigenvector del vector de posicién. Usando esto, podemos escribir (2.1)-(2.4):

[z —L]G(z) =1 (2.1)
L|bn) = A |bn) (2.11)
(¢n | Om) = bnm (2.111)

D 1da) (6] =1 (21V)

De (2.I) observamos que si todos los valores de z — L son distintos de cero, i.e., si z # {\, },

entonces se puede resolver formalmente (2.I) como:

A I
G(z) = ——, 2.10
()= — 210
multiplicando por (2.IV):
G(z) = —_—. 2.11
9=l a1
La ecuacién (2.11) puede escribirse como:
- |6n) (0n]
= ) 1
6 = 3 12 (2.12)

Por lo tanto, la funciéon de Green en la representacion r es:
@ (r”)Pn(r)
G Yz) = E s 2.13
(r7 r ? Z) . 5 — An ( )

Como L es un operador hermitiano, todos sus eigenvalores {\,} son reales. Entonces, si
Im{z} # 0 entonces z no es elemento del conjunto {\,}, lo cual significa que G(z) es una
funcion analitica en el plano complejo, excepto en esos puntos o porciones del eje real que

corresponden a los eigenvalores de L.

Como se puede observar en (2.12) o (2.13), G(z) exhibe polos simples en las posiciones de



14 CAPITULO 2. FORMALISMO

los eigenvalores discretos de L; entonces los polos de G(z) nos dan los eigenvalores discretos

de L.

Si z = )\, donde A pertenece al espectro continuo de L, G(r,r’; A\) no esta bien defini-
da, ya que el integrando tiene un polo. Entonces uno puede intentar definir G mediante
un procedimiento de limitacion. En el caso usual, donde los eigenestados asociados con el
espectro continuo se estan propagando o extendiendo (no decaen cuando r — 00), los limites
laterales de G(r,r’; A +is) cuando s — 07 existen, pero son distintos uno del otro. Asi, este
tipo de espectro continuo produce un corte en ramas en G(z) a lo largo del eje z real. Para

A perteneciente a tal espectro, definimos dos funciones de Green:

GT(r,v’;\) = 11'1(r£L G(r,r’; A +1is) (2.14)
s—0
G (r,r;\) = 11’1%1+ G(r,r; A —is), (2.15)

De las ecuaciones (2.13)-(2.15) tenemos:

GE(r,r’; \) = G(r, v’ A\ £ is)

e )6
A xis (2.16)

Haciendo uso de la identidad compleja:

1 1
1i = P—Find 2.17
yl—%xiiy z (), (2.17)

donde P simboliza el valor principal, tendremos:
1
a* %)) — (1), im ——
(r, 1% A) En ()00 (r) ngg (A_Miz.s}

= )6 (0) [P im0 - M)
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PZ¢ $z7r25)\ An)@E (X)) bn(r).  (2.18)

En general, la densidad de estados (DOS), por unidad de volumen en r se define como:

Za (A = A) ok (r)dn(T), (2.19)

por lo tanto el nimero de estados en A es:

N(X) :/p(r,)\)dr. (2.20)

Finalmente, haciendo uso de las ecuaciones (2.18) y (2.19) tenemos que la DOS esta dada
por:

p(r,\) = ZF%Im{Gi(r,r; A} (2.21)

El conocimiento de la funcién de Green G nos permite, como se ya se menciond, obtener

inmediatamente la solucién de la ecuacién inhomogénea general:

[z = L(r)] u(r) = f(r), (2.22)

donde la funcién desconocida u(r) satisface en S las mismas BCs que G, y f(r) es una

funcién dada.

Tomando en cuenta la ecuacién (2.1) obtenemos que la solucién a la ecuacion (2.22) es

(

[ G(r,r;2) f(r’)dr’ + ¢(r) siz # { ),
u(r) = (2.23)

[GE(r % 2) f(2)dr’ + ¢(xr)  siz =\,

donde en el segundo caso A pertenece al corte en ramas de G (i.e., el espectro continuo
de L), y ¢(r) es la solucion general de la ecuacién homogénea correspondiente. Si u(r)

describe fisicamente la respuesta del sistema a una fuente f(r), entonces G(r,r’; z) describe
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la respuesta del sistema una fuente puntual unitaria localizada en r’. La respuesta en r de una
fuente en r’ es la misma que la respuesta en r’ de una fuente en r. La ecuacién (2.23) refiere
que la respuesta a la fuente general f(r) puede expresarse como la suma de las respuestas a

fuentes puntuales distribuidas de acuerdo a f(r).

2.2. Hamiltoniano de amarre fuerte

En esta seccion estudiaremos como se da el movimiento de los electrones a través de la red
cristalina, tomando en cuenta ciertas interacciones en el material. Todo el analisis se enfoca

a encontrar las propiedades electronicas de dicho material y analizar su comportamiento.

Los atomos que constituyen el material se encuentran localizados en los sitios de la red
cristalina, aunque estos atomos vibran alrededor de sus posiciones de equilibrio debido a
fluctuaciones térmicas y de energia (dichas vibraciones son conocidas como fonones). Cada
atomo contiene electrones, los cuales pueden estar fuertemente unidos al niicleo, por lo que no
colaboran a la conduccién, o pueden estar débilmente ligados a este (electrones de valencia),
y estos se pueden mover a través de la red de sitios. Dentro de la red existen interacciones
electromagnéticas entre los electrones y los iones localizados, ademds de interacciones de

espin, entre otras, que en esta seccion no seran tomadas en cuenta.

En el formalismo de la mecanica cuantica, las particulas pueden ser vistas como paquetes
de onda. En el caso de los electrones, estos tienen asociados ondas de De Broglie, con longitud
de onda A = 27 /k y cuasimomento p = &k, donde k es el vector de onda y h = h/27 con
h la constante de Planck. Ademas se describe el estado de los electrones por medio de la

ecuacion de Schrodinger [34]:

2
—h—V2\If(r,t) +V(r,t)¥(r,t) = ih%.

2m

(2.24)

Consideraremos un hamiltoniano periédico debido a que este tipo de hamiltoniano des-

cribe muy bien el comportamiento electrénico de los sélidos cristalinos perfectos, ademas de
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que proveen bases para entender el comportamiento de las propiedades de sélidos cristalinos
imperfectos (que son més cercanos a la realidad), y nos producen un espectro caracteristico
de energias continuo, compuesto por bandas que pueden sobreponerse, ademas de regiones
de energia que no estdn permitidas (gaps).

Para obtener las eigenenergias electrénicas, E, (k) y las eigenfunciones W, (r), en sélidos
cristalinos, se puede tratar de expresar las funciones de onda electrénicas desconocidas como
combinaciones lineales de orbitales atémicos (LCAO) [36]. Se puede tomar en cuenta una
forma mas simple de esta aproximacién, considerando sélo un atomo por celda primitiva
cristalina y un orbital atémico por atomo; nos referimos a esta sobresimplificada versién de
LCAO como el modelo de amarre fuerte (TBM). El modelo de amarre fuerte fue propuesto
por Bloch en 1928, y ha sido ampliamente utilizado para comprender y analizar algunas
propiedades termodinamicas de gran variedad de materiales. Este hamiltoniano sélo toma en
cuenta interacciones entre los electrones y los iones localizados de la red, ademés de la energia
cinética del electrén, por lo que deja de lado interacciones entre iones e interacciones entre
electrones. Ademas, sélo se considerard la aproximacién a primeros vecinos (nn). Tomando

en cuenta estas consideraciones, el hamiltoniano de amarre fuerte (TBH) tiene la forma [33]:
h? 9
HTB = —%Zvj +ZV(PJ) (225)
J J

Para una red totalmente cristalina en la cual los iones se encuentran fijos en sus posiciones

de equilibrio debemos tener un potencial periédico:
V(r)=V(r+R), (2.26)

donde R es el vector de periodicidad de la red dado por:
d
R=) lb, l,=0+142 . (2.27)

a=1

v b, son d vectores linealmente independientes que forman la base de la red, donde d es la
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dimension de la misma [35].

Debido a que estamos tratando un sistema periédico, es bien conocido que las funciones

de onda de Bloch son apropiadas. Dichas funciones tienen la forma general [35]:

Uk = € (1), (2.28)

donde no se ha tomado en cuenta el espin de los electrones. La funcién esta caracterizada
por el nimero cuantico de banda n = 1,2, 3, ..., el vector de onda k el cual debe encontrarse
dentro de la primera zona de Brillouin (FBZ), i.e. k € FBZ, y ademas u(r) = u(r + R) es
una funcién moduladora. Debido a que los electrones de nuestro interés son los electrones de
valencia, se puede prescindir del subindice n. Ademas, utilizando notacién de Dirac, podemos

asignarle un ket a dicha funciéon de onda:
e — k). (2.29)

Las funciones de Wannier[35], definidas como la transformada de Fourier de las funciones de

onda de Bloch:

1 kR,
ij<r>=ﬁk€;3Ze KRigy(r), (2.30)

donde R; es un vector de la red, nos proporcionan funciones de onda centradas sobre los

sitios de la red, por lo que nos sera mas practico utilizarlas. En notacién de Dirac :

R,) = Y e R k). (2.31)

keFBZ

2=

Haciendo uso de la notacién de Dirac, ademas de las funciones de Wannier, obtenemos

el hamiltoniano de la ecuacién(2.25):

Hrp =) |R;) ¢ (Rl + ) |R:) Vi (R (2.32)
J ij
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donde
h? 9
¢ = (Rj| = 5~V [Ry) (2.33)
y
Vij = (Ri|V|IR;) . (2.34)

Ademas, la periodicidad del hamiltoniano implica que:

€j =€ para todo Rj, (2.35)

(
Vi, parai#j

Vi = (2.36)

0 para ¢ = j.

También se puede considerar el caso mas general donde la red puede dividirse en dos

subredes interpenetradas; en este caso:

€1 J € {subred 1}

€ = (2.37)

€9 J € {subred 2},

\

conjuntamente con la ecuacién(2.36).

Utilizando segunda cuantizacion es posible escribir el hamiltoniano de amarre fuerte, para

ello definimos los operadores de creacién y de aniquilacién de la funciones de Wannier|[37]:

1 , 1 .
T = —ik-R; f . —ik-R;
c; = E e i y cj = g e Ck, (2.38)
VN \FBz VN FBz

respectivamente. Aplicandoles la transformada inversa de Fourier, estas ecuaciones pueden
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invertirse, obteniendo:

—1—

3~

g—-—:—

1 k'R
Z ¢ y k= —F— Z e ey (2.39)
j VN

J
Utilizando estas expresiones, finalmente obtenemos la expresion para el hamiltoniano de

amarre fuerte en términos de los operadores de creacién y de aniquilacién:

Hrp = Ze]nj + Y ticle, (2.40)
<ij>,i#£]
donde n; = c;cj es el operador de nimero u operador de ocupacién del sitio R;, el cual

cumple:

N=> n, (2.41)

donde N es el operador total de niimero, es decir, nos da el nimero total de sitios ocupados.
Ademas, el término:

h? .
tij = (Ry| %V2 - VIRj), (2.42)

el cual es conocido como hopping, es la probabilidad de salto o la integral de transferencia
de un sitio R; al sitio R;. El simbolo < >, indica que la suma se extiende inicamente sobre
primeros vecinos. Al aplicar el operador c}cz-, el operador ¢; aniquila una particula en el sitio

T

R, y el operador ¢; crea una particula en el sitio R;, por lo que se dice que la particula

salté (hop) del sitio R; al sitio R;. Ademads dicho elemento cumple que t;; = t;;, esto debido

7t
a que la probabilidad de que una particula salte del sitio R; al sitio R; es la misma a que

una particula salte del sitio R; al sitio R;.

2.3. Expansién de perturbaciones renormalizadas

Es bien conocido que en mecanica muchos de los problemas son muy complicados de re-

solverse analiticamente, esto debido a la complejidad de los hamiltonianos que se presentan.
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Para ello se desarrollan ciertas técnicas de aproximacion especializadas y enfocadas en lo
que se pretende resolver, y llegar a conocer asi, de manera aproximada, algunas propiedades
de los sistemas en cuestién. Para nuestro caso utilizamos la expansion de perturbaciones
renormalizada (RPE)[33], que se utiliza para encontrar la funcién de Green asociada a ha-
miltonianos de los cuales es dificil encontrar sus eigenvalores y eigenfunciones. En general
esta técnica toma en cuenta todos los posibles caminos que un electron puede recorrer dentro

de la red cristalina y los suma.

En esta expansion se considera al hamiltoniano como formado por dos operadores: H,

que es la parte no perturbada, y H, que es la perturbacién aplicada al sistema, esto es:
H=H,+ H,. (2.43)
La funcién de Green asociada al hamiltoniano no perturbado H, esté dada por:
Go = (w— Hy) ™Y, (2.44)
con w = E +is € C. Ya que la funcién de Green asociada a H se determina a partir de
[w — I:I)r} G(r,r’;w) =d(r — r’), (2.45)
entonces , como se vio en el capitulo 1, tendra la forma:

A

Gw)=(w-H)™" (2.46)
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Podemos expandir esta funcién de la siguiente manera:

A

G = (w—ﬁo —ﬁl)il
{0 [t- - ]}
= [i- - A A o o~ A

_/\ R R 71 N
_ ]I—GOHJ Go

oo .
= > (Gotn)'| Go

L =0
== Go + éoﬁléo + éoﬁléoﬁléo + ceey (247)

donde hemos utilizado la ecuacién (2.46). Ahora utilizando la ecuacién (2.7), podemos rees-

cribir la expansion de la siguiente manera:

G(1,m) = (1| G|m)

= (1| Gy |m) + (1| GoH,Go |m) + (1| GoHyGoH, Gy |m) + ...

Z ny) <n1|] H,y [Z n2) (1]

ny nz

= (1] Go lm) + (1| Gy Gl [m)

+ (1] Gy Z|n1><n1|] H, [Zmz) (nof | Go | > |n3) <n3|] H, [Z|n4> (ny|| Go |m) + ..
= Go(Lm) + Y Go(l,m) (m| Hy [ny) Go(ny, m)
+ Y Go(l,my) (my] H [ny) Go(na, n) (ng] Hy [ny) Go(ng,m) + ..., (2.48)

ni,n2,n3,ng

donde empleamos el eigenket de sitio |R) asociado a las funciones de Wannier.

Al considerar el TBH:

H= Z IR;)e; (Ry| + > [Ra) Vi (Ry], (2.49)

<ij>
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donde
Hy=Y [R;)e; (Ryl, (2.50)
J
Hy= |Ri) Vi (Ry]. (2.51)
<ij>

Es claro que para Hy tenemos Go(ny, ny) = 6y, n,Go(ny), donde Go(n) es:

Goln) = —— (2.52)

W — €n

Similarmente, para H; tenemos:

(m| Hy |ns) = (ny (Z Vi |Ri) (Rj|> ns)

<i,j>

= (| V' |ny)

\%4 si ny y ny primeros vecinos

= (2.53)

0 en otro caso .

Por lo tanto la ecuacién (2.48) se puede simplificar como:

G(l,m) = mGo(l) + Go(1)VGo(m)
+3 " Go(DVGo(n1)VGo(m) + ... . (2.54)
nj
Una manera de interpretar los diferentes términos de la expansion (2.54) es considerar
todos los posibles caminos en la red, comenzando desde el sitio 1 y terminando en el sitio
m, mediante pasos que conectan un sitio de la red con un sitio de un vecino mas cercano.

Existe una correspondencia uno a uno entre los términos de (2.54) y el conjunto de todos los
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caminos. Cada término en (2.54) se puede obtener por el camino correspondiente calculando

un producto de acuerdo a las siguientes reglas:

(1) Para cada sitio de la red n (incluyendo el inicial 1 y el final m) visitado por el camino,

incluir un factor Gy(n).

(2) Para cada paso desde un sitio al sitio de un vecino mas cercano, incluir un factor V.

Cada factor Gp(n) proporcionado por (1) nos da la interaccién del electrén con los iones
localizados de la red, mientras que los factores V' proporcionados por (2) nos indican el
salto efectuado por el electrén de un sitio a un vecino mas cercano. Asi, por ejemplo, la

contribucién del camino mostrado en la figura 2.1 esta dada por:

Go()VGo(n1)VGo(n2)VGo(ny)VGo(n2)VGo(m).

o L] ] [ @
decoraciones
° 1, >—eom °
n,
° 1 ° ° °
@ ® ® ® ®

Figura 2.1: Ejemplo del camino que une dos sitios [ y m de la red cristalina con decoraciones.

Como se puede observar en la figura 2.1, los caminos no siempre son directos. El camino
mas general comenzando en 1 y terminando en m pueden tener subtrayectorias, denomina-

das "decoraciones” que comienzan y terminan en el mismo ion. En la figura se observa una
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decoracién en el sitio ny, dando un factor extra VGo(n;)V Go(ny), pero ésta misma decora-
cién puede ser asociada al sitio ny. Debido a esta ambigiiedad uno debe ser cuidadoso en
no contar la misma decoracién mas de una vez. Estas consideraciones nos permiten realizar
una suma parcial. Consideremos el subconjunto de todos los caminos en los cuales la tnica
diferencia es la decoracion comenzando y terminando en el sitio 1. La contribucion de todos

estos caminos es:

VGo(l’ll)VGg(ng)...VGo(m) Z, (255)

donde ), es la suma de todas las posibles decoraciones del sitio 1, la cual es igual a la funcién
de Green G(L,1):
G(L1) = Go()VGo(m)V..VGo(1), (2.56)

tpd

aqui el subindice tpd de la sumatoria se refiere a que se suma sobre todas las posibles
decoraciones. Asi, uno puede omitir todas las decoraciones del sitio 1 si al mismo tiempo uno
reemplaza Go(1) por G(1,1). Lo mismo sucede para el sitio ny, solo con la diferencia de que
las decoraciones del sitio n; que visiten el sitio 1 deben ser omitidas ya que estas ya fueron
contabilizadas como decoraciones asociadas al sitio 1. Por lo tanto, las decoraciones en el sitio
n; pueden ser omitidas si reemplazamos Gy(n;) por G(ny, ny[l}), donde el simbolo [1] denota
que los caminos visitando el sitio 1 deben ser excluidos. Similarmente, todas las decoraciones
en los demads sitios pueden omitirse reemplazando Go(n;) por G(n;, n;[1,n;),..n;_1]). Como

resultado de estas sumas parciales se puede escribir:

G(Lm) =6 mGo(D) + Y GALDVG(n, m)V..VG(m, m[l ny,..]), (2.57)

ttd

donde el subindice ttd de la sumatoria indica una suma sobre todas trayectorias directas

desde 1 hasta m.

En particular, para los elementos diagonales de matriz G(1,1) tenemos:

G(L1) = 6mGo(D) + Y GALHVG (0, mI)V ... VGo(l), (2.58)

ttd
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el ultimo factor es Gy(l) ya que todas las decoraciones del sitio final m han sido contadas

como decoraciones del sitio inicial 1.

La ecuacién (2.58) puede escribirse como:
G(L1) = Go() + GLDADG(D),
donde A(1) es llamada la auto-energia, y esta dada por:

A1) =) VG,V ... VG(ny, my[lny, ..., n5))V.

ttd

Finalmente, la ecuacién (2.59) puede resolverse para G(1,1), resultando:

' _ Go<l§w)
G(lLLw) = 1 —Go(lyw)A(Lw)

1
S w—a-ALw)’

(2.59)

(2.60)

(2.61)

el dltimo paso se sigue de (2.52). La energia € es la energia de un electrén sobre el sitio L.

La ecuacién (2.61) justifica el nombre “auto-energia”para A(L;w).

2.3.1. Red de Bethe

Las redes de Bethe, o drboles de Cayley [33,37], son redes que tienen ciclos no cerrados,

por lo que son una buena opcién para sacarle provecho a la técnica de RPE descrita en la

seccién anterior. Las redes de Bethe estan caracterizadas completamente por el niimero de

vecinos mas cercanos o coordinacion de la red Z, o la conectividad K = Z — 1. Estas redes

se construyen de manera recursiva a partir de un sitio central (numerado como sitio 0) de

acuerdo con las siguientes restricciones:

(a) La coordinacién Z de todos los sitios, excepto los mas externos (los de la “tltima gene-

raciéon”) es constante.
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£92 £9 £9
E1 1
::2 c2 :I_:I} ___________ m'.- =2 _?2
— I“‘\ 1 ’Ir
1161 — ) =171
1-; tl &
£2 Vo £2
/ c2/m R

Figura 2.2: Red de Bethe con nimero de coordinacién Z = 3 (K = 2) y dos sitios de distinta
energia [(€;) y m (e). Las lineas punteadas indican los primeros vecinos de cada sitio.

(b) No se permiten caminos cerrados en la red.

La red se construye asi conectando Z sitios al sitio central en la primera generacién. En
cada generacion sucesiva se conectan Z — 1 sitios a cada uno de los sitios de la generacién
anterior. En la figura 2.2 se muestra un ejemplo para el caso Z = 3. Notemos que para Z = 2

(K = 1), obtenemos la cadena lineal.

Como ya se dijo anteriormente, es posible utilizar la RPE para calcular las funciones de
Green para las redes de Bethe. Asignemos el vector 1 al sitio central relativo a la primera
especie, con energia de sitio €1, y el vector m a los sitios de los primeros vecinos relativos
a la segunda especie, con energia de sitio €. De acuerdo a la ecuacién (2.59), todas las

trayectorias directas comenzando y terminando en el sitio 1 estan dadas por:

G(L1) = Go(1) + G, DAL)Go(1), (2.62)
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donde A(1) estd dado por la ecuacion (2.60):

A=) VGmm 1)V .. VG(m' m' [Lm, )V

ttd

Z
=> VGm“ m® 1)V
=1

= ZVG(m,m 1))V = (K + 1)V?G(m, m [1)). (2.63)

Con el resultado anterior la ecuacién (2.61) se escribe como:

1
w—e—A(Lw)

G(1,1) =

1
T w—a—(K+1)V2G(m,m [I])’ (2:64)

Similarmente, si se hubiera comenzado a partir de un sitio m de la segunda especie se tendria:

1
Glon ) = T VG T )

(2.65)

De manera andloga a los casos anteriores, se pueden determinar las funciones de Green:

G(m,m [l]) = Go(m) + G(m, m [I)A(m [I))Go(m), (2.66)
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donde

Aunm)zzfvem%ﬂﬂmmv

=1

— (Z-1)VG(,1 [m])V

= KV*G(1,1 [m]), (2.67)

el ultimo paso es consistente con la periodicidad del sistema. Ademas se debe notar que al
ser 1 un primer vecino de m, las trayectorias sobre su rama estan prohibidas y no se deben
contabilizar, por lo que la sumatoria va hasta Z — 1. La ecuacién (2.61) para este caso se
escribe como:

1

Glmom 1) = - e T (2.68)

Mediante un desarrollo similar se obtiene:

1
m) = G m )

G(1,1 (2.69)

Asi, las dos ecuaciones anteriores forman un sistema de dos ecuaciones con dos incégnitas.

Resolviendo este sistema obtenemos:

. Wil — \/W1W2 (wlwz — 4KV2)

G(m,m [I]) = ST (2.70)
y
- —IKV?
GILI[(1+1)) = 22 Vﬁ;ﬁﬁfz ), (2.71)
donde

Wi =w — €1 Yy Wiy =W — €. (2.72)
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Finalmente, sustituyendo estas expresiones en las ecuaciones (2.64) y (2.65) respectivamente,

obtenemos las funciones de Green:

1
w — (K 4+ 1)V2G(m, m [1])

G1,1) =

1

Wi — \/CL)1W2 (W1W2 — 4KV2)
QKVQCU2

w) — (K —|— 1)V2

. 2Kw2

2Kw1w2 — (K -+ 1) |:(,LJ1LLJ2 — \/CU1W2 (quLUQ — 4KV2)}

2Kw2
(K — 1)w1w2 -+ (K + 1)\/0.}1602 (W1W2 — 4KV2)

y
2K
G(1+1),(1+1)) = 1 .
(K — 1)w1w2 + (K + 1)\/&)1(4}2 (WIW2 - 4KV2)
Finalmente llegamos a:
( 2Kw
Gi(w) = 5 2 =€
G(l,Lw) =
2Kw
\Gg(w)— Dl’ €=¢€y ,
donde

D= (K — 1)(,01&}2 + (K + 1)\/WIW2 (wlwz - 4KV2)

(2.73)

(2.74)

(2.75)

(2.76)
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La densidad de estados electrénicos dada por la ecuacion (2.21) sélo dependerd del valor
de D, ya que la parte imaginaria de GG viene de la raiz cuadrada de dicho término.
Procediendo con el analisis, dado que D es una funcion compleja, puede escribirse como

D = a +ib, por lo tanto:

_a  ala+ib)
Ca+ib a2 4b2

(2.77)

por lo tanto la DOS viene dada en funcién de 5+ Los limites de las bandas (los ceros

a?+b

de b) pueden obtenerse entonces haciendo b = 0:

b= \/Cdl(,L)Q (w1w2 - 4KV2) =0

= W] = €1 s Wy = €3, (278)

y ademas

w—elw—62—4KV2:O

:>w2 —w(€1 +€2) + €1€2 —4KV2 =0

€1+ €2 (€1 — 62)2

S wga=—5—+ R 4KV2, (2.79)
Por lo tanto, el espectro consiste de dos sub-bandas:
2
1. La inferior que se extiende desde = —; 2 _ (& 462) + 4KV? hasta €.
— 2
2. La superior que se extiende desde €; hasta €t € G 462) +4KV?2,

Si tomamos un compuesto a base de hierro (Fe) y molibdeno (Mo), con respectivas
energias de sitio €7 = €pe = 0,5eV Yy €3 = epo = —0,5eV, con V = 1,0eV y K = 3, entonces

tendremos para este caso que la banda inferior se extiende desde —3,5¢V hasta —0,5¢V, y la
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superior desde 0,5eV hasta 3,5¢V . Dichos limites, ademas del comportamiento de la DOS se
pueden observar en la figura (2.3). Nétese que la DOS mostrada en la figura 2.3 es relativa

al sitio 1, es decir, al sitio del Fe.

1.4 1
1.2—-
1.0—-
0.8—_

0.6

DOS

0.4 4
0.2

ol _ ~_|

'02 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1

Energia (eV)

Figura 2.3: Densidad de estados electronicos para una red de Bethe con Z = 4, en donde se
ha tomado ¢y = (€4 + €p)/2, D =2V KV?2 y B = ¢ — €.

2.4. Correlacion electronica

Algunos solidos, conocidos como ferromagnetos, presentan un momento magnético ne-
to, o magnetizacion espontanea, incluso en la ausencia de un campo magnético externo.
Si no existieran interacciones magnéticas dentro del material, en la ausencia de un campo
magnético los momentos magnéticos individuales estarian térmicamente desordenados y en
direcciones aleatorias (figura 2.4(a)), por lo que no existiria un momento neto para el sélido
como un todo. Por lo tanto la orientacién paralela de los momentos (figura 2.4(b)) debe ser

provocada por interacciones entre ello (lo mismo ocurre para el caso antiferromagnético (figu-
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Figura 2.4: Distribucién tipica de direcciones en la ausencia de un campo magnético para
(a) un sélido sin interacciones magnéticas, (b) un sélido ferromagnético y (c¢) un sélido
antiferromagnético.

ra 2.4(c)). A dicha interaccion entre los electrones se le conoce como correlacion electronica

(36, 37].

La correlacién electrénica, como lo explicé N. Mott en 1949 [38], ocupa un rol esencial
en el comportamiento electrénico de los materiales. En su trabajo, Mott describe cémo es
que la correlacién electrénica influye en el comportamiento de ciertos materiales (éxidos de
metales en transicién tales como NiO, CoO, MnO), denominados aislantes de Mott en su
honor, los cuales de acuerdo a la teoria de bandas del modelo de amarre fuerte, en la cual la
correlacion no es tomada en cuenta, deberian tener un comportamiento metalico, pero que

segun los experimentos se trataban de compuestos aislantes con un gap bastante ancho.

La correlacién electrénica es un tépico muy importante para el desarrollo y los resul-
tados obtenidos en esta tesis, ya que se estudiard en comportamiento de nuestro material
en cuestién puramente bajo los efectos de la correlacion. A continuacién se muestran al-
gunos mecanismos de intercambio dentro de los materiales responsables de la correlaciéon
electronica. Ademas se presenta el modelo de Hubbard, unos de los modelos electrénicos
mas importantes y mas utilizados en la actualidad para incluir el efecto de la correlacién

electrénica
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2.4.1. Mecanismos de intercambio

Debido al alineamiento espontaneo que es producido debido a la correlacion electronica
en los materiales, el movimiento de los electrones de conduccién dentro de él se ve afectado
drasticamente, debido a que dichos electrones interactiian por medio de su espin con los iones
localizados. Dichas interacciones de acoplamiento entre los espines de los electrones que se
realizan de acuerdo al principio de exclusién de Pauli se explican introduciendo el concepto
de interaccion de intercambio J.

La interaccion de intercambio fue propuesta por primera vez en 1926 por los fisicos
Werner Heisenberg y Paul Dirac, cada uno de manera independiente. Matematicamente se

puede expresar ésta interaccion como:

B, E

7 (2.80)

Ty = [ w6 o)
dénde H es el hamiltoniano y generalmente se trata de la interaccion coulombiana, F y
E; son las energias para un acoplamiento singulete (S=0) y triplete (S=1) respectivamente
[34]. Se define el concepto de energia de intercambio como la diferencia entre las energias
de alineamiento ferromagnético (J;; > 0) y antiferromagnético (J;; < 0).

Existen basicamente dos tipos de mecanismos de intercambio de acuerdo a la separa-
cién de los iones magnéticos dentro del material: si la separacién es suficientemente pe-
quena para que exista un traslape entre los orbitales externos (d o f), entonces se tiene
intercambio directo (figura 2.5 (a)). En el caso contrario, cuando la separacién es grande y
el traslape es muy pequeno o nulo, el sistema puede utilizar otro tipo de mecanismos para lle-
var a cabo el intercambio, a este tipo de intercambio se le conoce como intercambio indirecto

(figura 2.5 (b)).

Intercambio Directo

El intercambio directo tiene lugar en materiales y compuestos, como el case del Mn, en

los cuales la distancia entre los iones magnéticos es relativamente pequena, de modo que sus
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(11

(

(b)

Figura 2.5: Esquema de (a) intercambio directo, en el cual los iones magnéticos interactian
debido al traslape de sus orbitales, (b) intercambio indirecto, en el cual los orbitales de los
iones magnéticos no se traslapan entre si, pero si lo hacen con otros iones no magnéticos.

orbitales externos d o f (para el Mn es el d) se traslapan considerablemente, produciendo
una fuerte interaccion entre los electrones dentro de estos orbitales, provocando que el aco-
plamiento de los espines se lleve a cabo con relativa facilidad, ademas de que los electrones
se puedan mover de un ién a otro (hopping).

Se han propuesto muchos modelos para tratar de explicar las interacciones de los elec-
trones en este tipo de sistemas. Entre ellos se encuentran el modelo de Ising [39] propuesto

en 1925, cuyo hamiltoniano estd dado como:

H= —% > Jioioj+ gusBY o, (2.81)
<ij> i
donde 0, = £S5 y B es el campo magnético. Este modelo ha sido de gran utilidad para
sistemas cuyos espines prefieren alinearse a lo largo de un eje.
Posteriormente, en 1927 Heitler y London [40] propusieron otro modelo para tratar de
comprender el enlace el la molécula de Hidrégeno. En su trabajo encontraron que para una

fuerte superposicion en los orbitales externos, la energia se minimiza cuando los espines se
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acoplan antiferromagnéticamente (singulete) a través del principio de exclusién de Pauli. Lo
que se encontrd es que en compuestos con fuerte superposicién de orbitales se presenta el
estado antiferromagnético, y conforme la distancia entre los iones aumenta se hace cada vez
mas favorable el estado ferromagnético, hasta que para distancias muy largas la interaccién
de intercambio J es muy débil y deja de ser importante, por lo que el sistema alcanza un

estado paramagnético.

Un ano después, en 1928 Heisenberg [41] desarrollé un modelo en dénde generalizo el
modelo de Heitler y London, ademas del modelo de Ising, en donde ahora el modelo conside-
raba el caso de interacciones en un sistema compuesto por una gran cantidad de particulas
y para espines isotropicos. Heisenberg considerd que los electrones estaban fuertemente uni-
dos a cada i6n, de modo que solo pudiera haber un intercambio entre primeros vecinos. El

hamiltoniano efectivo propuesto por Heisenberg esta dado por:

& G Q Gz Gz 1 G+ G— G— &
H:JZSi-Sj:J(ZSZ-SjJréZSj% + 5 Sj+>, (2.82)
Y] Y]

1,J

donde J < 0 se refiere a un alineamiento ferromagnético y J > 0 antiferromagnético.

Intercambio Indirecto

Existen materiales en los que los iones magnéticos se encuentran separados una distancia
tal que sus orbitales més externos (d o f) no se traslapan considerablemente. Sin embar-
go, presentan diferentes mecanismos de intercambio mas complejos y menos directos, por lo
cual a este tipo de intercambio se le denomina intercambio indirecto. Entre los materiales
que presentan mecanismos de intercambio indirecto se encuentran los metales de transicion,
tierras raras y oxidos ferromagnéticos (como el SroFeMoOg que se estudia en este traba-
jo). Los principales mecanismos de intercambio indirecto son: el superintercambio, el doble
intercambio y la interaccién Rudermann-Kittel-Kasuya-Yosida (RKKY). A continuacién se

presenta una breve explicacion del funcionamiento de cada uno.



2.4. CORRELACION ELECTRONICA 37

Interaccién Rudermann-Kittel-Kasuya-Yosida (RKKY)

La interaccién RKKY se trata de una interaccién indirecta entre iones magnéticos los
cuales son mediados por electrones casi libres de iones paramagnéticos (usualmente O~2).
Este modelo se remonta a los trabajos de M.A. Rudermann y C. Kittel en 1954 [42] y
posteriormente a los desarrollos de T. Kasuya en 1955 [43] y de K. Yosida en 1956 [44].
El mecanismo de esta interaccion consiste en que los espines de los iones itinerantes 4f se
polarizan al interactuar con los espines de los iones localizados. Posteriormente mediante
la conduccién estos electrones propagan el espin sobre los demads electrones del sistema,
polarizandolos y acopldandolos en un alineamiento ferromagnético o antiferromagnético. Esta
teoria tuvo un gran éxito debido a que explicé el comportamiento de tierras raras como el

Gd, Tb,, etc.

Superintercambio

El mecanismo de superintercambio es de gran relevancia para la comprension de los
aislantes magnéticos. Este mecanismo fue propuesto por Kramer en 1934 [45] y posterior-
mente desarrollado por Anderson en 1950 [46]. El nombre de superintercambio se debe a
la relativamente larga distancia sobre la cual opera el intercambio. Esta interaccién es en-
contrada, en particular, en 6xidos magnéticos o difluoruros de metales en transicion como
MnQO, NiO, MnF,, FeFy, CoFy, etc. Los orbitales d parcialmente llenos, y por lo tanto
magnéticos de los iones de Mn*2, Nit2 Fet? o Co™? se encuentran separados entre si en
general por mds de 4A, por lo que el traslape de sus orbitales es nulo. El intercambio se
lleva a cabo via iones no magnéticos como el oxigeno o la fluorina, que se localizan entre
los iones magnéticos. Dado que los electrones del orbital p se encuentran acoplados anti-
ferrmagnéticamente por el principio de exclusién de Pauli, el acople entre los espines de los

iones magnéticos se lleva a cabo de manera indirecta como se muestra en la figura 2.6.

Para el caso en que se tiene un arreglo a 180°, los iones tienen un espin total dependiente

del nimero de electrones en su orbital d (5/2 para en Mn), mientras que el anién (O) tiene
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Figura 2.6: Esquema del mecanismo de superintercambio para arreglos dispuestos a (a)180°
y (b)90°. Ademds se muestran los alineamientos que sufren los espines de los electrones por
medio de este mecanismo.

dos electrones con espines opuestos debido al principio de exclusion de Pauli. En este arreglo a
180° se puede tener una configuracién tanto ferromagnética como antiferromagnética, aunque
segtn la primera regla de Goodenough-Kanamori [47-49] para el caso de dos orbitales d medio
llenos, el principio de exclusion de Pauli nos marca una acoplamiento antiferromagnético
(J > 0), como se observa en la figura 2.6(a).

Se conoce también que la alineacién de los espines depende en gran medida de la direccién
angular del arreglo. Por ejemplo, para el caso de 90° (figura 2.6(b)) el traslape se lleva a
cabo en distintos orbitales de p (p, ¥ p.), lo que genera que el superintercambio sea muy

débil y por lo tanto se tiene un alineamiento ferromagnético (J < 0), como se observa en la

figura 2.6(b).

Doble Intercambio

Consideremos un sistema compuesto por dos dtomos de Mn, uno trivalente Mn*3(3d*) y
el otro tetravalente Mn™*(3d%), ambos separados por un anién de oxigeno (orbital p) como
se muestra en la figura 2.7. Los tres electrones 3d del Mn™ ocupan los niveles t,, con espines

paralelos, dando origen al momento magnético del carozo o core iénico. En el caso de Mn*3,
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el cuarto electrén ocupa el nivel e,, con espin paralelo al de los electrones ta,.

Figura 2.7: Esquema del mecanismo de doble intercambio entre iones de Mn™ y Mn*t4
mediado por O~2.

El modelo de doble intercambio [50] consiste en la conduccion de los electrones itinerantes
(e4) de los iones de Mn a través de los cationes O, esto debido al traslape entre el suborbital
e, del Mn™*3 con el orbital p del Oxigeno. Dicho mecanismo fue propuesto en 1950 por C.
Zener [51] para explicar el ferromagnetismo en las manganitas. Se basa en las siguientes
hipétesis:

» El acople entre el espin Y; del electrén e, con el momento magnético S; del carozo

ionico, de acuerdo a las reglas de Hund, favorece el alineamiento paralelo. Dicho acople

estd representado por una energia de intercambio Jy.

= La repulsion coulombiana entre los electrones es muy grande, por lo que no esta per-

mitida la doble ocupacién de niveles e,.

» Se considera un hopping de electrones entre niveles e, de iones de Mn vecinos, repre-
sentado por una energia t. La interaccién es mediada a través de los oxigenos: cuando
un electrén salta desde un Mn™*3 al oxigeno, a su vez el electrén del oxigeno con igual

espin salta al otro ién (Mn™?).

Tomando en cuenta nuestras hipotesis, el hamiltoniano de doble intercambio tiene la

forma:

H=t Z <CzT,aCj,o + cLUc;?o_) — Jy Z o; - S;. (2.83)

<t,j>,0
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El primer elemento representa el hopping del electrén e, entre sitios vecinos, y el segundo
el acoplamiento entre el espin del electrén itinerante con el carozo iénico, en donde Jy es el
acoplamiento de Hund [52].

Anderson y Hasegawa [53] resolvieron este hamiltoniano en el caso de dos iones de Mn.
Realizaron un aproximacién semicldsica, considerando a los momentos magnéticos S; = 3/2.

En estas condiciones obtuvieron un hamiltoniano efectivo:

H: t(C;UCj’o- + CLUC}L-’U) s (284)

y un hopping efectivo t;; dado por

tij = tcos (%) (2.85)

donde 6;; es el &ngulo entre los momentos magnéticos de los iones ¢ y j. De esta aproximacién
se puede ver que cuando 0;; = 0, es decir, cuando existe orden ferromagnético, ¢;; es maximo,
por lo que la energia del sistema se disminuye permitiendo la conduccion de electrones

1tinerantes.

2.4.2. Modelo de Hubbard

El modelo de Hubbard, propuesto en 1963 por J. Hubbard [54-56], es un modelo simple
el cual toma en cuenta las interacciones debidas a la energia cinética de bandas del modelo
de amarre fuerte (TBH) (ec. 2.40) y la energia de correlacién electrénica (generalmente una
interaccién de tipo coulombiano) por localizacién. En este modelo se desprecian las interac-
ciones inter-atémicas, ya que éstas son muy pequenas en comparacion con las interacciones
intra-atémicas (existe otro modelo conocido como Modelo de Hubbard Extendido que si toma

en cuenta estas interacciones [57]). El hamiltoniano de Hubbard estd dado como:

.E[ = Z €iNj o + Z ti,jcg,gcj,a + UZ"MT”Q, (286)
7,0

<i,j>0 i
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donde n;, = ¢; ,¢; es el operador de ocupacién del sitio j, ¢; ; es la integral de transferencia

(hopping) entre los sitios i y j, C;-[a es el operador que crea un electréon con espin o en el
sitio ¢ (operador de creacion), ¢;, destruye un electrén con espin o en el sitio j (operador
de aniquilacion). Ademads, U es la energia de interaccién entre dos electrones sobre el mismo

sitio (interaccién de Coulomb repulsiva J > 0). Esta energia de repulsién esta dada por:

62

U= [ |vRj—11) P ———— | YR — 1) |* dridra. (2.87)
|11 — 12 |

Debido a que el hopping en nuestra aproximacién sélo se lleva a cabo entre primeros
vecinos, t;; tendra un sélo valor constante ¢;; = ¢, por lo tanto el hamiltoniano dependera de
los pardmetros: €y =€, t;; =ty U.

Consideremos los dos casos limites: El caso en que ¢t >> U representa el de un sistema con
comportamiento metalico, ya que el electron puede moverse libremente través del material.
En el caso opuesto, cuando ¢t << U los electrones se encuentran fuertemente ligados y
localizados sobre los iones de la red, por lo que no habrd conduccién y por lo tanto el
material se comporta como un aislante. En algin punto intermedio de estos dos limites
ocurre una transiciéon metal-aislante, dicha transicién es conocida como transicion de Mott
[58,59].

En esta tesis se utilizé el modelo de Hubbard para representar las interacciones dentro
de nuestro material en cuestién. Ademads, para la resolucién del hamiltoniano se utilizé la

aproximacion de campo medio que se presenta en el apéndice A.

2.5. Propiedades electronicas

En esta seccion se muestra la forma en que se calculan algunas de las propiedades
electronicas del sistema: la energia de Fermi, los nimeros de oxidacién de los iones del
compuesto y la polarizacién de espin el sistema. Todas ellas se calculan a partir de la den-

sidad de estados electrénicos, y mediante algunas consideraciones fisicas. Esta seccion es de
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gran relevancia ya que el objetivo de este trabajo consistio en el calculo de los estados de

oxidaciéon para los iones del sistema SroFeMoOg.

2.5.1. Energia de Fermi

La densidad de estados electrénicos (DOS), como su nombre lo indica, proporciona una
representacion del nimero de electrones ocupando cada estado de energia permitido en el
sistema. Es debido a esto que la DOS es de gran utilidad cuando se desea calcular diferentes
propiedades electronicas y termodinamicas del sistema.

Como se presentd anteriormente en este capitulo, podemos encontrar la DOS por medio
de la funcién de Green del sistema de acuerdo a la ecuacién 2.21. Al conocer la DOS, entonces
podemos dedicarnos al calculo de algunas propiedades.

Partamos de considerar a pde como el numero de estados accesibles en el intervalo de
energia [e, € + de], y que a cierta temperatura T estos seran ocupados por electrones de
acuerdo a una distribucién de probabilidad f(e, T') propia del sistema. Asi, tendremos que

el nimero de electrones por unidad de volumen estara dado por:

N = /_ T o) f (e, T)de = / " o) (e, Tde, (2.88)

€0

donde ¢ es el estado de minima energia del sistema (estado base) y €p es la energia de Fermi.

Para el caso T' = 0, tenemos f(e, 0) = 1, entonces tenemos:

N = /EF p(e)de, (2.89)

lo que se tiene en la ultima ecuacion es una suma del area bajo la curva barriendo sobre la
energia e.

Como sabemos, la energia de Fermi er se trata de aquél estado de energia el cual es el
ultimo o el més alto en el que se encuentran electrones [34]. De esta manera, si de antemano

se conoce el nimero total de electrones dentro de un sistema, es posible calcular el valor
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de ep realizando una suma de la cantidad de electrones ocupando los estados energéticos
barriendo sobre la energia ¢ desde el estado base hasta estados de mayor energia como se
muestra en la figura 2.8. Una vez que el nimero de electrones sumados es igual al nimero
total de electrones en nuestro sistema N, entonces ese nivel de la energia correspondera a

la energia de Fermi ex. Notese que la suma se realiza sobre la DOS total del sistema.

DOS

(C__ 0 d" c E . Energia

Figura 2.8: Esquema del procedimiento para el calculo de €. Cada salto de energia realizado
durante la suma tiene un valor de.

2.5.2. Estados de Oxidacion

Una vez que se tiene la energia de Fermi e de un sistema, es posible calcular los estados
de oxidacién para cada elemento del compuesto.

Primero es necesario conocer el ntimero total de electrones itinerantes o de conduccion
n dentro del sistema y su procedencia, es decir, a qué elementos pertenecen originalmente,
para asi poder realizar un correcto calculo de su valencia.

Si se realiza una suma sobre todos los niveles energéticos permitidos sumando desde el
estado base hasta el nivel de Fermi (ya que en este rango es en donde se encuentran todos
los electrones), pero ahora tomando la densidad de estados local de cada elemento j, se
encontrard el nimero de electrones de conduccién n’ para cada elemento (no tiene que ser

necesariamente entero). Ademads, se deben tomar en cuenta consideraciones fisicas tal como
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la degeneracién de orbitales.
Por ejemplo, para el caso del Fe (o todos los elementos con orbitales d), la expresién

para el nimero de electrones de conduccion estéd dada por [60]:

€F
nt'e = / pFe(€)de, (2.90)
€0

donde se incluye un factor de 3 debido a la degeneracién de los estados t,, de los orbitales d.

2.5.3. Polarizacion de Espin

En los materiales ferromagnéticos, a diferencia de los materiales no magnéticos, las bandas
de los electrones con espin up y down difieren entre si. Al nivel de Fermi, tanto los llenados
de banda como las densidades de estados son diferentes para cada tipo de espin. Es decir,
el material tiene porciones de electrones con espin up o down en donde mayoritariamente
se encuentra uno de los dos. Se dice entonces que hay una polarizacién de espin de los
portadores, y este depende de las densidades de estados para los electrones up y down. La

polarizacién se define como [61]:
_ M =N

N + N, (2.91)

donde N; y N| son las DOS en el nivel de Fermi para el espin up y down respectivamente,
en cada elemento ferromagnético constituyente del material.

Para metales como el Fe se encuentran polarizaciones menores que 1 (P = 0,44). Sin
embargo existen materiales con P = 1, es decir, solo uno de los canales de espin esté presente
al nivel de Fermi. Estos materiales son conocidos como medio — metales. Nuestro material

(SraFeMoOg) presenta este comportamiento.



Capitulo 3

Propiedades de la doble perovskita
SroFeMoOg

El sistema SroF'e M oOg completamente ordenado consiste en estructuras octaédricas BOg
con B = Fe, Mo alternandose a través de los tres ejes cristalograficos de la estructura tipo

preovskita descrita en el primer capitulo, mientras que los dtomos de Sr se encuentran en

los sitios dodecaédricos de la red.

RN
KOROKO N,
SZAN. ZOSNTTEN . 7l
N\ ZAVZA VL

Figura 3.1: Estructura tipo doble perovskita del compuesto SroFeMoQOg. Los atomos de Sr
se localizan en el centro de los cubos formados por los atomos alternados de Fe y Mo.

45
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La red puede ser vista como dos sub-redes de BOg interpenetradas (B = Fe, Mo), donde
la celda unitaria es tetragonal con vectores de red a = b = 5,57A y ¢ = 7,9A [62].
Este compuesto presenta un caracter medio — metalico [32], como se puede observar en

la densidad de estados de la figura 3.2.

Sr,FeMo0g
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120 | =

.*"E‘
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@
a B8O r
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w
g
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n
w 120 F
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Figura 3.2: Densidad de estados electronicos del sistema SFMO. Caélculos realizados por
Kobayashi y colaboradores [32].

La densidad de estados para la banda con espin down se encuentra presente al nivel de
Fermi ep, esto debido a las contribuciones de las sub-bandas Fe(ty,;) y Mo(tz,) que forman

una banda de conduccién. Por lo tanto, en este canal de espin el sistema exhibe un caracter
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metalico. Por otro lado, para el canal de espin up, se forma un gap de energia sobre el nivel
de Fermi, separando a las sub-bandas Fe(e,) y Mo(ta,), con un ancho aproximado de entre
0,5—0,8 eV. Por lo tanto, para este canal de espin (up) el sistema SFMO se comporta como
un aislante. Se debe notar que las contribuciones a la densidad de estados por parte del los
orbitales de Sr*2(5s°) y O~2(2p°) son nulas, ya que ambas se encuentran muy debajo del

nivel de Fermi para los dos canales de espin.

El sistema SFMO presenta entonces un caracter perfectamente medio — metalico, de
donde la polarizacién, dada por la ecuacién (2.91) sera P =1, ya que N4 = 0 en el nivel de

Fermi, es decir, el sistema presenta un 100 % de polarizacién de espin para espin down.

Otra propiedad importante del sistema SFMO es que éste presenta un efecto de mag-
netorresistencia colosal (CMR), la cual es apreciable par campos magnéticos externos de

intensidad relativamente baja (B < 177) [32], como se puede observar en la figura 3.3.

También de la figura 3.3 (figura interior), se puede observar que el compuesto SFMO
presenta una alta temperatura de Curie T > 400K, lo cual lo convierte en un compuesto

muy prometedor para aplicaciones tecnologicas.

Tedricamente la magnetizacién de saturacién M, a T'= 0K en el sistema SFMO es:

5 1
M, =[gs| s <§ - 5) =4up/fu., (3.1)
donde g; = —2 es el factor giromagnético de Landé [34], y los valores dentro del paréntesis
corresponde a los momentos magnéticos netos para el Fe = 5/2 y para el Mo = —1/2. Estos

valores se tienen considerando una configuracién electrénica Fe™ — Mo™. Experimental-
mente [32] este valor es muy semejante, habiéndose obtenido valores de 3up/f.u. para una
temperatura T' = 4,2K (figura 3.4(a)). Ademds, para valores de T cercanos a la temperatura
ambiente, la magnetizacién de saturacién sigue siendo alta My = 2,2up/ f.u. (figura 3.4(b)),

lo cual nos indica una alta polarizacién de espin (~ 60 %) a temperatura ambiente.

La discrepancia entre ambos valores de Mj (tedrico y experimental) a temperaturas bajas,

se ha atribuido a fluctuaciones de energia térmica y a imperfecciones cristalograficas. Estas
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Figura 3.3: Dependencia de la resistencia eléctrica con la temperatura 7" y la intensidad
de campo magnético aplicado B. (Interior) Dependencia de la magnetizacion M con la
temperatura medida con B = 17'.

ultimas han sido analizadas en diferentes trabajos, atribuyéndose a algtin grado de desorden
catiénico en los componentes Fe/Mo, los cuales intercambian su posicién cristalina (AS),
provocando que las interacciones que se producen en el material sean distintas. La presencia
de anti-sitios de F'e produce estructuras Fe — Fe las cuales se acoplan antiferromagnética-
mente, mientras que, por otro lado las cadenas Mo — Mo debido a AS de Mo no conducen a
un cambio muy grande en M, por lo que, tomando en consideraciéon ambos casos, el sistema

se ve afectado drasticamente en su magnetizacion (disminuye) [63-66].

También se ha propuesto un modelo no estequiométrico SroF'e;_, Mo,Og (—1 < z < 1/3)
[67-69], para lograr tener un total control sobre el ordenamiento de los sitios (S) y anti-sitios
(AS). En estos estudios se ha encontrado que el grado de desorden afecta el ordenamiento

ferromagnético o antiferromagnético del sistema, dependiendo de si el sistema se encuentra
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Figura 3.4: Magnetorresistencia isotérmica (figuras superiores) y curvas de magnetizacion
(inferiores) para el compuesto SroFeMo =¢. (a) A T =4,2K; (b) T'= 300K [32].

en un estado rico en Fe (x > 0) o rico en Mo (z < 0). El caso x = 0 corresponde al caso

estequiométrico SroF'eMoQOg el cual es tratado en este trabajo.

Los estados de oxidacion para el Fe y el Mo son un tema de gran discusiéon en la actua-
lidad [70, 71]. A pesar de que es bien conocido que el estado de oxidacién més estable para
el Mo es de 6+(4d°), algunos estudios recientes, entre ellos estudios de difraccién de neu-
trones [72] y microscopia Mdosbauer [73], ademds de estudios magnéticos [74], han sugerido
que el Mo presenta un estado de oxidacién de 5+(4d"), mientras que para el caso del Fe se

tiene una valencia de +3 (3d”). Otros experimentos sugieren un caracter de valencias mixtas

Fet% y Mot55 [75-78].

Estudios m4s recientes sugieren valencias combinadas Fe3=0(3d°"0 —O0~2 — Mo (4d*~?)
para 0 < 6 < 1 [79], esto debido a los mecanismos de intercambio presentes en el sistema

(figura 3.5). A través del mecanismo de superintercambio (Figura 3.5(a)), se tiene una con-
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figuracién electrénica Fe3t(3d°) — 072 — Mot (4d') — O — Fe3(3d°), donde se tendran
espines de S =5/2y S = 1/2 para el Fe y el Mo respectivamente, los cuales se acoplaran
antiferromagnéticamente, mientra que los iones de Fe se acoplan ferromagnéticamente. Por
otro lado, a través del mecanismo de doble intercambio (figura 3.5(b)), se tendra una configu-
racién electrénica Fe*™(3d®) —O~2— Mot (4d°) —O~2— Fe**(3d°), en donde el electrén extra
es un electrén itinerante por unidad de férmula [80]. Para este mecanismo tenemos también
un acoplamiento ferromagnético entre los iones de Fle. Asi, el, sistema SFMO estara bajo

una competencia entre ambos mecanismos de intercambio.

(a) Mecanismo de superintercambio (b) Mecanismo de doble intercambio

PN 0
Pl (efimdD

o2
\/ \/

FM '™M

+ +3 +2 +3
Fe' Mo™ Fe Fé Mo © Fe

Figura 3.5: Mecanismos de superintercambio y doble intercambio en el sistema SFMO.

Otro aspecto a tomar en cuenta al momento de considerar lo estados de oxidacion del
sistema SFMO es el de las energias potenciales de repulsiéon e intercambio que se tienen en
cada sitio (tanto de F'e como de Mo), efectos considerados como correlacién electrénica a
través de los parametros US; y UJ7 de las ecuaciones (5.5) y (5.7). La literatura reciente
presenta cierta discusion sobre los valores de dichos pardmetros [81-83]. Algunos estudios
toman valores relativamente grandes para U (3 —4 eV) y UMN? = 1€V [67, 68, 81]. Otros
estudios toman valores igualmente pequetios para U cff aunque valores no tan altos para U, e%?
(2,1 eV) [82]. Inclusive en un trabajo se propone U/? < 0 [83]. En este trabajo se realiza un

estudio de las propiedades electrénicas del compuesto Sty FeMoQOg variando dichas energias

potenciales efectivas U5 y U7 en cada sitio.



Capitulo 4

Densidad de estados para el sistema
SroFeMoOg

Para obtener la densidad de estados del sistema SFMO debemos tomar en cuenta las
propiedades de los elementos que lo constituyen. Dado que, como se acaba de ver en la figura
3.2, son los iones de Fe y de Mo los que contribuyen en la conduccién, nos enfocaremos en
calcular las funciones de Green para ambos sitios. Para ello se utilizard la teoria RPE y la
red de Bethe, ambas descritas anteriormente.

Se tienen iones de Fe?(3d°) y Mo®"(4d°) dispuestos en una red de Bethe con nimero de
coordinacion Z. En la figura 4.1 se muestran las distintas posibilidades para las funciones
de Green que participan en la conduccién para cada especie, de acuerdo al hopping de los
electrones itinerantes sobre los iones localizados.

En el caso de los sitios de Fe (figura 4.1(a)), los cuales se encuentran acoplados ferro-
magnéticamente, de acuerdo al principio de exclusion de Pauli el hopping para los electrones
con el mismo espin que el del ién de F'e localizado no estara permitido, por lo que tinicamente
contribuiran aquellos electrones cuyo espin sea contrario al del ién de Fe localizado. Asi, se
tiene que las unicas funciones de Green que participan en la conduccién son ij y fo. Por
otro lado, los sitios de Mo (figura 4.1(b)), se encuentran en un estado neutro de espin, por
lo que tanto los electrones itinerantes con espin up como los de espin down pueden saltar a
este sitio, desprendiendo a su vez a otro electrén con espin similar (superintercambio), por

lo tanto ambas funciones de Green Giw oy G?/I ¢ contribuyen a la conduccién del sistema.
Tomando los resultados obtenidos en las secciones de funciones de Green y la RPE (Ecs.

o1
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Figura 4.1: Mecanismos de intercambio en el sistema SFMO.

2.64 y 2.65), tenemos para el caso de espin down:

Fe 1
= 4.1
Gi(w) W— €pe — ZtZQiV[O(w) (4.1)
y
1
GMo(w) = - (4.2)

w—eno — Zt2g L (w)vy
donde de las ecuaciones (2.68) y (2.69) tenemos:

1

) = ez - D) 9

1

Mo _
9, (w) = w—€no— (Z — 1)thff(w)y+'

(4.4)

Los términos €p. v €p7, corresponden a las energias de ocupacion en cada sitio; Z es el
numero de coordinacién de la red; t es el hopping entre los sitios de Fe y Mo; y v, se refiere a
la probabilidad de encontrar en el sitio un electrén con espin up localizado, el cual estd dado
por:

_1tm

Vg = ——, (4.5)
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donde m € [—1, 1] es la magnetizacién del sistema. Ademas, en una red de Bethe alternante,
en el limite cuando Z — oo (Funciones de Green promedio en el campo medio dindmico
(DMF)), se tendrd que zt*> = (z — 1)t? = W?/4, donde W es la mitad del ancho de banda,
esto implica que

Gfﬁ = gff Y Giwo = giwo. (4.6)

Entonces se tendran las siguientes ecuaciones:

. 1
W — €Epe — TGi\/lo(w>
Y 1
Giwo(w) = 8 : (4.8)
_ _ _GFe
w—earo = —~GiJ (w)ry
Resolviendo las ecuaciones (4.7) y (4.8) simultdneamente, tenemos:
Gre _ Awrdono + (v — 1)W?2 o [Awreono + (vy = D2 dww, (49)
= 2wrW2u, 2wpW2u, wrW2v, '
y
2
Gflo _ dwpewnro + (1 — vy )W? n dwpewpro + (1 — v )W? _ Awre | (4.10)
2wM0W2 QWMOWQ wMOW2
donde
WFe = W — €pg Yy Wifo = W — €)fo- (4.11)
Para que estas funciones de Green contengan parte imaginaria se debe tener que:
Awrro Awpetnto —Hw?)?
ro | Awreato + (1 = 1) (4.12)
wrpW?2vy 2wp W2,
Y 2
dwpe 4Wpewiro 1-— w?
wre_  |dwreono t (1~ v4) , (4.13)
wM0W2 QWMOWQ
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respectivamente, por lo tanto tendremos que:

GFe _ dwpewpro + (Vg — 1)W? n Z\/ dwree [4wpewMo + (vy — 1)1/[/2]2
I+ =

2wp W2, wWrpW?2r, 2wpW2vy

= Re(G[{) +iIm(G[Y) (4.14)

Mo __
G =

dwpewnso + (1 — vy )W? w dwre  [dwpewnro + (1 — v, )W? 2
2wM0W2 LL)MOW2 2wM0W2

= Re(G)"°) £ilm(G]"). (4.15)

Sustituyendo estas expresiones en las ecuaciones (4.7) y (4.8) tenemos:

. 1
GFe =

W2 .
Wre — T[Re(Gi\“) + ilm(G}"°)]

2 2
|:er - WTRe(Gi\/[‘))} + iWTlm(fo")
= : . (4.16)
W2 Mo W2 Mo
|:CL)F€ — TRG(G¢ ):| + [Tfm(Gu ):|

1

G =
w2 .
Wito — T[Re(ij) + iIm(G{5)vy

w2 w2
{wMo - TRB(G{QUJF] + iT]m(ij)er

(4.17)

2

2 P ow z
|:wMO - TR€(Gfﬁ)V+:| + [Tfm(ij)mr}

Finalmente, de acuerdo a la definicién (Ec. 2.21), obtenemos las expresiones para la

densidad de estados electrénicos:

W2 o
Fe 1 Fe 1 4 ]m(Gi\/[ )

W2 2w ’
Wre — TR@(Gﬁ/jo)] + {ij(Gﬁ/Io)]
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w2 o
—Im(G°)v
o 1 o 1 40
pﬁ/j = q:;[m{Giw p= = W2 4 2 W2 2° (4.19)
Who — TRe(Gfﬁ)m& + [Tlm(ij)mr}
Para el caso de espin up, procediendo de manera analoga tenemos:
Fe 1
W— €pe — TG%””(Q})
y
Mo 1
o) = 2 , (4.21)
W — €po — Tfo(w)y,

donde v_ estd dado por la ecuacién (4.5). Resolviendo las ecuaciones (4.20) y (4.21) si-

multaneamente, tenemos:

qre _ Awpewno + (o = W2 dwow, [dwpewn, + (v = W]
= 2wrp WV 20_ wrpW20_ 2wpW2_
= Re(G1*) +ilm(G*) (4.22)
y
Mo _ dwpewpro + (1 — v )W? nw dwre  [dwpewno + (1—v_)W? 2
T 2w p1o W2 WaroW? 2wno W2

= Re(G"°) £ilm(G1"). (4.23)



56 CAPITULO 4. DENSIDAD DE ESTADOS PARA EL SISTEMA SR,FEMOOq

Sustituyendo estas expresiones en las ecuaciones (4.20) y (4.21) tenemos:

. 1
Gf* = W2
Mo ; Mo
Wre — T[Re(GT ) £ ilm(G)]
2 2
{er - mRe(Gyo)} =i Im(Gire)
4 4
= o 5 2 5 (4.24)
|:er — TRG(G%WO)] + {Tfm(G%W")}
y
Y 1
G?/I - 2 B _ .
Whto — T[R€<GT—6) +iIm(GL°)|v-
2 2
Whio — KR@(G{_E)V, + imfm(Gf_e)y,
4 4
= 2 5 2 5 (4.25)
|:WM0 — TRQ(G’{E)V_} + {T[m(Gfe)y_}
Las expresiones para las densidades de estados electrénicos de estas funciones seran:
W2
Fe 1 Fe 1 TIm(G/JFMO)
Pr— = :F;Im{GT,} = = W2 2 we 2 (4.26)
|:er — TR€<G¥0):| + {Tfm(G?“)}
y
W2
o L ooy i ImlG
pr ¢ =F=Im{Gy’} = —— 5 5 (4.27)
m s

p) P
{wMO - WTRG(Gfe)V_} + [WTlm(Gfe)u_]



Capitulo 5

Correlacion electronica

En este trabajo utilizamos un modelo en el cual se propone un hamiltoniano que toma
en cuenta varios tipos diferentes de interacciones dentro del material: la energia cinética de
los electrones itinerantes de la red (término de amarre fuerte) y la correlacién electrénica,
en esta ultima se toman en cuenta las interacciones entre los electrones en el mismo sitio
(modelo de Hubbard), ademés de la interaccién de intercambio entre los iones de la red. Las
funciones de Green, y por lo tanto las densidades de estados electronicos calculados en la
seccién anterior (Ecs. 4.18, 4.19, 4.26 y 4.27), son validos para el caso en que no se toman
en cuenta interacciones de correlacion. Para incluir éstas interacciones en las funciones de
Green debemos calcular ahora las energias de ocupacion en los sitios incluyendo el efecto de

la correlaciéon €pe v €pyo.

Consideremos el hamiltoniano total del sistema

H = H" + Mo, (5.1)

Los hamiltonianos H¢ y H™° que toman en cuenta los efectos de la correlacién electrénica

vienen dados por las siguientes expresiones:

7 =epe Y al aio+ Y tyal,bio+ (U =) > nienisy  (52)

1,0 <1,7>,0 1,0,V #v,0

57
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[ ST SR RURNUICRSY.Z) yre
7,0

<i,j>,0 Jv

+ UMO Z U + (UMO - JMO) Z NjveNju'o, (53>

j,l/,l//¢l/ j,]/ﬂj’;ﬁy,o’

donde los subindices ¢ y j representan los sitios de Fe y Mo respectivamente. Los términos
a', b son los operadores de creacion, a, b son los operadores de aniquilacién y n es el operador
de ocupacién de sitio. Ademds, la etiqueta o corresponde al espin y v y v/ corresponden a

los tres orbitales degenerados ta.

Utilizando la aproximacién de campo medio (MFA), la cual se describe en el apéndice A

de este trabajo, es posible llegar a hamiltonianos aproximados.

Para el caso del Fe el hamiltoniano seré:

fre 20 pe L re
H, ~ SU. > (o) Mg — Ve D (na)”, (5.4)
Jo

j7V7U

donde UffG = U — J"¢ es la energia potencial efectiva del modelo de Hubbard. Entonces,

la energia de un electrén que se encuentra en el sitio de Fe esta dada por:

Ere = <R,~ || HE + B | R, ¢>

2
= €pe + gUf}c} (nja) (5.5)

donde sélo aparece la funcién de Wannier con espin down | R; |) debido a que de acuerdo
al principio de exclusion de Pauli, solo los electrones con espin down pueden saltar sobre los

sitios de Fle.
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Para el caso del Mo, procediendo de manera analoga, tendremos:

HMo ~ (UMO + ;JM") {Z (Mj—o) Njus = Y % (rjt) <n]¢>}

j7l/)o- j

RTIED SITREIREE ) S (56)

JV,0 2,0

donde UEJ‘J/{J? = UMo — JMe_ La derivacién de las ecuaciones (5.4 y 5.6) se encuentra en el

apéndice A. La energia de un electron que se encuentra en el sitio de Mo estd dada por:

EMo = <Rj0 | ﬁisz/g+ﬁyo | Rj0>

N (UMO + §JM0) (n9) + 20282 (n21) (5.7)

Debe notarse que para el caso del Mo, tanto los electrones con espin down como espin up

pueden saltar sobre este sitio.

La energia de transferencia de carga efectiva A, la cual determina la densidad de estados
y por lo tanto las propiedades electrénicas, estd relacionada de manera auto-consistente con

la correlacién electrénica y con el desorden del sistema. Esta energia esta dada por:

A = gOMO,\L - gOFe
_ o EUMO Mo O_gUFe Fe \0 5.8
= Mo — €re T 3Ucss nsl) 3 eff (Ma) (5.8)
donde las etiquetas « y [ se refieren a las subredes de Fe'y Mo, y

AO = €Mo — €Fe (59)

es la transferencia de carga en ausencia de correlacién. Todos los superindices 0 en la ecuacién

(5.8) aluden al caso totalmente ordenado y estequiométrico. Se debe notar que inicamente
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se toma en cuenta el canal de espin down, esto debido a que nuestro sistema es conductor

solo para ese canal de espin.



Capitulo 6

Resultados y discusion

En este capitulo se presentan los resultados obtenidos. Como se ha mencionado a lo
largo de la tesis, utilizamos un hamiltoniano que incluye la energia cinética (TBH) y la
correlacion electréonica (Hubbard), la cual es una parte fundamental para nuestros resultados.
Se considerd una transferencia de carga efectiva A = 0, y se vari6 las energias potenciales
Ul en el intervalo [0, 4W] y U7 en el intervalo [0, 2W], donde éstas energfas potenciales

estan dadas por

Ul = Upe+ J"° (6.1)
y
g =uMo+ J¥e, (6.2)

aqui tomaremos JM° = W/6 y J&¢ = 0 de acuerdo con cdlculos anteriores. El motivo de
variar estas energias potenciales efectivas se debe a que aiin no se encuentran bien definidos
los valores que éstas deben tomar. Debido a que estamos variando éstas dos cantidades, de
la ecuacién (5.8), con A = 0 tenemos que:

n

AOI?)

e

Fe Mo
(Uess = Ueg)W, (6.3)
ya que para el caso totalmente ordenado con el que estamos tratando

(nfe)" = (nlfe)’ = 5, (6.4)

|3
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donde

n:3/wp@LEME, (6.5)

es el numero de electrones de conduccion (llenado de banda). El factor de 3 se debe a la
degeneracion de los orbitales t5,. Para el compuesto SroF'eMoOg se tiene W =4y n =1, el
cual considera 0,5 del Fe y 0,5 del Mo, es decir, con valencias mixtas Fe*>* y Mo>5+,

En las figuras 6.1 y 6.2 se muestra el comportamiento de la densidad de estados total
del sistema bajo la variacion de los parametros de correlacion U, f}ef y U e%? respectivamente.
Se muestra el caso paramagnético (m=0) (6.1(a) y 6.2(a)) y el caso ferromagnético (m=1)

(6.1(b) v 6.2(b)).

U "=10w —— Espin down Mo_ ‘—— Espin down

E o - -Espin up U =10W - - Espinup

. . .
0z] - .
01 . ;:
0.0 ; — -
g; AN \ / U t=00w
0.0 : —] ;
g; N U= 10w

& oo ' — ; a2
0 g; ] N\ . / U, =20w O
0.2 T T T T T T . T " T | T ._l. T T 1
01 [
0.0 ' ' ;
-0.1 Fa_
02 N ] /U =30w
UU H . N
o N | reeow
5432101234567 8910
Energia (V) Energia (eV}

(a) (b)

Figura 6.1: Densidad de estados electrénicos con variaciones de U(f;ff para el caso (a) para-
magnético (m=0) y (b) ferromagnético (m=1).

Como se observa en la figura 6.1, tanto para el caso paramagnético (a), como para el caso
ferromagnético (b), la densidad de estados electrénicos sufre un corrimiento considerable de

alrededor de 1,4 eV cada que se aumenta en una unidad el parametro Ugf} /W, por lo que
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tenemos que los efectos de correlacién provocados por los sitios de Fe tienen un gran efecto

en el sistema.

DOS

re_
U= zow

Expin dawn
Espin up

Energia (eV)

DOS

u.=zo0w Espin down
- Ezpin up
E;

\ / U= 00w

\ ‘/ "= 05 W
1

\ / Jt=10w
T

— oy
AN S ussw
\ / U!"Vo_zow

5 -4-3-2101 2 2 4567 8910

Energia (eV)

Figura 6.2: Densidad de estados electrénicos con variaciones de U
(b) ferromagnético (m=1).

magnético (m=0) y

(a)

(b)

¢ para el caso (a) para-

Por otra parte, como se observa en la figura 6.2(a), para el caso paramagnético la va-

riacién del parametro U

f genera corrimientos en la densidad de estados electrénicos muy

pequenos de alrededor de 0,05 eV cada que se tiene un salto de media unidad en el parametro

M
Uctfs

e

mientras que para el caso ferromagnético (figura 6.2(b)) practicamente no se perciben

cambios ni corrimientos en la densidad de estados. Por lo tanto, tenemos que las interac-

ciones de correlacién provocadas por los sitios de Mo influyen en mucha menor medida que

para los sitios de Fe.

En las figuras 6.3 y 6.4 se muestran los resultados para el ntimero de electrones de

conduccion nfg, y n?’\} , respectivamente, como funcién de U

(m=0).

% para el caso paramagnético

De la figura 6.3 se observa que cuando se tiene U e]y»f > 0, el electrén es repelido de los
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Figura 6.3: Nimero de electrones de conduccion en los sitios de Fe variando U, el’}‘} Se mues-
tran los casos para diferentes valores de U e]‘f]?

sitios de Mo con mayor intensidad conforme U e]‘]/cfj? crece, por lo que el nimero de electrones
de conduccién en el Fe (n%,) es cada vez mayor y por tanto la valencia en los sitios de Fe va
de 2,54+ a 2+4. Ademas, cuando U gff comienza a crecer, los sitios de F'e comienzan a repeler
al electron y contrarrestando los efectos de repulsion, por lo que n%, comienza a disminuir,
prevaleciendo asi la valencia 2,5+ en los sitios de Fle.

En el caso de nfh, vemos de la figura 6.2 que cuanto mayor es el valor de U, é\;}’, entonces
nfh es menor, debido a que el electron sufre una mayor repulsién de los sitios de Mo, asi,
la valencia en los sitios de Mo va de 5,5+ a 6+4. Conforme Ué‘}‘} aumenta, los electrones
de conduccién comienzan a verse repelidos por los sitios de F'e, por lo que ”?\}/10 aumenta y
los efectos de repulsion comienzan a contrarrestarse, por lo que se tiene una valencia para

el Mo de 5,5+. En el caso especial en que Uej\f;’ = 0 tenemos que, debido a que estamos

considerando al electrén que se encuentra en el sitio de Mo con espin contrario al del sitio
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Figura 6.4: Nuimero de electrones de conduccion en los sitios de Mo variando U, j}ef Se mues-
tran los casos para diferentes valores de U, 6%3

Fe (para que pueda saltar a éste debido al principio de exclusién de Pauli) como el electrén
de conduccion, entonces, al aumentar Ué‘}ef se esta repeliendo cada vez mas al electron del

sitio de F'e, por lo que el electrén permanece, ahora incluso con mayor probabilidad, en los

sitios de Mo, por lo que tenemos que n%, = n@o = 0,5, como se observa en las figuras 6.3 y

6.4, de donde la valencia de los sitios de F'e y de Mo permanece inalterada.

Ahora, barriendo sobre el parametro U é‘f]? , se muestra el comportamiento de n%, y ”}6\)40

en las figuras 6.5 y 6.6 respectivamente, ambas para el caso paramagnético (m=0).

Mo

Como se puede observar en la figura 6.5, para U;;? > 0, conforme mayor es U, ef;f} el nimero

de electrones de conduccién en el Fe (n%,) es menor, esto debido a que los electrones reciben
una mayor interaccién de repulsion de estos sitios y tiende a irse a los sitios de Mo, asi la

valencia en los sitios de Fe va desde 2,5+ hasta 3+. A medida que Ué‘}/{; es mayor aumenta
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Figura 6.5: Niimero de electrones de conduccion en los sitios de Fe variando U, ej\f]‘c’ Se mues-

tran los casos para diferentes valores de U gff

n%,., debido a que ahora el electrén sufre también una repulsién de los sitios de Mo, por lo

que las interacciones tienden a contrarrestarse y prevalece la valencia 2,54.

Por otro lado, como se observa en la figura 6.6, cuando Ué‘]{]? > 0, conforme mayor es
U j}? el valor de nfm) es mas grande debido a que la repulsion en los sitios de Fe es cada vez
mayor, por tanto la valencia en los sitios de Mo va de 5,5+ a 5+. Conforme U e]\#’ aumenta,
se tiene que n’f\zo disminuye y asi prevalece la valencia 5,54.

De las figuras 6.5 y 6.6 se observa que, para el caso especial en que Ué‘f]? = 0 y para cual-
quier valor de U, 5?, tenemos que n%, = n’]B\/[O = 0,5, debido a que, como ya se explicé anterior-

mente, el electrén permanecera en el sitio de Mo donde consideramos que estd inicialmente,



67

Mo

0.0 0:5 1.0 1.9 2.0

Figura 6.6: Numero de electrones de conduccién en los sitios de Mo variando Ue%? Se
muestran los casos para diferentes valores de U, gff

asi las valencias permaneceran como estaban inicialmente consideradas. Lo interesante se
observa cuando se tiene un valor de U é‘f}’ =% 0. En este caso, por mas pequeno que sea dicho
potencial efectivo, ocurre un desdoblamiento de los nimeros de electrones de conduccién
para los distintos valores de U, f}“} Esto se entiende debido al hecho de que en cuanto se tiene

Mo

un valor positivo de U;;? entra a consideracion la correlacion electronica en este sitio, por lo

e

que se tiene un salto debido al término de la energia de intercambio J = W/6 que viene de

la ecuacién (6.5).

Se puede concluir que el efecto de correlacién electrénica en los sitios de Mo, aunque
no influye tanto como en los sitios de Fe, también es importante en el comportamiento de

las propiedades electronicas del sistema SFMO, lo cual concuerda con resultados obtenidos
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anteriormente [68].
Para los casos con acoplamiento ferromagnético (m=1), se encontré que el nimero de
electrones de conduccién n, y n, permanece inalterado, por lo que las valencias para el
Fe Y Mo P » P q p

Fe y Mo permanecen con los valores mixtos 2,5+ y 5,5+ respectivamente.



Capitulo 7

Conclusiones

Las conclusiones a las que se ha llegado a partir de los resultados de este trabajo son las

siguientes:

La densidad de estados electronicos sufre corrimientos considerables bajo la variacion

de ULe of» ientras que para variaciones en U f los cambios son muy pequenos.

Cuando tenemos UM o7 bequeno y ademéds Uke cf grandes la valencia para el F'e — 3+

y para el Mo — 5+.

Por otro lado, cuando Ugcf es pequenio y ademés UM 71 es grande la valencia para el

Fe — 2+ y para el Mo — 6+.

Para UFLF eff ¥ UM crf grandes los efectos de repulsion en cada i6n se contrarrestan, por lo

que las valencias permanecen con sus valores 2,54 y 5,54 respectivamente.

En el caso especial, cuando Uej‘f]? = 0, las valencias permanecen inalteradas. Para
UM cff > 0 la correlacion electrénica entra en consideracion y esto propicia un salto en

las valencias para ambos casos.

Para el caso ferromagnético el nimero de electrones de conduccion no sufren ningin

cambio bajo la variacion de los potenciales, por lo tanto, tampoco lo hacen las valencias.

Como conclusién general podemos decir que los efectos de la correlaciéon electronica

son de gran importancia en las propiedades del sistema ferromagnético SroFeMoOg,
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obteniendo resultados diferentes para las valencias bajo distintos valores de correlacion.



Apéndice A

Aproximacion de Campo Medio.
Derivacion de las féormulas 5.4 y 5.6

Consideremos el producto (nj,,) (nj,,) donde n; es el operador de ocupacién del sitio

4 . T .y C g e [
n; = c¢;cj, siendo ¢; y ¢; los operadores de creacion y de aniquilacion en el sitio j; ademds
los subindices v y 1/’ corresponden a los tres orbitales degenerados 54, ¥ o se refiere al espin.

Desarrollandolo tenemos:

(njve) (Njvra) = (o) + (Njve = (Mjve))] [(Njvro) + (Mjue = (Mjuro))]
= (jve) (o) + (o) (Njvie = (Njva)) + (Mjve — (Mjue)) (jvro)
+ (Njvo = (Mjuo)) (Njure = (jurg))
= (Mjuo) Mo + Njuo (Mjvo) — (Njuo) (Mjwia) + (Njuo — (Njuo)) (Njuio — (Njuro))

~ (Njuo) Njvio + Njuo (Mjvie) = (Mjue) (Mjure) (A1)

el simbolo () se refiere al valor medio. La expresiéon a la que se llega se conoce como

aproximacion de campo medio, en donde se ha supuesto:
(njve = (Mjuo)) (Mo — (Njvra)) = 0. (A.2)

En nuestro caso, utilizaremos dicha aproximacion para calcular los hamiltonianos que
contienen los términos de correlacion en los sitios de F'e y Mo respectivamente, y asi poder

encontrar una aproximacién para las energias de los electrones en cada sitio.
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Para el caso de los sitios de F'e tenemos:

TFe Fe Fe § :
Hc == U J n]z/on]ua

YNAZE SR
= (UFE — JFE) Z (Nj10Mj20 + Nj1oM 30 + Nj2oNj30)
7,0
~ (UFe = Jr) {Z [<nj10> Njoo + (Njio) Njze + (Mj2o) Njse + (Nj2o) Nj1o

j7o-

(nj10) (Nj20) + (Nj10) (Nj30) + (1j20) <”j30>] }

+ <”j30> Nj1o + <nj30> nj20] — Z

j7U

— (U™e - J&) { Z E (njq) (njm + Njo, + nj3o> - [% (o) <<nj10) + (nj20) + (135) )] }
; (Ure—Jre) Z (Njo) Mjuo — % (UFe—Jr) Z (njo)?, (A.3)

donde se utilizé que (nj,,) = @, donde v = 1, 2,3, esto debido a la degeneracion de los

orbitales t5;. Ademas, tomando

Ul =0" - Jr, (A.4)

e
tenemos que la ecuacién (A.3) se escribe como:

cre 2 e Lo pe
HEC % SUSG D (o) v — SUST D (o). (A.5)
73,0

1,0

En el caso de los sitios de Mo tenemos:

HMO = (UM 4 2M) > “njuingey + UM > gy

Jv JvV'Fr

+ (UMO — JMO) Z NjveNijv'o- (AG)

j,V,l//#l/,O'

A continuacién se desarrollan de manera independiente las sumatorias inmersas en cada

uno de los tres términos en el lado derecho de la ecuacién (A.6).
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Para la sumatoria del primer término de (A.6) tenemos:

Z M) A Z ( Njvt) Njwl + (Mjuy) Nt — (M) (nj,,¢>>
=D (Mo Mo = Y (M) (10,)

V,o 1V

= Z [(751,-0) Nj1o + (M2,—0) Nj2o + (153,-5) Njao]
- Z (njir) (njig) + (njor) (ngay) + (nyar) (njay) |

= Z (nj—a) (Nj1o + Nj2e + Njsa) — Y % (nje) ((njuy) + (njay) + () )

J

= 3 S o) = 3 () (). (A7)

iv,o J

Para la sumatoria del segundo término de (A.6):

S iy Y () njury + () oy — (Mgur) (o) )

j7V7V/¢V j7V7V/¢V

= Z [( njir) Moy + (jir) nya) + (nyor) nyy + (o) nysy
+ (ngst) myny + (ngs) ny2y + (ngay) nyar =+ (ngsy) e
+ (njuy) oy + (nysy) myar + (1) nyse + (nj2y) nj3T)
- <<nm> (rjay) + (njip) (nysy) + (ngar) (njuy)
+ (njar) (nysy) 4 (nysr) (nyuy) + (nyst) (ngay) )}
= Z (njr) (njuy + njay +nysy) + Z (nj) (njir + njoy + njar)

_ Z (njr) n]u + (njoy) + (njsy) )

= 3 S o = 3 2 ) (i) (A8)

iv,o J
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Para la sumatoria del tercer término de (A.6):

S et Y ((gue) Njve + (Mjuie) Nive — (Mjve) (Mjura) )

j v 2o
= Z {( Nj1e) Nj2e + (Mj2s) Nite + (Nj1s) Nise
+ (130) Nj10 + (Nj2o) Njze + (1)30) nj?o*)
- (<njlo> (njao) + (Nj1o) (Mjso) + (j2o) (Mjso) )]
= 525 ) (e e e ) = 355 0 () )+ o) )

7,0
_ Z o) v — 3 §<njg>2. (A.9)

J,V0 7,0

Por lo tanto, sustituyendo las ecuaciones (A.7 - A.9) en (A.6) tenemos para el Mo:

Mo (UM 4 2JM°) {Z % (M) Mo = ) % (njt) ("ﬂ)}

jwo j
=2 2
+UM {Z 3 (—0) Mo — > 3 (1) {ngy) }
jwo j
o o 2 1
+ (O = JY) {Z 3 () Mjvo — > §<nja>2} : (A.10)
3,00 7,0

Finalmente, reagrupando términos y utlilizando la expresién para U, e]\f}’, obtenemos:

R 2 1
Mo ~ (UMO + ngO) {Z (Nj—a) Mjur — Y 3 (1) <”j¢>}
J,V,0 J

+Ugyf [g > (njo) Njvo — %Z <nja>2} : (A.11)

]71/70- ]70.

Las ecuaciones (A.5) y (A.11) son las expresiones utilizadas en las ecuaciones (5.4) y
(5.6) del capitulo cinco, respectivamente.
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