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Abstract

The introduction of spin as an extra degree in electronics has given birth to a brand new
paradigm to explore potential applications based on the quantum magnetic properties of
materials. Phenomena such as colossal magnetoresistance and the enormous decreasing of
resistance in response to a magnetic field applied to a oxides with double perovskite struc-
ture, which has led to a systematic studies of his electric and magnetic properties. In this
work we show a theoretical study of the ordered stoichiometric and non stoichiometric dou-
ble perovskite SroFe;,,Mo;_,Og in the range —1 < x < 1/3, and the disordered system
at 25 %, to determitate changes in lattice parameters, volume, electric and magnetic pro-
perties. We built crystaline double perovskite structures of 20, 40 and 80 atoms, using the
Generalized Gradient Approximation (GGA)+U with relativistic scalar pseudopotencials
Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE) into the Density Functional Theory (DFT). To carry out
the work mentioned above we used the Quantum Espresso codes. By relaxaction structure
of supercells, we obtained the lattice parameters and volume. Besides we done a Density of
States (DOS) calculations to describe the electronic and magnetic properties of each compo-
sition system. Our results are in accordance with previous half-metallic calculations and is

sensitive to a variations of the composition and anti-site (AS) deffects in the ground state.

Keywords: Colossal magnetoresistance, double perovskite, Generalized Gradient Approxi-

mation, Density Functional Theory, supercells, density of states, half-metallic.



Resumen

La introduccion del espin como un grado de libertad adicional en la electrénica ha da-
do paso a la observacion de fendmenos interesantes y al surgimiento de nuevos materiales,
con potenciales aplicaciones que se han comenzado a explorar basados en sus propiedades
cuantico-magnéticas. Ejemplo de lo anterior son el fen6meno de magnetorresistencia colosal
y el enorme decrecimiento de la resistencia en respuesta a campos magnéticos en 6xidos
con estructura doble perovskita, lo cual ha dado paso a una serie de estudios sistematicos
de sus propiedades eléctricas y magnéticas. En el trabajo que aqui se presenta, se estudia
tedricamente la estructura ordenada de la doble perovskita en los intervalos estequiométrico
y no-estequiométrico del sistema SroFe; ., Mo;_,Og en el intervalo —1 < x < 1/3 y del sis-
tema desordenado al 12.5% y 25 %, para determinar los cambios en los parametros de red,
de volumen y de propiedades electronicas y magnéticas. Para ello se contruyen estructuras
cristalinas en un ordenamiento de doble perovskita de 20, 40 y 80 atomos, usando la apro-
ximacion de gradiente generalizado (GGA)+U con pseudopotenciales escalares relativistas
del tipo Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE) dentro de la Teorfa de Funcionales de la Densidad
(DFT). Para llevar a cabo lo anterior, se hace uso de la suite de codigos Quantum Espresso.
Por medio de la relajacion estructural de las superceldas, se obtuvieron los parametros de
red y volumen correspondientes. Ademas se hizo el estudio de las densidades de estados para
describir las propiedades electronicas y magnéticas correspondientes a cada sistema. Se com-
prueba que el estado medio metalico es sensible a variaciones de la composicion y defectos
de antisitio en el estado fundamental, en acuerdo con los trabajos de Suarez et al. y Topwal

et al..

Palabras clave: Magnetorresistencia colosal, doble perovskita, aproximacion de gradien-
te generalizado, teoria del funcional de densidad, superceldas, densidad de estados, medio

metal.



Introduccion

Por mas de 40 anos, la industria de los semiconductores ha sido capaz de reducir continua-
mente el tamano de los componentes electronicos basados en chips de silicio, permitiendo el
desarrollo de computadores mas compactos. Pero el desarrollo basado en esta tecnologia ha
comenzado a frenarse, debido a que el tamano de los componentes esta siendo limitado por
leyes fundamentales de la fisica. En la dltima década, la espintronica (es decir, la electro-
nica basada en el espin del electrén) o magnetoelectronica, ha comenzado a verse como la
tecnologia que podria revolucionar el mercado de los dispositivos electronicos; para la cual
se predicen entre otras cosas: la no volatilidad de la informaciéon almacenada, aumento en la
velocidad de procesamiento de datos, alta densidad de almacenamiento y el bajo consumo

de energia.

Con el propésito de explotar completamente el potencial que tiene la espintronica, se hace
necesario el estudio y desarrollo de nuevos materiales: semiconductores magnéticos y fe-
rromagnéticos medio metalicos. Los ferromagnetos medio metalicos cumplen con todos los
requerimientos de la espintréonica como resultado de su excepcional estructura electrénica; es
decir, se comportan como metales con respecto a una direcciéon de espin electrénico y como
aislantes con respecto a la otra direccion. En este sentido, se sabe que algunos compuestos
como el CrOs, las perovskitas (manganitas) y las aleaciones de Heusler son ferromagnetos

medio metalicos|1].

El objetivo principal de este trabajo se enfoca en el estudio de algunas propiedades fisicas
basicas de la doble perovskita SroFeMoOg como un potencial candidato para ser usado en
espintronica. El efecto basico de la magnetoelectronica es la magnetorresistencia, que se defi-

ne generalmente como la relacion entre la resistencia del material en ausencia y en presencia



de campo magnético [2]. Un cambio muy grande en la resistencia eléctrica en respuesta a un
campo magnético aplicado tiene una importante relevancia para el desarrollo de dispositivos
tales como sensores o memorias, lo que significa que la btusqueda de materiales que tengan

efectos de alta magnetorresistencia resulta de gran importancia para posibles aplicaciones.

El efecto de la magnetorresistencia ocurre cuando un campo magnético interactia con el
magnetismo intrinseco de los electrones que fluyen a través de un material. Se puede pensar
en el magnetismo propio de los electrones, como si cada uno de ellos fuera una pequenia barra
magnética (un iman) con un polo norte y uno sur. Normalmente estos imanes apuntan en
cualquier direccién y no tienen efectos en el flujo de corriente; pero en un material magnético
los electrones tienden a polarizarse, es decir, a alinearse en la direccién del campo aplicado.
Una vez que el flujo de electrones esta polarizado, éste transitard mas facilmente por un
material cuyo campo es paralelo a la direcciéon de polarizaciéon de los electrones que a través

de un material cuyo campo es antiparalelo a dicha polarizacion.

Tipicamente las estructuras magnetorresistentes tienen una capa de material magnético que
polariza la corriente y una segunda capa que tiene una magnetizacion controlable. La segunda
capa impide o permite el flujo de corriente dependiendo de la orientacion en la que apunta

el campo con respecto a la primera capa.

En 1993 von Helmot et al. [3] y tiempo después Jin et al. [4] descubrieron una magnetorre-
sistencia muy alta en un tipo de perovskitas, a la cual llamaron magnetorresistencia colosal.
Usualmente la resistencia de un material ferromagnético se reduce a bajas temperaturas.
Cuando el material esta cerca de la temperatura de Curie su resistencia aumenta debido a
la dispersion de los electrones de conduccion por el desorden, ya que el momento magné-
tico de los electrones libres comienza a orientarse al azar. Usualmente la dispersion por la
fluctuacion de los espines es un efecto pequeno y en metales de transiciéon con cambios muy
pequenos de la resistencia ocurren sélo cerca de la temperatura de Curie. La magnitud de
la magnetorresistencia colosal observada en la perovskita no puede explicarse por medio de
la dispersion de los electrones de conduccion; més bien este es el resultado de una transicion
metal-aislante dependiente de la temperatura. Muchas manganitas que exhiben magneto-
rresistencia colosal pertenecen a la familia de las perovskitas. En 1998, Kobayashi et al. [5]
reportaron magnetorresistencia colosal en materiales ¢xidos con ordenamiento en estructura
de doble perovskita; en particular para el SroFeMoOg, donde notaron una enorme disminu-

cion de la resistencia en respuesta a la aplicacion de campos magnéticos de baja intensidad,



causando una alta polarizacion de los espines de los portadores de carga.

En este trabajo hacemos un estudio de las propiedades electronicas y magnéticas de la doble
perovskita SroFe;,,Mo;_,Og en el intervalo —1 < 2 < 1/3 para el estado fundamental, en
donde se incluyen efectos de intercambio y correlacion electronica tanto en el Fe y como en
el Mo. Se sabe que aun no se ha llegado a una descripcion completa del origen microscopico
y el comportamiento magnético de este compuesto; calculos previos dan cuenta de que la
discrepancia entre la magnetizacion de saturaciéon en muestras preparadas y la esperada de
4 pp por formula, es debida a la presencia de defectos, donde un Fe y un Mo intercambian
sus posiciones cristalograficas. Como se mencion6 este compuesto presenta magnetorresis-
tencia colosal y se sabe que una aplicacién inmediata podria ser para incrementar de forma

dramatica la capacidad de almacenamiento de informacién en discos duros.

El trabajo que aqui se presenta se estructura de la siguiente forma: En el Capitulo 1 se
hace una descripcion de la importancia de este compuesto, efectos a tener en cuenta y un
recuento de los estudios previos en los que estamos basados. En el Capitulo 2 se revisan los
conceptos tedricos basicos que se utilizan en nuestro estudio y se introducen los fundamentos
de los célculos ab-initio. En el Capitulo 3, se describen los fundamentos de la Teoria del
Funcional de Densidad, de las ondas planas y de los pseudopotenciales. En el Capitulo 4
se reportan los resultados de la doble perovskita SroFe;,,Mo;_,O¢ con —1 < z < 1/3
ordenada y desordenada con x = (. Finalmente, se presentan las conclusiones obtenidas

para los sistemas analizados.



CAPITULO 1

La doble perovskita SroFeMoOg

A continuacion se presentan algunos aspectos sobre el descubrimiento de la magnetorresis-
tencia gigante y colosal, y una descripcion de la estructura doble perovskita en la que esta
organizado el compuesto SroFeMoOg. Ademas se hace una descripcion de los calculos que se

realizan en este trabajo, junto con los métodos y codigos que se usaron.

1.1. Antecedentes

Asi como hace algunos afios, cuando se descubrieron los efectos del transistor de Ge (ob-
servado en los laboratorios Bell en diciembre de 1947[6]) fueron desarrollados y puestos a
disposicion en 1952. Cinco anos después de su descubrimiento, podriamos hablar de lo que
ha venido ocurriendo con el efecto de la magnetorresistencia gigante (GMR), aplicada para el
desarrollo de dispositivos de almacenamiento. Los detalles acerca de la magnetorresistencia

gigante se discuten en el Apéndice A.

El efecto de la magnetorresistencia gigante (GMR) fue descubierto en la década de 1980
por los cientificos Peter Griinberg [7] y Albert Fert [8]. Ellos vieron cambios muy grandes
en la resistencia de algunos materiales cuando eran sometidos a campos magnéticos, lo que
dio paso a una explosion de investigaciones en el campo de la GMR, comparable con lo
que sucedié en el campo de la superconductividad de alta temperatura en 1986. Es asi
como en 1993, von Helmolt et al. [3] y un tiempo después Jin et al. [4] descubrieron un
efecto de magnetorresistencia mucho mayor en perovskitas que llamaron magnetorresistencia

colosal (CMR). El sistema mas famoso esta basado en LaMnOs, del cual se ha creado toda



una familia de manganitas que exhiben CMR. Cuando el La se sustituye parcialmente por
cationes del grupo de alcalinoterreos, el material se vuelve metalico apareciendo una gran
magnetorresistencia. Sin embargo, algunos compuestos eran conocidos desde la década de los
70’s [9], como el SraFeMoQOg v SroFeReOg, en los cuales se observaron propiedades metéalicas
y ferromagnéticas. Aunque el interés ha despertado recientemente, esta en la naturaleza de

su estructura de bandas y las propiedades de magnetorresistencia colosal que tienen.

Calculos de estructura electronica para el sistema ordenado SroFeMoOg (ver Fig. 1.1.1) en el
estado fundamental han mostrado la formacion de un estado medio metéalico en su estructura
de bandas [5], la banda de spin up tiene un gap de energia de 1 eV aproximadamente, la
densidad de estados spin down es finita y continua a través del nivel de Fermi. Esto quiere
decir que los electrones estan completamente polarizados y los estados spin down son los
responsables del transporte de carga. En vista de la temperatura de Curie de este compuesto
(~420 K) y la inusual alta polarizacion de espin que puede mantenerse incluso cerca de
la temperatura ambiente, hace de este material un potencial candidato para ser usado en

dispositivos electronicos.

Fig. 1.1.1: Estructura ordenada de SroFeMoQOg, donde se muestra una supercelda de 4 férmulas unitarias.
Para simplificar se muestran solamente las posiciones cristalograficas con Fe (rojo), Mo (gris) y O (negro).
Se pueden notar las posiciones alternadas del Fe y Mo.

Sin embargo, el estado medio metéalico se pierde con facilidad y se ha convertido en uno de
los problemas a resolver en este compuesto. Se sabe experimentalmente que la magnetiza-
cion de saturacion es mas baja que el valor calculado de 4 pup por féormula unitaria, lo que

se atribuye a defectos de antisitio en el compuesto [10], ya que no se puede tener de forma
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completa el control de los procesos de desorden internos. Estos defectos se han estudiado
por medio de célculos ab initio [11] y con céalculos exactos [12], encontrando en ambos casos
que la presencia de defectos de antisitio destruye el estado medio metélico del compuesto
ordenado y como consecuencia se reduce la magnetizacion de saturaciéon. Por otro lado 7.
Saha-Dasgupta y D.D. Sarma [11| encontraron, ademas que la magnetizacion de saturacion
se reduce por efectos de correlacion electronica, aunque los acoples magnéticos entre veci-
nos Fe-Fe y Mo—Mo sigan siendo ferromagnéticos en configuraciones con desorden y con

acoplamiento antiferromagnético entre las subredes Fe y Mo.

En este sentido nos enfocaremos, dando tratamiento al problema planteado sobre las discre-
pancias en el valor calculado y experimental de la magnetizacion de saturacion. De tal forma
que se dard un primer tratamiento a sistemas no estequiométricos SroFe; Moy ,Og en el
intervalo de —1 < x < 1/3 y un segundo tratamiento con defectos de antisitio, ambos inclu-
yendo parametros de intercambio y correlacion electronica, para estudiar efectos del estado
medio metalico por defectos de sustitucion de los sitios cristalograficos y la reduccion de la
magnetizacion de saturacion en el estado fundamental. Para esto se efectuaran calculos de
primeros principios, con ayuda de la suite de codigos Quantum Espresso que se detalla en la
seccion 3.5, el cual permite hacer calculos en el estado fundamental incluyendo parametros

de intercambio y correlacion.



CAPITULO 2

Descripcion de sistemas electronicos

En las siguientes secciones mostraremos algunas metodologias diferentes basadas en técnicas
ab-initio, se puede decir que el fundamento del presente trabajo consiste exclusivamente en la
aplicacion de tales técnicas en sistemas con diferente composicion quimica. Por consiguiente,
una explicacion de dichos métodos es necesaria y la incluimos para su buen entendimiento.
Comenzaremos mostrando una breve descripcion de la estructura electronica con el propoésito
de mostrar el rol de los electrones en la determinacion de las propiedades de la materia y
el desafio que representa para la teoria de las estructuras electronicas. Ademas, revisaremos
definiciones y expresiones que incluyen tratamientos béasicos para sistemas de muchos cuer-
pos con electrones interactuantes. Los diferentes aspectos presentados en este capitulo son

tratados de forma completa en diferentes libros y articulos [13, 14, 15].

2.1. CAlculos ab-initio

En los calculos ab-initio el objetivo es desarrollar un tratamiento completo mecanico-cuéntico
del problema de muchos cuerpos. En las siguientes secciones se describe como aplicando
algunas consideraciones fisicas, se puede llegar a una aproximacion razonable del problema

completo.
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2.1.1. EIl Hamiltoniano del sé6lido

Una teoria exacta para un sistema de iones y electrones interactuantes es inherente a la

mecanica cuantica y estd basada en la soluciéon de la Ec. de Schrédinger de muchos cuerpos
HY({Ry;r;}) = EV({Ry; 13}, (2.1)

en la que F es la energia del sistema, W({Ry;r;}) representa la funcion de onda de muchos
cuerpos que describe el estado del sistema, {R;} y {r;} son las posiciones de los iones y
las variables que describen los electrones, respectivamente. El Hamiltoniano del sistema H
contiene los operadores de energia cinética y la energia potencial debida a las interacciones
entre los iones y los electrones. La energia cinética puede escribirse como
h? h?
— — V& — — V2,
2 oM; "R Loy,
1 i
donde h es la constante de Planck dividida entre 27, M; es la masa del i6n I y m, es la masa
de los electrones. Dos electrones como r;, r; se repelen uno a otro produciendo un término

de energia potencial tal como

62

Y
|r; — 1y
donde e es la carga electronica. Un electron en la posicion r es atraido por cada ién con carga

positiva en Ry, produciendo un término de energia potencial como

Z[€2
R —r|’

siendo Z; la carga de valencia de este i6n (ntcleo méas electrones internos). El potencial

externo total experimentado por un electréon debido a la presencia de los iones es
Vinl) = = 37 21 22)
on(T) = — —_—. .
’ R, —r|

Dos iones en las posiciones R, R; también se repelen uno a otro dando lugar a un término

de energia potencial como
Z[ZJ€2

R; —Ry|
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El Hamiltoniano del cristal, que en principio contiene todo el sistema de muchos cuerpos se

puede escribir como:

h2 2 Z[@ 62 1 Z[ZJ€2
He =Y g~ Y g R e RS DI e RS DI o
I i m(m) I LI(J#T)
(2.3)

Frecuentemente, la primera aproximacion que se acostumbra para resolver este Hamiltoniano
es la aproximacion adiabatica o de Born-Oppenheimer [13], la cual simplifica de manera

considerable el problema y de la cual pasamos a dar una breve descripcion.

2.1.2. La aproximacion de Born-Oppenheimer

Tipicamente, podemos pensar que los iones se mueven lentamente en el espacio y los elec-
trones responden instantaneamente cuando ellos se mueven, tal que ¥ (Ec. 2.3) depende
explicitamente solo de los grados de libertad electrénicos, lo que se conoce como la aproxi-
macion de Born-Oppenheimer. Esto es valido sobre la base de la diferencia existente entre
la masa de los iones y los electrones (tres a cinco 6rdenes de magnitud), que hace que los
primeros se comporten como particulas clasicas. La tinica excepcién a esto, esta en los elemen-
tos mas ligeros (especialmente el hidrogeno), donde los iones son tratados como particulas
mecanico-cuanticas. Podemos entonces omitir el término mecanico-cudntico para la energia
cinética de los iones y tomarla en cuenta como una contribucién clasica. Si los iones estan

en reposo, el Hamiltoniano del sistema se convierte en
Z]€ 1 e? 1 Z[ZJ€2
Hpo(r) = — — —_ 4+ = — . (24
p0() =2 0 ViR, 5 T2 X w2 2 R oR Y
! m(#Z) TJ(J#I)

Dentro de este marco la Ec. de Schrodinger puede reescribirse como

(_ > zizni it Eo(r)) O(r) = e®(r), (2.5)

)

donde Ey(r) es la energia de enlace del sistema, a la cual se refiere frecuentemente como

12



superficie de energia de Born-Oppenheimer. Las constantes g; son los multiplicadores de
Lagrange introducidos para tener en cuenta la normalizacion de los estados atomicos (r)
por particula simple. En la practica Ey(r) es la energia del estado fundamental de un sistema
de electrones interactuantes en movimiento, en el campo de ntcleos fijos que obedecen la Ec.
de Schrodinger (Ec. 2.1.)

El Hamiltoniano de Born-Oppenheimer Hpo(Ec. 2.4) es un arreglo mas simple del Hamilto-
niano H (Ec. 2.3), debido a que ahora la parte electronica esta desacoplada del resto y puede

ser resuelta independientemente, usando el conjunto de posiciones R s6lo como parédmetros.

2.1.3. Densidad como variable basica

En la aproximacion de Born-Oppenheimer, las coordenadas nucleares actiian como pardme-
tros en el Hamiltoniano electronico Hpo(r), cuya energia del estado fundamental se encuentra
minimizando iterativamente su valor esperado con respecto a la densidad electronica. Para
ver esto, consideremos la energia Fy(r) que aparece en la Ec. de Schrodinger del nticleo (Ec.

2.5) y tendremos entonces:

Eo(r) = (vo(R;r)[Hpo(r)[¢o(R; 1)), (2.6)

donde (R 1) es la funcion de onda del estado fundamental electronico del Hamiltoniano de
Born-Oppenheimer, r = {r;} el conjunto de todas las coordenadas electronicas y R = {R;}
de las nucleares. Este Hamiltoniano depende de R por la interaccién electréon-niicleo que
acopla los grados de libertad electronicos s6lo a través de la densidad de carga electrénica.

De tal forma que esta expresién puede escribirse como:

V;()n(r) ENJ(\R)
A\ ~ I
7 Y
7z ]62 62 Z [Z J
Ey(r) = [ ngr(r) E ————— |dr— | — g — | + Eee(nr(r)) . (2.7)
— lrr — Ry| 2 = R, ————
) , #J) interaccién electréon-electron
v e
interaccidn electrén-nicleo parte nuclear completa

donde nr(r) es la densidad de carga electronica en el estado fundamental correspondiente a la
configuracion nuclear R y la parte nuclear completa es s6lo un niimero que puede calcularse

de forma exacta para cada una de esas configuraciones. En el término FE.. se ha incluido
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la interaccion electréon-electron, que quiere decir: el término de Hartree mas intercambio y
correlacion. Se asume aqui que el dltimo término puede escribirse como una funcién bien

definida de la densidad de carga ng(r).

De acuerdo a la discusion precedente, el célculo de la energia del estado fundamental de
Born-Oppenheimer y, como veremos més adelante, también el calculo de las derivadas de la
superficie de energia con respecto a las coordenadas nucleares, requiere conocer solamente la
distribucion de la densidad de carga electronica. Este hecho no es otra cosa que un caso espe-
cial de una propiedad mucho més general del sistema de electrones interactuantes, conocida
como el Teorema de Hohenberg y Kohn (1964) |13].
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CAPITULO 3

Teoria del funcional de densidad

Las ideas fundamentales de la Teoria del Funcional de Densidad estan contenidas en los dos
trabajos originales de Hohenberg, Kohn y Sham [16, 17|, a los cuales se refiere habitualmente
como el Teorema de Hohenberg-Kohn-Sham. Esta teoria ha tenido un gran impacto en célcu-
los reales de las propiedades de moléculas y solidos y su aplicacion en diferentes problemas
sigue en expansion. Una manera de dar cuenta de su importancia y éxito es que su principal
promotor, W. Kohn (fisico teorico), gano6 el premio nobel de quimica en 1998 junto a J. A.

Pople (quimico computacional).

La idea fundamental de la Teoria del Funcional Densidad es que cualquier propiedad de un
sistema de muchas particulas puede ser vista como un funcional de la densidad electronica
en el estado fundamental ng(r), la cual es una funcion escalar de la posicion que, en princi-
pio, determina toda la informacién de la funciéon de onda de muchos cuerpos para el estado
fundamental y todos los estados excitados. Las pruebas existentes de tales funcionales fueron
dados, como se mencion6 en el capitulo anterior, en los trabajos originales de Hohenberg,
Kohn, Sham [16, 17|, ademas Mermin [18]; sin embargo es facil entender el porqué no han da-
do una guia de cémo construir tales funcionales y no se conocen funcionales exactos mas alla
de sistemas con més de un electron. En las siguientes secciones de este capitulo trataremos

de profundizar en los detalles y motivaciones de esta técnica.
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3.1. Teorema de Hohenberg-Kohn

La Teoria del Funcional de Densidad (DFT por sus siglas en inglés) careceria de interés prac-
tico en estos dias si no fuera por el ansatz propuesto por Kohn y Sham [17], que ha dado una
forma por medio de la cual se pueden usar funcionales aproximados del estado fundamental
para sistemas reales de muchos electrones. El ansatz de Kohn-Sham reemplaza el problema
de muchos cuerpos interactuantes por un problema de particula independiente auxiliar que
incluye los efectos de muchos cuerpos dentro de un funcional de intercambio y correlacion.
Este ansazt, que en principio, llega a calculos ezactos de propiedades de sistemas de muchos
cuerpos usando métodos de particula independiente, ha hecho posible el planteamiento de
formulaciones aproximadas de mucho éxito. En el presente trabajo usaremos extensivamente
aproximaciones de gradiente generalizado (GGA) para célculos DFT. La aproximacion de
gradiente generalizado es una formulacién practica, para los funcionales de intercambio y
correlacion, que permite obtener propiedades en el estado fundamental. En las siguientes
secciones de este capitulo trataremos de profundizar en los detalles y motivaciones de esta

técnica.

La idea principal de la aproximaciéon de Hohenberg y Kohn es formular la Teoria del Funcional
de Densidad como una teoria exacta de sistemas de muchos cuerpos. Se puede aplicar a
cualquier sistema de particulas que estén interactuando en un potencial externo V. (r),
incluyendo cualquier problema de electrones y nitcleos fijos donde el Hamiltoniano puede

escribirse como en la Ec. 2.4.

Vit (r) 2= ng(r)

) i)
Ui({r}) = Yo({r})

Fig. 3.1.1: Representacion esquematica del Teorema de Hohenberg-Kohn. Las flechas cortas denotan las
soluciones usuales de la Ec. de Schrédinger donde el potencial V,,;(r) determina todos los estados del sistema
U, ({r}), incluyendo el estado fundamental ¥y ({r}) y densidad de estados fundamental ng(r). La flecha larga
marcada con “HK” representa el Teorema de Hohenberg-Kohn que completa el ciclo [19].

La Teoria del Funcional de Densidad se basa en dos teoremas establecidos por Hohenberg
y Kohn, cuyas relaciones se representan en la Fig. 3.1.1 y se enuncian con su respectiva

demostracion junto con una breve discusiéon de las consecuencias.
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Teorema 1. Para cualquier sistema de particulas interactuantes en un potencial externo
Vewt (1), €l potencial V., (r) esta determinado de forma tnica, excepto por una constante, por

la densidad de particulas que se encuentran en el estado fundamental ny(r) [19].

Corolario 1. Mientras el Hamiltoniano esté determinado completamente, excepto por una
constante que cambie la energia, se sigue que las funciones de onda de muchos cuerpos de
todos los estados (fundamental y excitados) estan determinados. De esta forma todas las
propiedades de los sistemas estdn completamente determinadas dando solamente la densidad
del estado fundamental ng(r)[19].

Teorema 2. Un funcional universal de la energia E[n| en términos de la densidad n(r),
puede estar definido para cualquier potencial externo V.. (r). Para cualquier potencial V.. (r)
particular, la energia exacta del estado fundamental del sistema es el valor del minimo global
del funcional F[n] y la densidad n(r) que minimiza el funcional es la densidad exacta ng(r)
del estado fundamental [19].

Corolario 2. Sélo el funcional E[n| es suficiente para determinar la energia exacta del
estado fundamental y la densidad. En general, estados excitados de los electrones pueden
ser determinados por otros medios. Sin embargo, Mermin [18] muestra que las propiedades
en el equilibrio térmico, tales como calor especifico, estdn determinadas directamente por el

funcional de la energia libre de la densidad [19].

Demostracion 1 (Teorema 1: Densidad como variable bésica). Supongamos dos potenciales
externos diferentes Ve(;t)(r) y V. (r) que difieren en mas de una constante y que llevan a la
misma densidad n(r) en el estado fundamental. Los dos potenciales externos conducen a dos
diferentes Hamiltonianos H(M y H®, que tienen diferentes funciones de onda en el estado
fundamental ¥ y W) las cuales hipotéticamente tienen la misma densidad ng(r) en el
estado fundamental. Mientras que U® no esté en el estado fundamental de H™), se sigue
que:

EOL — <\I,<1>} 3@ ‘\I,(l)> < <\p(2>, EvIe) |g,<2>>_ (3.1)

Esta desigualdad se cumple estrictamente si el estado fundamental es no degenerado, que
asumiremos siguiendo los argumentos de Hohenberg y Kohn. El iltimo término puede escri-

birse como

<\1;(2)’ H D ’\1;(2)> _ <\1;(2)| ) |q;(2)> + <\I/(2)| HD _ 34(2) ‘\11(2)> :



tal que

ext

E®<E®+/&4WWg—@mﬂnmy (3.3)

2)

Por otro lado si consideramos E? siguiendo los mismos pasos, encontramos la misma Ec.

con los supraindices intercambiados
E®<E®+/&ﬂwyﬂ—m&%nmy (3.4)

Ahora si sumamos las Ec. 3.3 y 3.4 llegamos a la desigualdad contradictoria E®) + E(?) <
EWM + E® Esto establece que el potencial no puede diferir en mas de una constante que
da lugar a la misma densidad de carga del estado fundamental no degenerado. La densidad
determina univocamente el potencial externo salvo una constante. Del corolario se sigue que
mientras el Hamiltoniano esté univocamente determinado (excepto por una constante) por
la densidad del estado fundamental, entonces en principio, la funcién de onda de cualquier
estado estd determinada resolviendo la Ec. de Schrédinger con este Hamiltoniano. Entre
todas las soluciones que son consistentes con la densidad dada, la tinica funcién de onda del

estado fundamental es aquella que tiene la energia mas baja [19].

Demostracion 2 (Teorema 2). Mientras las propiedades, como la energia cinética, estan
determinadas tnicamente si conocemos la densidad n(r), entonces cada una de tales pro-
piedades pueden ser vistas como un funcional de n(r) incluyendo el funcional de la energia
total, de tal forma que la energia en términos del funcional de Hohenberg-Kohn se puede

escribir como:
Eukln] = T[n]+ Eiuln] + /d?’ﬂ/ext(r)n(r) + Ey,

= Fygln] + /dngext(r)n(r) + Ey, (3.5)

donde Ey es la energia de interaccion de los nticleos. El funcional Fpx[n] incluye todas las

energias internas, cinética y potencial del sistema de electrones interactuantes,
Fpk([n] = Tn] + Eiun], (3.6)

que puede construirse mientras la energia cinética y la energia de interaccion de las particulas
sean funcionales s6lo de la densidad. Ahora, considerando un sistema con una densidad

nM(r) en el estado fundamental correspondiente al potencial externo Ve(mlt) (r), el funcional de
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Hohenberg-Kohn es igual al valor esperado del Hamiltoniano en el estado fundamental que

es tinico vy con funciéon de onda W),
B = Byda®] = (00|34 ot o)

Para una densidad diferente n(®(r), que necesariamente corresponde a una funcién de onda

diferente U®)| se sigue inmediatamente que la energia E®) es mayor que E() mientras que
ED — <\1;(1)| H D |\IJ(1)> < <\Ij(2)‘ (2 ’\1;(2)> — E@) (3.8)

Entonces la energia dada por la Ec. 3.5 en términos del funcional de Hohenberg-Kohn eva-
luada para la densidad ng(r) del estado fundamental correspondiente, es en realidad, mas
baja que el valor de esta expresion para cualquier otra densidad n(r). Si el funcional Fyx[n]
fuese conocido, entonces, minimizando la energia total del sistema (Ec. 3.5) con respecto a
variaciones en la funciéon de densidad n(r) nos permitiria encontrar la densidad exacta del
estado fundamental y la energia correspondiente. Esto es lo que se establece en el Corolario
2. Notemos que el funcional s6lo determina propiedades del estado fundamental y no provee

un método para estados excitados [19].

3.2. Ansatz de Kohn-Sham

Como se ha mencionado en las secciones previas, el teorema de Hohenberg-Kohn establece que
todas las propiedades fisicas de un sistema con electrones interactuantes estan univocamente
determinadas por su distribucién de densidad en el estado fundamental. Esta propiedad se
mantiene independientemente de la forma de la interacciéon electréon-electréon. En particular,
cuando la fuerza de esta interaccion se desprecia, el funcional de energia define la energia
cinética en el estado fundamental de un sistema de electrones sin interaccion, que puede ser
visto como un caso limite o punto de partida para la construccién de un funcional general.
Este hecho fue usado por Kohn y Sham [17] para abordar el problema de un sistema de
electrones interactuantes sobre un problema equivalente sin interacciones. Para este fin, el
funcional de energia desconocido puede ser escrito en la forma
2

Fln] = Tyjn] + & / D) g5,y 4 By i), (3.9)

2 r—r
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donde Ty[n] es el funcional de la energia cinética para el sistema de electrones no interactuan-
tes mencionado anteriormente, que tiene una densidad de carga n(r). El segundo término
es la autointeraccion electrostatica clasica de la distribucion de densidad de carga de los
electrones y finalmente la cantidad F,.[n] define y representa la energia de correlacion e
intercambio. La tinica cantidad realmente desconocida es este funcional de energia de corre-
lacién e intercambio y, en principio, la solucion del problema completo de muchos cuerpos

estard limitada por la aproximacion usada.

En casos debilmente inhomogéneos, los cuales tienen una desviacion pequena con respecto
a los valores del caso homogéneo, Kohn y Sham proponen que la energia de correlaciéon e

intercambio puede escribirse como:

By ln] = / n(r)esfn(r)]dr, (3.10)

donde €,.[n(r)] es la energia de correlacion e intercambio por particula del sistema homogéneo
de densidad n. Esta aproximacion implica que un sistema inhomogéneo es reemplazado por
un sistema homogéneo a trozos, adecuado. Por esta razon, es que este ansalz es llamado la
aprozimacion de densidad local (LDA), que ha sido probada para demostrar las capacidades
sobresalientes de la DFT, incluso cuando se aplica a sistemas no muy homogéneos. En la LDA,
la tinica informacién que necesitariamos conocer exactamente es la energia de intercambio y

correlacion del gas homogéneo como una funcion de la densidad |20, 21].

3.3. Aproximacion de Gradiente Generalizado (GGA)

El primer paso hacia la aproximacion local, es considerar funcional de la magnitud del gra-
diente de densidad |Vn?|, asi como el valor n en cada punto. Sin embargo, se ha observado
que tal “aproximacion de la expansion del gradiente” no aporta una mejora consistente sobre
LDA. El problema béasico es que los gradientes en materiales reales son mas grandes que
el final de tal expansion. Ciertamente, la necesidad de adicionar precondicionamientos a la
magnitud de tales gradientes, ha dado lugar al desarrollo de las llamadas expansiones de
gradiente generalizado de la que se deriva la abreviacion en inglés “GGA”. Numerosas ma-
neras de construir tales E,. han sido desarrolladas, algunas de ellas son parametros libres

mientras que otras requieren el ajuste de los mismos, con el fin de encajar los datos mole-
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culares o ser capaces de extrapolar la precision de pardmetros libres obtenidos, por ejemplo
usando técnicas Monte-Carlo, para atomos con pocos electrones (como el He) hasta atomos

que contienen mas electrones.

Después de que se comprobara que la LDA funcionaba para términos de intercambio y
correlacion mejor de lo que originalmente se esperaba, se pensd, en general, que podria
trabajar suficientemente bien en la descripcion de propiedades de bulto observadas en muchas
clases de solidos (aquellos que no estan afectados por correlaciones electronicas fuertes),
mientras que se supo que no era muy buena cuando se trataba de moléculas aislantes o
con cristales moleculares. Por esta razon, desde su introduccién por parte de Langreth y
Mehl en 1993 [22|, pasaron doce anos antes de que fuera establecido claramente que la
GGA podria, de hecho, ofrecer significativas mejoras sobre la LDA en la descripcion de fases
cristalinas y su estabilidad relativa. De esta manera entonces, se justifica la inversién en
recursos computacionales que tipicamente se requieren para hacer los calculos de GGA con

respecto a los que se necesitan para LDA.

Hoy en dia el uso de tales aproximaciones para el cilculo de la energia de intercambio y
correlaciéon se ha convertido en una practica comin entre la comunidad ab-initio que la
usa para célculos de transiciones metales-aislantes, debido principalmente a que se siguen
confirmando las ventajas de su uso cuando se comparan los métodos LDA y GGA. No
podemos esperar, sin embargo, que esta situacién sea siempre cierta, muy frecuentemente
cancelacion de errores hacen que la LDA se muestre en mejor acuerdo con las observaciones
(por ejemplo cuando se trata de reproducir distancias interatémicas en algunos cristales
particulares), pero el enfoque de la GGA sigue siendo, entre las dos, la que desde un punto
de vista fundamental describe con una mejor precision el intercambio electron-electron y las
interacciones de correlacion. Esto es particularmente cierto cuando se trata con estructuras
abiertas (o de baja densidad), donde la GGA es capaz de lograr un tratamiento mas preciso
del intercambio y la densidad de energia de correlacion, debido al hecho de que se desempena

mejor que la LDA en regiones con decaimiento de carga exponencial [19].

3.3.1. Parametros de interaccion efectivos en el método LDA+U

La descripcion y entendimiento de las propiedades electronicas en materiales fuertemente

correlacionados, es un problema que ha sido dificil de resolverse por métodos ab-initio. Se
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han usado ampliamente aproximaciones para la energia de intercambio y correlacién en DFT,
basadas en la parametrizacion del gas de electrones (casi) homogéneo, que presentan impor-
tantes fallas en el comportamiento fisico. Por esta razon, las aproximaciones de densidad
de espin local (LSDA) y gradiente generalizado de espin polarizado (0-GGA), en sus dife-
rentes versiones, fallan en la prediccion del comportamiento fisico como aislante de muchos
oxidos de metales de transicidon, no s6lo porque se resta importancia a los band gap electro-
nicos, sino porque, en muchos casos, se producen estados fundamentales metalicos erréneos,

cualitativamente hablando.

Los 6xidos de metales de transicion presentan las fallas mas notables de DFT, cuando los
superconductores de alta T entraron en escena, se despert6 el interés de encontrar nuevos
tipos de aproximaciones que pudieran describir méas rigurosamente estos sistemas por prime-
ros principios y en los ultimos cincuenta anos se propusieron muchos métodos. Entre estos,
la aproximacion LDA-+U introducida inicialmente por Anisimov y colaboradores [23, 24|, ha
permitido estudiar una gran variedad de compuestos fuertemente correlacionados con mejo-
res resultados respecto a LSDA y 0-GGA. El éxito del método ha llevado a méas desarrollos
en la ultima década, dando como resultado aproximaciones sofisticadas y técnicas numéricas

eficientes.

La expresion formal del funcional de energia LDA+U es adaptado a partir de modelos de
Hamiltonianos (en particular el modelo de Hubbard) que representan el marco teérico “natu-
ral” que da tratamiento a los materiales fuertemente correlacionados. En estos modelos, un
pequeno nimero de orbitales localizados se selecciona y la correlacion electronica asociada a
ellos es tratada de forma especial. Los resultados que se obtienen dependen fuertemente de la
definicion de los orbitales localizados y de la variedad de los parametros de interaccion usados
en el calculo, que deben ser determinados internamente de forma consistente. Cococcioni et
al. (2005) |25] proponen un método basado en una aproximacion de respuesta lineal, para
calcular internamente de forma consistente los parametros de los funcionales usados dentro
de la LDA+U.

En general se sabe de la naturaleza de las transiciones metal-aislante de Mott-Hubbard, que
los electrones que estan sujetos a fuertes interacciones coulombianas locales repulsivas, tienen
la tendencia a adoptar una configuracién de espin antiparalela o antiferromagnética entre
sitios vecinos, permitiendo el solapamiento de estados que reduce la energia cinética del salto

(J) a sitios vecinos, como se muestra en la Fig. 3.3.1. Por otro lado, los espines paralelos
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Fig. 3.3.1: Arriba: hibridacién de estados polarizados de espin estan prohibidos por el principio de exclusién
de Pauli. Abajo: mecanismo de superintercambio en el cual dos espines antiparalelos pueden bajar su energia
por medio de un proceso virtual en el que la banda de Hubbard mas alta esta ocupada [26].

estan restringidos a participar en estos procesos por el principio de exclusiéon de Pauli. Este

mecanismo que involucra procesos de dos pasos es conocido como superintercambio.

Teniendo en cuenta las interacciones coulombianas de “sitio” responsables en la correccion
del gap en aislantes tipo Mott, las cuales no son tratadas completamente dentro de la LDA
o GGA, Anisimov y colaboradores [23, 24, 27| corrigieron el funcional estandar adicionando

una interaccion tipo Hubbard de sitio Ep:

Erparun(r)] = Eppaln(r)] + Exwl{ni’}] — Epc[{n'}], (3.11)

donde n(r) es la densidad electronica y nl? es la ocupacion de orbitales atomicos para el
atomo I. El altimo término de la Ec. 3.11 se sustrae con el fin de evitar un doble conteo de
las interacciones contenidas en Ep,;. La correccion de Hubbard al funcional de energia se

puede simplificar si se define:

Eul{nmm}] = Erwl{nn.}] — Epcl{n'}]
U Io Io Io
- Iyy {nmm . anm,nm,m}
= %IZTr[n["(l —nl7)]. (3.12)

Escogiendo para los orbitales localizados la representacion que diagonaliza las matrices de
ocupacion

HIUVZ-IU — )\{UVZ-IU,
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con 0 < )\{“ < 1, la correccién a la energia se convierte en

Ey[{nls } ZZAIU — Moy, (3.13)

en la cual aparece claramente [25] que la correccion a la energia introduce un detrimento,
controlado por el pardmetro U, para la ocupacion parcial de los orbitales localizados de tal
forma que favorece el desbalance de los orbitales completamente ocupados (A =~ 1) o comple-
tamente vacios (A = 0). Este es el efecto fisico basico del funcional aproximado construido
para DET+U por Cococcioni et al. [25].

Este funcional aproximado para LDA-+U resulta ser una solucién muy simplificada pero eco-
némica para un problema profundo de la Teoria del Funcional de Densidad: la ausencia de
discontinuidades en los funcionales aproximados debido a la cancelacion de auto-interacciones
incompletas, favorece las ocupaciones fraccionadas. En general LDA+U permite el incre-
mento del gap y el nivel de alineamiento en heteroestructuras bajo el precio de introducir

pardmetros de U ajustables.

3.4. Ondas planas y pseudo-potenciales

Incluso con la ayuda de la simplificacion debida a la aproximacion de Born-Oppenheimer
(seccion 2.1.1) y del teorema de Hohenberg-Kohn sumado con el ansatz de Kohn-Sham
(secciones 3.1 y 3.2) el problema de muchos cuerpos sigue siendo dificil de resolver. Si se
quiere ser preciso se debe tener en cuenta el campo de los iones y considerar el movimiento
de todos los electrones dentro de este campo. Esto involucraria muchas mas particulas y daria
lugar a tener que invertir més tiempo de calculo computacional, basicamente porque es dificil
encontrar un tipo de funcién apropiada que permita: 1°°— que la densidad electrénica de
Kohn-Sham sea exacta en todas partes y 29°— que el proceso de minimizacion de la energia

sea facil de resolver con algoritmos computacionales estandares.

Con el fin de obtener una mayor reduccién en el esfuerzo computacional necesario para los
calculos, teniendo en cuenta la fisica del problema, se han introducido condiciones de fron-
tera periddicas de tal forma que se puedan imaginar los sistemas como cristales infinitos.

Esto abre la posibilidad de pensar la densidad electrénica como una superposicién de ondas
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planas, donde el tamano de la base para cada problema particular, puede ser facilmente ajus-
tado definiendo una energia de corte (Ecy) que limita autométicamente el nimero de ondas
planas componentes que podemos usar. El objetivo entonces, es que esta aproximacion reali-
ce calculos “rapidos” usando la minima cantidad posible de ondas planas para construir la
densidad electronica, junto con algoritmos muy eficientes disponibles para resolver este tipo
de problemas sin comprometer la precision. Este método debe trabajar bien, al menos repro-
duciendo la densidad que proviene de electrones externos (principalmente deslocalizados);
mientras que para electrones internos o del nicleo la densidad electrénica seria modelada
de manera més precisa si fueran tratados a través de la superposicion de funciones de onda
atomicas. Esto es debido al hecho de que esos electrones estdn més localizados y, en el marco
de ondas planas, necesitarian un conjunto base mucho mayor de funciones de onda para ser

representados exactamente [28].

Debido a la complejidad que representa hacer la aproximacion de todos los electrones, se
trabaja cominmente implementando un tipo de aproximaciéon muy conocida que se llama
aproximacion de valencia. De esta forma se considera que las propiedades fisicas de los
atomos en un cristal estan presentes en los electrones de valencia. Bajo esta aproximacion
tomaremos los electrones mas internos como entidades que se comportan en conjunto con
el nicleo, en una sola estructura iénica. Esos iones pueden entonces ser considerados como
una construcciéon real en bloque que representa el &tomo de nuestro sistema. En la practica
esto significa que, después de modelarse convenientemente con un adecuado conjunto base,
estos iones (0 mas precisamente: su influencia efectiva en los electrones de valencia) pueden
ser representados a través de un potencial efectivo y de esta forma aparecen en este contexto
los llamados pseudo-potenciales. Existen muchas otras técnicas que no se describiremos aqui;
sin embargo, cuando se construye un pseudo-potencial, somos libres de decidir cuantos elec-
trones consideraremos en el interior y cuantos de ellos estaran en la regiéon de valencia. Esta
diferenciacion no es estandar en estos dias y la construccion de pseudo-potenciales puede ser

méas compleja debido a otros factores.

En este trabajo se desarrollan pruebas con pseudo-potenciales existentes que ya han sido ensa-
yados y que se encuentran en Internet (http://www.quantum-espresso.org/pseudopotentials/)
o preparados por otros investigadores y/o colaboradores de grupos de investigacion muy re-
conocidos a nivel mundial. Los pseudo-potenciales corresponden a dos principales clases: Los
que conservan la normal (Norm-Conserving (NC)) y ultra suaves (Ultra-Soft (US)), que fue-

ron desarrollados usando la formulacion PBE [28] para la parte de intercambio y correlacion.
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Una prueba con los pseudo-potenciales puede hacerse de muchas formas; aqui por ejemplo,
todos los pseudo-potenciales son estudiados dentro de las propiedades de bloque en el estado

fundamental del material que representamos.

3.5. Quantum Espresso

Resumiendo, en este capitulo hemos visto que los métodos ab-initio basados en la Teoria
del Funcional de Densidad (DFT), son una herramienta comun y bien establecida, para
el estudio de las propiedades estructurales de los materiales en condiciones muy reales. El
método de pseudo-potenciales de ondas planas y la Aproximacion de Densidad Local (LDA)
o Gradiente Generalizado (GGA) para la DFT, nos han provisto de un marco cuya precision
y poder predictivo ha sido demostrado convincentemente en una larga variedad de sistemas
[29].

Procedemos a dar una descripcién del paquete informatico que se utilizara en este estudio,
el cual es un conjunto de codigos de computacion integrados para calculos de estructuras
electronicas y modelamiento de materiales, basado en la Teoria del Funcional de Densidad
(DFT), ondas planas y pseudopotenciales [30]. Quantum Espresso (QE) es un paquete de
codigo abierto para investigaciones de estructura electronica, simulacién y optimizacion, es
una herramienta modular que mediante el uso de subprogramas y también por medio de
diferentes modalidades de entrada, toma la responsabilidad por partes individuales de ca-
racterizar completamente el sistema. Asi, por ejemplo, el modulo pw.z es el subprograma
responsable del calculo de la energia electronica del estado fundamental para un conjunto de
atomos, mediante la bisqueda iterativa de la mejor densidad electronica del estado funda-
mental ng(r), a través de la superposicion de un conjunto base limitado compuesto de una
cantidad finita de ondas planas. También es posible (usando el mismo subprograma) calcular
las energias electronicas interpoladas para un conjunto arbitrario de puntos k£ dentro de la
zona de Brillouin del sistema y de esta forma construir su diagrama de bandas. Podemos
usar también otros subprogramas tales como dos.z el cual toma la optimizacion anterior del
conjunto de ondas planas y la usa para calcular la densidad de estados total separando en
sus componentes up y down v projwfc.z que calcula las proyecciones de las funciones de onda

sobre los orbitales atémicos.
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Otra aplicacion muy interesante que podemos implementar es optimizar la geometria de los
sistemas. Esto se obtiene usando el llamado modo de relaxation (valido con el modulo
pw.z), en la que uno da posiciones arbitrarias para los atomos como entradas y entonces
el programa trata de evolucionar las posiciones ionicas siguiendo la direcciéon que minimiza
las fuerzas interatomicas, hasta el punto en que todas las fuerzas que actian sobre cada
atomo estan muy cerca de cero. Notemos que la configuracion iénica bajo la condicién de
cero fuerza, es seguramente un minimo local de la energia total del sistema, pero hasta el
momento no existe un método que nos garantice obtener un minimo global para un conjunto
arbitrario de atomos, de esta manera, cantidades fisicas adicionales a la energia en el estado

fundamental se necesitan para comparar con los experimentos.

El programa pw.z, en general, no realizara el trabajo de minimizacion de la energia de forma
autoconsistente sobre el conjunto entero de puntos k presentes en la zona de Brillouin, en vez
de esto, se supone que debemos dar una red de puntos k£ que asumimos como “convergente”,
lo que significa que si nosotros incrementamos el ntimero de puntos £ a lo largo de cualquier
direccion en el espacio reciproco, el descenso de la energia en el estado fundamental no
seria apreciable. Después de establecer estos valores, un codigo ab initio estandar hoy en
dia debe ser capaz de utilizar las simetrias disponibles del sistema para simular la menor
zona (posiblemente usando el método de H.J. Monkhorst y J.D. Pack [31]), tal que se pueda
reducir el esfuerzo computacional tanto como sea posible sin que afecte el muestreo del

espacio reciproco.

Entre los parametros mas importantes de los archivos de entrada para el Quantum Espresso,

tenemos:

ibrav es el tipo de red de Bravais que estamos simulando, ibrav=1 es para sc, ibrav==2

es para fcc.

celldm(i) i=1,2,3, son los parametros de red del cristal y se dan usualmente en unida-
des del radio de Bohr, mientras que i=4,5,6, son los cosenos de los dngulos entre cada

par de vectores de red.

ecutwfc es la energia de corte que limita la cantidad de ondas planas que el programa

usard durante el proceso de minimizacion.

nat significa el nimero de dtomos, es decir, cuantos atomos tendremos por celda uni-
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taria.

ntyp significa el nimero de especies atomicas, es decir, cuantos tipos diferentes de

Atomos estan involucrados.

starting magnetization(i) especifica cual sera la polarizacion de espin con la que
comienza un sitio i determinado. El intervalo de valores se encuentra desde -1 para

todos los espines down y 1 para todos los espines up.

lda_plus_u significa que el calculo es DE'T+U o LDA+U como se le conoce formal-

mente. Se debe especificar el término U de cada especie.
Hubbard U(i) es el pardmetro U en eV para la especie i.

ATOMIC SPECIES es la seccion donde debemos de colocar el simbolo de los ato-
mos, la masa correspondiente (como aparece en la tabla periodica) y el nombre de los

archivos que contienen los pseudopotenciales.

ATOMIC POSITIONS es la seccion donde introducimos la distribucion espacial
de los atomos. En este campo, durante un proceso de relajacion, también podemos es-

pecificar que &tomos queremos dejar fijos y cuales queremos que se muevan libremente.

k points es el niimero de puntos en el espacio reciproco que el programa supuesta-
mente simula, es decir, los puntos en que la actual minimizacién autoconsistente de la

energia serd realizada.
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CAPITULO 4

Resultados

Como se mencion6 en la seccion 1, existen discrepancias en los valores de la magnetizacion
de saturacion encontradas tedrica y experimentalmente del compuesto SroFeMoOg |10, 12].
Ademas Suarez et al. [12] mostraron la importancia de introducir el pardmetro U en el
Mo. En las siguientes secciones se presentan algunos aspectos sobre la magnetorresistencia
colosal y los principales resultados obtenidos después de aplicar los métodos descritos en los
capitulos 2 y 3, en el compuesto ordenado SroFeMoOg para los casos estequiométrico y no
estequiométrico. Y en el compuesto desordenado SroFeMoOg para el caso estequiométrico

exclusivamente. Aplicando los parametros U para las especies Fe y Mo en todos los casos.

4.1. Magnetorresistencia colosal

La magnetorresistencia colosal (MRC) es el término con el que se hace referencia a una reduc-
cibn muy grande (es decir, de dimensiones extraordinarias) de la resistencia como respuesta
a campos magnéticos. A diferencia de la magnetorresistencia gigante (GMR), a la que nos re-
ferimos en el apéndice A, la cual aparece en materiales granulares y en multicapas metalicas,
la MRC aparece en materiales policristalinos y cristales simples. En 1998, Kobayashi et al. [5]
reportaron MRC en materiales 6xidos con ordenamiento en estructura de doble perovskita
(ver Fig. 4.1.1) para el compuesto SraFeMoQg , el cual ha atraido gran interés por tener una
alta polarizacion de espin de sus portadores de carga y consecuentemente por sus posibles
aplicaciones tecnologicas. Esta alta polarizacion de espin permite procesos dispersivos que
tienen una gran influencia en la reduccion de la resistencia con campos magnéticos muy

bajos.
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Fig. 4.1.1: Estructura de la doble perovskita. Los cationes B’ y B” (en rojo y gris) estan rodeados por
octaedros de oxigeno (en negro). Los cationes A (en azul) se encuentran en el centro de cada cubo completando
una féormula unitaria. Se presentan cuatro celdas unitarias ctbicas para ilustrar las cadenas lineales de los
cationes B’ y B” que se propagan en las tres direcciones cartesianas [32].

En las perovskitas ordenadas A;B'B”"Og (donde A es un i6n de un elemento alcalino o de
tierra rara). Los sitios de metales de transicion (sitios B) estan ocupados de forma alternada
por diferentes cationes B’ y B” como se puede ver en la Fig. 4.1.1. Encontramos ademas
puentes de oxigeno entre cada par de atomos B’ y B” formando alternadamente octaedros
B'Og y B”"Og. El compuesto SraFeMoOg como se ha investigado aqui es uno de tales ejemplos,
en el que los iones Fe’' (nimero de espin cuéntico S = 5/2) y Mo°" (S = 1/2) estén
ordenados alternadamente en los sitios B. Se ha encontrado que el compuesto SroFeMoOg
es un ferromagneto (o ferrimagneto) conductor con una alta temperatura de temperatura
de Curie (T.) de 410-450 K [5] y una magnetizacion de saturacion, Mg, mas baja que el
valor esperado de 4 pp por formula unitaria (f.u.) lo cual se ha explicado por la presencia
de antisitios que generan desorden; es decir, lugares donde un Fe y un Mo intercambian sus

posiciones cristalograficas.

En la primera etapa de este trabajo estudiamos la estructura electréonica y magnética del
compuesto ordenado SroFe;,,Mo;_,Oq (—1 < z < 1/3), por medio de calculos de primeros
principios usando la aproximacion de gradiente generalizado (GGA). Tomando en cuenta
ademas la energia de intercambio y la correlacion electronica, U, para incluir los efectos de

los orbitales d localizados en el momento magnético y la estructura electronica.

Realizamos simulaciones de celda variable para la prediccion estructural usando la meto-
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dologia de primeros principios descrita en el capitulo anterior, para el sistema ordenado
SroFeq,Mo;_,Og con —1 < x < 1/3 e incluiremos desorden para el caso x = 0 en un 25 %
y 12.5%, donde asignamos magnetizacion de espin 1 a los sitios de Fe y -1 cuando los sitios
de Mo son sustituidos por Fe; adicionalmente para todos los sistemas analizados incluimos
los pardmetros de Hubbard en Fe (US// =3 eV) y en Mo (US) =1 V) [12]. Los calculos
realizados con los paquetes pw.z, dos.xz y projwfec.z de la suite de codigos Quantum Espresso
[30] fueron desarrollados dentro de la teoria del funcional de densidad usando los funcionales
de intercambio y correlacion de Perdew-Burke-Ernzerhoff (PBE) [28] v un conjunto base
de ondas planas para las funciones de onda electronicas con un corte de energia cinética
(ecutwfc) de 50 Rydbergs (Ry) o 680.28 eV'. La zona de integracion de la zona de Brillouin
(K_POINTS) [33] se encontr6 que era convergente con una red de 6x6x6 puntos k. El
método de integracion (smearing) usado fue methfessel-paxton y en la etiqueta degauss
se usaron 0.02 Ry, que es la técnica de propagacion de ondas planas usada para dar cuenta
de los efectos en la superficie de Fermi [34]. Un archivo tipico de entrada para el Quantum

Espresso se incluye en el Apéndice B.

4.2. Pseudo-potenciales

Como se discutio en la seccion 3.4, el costo de trabajar simulaciones computacionales con to-
dos los electrones del sistema resulta complejo e intratable. Por esta razén es necesario hacer
aproximaciones que nos permitan modelar convenientemente el comportamiento tanto idnico
como electronico. Escoger los pseudo-potenciales de trabajo no es tarea facil, ya que existen
muchos métodos para generarlos y de ello depende en gran medida el tipo de aproximacion
que se puede hacer. Como se menciono6 en en el parrafo anterior, en el presente trabajo se usa-
ron funcionales de intercambio y correlacion tipo PBE, los cuales se escogieron de la coleccion
de pseudo-potenciales contenida en http://www. quantum-espresso.org/pseudopotentials/ ba-
jo los criterios de mejor convergencia para ciertos valores del pardmetro ecutwfc con cada
pseudo-potencial, buscando que este parametro sea igual y el mas bajo posible entre todos
los pseudo-potenciales analizados. En la Fig. 4.2.1 se observa que alrededor de 30 Ry (408.17
eV) los funcionales empiezan a converger; sin embargo, existen ciertas fluctuaciones entre 30

y 40 Ry que se pueden apreciar en la Fig. 4.2.2, por lo que se escogieron energias de corte

11 Ry = 13.60 eV
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entre 50 y 100 Ry. Con esto garantizamos la convergencia en nuestros calculos y un costo

computacional que nos permita el control sobre los sistemas de prueba.
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Fig. 4.2.1: Gréfica normalizada del comportamiento de la energia como funcién de la energia de corte
(ecutwfc) de los pseudo-potenciales seleccionados.

4.3. Relajacion estructural

Para estudiar las propiedades estructurales, electronicas y magnéticas de la doble perovskita
SroFe; Moy O (—1 < x < 1/3), se construyeron superceldas consistentes de 20 y 40
atomos, correspondientes a 2 y 4 férmulas unitarias del compuesto. En el primer caso se
localizaron los dos sitios de Fe en (0.0,0.0,0.0), (0.5,0.5,0.5) y los correspondientes sitios de
Mo en (0.0,0.0,0.5) y (0.5,0.5,0.0) como se muestra en la Fig. 4.3.1(a), los sitios de Fe y
Mo tienen la nomenclatura Fel, Fe2, Mol y Mo2, respectivamente. En el segundo caso los
cuatro sitios de Fe se localizan en (0.0,0.0,0.0), (0.5,0.5,0.0), (0.5,0.0,0.5), (0.0,0.5,0.5) y los
de Mo en (0.5,0.0,0.0), (0.0,0.5,0.0), (0.0,0.0,0.5), (0.5,0.5,0.5) como se muestran en la Fig.
4.3.1(b), etiquetados como Fel, Fe2, Fe3, Fed y Mol, Mo2, Mo3 y Mo4 para el Fe y Mo,

respectivamente.

En la tabla 4.3.1 se muestra el resumen de los parametros calculados de las relajaciones es-
tructurales con el método GGA de diferentes composiciones. La celda unitaria y coordenadas

atomicas fueron optimizadas simultaneamente. Las estructuras cristalinas son ciibicas en las
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Fig. 4.2.2: Gréficas de convergencia de pseudo-potenciales para las especies: (a) Sr, (b) Fe, (c) Mo y (d) O.

diferentes composiciones calculadas. Se sabe por estudios tedricos que el grupo espacial mas
probable para x = 0 es el I4/m [35]. Los angulos después de la relajacion estructural de
los enlaces Mo-O—-Mo, Fe-O-Fe y Fe-O-Mo son de 180°n todo el intervalo desde x = —1.0
hasta 0.25.

Com. (z) -1.00  -0.75 05  -025 -0.125 00  0.125  0.25

a (1) 8.026  8.024  7.897 7.867 7.827 7.796  7.776  7.754
b (A) 8.026  8.024  7.897  7.867  7.827  7.796  T.776  7.754
¢ (A) 8.026  8.024  7.897  7.867  7.827  7.796  T.776  7.754
V (A%)  516.892 516.719 492.522 486.822 480.301 473.783 470.057 466.231

Tabla 4.3.1: Parametros estructurales calculados para SroFei1,Mo;_, 06 (—1 <z < 1/3).
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Fig. 4.3.1: Posiciones cristalinas ideales del Fe (rojo) y Mo (gris) para la formacién de la doble perovskita
SroFeMoOg en estructuras tetragonal y cubica.

Es interesante notar que el comportamiento de los parametros de la celda son lineales con
la variacion de la composicion en el intervalo de estudio (—1 < x < 1/3). Sin embargo
se nota una discrepancia con los resultados experimentales de Topwal et. al., que pueden
ser debidos a que experimentalmente el compuesto se tiene en bulto. En la Fig. 4.3.2 se
muestra como es la variacion de los parametros de celda calculados comparados con los
resultados experimentales de Topwal et. al. [10]. Teniendo en cuenta que el radio atémico
del Fe (1.40 A) es menor que el del Mo (1.45 A), el resultado de nuestros calculos tienen un
comportamiento acorde con lo que se esperaria en el intervalo de estudio, mostrando el mayor
volumen en ausencia de Fe (z = —1.0) y el menor volumen cuando el sistema tiene exceso de
Fe (z = 0.25). Una extrapolacion lineal hasta 2 = 1.0 de los valores experimentales de Topwal
et. al. [10] muestra una discrepancia con resultados observados para SrFeQOjs, sugiriendo un
cambio drastico y repentino de valencia entre x = 0.25 y « = 1.0 consistente con el hecho
de que el Fe esta en el estado Fe'™ en SrFeO; (x = 1.0) y en el estado Fe3t en SroFeMoOg
(x = 0.0). De la misma forma se podria interpretar el parametro calculado en x = —0.75,
siendo que el sistema tiene deficiencia de Fe, el Mo se puede mantener con una valencia Mo**
para pasar a Mo®* en z = —0.5, dando como resultado la poca variacién de los pardmetros
entre x = —1.0 y -0.75.

Una sustitucion de Mo’ por Fe*™ o wiceversa, como en SroFe; ,Mo;_,Og con z # 0, no
puede satisfacer la neutralidad de la carga sin cambiar la valencia del Mo, permitiendo que

el Fe permanezca en el estado trivalente. Es sabido que el Mo adopta estados de valencia
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entre 4+ y 6+ inmediatamente. Simples consideraciones entonces muestran que el Fe puede
permanecer en el estado trivalente para —1 < x < 1/3 con el Mo cambiando continuamente
su valencia de Mo®" para x = 1/3 a Mo*" para 2 = —1. Esto sugiere que el Fe no puede
mantener su estado trivalente para x > 1/3, asi como el Mo no puede tomar una valencia méas
grande que 6+. De tal forma, parece que un cambio continuo y sistematico en los pardmetros
de red para —1 < x < 0.25 es debido al reemplazo progresivo de Fe por Mo, donde el Fe
mantiene su estado trivalente, mientras el cambio discontinuo en el pardmetro de red para

SrFeOj es debido al cambio de la valencia en el hierro [10].
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Fig. 4.3.3: Volumen de la celda unitaria calculada
(circulos rojos) como funcion de la composicion « com-
parados con resultados experimentales (cuadros ver-
des) [10].

Fig. 4.3.2: Parametros de celda calculados (circulos
rojos) como funcion de la composicién x comparados
con resultados experimentales (cuadros verdes) [10].

En la Fig. 4.3.3 se muestra la variacion del volumen de la celda unitaria V [A®] en funcion de
la composicion (z), como consecuencia del comportamiento en el parametro de red calculado,
el volumen de la celda disminuye linealmente en todo el intervalo de composiciones que
se han estudiado (—1 < 2 < 1/3), mostrando las mismas discrepancias con los resultados
experimentales mencionados anteriormente. Esta discrepancia se puede explicar con el mismo
argumento usado anteriormente. Vale la pena notar que cuando las muestras se enriquecen
en hierro el cambio en este caso se da en A* y no en A como era el caso del pardametro de
red.

35



4.4. Estructura electronica

Los materiales medio metalicos se definen como aquellos que se comportan como aislantes
en una direccion de espin y como metales para la otra. De tal forma, se tiene una banda
prohibida (band gap) sobre el nivel de Fermi para una de las bandas de espin y una region
con de estados a nivel de Fermi para los electrones en la otra banda. Una consecuencia
de la medio metalicidad es que la magnetizaciéon de espin siempre es un nimero entero de

magnetones de Bohr (up) por celda unitaria.

lynEF'QT

No magnético Ferromagnético

Fig. 4.4.1: Esquema de las densidades de estados en un metal normal (izq.) y en un ferromagnéto medio
metalico (der.) [32].

La diferencia en la dispersion entre multicapas alineadas antiferromagnética y ferromagné-
ticamente puede ser entendida dentro del marco de la estructura de bandas [32]. Como se
muestra esquematicamente en la Fig. 4.4.1, en un metal normal existen igual nimero de spin
up v down sobre el nivel de Fermi; de tal forma que los electrones up y down pueden transitar
con la misma probabilidad a través de un metal normal. En un metal de espin polarizado; sin
embargo, hay mas estados en una direcciéon de espin que en otra sobre el nivel de Fermi. En el
caso particular de la Fig. 4.4.1, s6lo estados con spin down estan disponibles sobre el nivel de
Fermi. Por tanto so6lo electrones con spin down pueden transitar a través del sistema. Como
se mencion6 anteriormente tales materiales son llamados medio metales, ya que se compor-
tan como un metal para una polarizacion de espin y como aislante para la otra. Dado un
arreglo de capas magnéticas adyacentes, magnetizadas en la misma direccion, los electrones
con spin down son capaces de conducir a través del sistema mientras mantenga estados sobre
el nivel de Fermi. De esta forma los arreglos ferromagnéticos tienen baja resistencia (ver Fig.
4.4.2). En el caso de que la siguiente capa adyacente este alineada antiferromagnéticamente

las densidades de estados up y down son opuestas quedando solo estados up sobre el nivel de
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Fermi. De esta forma los electrones espin down entran en la segunda capa buscando estados
disponibles sobre el nivel de Fermi y seran dispersados también. Como resultado los arreglos

antiferromagnéticos tienen una alta resistencia [32].

Flujo
tAtt

Arreglo antiferromagnético Arreglo ferromagnético
Alta resistencia Baja resistencia

Fig. 4.4.2: Esquema ilustrativo de estados con alta y baja resistencia en un sistema multicapas [32].

El sistema SrMoOj3 (z = —1.0) tiene un comportamiento tipico de un metal normal mostran-
do una equivalencia tanto en los estados spin up y spin down. En la Fig. 4.4.3(a) se muestran
los célculos obtenidos para este sistema en el estado fundamental. Esta composicién es co-
nocida por ser una banda metalica paramagnética de Pauli [36], en donde los canales de
espin son simétricos mostrando electrones deslocalizados; es decir, electrones itinerantes que
se mueven libremente por la red. Por otro lado, para x = 0 se observa la naturaleza medio
metélica del compuesto SraFeMoOg, como se puede ver en la Fig. 4.4.3(b). La densidad de
estados para la banda de spin down esti presente en el nivel de Fermi, mientras que en la
banda spin up forma un gap en el nivel de Fermi de 1.06 V. Se sabe que la banda de spin up
estd mayormente compuesta de electrones 3d de Fe hibridizados con estados 2p del oxigeno
(correspondientes a la configuracion 3d® del spin up) y en menor cantidad de electrones 4d
del Mo [5].

En la Fig. 4.4.4 se muestran los resultados de la densidad de estados de la doble perovskita
SroFeq Mo, _,Og en el estado fundamental de los casos no estequiométricos. En las Figs.
4.44(a) y (c) se puede ver que el material empieza a comportarse como un metal desde

x = —0.125. En este sentido se puede ver que aparecen estados en la banda spin up sobre el
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Fig. 4.4.3: (Lineas en color) Densidad de estados total de (a) SroMoOgs (x = —1.0) y (b) = 0.0 en el
estado fundamental. La curva superior (rojo) representa los estados spin up y la inferior (azul) los estados
spin down. La energia en cero es tomada como el nivel de Fermi.

nivel de Fermi, aumentando de esta forma los electrones itinerantes que transitan libremente,

volviendo la banda una banda conductora.

Para entender lo que sucede con el compuesto cuando se rompe la estequiometria del sistema,
analicemos con detalle el caso cuando x = 40.125. Para ello veamos que sucede entre los
sitios de los cationes y sus primeros vecinos. Sean entonces tres tipos de sitio diferentes para
dos cationes A y B en nuestra red cristalina periddica, a saber: Tipo 1, aquel catién B que
yace en un plano (zy), donde los primeros vecinos se extienden al infinito alternadamente
en los tres grados de libertad (ver Fig. 4.4.5(a)); Tipo 2, aquel cation A que esta localizado
en un plano (zy) o subred, paralelo al plano o subred donde yacen los Tipo 1 y sus primeros
vecinos son cationes A, (ver Fig. 4.4.5(b)); Tipo 3, aquel cation B que yace en el mismo

plano zy o subred, con los Tipo 2 y sus primeros vecinos son A (ver Fig. 4.4.5(c)).

En la Fig. 4.4.6(a) se muestra la densidad de estados de un electréon 4d de Mo en un sitio
Tipo 1 cuando z = —0.125, donde el mayor aporte a los estados spin up lo hace por encima
de la energia de Fermi; sin embargo aporta algunos estados con energias que estan sobre
el nivel de Fermi, lo que quiere decir que el Mo en el sitio Tipo 1 aporta estos electrones
itinerantes favoreciendo el cardcter metalico del compuesto en esta composicion. Ahora bien,
en la Fig. 4.4.6(b) se muestra la densidad de estados de los electrones 4d de un &tomo de

Mo en un sitio Tipo 2 (ver Fig. 4.4.5(b)), se aprecia el aporte mayoritario de electrones
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Fig. 4.4.4: (Lineas en color) Densidad de estados total del compuesto SroFe;,,Mo;_,Og en el estado
fundamental de (a) x = —0.125, (b) z = 0.125, (¢) x = —0.25 y (d) x = 0.25. La curva superior (rojo)
representa los estados spin up y la inferior (azul) los estados spin down. La energia en cero es tomada como
el nivel de Fermi.

Fig. 4.4.5: Representacion de los diferentes sitios en una supercelda de 80 atomos cuando
x = £0.125. (a) Tipo 1, (b) Tipo 2 y (c) Tipo 3.

itinerantes sobre el nivel de Fermi del Mo en este sitio, que dan como resultado la pérdida

de la medio metalicidad en el compuesto.
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Fig. 4.4.6: Densidad de estados por sitio cuando x = —0.125 en el estado fundamental de: (a) 4d Mo Tipo
1, (b) 4d Mo Tipo 2, (c) 3d Fe Tipo 1y (d) 3d Fe Tipo 3.

Para el caso de los electrones 3d de Fe ubicados en los sitios Tipo 1 y Tipo 3 de la estructura
de 40 atomos con z = —0.125, se presentan las densidades de estados en las Figs. 4.4.6(c)
y (d), respectivamente. Comparando el aporte de los 3d de Fe con la densidades de estados
de los 4d de Mo, se puede decir que el aporte de estados al nivel de Fermi de los 3d de Fe
en la banda spin up es nula en esta composicion, de tal forma que la pérdida de la medio

metalicidad se debe exclusivamente a los electrones itinerantes 4d del Mo.

A continuacion, en la Fig. 4.4.7, se muestran las densidades de estado de electrones 4d del
Mo y 3d del Fe en los sitios Tipos 1, 3 y 1, 2 respectivamente (ver Figs. 4.4.5) cuando
x = +0.125, es decir, cuando el sistema se enriquece en Fe. Se puede decir a partir de las
Figs. 4.4.7(a,b) que los electrones 4d del Mo aportan estados por encima del nivel de Fermi

sin afectar el caracter medio metalico, mientras que los estados 3d del Fe en sitios Tipo 1
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comienzan a cerrar la brecha en el nivel de Fermi y los del Tipo 2 tienen mayores aportes por
encima con energias de 2 eV y 3 eV que se aprecian notablemente en la Fig. 4.4.4(c). Estos
efectos pueden ser consecuencia de las energias de intercambio Uﬁgf =3eVy Uf/f;f =1eV,
que dan cuenta de las interacciones ferromagnéticas de sitio. El gap en este caso es de 0.55
eV para x = 0.125, permitiendo que el material mantenga el caracter medio metalico en esta

composicion.
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Fig. 4.4.7: Densidad de estados por sitio cuando x = 0.125 en el estado fundamental de: (a) 4d Mo Tipo 1,
(b) 4d Mo Tipo 3, (¢) 3d Fe Tipo 1y (d) 3d Fe Tipo 2.

Otra caracteristica importante del compuesto no estequiométrico SroFe;, . Mo;_,Og cuando
se varia la composicion (x), es la variacion de las distancias medias entre Fe-O, Mo-O y
Fe-Mo (ver tabla 4.4.1). En el régimen x < 0 los calculos del estado fundamental muestran
un aumento mayoritario de d(r. oy comparada con la d, oy desde x = 0 hasta x = —0.75
debido a la disminucién de sitios con Fe; el aumento en este intervalo para dipe o)y es de

0.104 A, mientras que para dvo-0y es de 0.076 A. Podemos decir entonces que el aporte
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de electrones itinerantes a los estados spin up y la pérdida de medio metalicidad en este
régimen es un efecto de la poca separacion de los sitios de Mo con los oxigenos, facilitando
la hibridacién de electrones 4d del Mo con los estados 2p del oxigeno. Por el contrario en el
régimen x > 0 entre z = 0 y 0.25 la variacién de dipe o) es de 0.011 A y la de divo-0y es de
0.029 A, debilitando de esta forma el aporte de electrones itinerantes a la banda spin up y

permitiendo que el compuesto SroFeq,,Mo;_,Og mantenga su caracter medio metalico.

Com. (z)  -1.0 -0.75 -05 -0.25 -0125 0.0 0125 0.25
dre o) (A) ~ 2035 1.968 1.945 1.937 1.931 1.937 1.942
doiooy (A)  2.039 2.010 1.973 1.978 1.974 1.934 1.956 1.963
oo o) (A) ~ 4045 3.941 3.923 3911 3.865 3.893 3.905

Tabla 4.4.1: Distancias media de enlaces catién—oxigeno y catiéon—cation.

4.4.1. Propiedades magnéticas

Los momentos magnéticos totales (u7) en el estado fundamental calculados para el compues-
to SroFe; . Mo;_,Og se muestran en la tabla 4.4.2. Se encontré que las estructuras magnéticas
para x < 0 estan en estados ferromagnético (FM), mientras que las estructuras magnéticas
para x = 0.125 y 0.25 estan en estados ferrimagnéticos (FIM); es decir los espines de Fe
estan alineados ferromagnéticamente si el Fe esta correctamente alineado y antiferromagné-
ticamente si el Fe ocupa un sitio de Mo. En la Fig. 4.4.8 se muestran los resultados de pp,
donde se puede ver el comportamiento creciente lineal debido al aumento de sitios de Fe
alineados correctamente entre z = —1.0 y 0.0, donde el momento magnético alcanza el valor
méaximo conocido de 4.0 pup coincidiendo con el trabajo de Suarez et al. [12| y a partir de
esta composicion empieza a decrecer conforme aumentan los sitios de Fe. La discrepancia
entre los valores experimentales y teoricos de la pur son debidas a la formacion de antisitios

(AS) o desorden en el sistema real [37].

Com. (z) -1.0 -0.75 -0.5 -0.25 -0.125 0.0 0.125 0.25
pr (up) 0.0 1.65 241 3.21 3.69 4.0 3.75 3.51

Tabla 4.4.2: Momentos magnéticos totales calculados para SroFeq,Moj_,Og en el intervalo —1 < z < 1/3.

42



Cal. AMR -@-
Cal. Suarez etal. -©-
Exp. Topwal et al.

Momento magnético [Bohr mag/f.u.]

0 ) 1 1 1 1 1 1
-1 -0.8 -0.6 -0.4 -0.2 0 0.2

Composicién (x)

Fig. 4.4.8: (Lineas en color) Momento magnético por f.u. en todo el intervalo —1 < z < 0.25 donde se
muestran en circulos rellenos rojo el momento magnético calculado en el estado fundamental, en circulos
azules el calculado analiticamente por J.R. Suarez et al.[12] y en cuadros el experimental de Topwal et al.

[10].

Se puede notar también que la distancia dio.re) (ver tabla 4.4.1), la cual tiene una variacion
media de 0.18 A, disminuye cuando x se acerca a cero, asi como incrementa el pur. En tal sen-
tido, el incremento y disminuciéon de pr muestra la fuerte interaccion de stiper-intercambio
antiferromagnético (AFM) entre los Fe correctamente alineados y los Fe antiparalelos. Ade-
mas, el momento magnético del Mo en los sitios de Fe para el caso z < 0, estd fuertemente
influenciado por el nimero de atomos de Fe que son primeros vecinos, entre mayor sea el
numero de Fe que son primeros vecinos del Mo mayor serd el momento magnético absoluto
en los sitios de Mo. De la misma forma, el momento magnético absoluto de los Mo correcta-
mente ubicados cuando x > 0 esté influenciado por el nimero de a&tomos de Mo o Fe que son
primeros vecinos. Notemos que el momento magnético local de un elemento esti determina-
do por dos factores: la ocupacion de las bandas spin up y spin down correspondientes y la
hibridacion de estados con otros ocupados o desocupados, especificamente entre los estados
3d del Fe y los 4d del Mo. Como se puede observar en las Figs. 4.4.4 los estados 4d del Mo
ocupan el canal spin up en el nivel de Fermi cuando z < 0 y aparecen estados 3d del Fe
cuando z > 0 donde aumenta el nimero de Fe que son primeros vecinos del Mo causando

interacciones AFM entre los sitios de Fe.
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4.4.2. Propiedades magnéticas de la doble perovskita SroFeMoOg

con desorden

Debido a la dificultad de controlar los procesos de formacion de defectos de antisitios (AS)
se ha propuesto el estudio de los sistemas no estequiométricos SroFe;,,Mo;_, O (=1 <z <
1/3) y asi entender como se modifican sus propiedades al compararlas con el sistema ideal
estequiométrico (z = 0). Dado que la reduccion en el momento magnético es debida solamente
al acoplamiento antiferromagnético de pares de Fe cuando se generan enlaces Fe-O-Fe por
tales AS, entonces se puede suponer que la banda de conduccién retiene su polarizacion. El
desorden de AS y sus efectos en la banda de conduccién no son s6lo importantes en el contexto
de dispositivos tecnoldgicos, sino también porque las propiedades de magnetorresistencia de

este material son fuertemente influenciadas por estos factores [10].
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Fig. 4.4.9: Densidad de estados de la doble perovskita SroFeMoQOg (z = 0.0) con desorden o defectos de
antisitios (AS) al 12.5% y 25 %.

En este caso, se hicieron calculos de primeros principios GGA-+U en el estado fundamental
del sistema estequiométrico (x = 0), con el proposito de controlar los arreglos atémicos en
los sitios de la red tridimensional, preparando superceldas de 40 y 80 sitios como se detalld
en la seccion 4.3 (ver Figs. 4.3.1) y crear antisitios en todas las configuraciones posibles, de
esta manera se busca sistematicamente hasta encontrar la estructura més probable y poder

calcular la densidad de estados, junto con las demas propiedades fisicas que nos interesan.

En la Fig. 4.4.9 se muestran los resultados de la densidad de estados en el estado fundamental

de la doble perovskita SroFeMoOg con desorden correspondiente al 25%. Notese que los
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sistemas en cuestion pierden su caracter medio metélico con la formacion de un AS, debido
a que los estados spin up del Mo comienzan a solaparse sobre el nivel de Fermi, tal como
sucede con los sitios de Mo y Fe en el canal spin down en acuerdo con los resultados de
J.R. Suarez et al. [12|. El momento magnético total (ur) es de 2.98 y 2.22 up por formula
unitaria con 12.5% y 25 % de desorden respectivamente. Experimentalmente se sabe que el
momento magnético es de 3.2 pp aproximadamente [10], mostrando en efecto, la dependencia

del momento magnético del sistema con los defectos de antisitio.
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Fig. 4.4.10: Densidad de estados por sitio en el estado fundamental de la doble perovskita SroFeMoOg
(z = 0.0) desordenada al 25 % . (a) Mo, (b) Fe.

En la Fig. 4.4.10 se muestran las densidades de estados de los antisitios en una supercelda de
40 atomos para tener el 25 % de desorden, en su posicion cristalografica el Mo tiene primeros
vecinos Mo formando un plano y perpendicular a éste sus primeros vecinos son Fe (ver Fig.
4.4.11(a)); en el caso del Fe sus primeros vecinos son Fe formando un plano y perpendicular a
éste tiene Mo (ver Fig. 4.4.11(b)). Se puede ver que el Mo es quien aporta la mayor parte de
electrones itinerantes, siendo que mantiene estados sobre el nivel de Fermi; sin embargo, es
de notar también que debido al acoplamiento antiferromagnético del antisitio de Fe aparecen
estados accesibles para espines up sobre el nivel de Fermi promoviendo el transporte de carga

sobre el canal de estados spin up.

En resumen, se consideraron sitios fuertemente correlacionados donde los 3d® de Fe estan
muy localizados (S = 5/2) y los 4d" del Mo son itinerantes (S = 1/2). Los cinco orbitales d

del Fe estan ocupados en uno de los canales y los electrones itinerantes que aportan los Mo
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Fig. 4.4.11: Representacion de antisitios formados por el intercambio de (a) 4d Mo y (b) 3d Fe, en una
supercelda de 40 4&tomos para un desorden equivalente al 25 %.

pueden saltar a los sitios de Fe so6lo con una orientacién antiparalela con respecto al espin
localizado. Es claro, a partir de la discusiéon presentada anteriormente, que la polarizacion
de cada sitio de Mo depende de los Fe primeros vecinos que tenga y su espin localizado ya
sea sitio o antisitio. En el caso, x = 0 completamente ordenado, los saltos dominados por
el intercambio entre pares Fe-Mo permiten el transporte de carga; sin embargo, si se tienen
en cuenta defectos de antisitios o desorden los sitios de Fe formaran enlaces Fe-O-Fe con
angulos de 180°y acoplados antiferromagnéticamente. Mientras que en el régimen z < 0 el
momento magnético se comporta de manera creciente con la variaciéon de x principalmente
porque el nimero de momentos localizados aumenta y todos los Fe estan acoplados ferro-
magnéticamente. En el régimen x > 0, el momento magnético es decreciente conforme varia
x porque aumenta el nimero de sitios de Fe formando dngulos de 180°en enlaces Fe-O-Fe y

acoplados antiferromagnéticamente.

Hemos estudiado entonces, los efectos sobre la medio metalicidad y magnetizacion de sa-
turacion cuando se varia la composiciéon o se consideran defectos de antisitio en el sistema
SroFeq Moy, Og. Vimos que el material experimenta una transicion de un estado en el cual
se comporta como un metal normal cuando x = —1, es decir, tenemos el sistema SrMoQOg; pa-
sando al estado medio metdlico cuando x > 0, es decir, el sistema SroFe;, ,Mo;_,Og comienza
a saturarse de Fe mientras que pierde Mo. El comportamiento magnético y de conduccién
estd intimamente acoplado, cuando los momentos magnéticos no estan alineados (metal), los
electrones transfieren toda la carga entre ellos independientemente de su orientaciéon y si el
momento magnético esta alineado con el campo aplicado (medio metal) existe transferencia

por uno de los dos canales solamente. Por otro lado, el método de aproximacién esté en

46



acuerdo con otros resultados teoricos, mostrando las discrepancias en la magnetizacion de
saturacion experimental debida principalmente a la formacion de cadenas antiferromagné-
ticas que aportan estados sobre el nivel de Fermi. En este sentido, las variaciones, ya sean
de composiciéon o por defectos de antisitio, rompen el cardcter medio metalico volviendo el
material conductor por los dos canales de espin. Un refinamiento en el porcentaje de des-
orden podria acercarnos al valor experimental de magnetizacion de saturacién conocido de
la doble perovskita SroFeMoOyg y de esta forma buscar alternativas que conduzcan al mejor

entendimiento de sus propiedades fisicas.
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CAPITULO 5

Conclusiones

Con la implementacion de técnicas ab initio o de primeros principios que usan el funcional
de densidad, simulamos el sistema SroFe;,,Mo;_,Og en el intervalo —1 < x < 1/3, para
obtener los correspondientes parametros estructurales. Se pudo establecer a partir de las
configuraciones propuestas, que la estructura cristalina méas probable es ctibica, manteniendo
parametros de red iguales y dngulos internos de 90°. Con la variacion de la composicion,
es decir, desde un sistema deficiente de Fe hasta un sistema con exceso de Fe, el sistema
cambia linealmente los parametros de red; sin embargo, los calculos en el estado fundamental
discrepan de los resultados experimentales. Debido tal vez a las propiedades de bulto, las

cuales no se tomaron en cuenta para los calculos en el estado fundamental.

Encontramos que para x = —1 el compuesto ordenado SroFe; . Mo;_,Og se comporta como
un metal, en donde no existe medio metalicidad. Por otro lado, cuando x = 0 encontramos
la formacion de un gap de 1.06 eV sobre el nivel de Fermi para uno de los estados de espin
(spin up), mostrando que los electrones itinerantes con momento magnético orientado en la
direccion de la magnetizacion son dispersados, mientras que los estados spin down permiten el

transito de portadores de carga sobre el nivel de Fermi, en acuerdo con resultados conocidos.

Se pudo comprobar que el comportamiento medio metalico de la doble perovskita ordenada
SroFe; . Mo;_,Og es una propiedad sensible a la variacion estequiométrica cuando x < 0.
En el caso de x+ = —0.125 por ejemplo, se encontraron estados 4d Mo disponibles para
electrones portadores de carga en el nivel de Fermi, que rompen el caracter aislante de los
estados spin up. Por el contrario, para x > 0 se mantiene la doble metalicidad aunque con
una disminucién en el gap. Esto podria deberse a saltos, es decir, fendmenos de intercambio

entre pares Fe—Fe, que favorecen el acoplamiento entre los iones de la misma subred.
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Nuestra aproximacion con correlacion en el Fe y Mo, en todo el intervalo (-1 < z < 1/3),
muestra un buen acuerdo con los resultados tedricos reportados por el grupo de Suarez et
al. [12], siendo que comprobamos la aparicion de estados spin up por encima y por debajo
del nivel de Fermi, como resultado de la introduccién del parametro Ue]\f}’ que no aparecen
en el trabajo de Zhu et al. [38].
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Apéndice A

Magnetorresistencia Gigante

Los electrones tienen carga y un espin los cuales fueron considerados de forma separada hasta
hace unas décadas. En la electréonica convencional, las cargas estan manipuladas por campos
eléctricos y los espines son ignorados. Otro tipo de tecnologia clasica es el almacenamiento
magnético, que usa el espin sélo a través de su respuesta macroscopica magnetizando un ma-
terial ferromagnético. Este panorama comenzé a cambiar en 1988 cuando el descubrimiento
de la Magnetorresistencia gigante (GMR) de multicapas magnéticas (Baibich et al., 1988;
Binash et al., 1989) [8, 7] abrié el camino hacia el control eficiente del movimiento de los
electrones, cuando se actia sobre los espines a través de la orientacion de la magnetizacion.
Esto dispar6 rapidamente el desarrollo de un nuevo campo de investigacion y tecnologia que
hoy se llama la espintrénica y, como en la GMR, explota la influencia del espin en la movili-
dad de los electrones de materiales ferromagnéticos. La GMR fue el primer paso en el camino
de la explotacién del control de corrientes cuando se influye sobre el espin. Su aplicaciéon en
cabezas de lectura de discos duros ha contribuido enormemente al importante aumento en
la densidad de almacenamiento de informacion, permitiendo mayor capacidad de los discos

duros actuales.

El efecto de la GMR esta basado en la idea de la conduccion eléctrica en metales ferromagné-
ticos. Los electrones de conducciéon en metales ferromagnéticos experimentan una dispersion
dependiendo de su momento magnético microscopico de espin. Esto significa que los elec-
trones que tienen una orientacion de espin especifico se dispersan menos y de esta forma
conducen més que aquellos con la orientacion de espin opuesta. Esta asimetria en el espin de
los electrones de conduccion se amplifica mayormente cuando se combinan capas de metales
ferromagnéticos y no-magnéticos para formar valvulas de espin en las que la resisitividad

eléctrica se vuelve muy sensible bajo campos magnéticos aplicados.
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En la Fig. A.0.1 se representa un sistema compuesto por dos capas metéalicas ferromagnéticas
separadas por una capa delgada de un metal no-magnético. Supongamos inicialmente que se
aplica un campo magnético paralelo en ambas capas ferromagnéticas, entonces los electrones
transitaran libremente por todo el sistema; pero si en una de ellas se cambia la direccion del
campo, los electrones cuyo momento magnético sea paralelo al campo aplicado, encontraran
una resistencia para poder transitar siendo dispersados. Es en este sentido que la GMR
adquiere importancia, ya que a mayor resistencia mas sensible puede ser el dispositivo de

seleccion que se desarrolle.

Campo

Disco

Flujo —»

boep ot
Passusy sesseses

Cabeza de lectoescritura

B e I

(bt i LMJ Bl bl

(b) Disco duro.

Campo

(a) Valvula de espin.

Fig. A.0.1: (a) Representacion esquematica del efecto de magnetorresistencia en capas metélicas. En la
parte superior se aplica un campo en todo el material y un flujo de electrones que transporta carga, transita
libremente por el material y en la parte inferior una de las capas tiene un campo antiparalelo, los electro-
nes con espin paralelo al campo serdn dispersados. (b) Disco duro, donde se ha etiquetado la cabeza de
lectoescritura, la cual contiene en el extremo una vélvula de espin.
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Apéndice B
Quantum Espresso: Ejemplo Archivo de

entrada

&control

restart_mode >from_scratch’ ,

pseudo_dir = ’../?,
outdir = ’./tmp’,
prefix = ’sfmo’,
etot_conv_thr = 1.0D-8 ,
/
&system
ibrav = 1, celldm(1) = 14.6532,
nat = 20, ntyp = 5, nspin = 2,
ecutwfc = 50,
occupations = ’smearing’, smearing = ’mp’, degauss = 0.02,
starting_magnetization(2) = 1,
starting_magnetization(3) = -1,
lda_plus_u = .TRUE.
Hubbard_U(2) = 3.0,
Hubbard_U(3) = 3.0,
Hubbard_U(4) = 1.0,
/
&electrons
mixing_beta = 0.3 ,
/
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ATOMIC_SPECIES

Sr 87.620
Fel 55.845
Fe2 55.845

Sr.pbe-nsp-van.UPF
Fe.pbe-nd-rrkjus.UPF
Fe.pbe-nd-rrkjus.UPF

Mo 95.940 Mo.pbe-spn-rrkjus_psl.0.2.UPF
0 15.940 O0.pbe-rrkjus.UPF

ATOMIC_POSITIONS (alat)

Fel 0.000000000  0.000000000  0.000000000
Fel 0.490943736  0.490943736  0.000000000
Mo 0.490943736  0.000000000  0.000000000
Fe2 0.490943736  0.490943736  0.490943736
Sr 0.254624753  0.254624753 0.727262718
Sr 0.727262718  0.254624753  0.727262718
Sr 0.254624753  0.727262718  0.727262718
Sr 0.727262718  0.727262718  0.727262718
0 0.490943736  0.734430863  0.000000000
0 -0.000000000  0.247456608  0.490943736
0 -0.000000000  0.734430863  0.490943736
0 0.490943736 -0.000000000  0.247456608
0 0.490943736  0.000000000  0.734430863
0 0.734430863 -0.000000000  0.490943736
0 0.734430863  0.490943736  0.000000000
0 0.736427578  0.490943736  0.490943736
0 -0.000000000  0.490943736  0.247456608
0 0.490943736  0.490943736  0.245459893
0 0.000000000  0.490943736  0.734430863
0 0.490943736  0.490943736  0.736427578

K_POINTS automatic

6 6611

1

Algunos de los parametros de las secciones &CONTROL Y &SYSTEM que no hemos dis-

cutido antes incluyen:
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En la seccion de &CONTROL tenemos calculation: la clase de calculo que vamos a desa-
rrollar; restart mode: podemos definir aqui si el calculo empieza ‘from _scratch’ o si es un
‘restart’; las entradas que terminan con conv__thr son umbrales que definimos particular-
mente en los procesos de minimizacion que le pedimos al programa, es decir, cuanta precision
queremos en la energia que viene de los calculos DFT; outdir: es el directorio de trabajo
donde los pseudo-potenciales y archivos de ‘restart’ pueden ser encontrados; prefix: es usado
para definir la parte inicial del nombre de todos los archivos que contienen informacién con

respecto a la estadistica de nuestro sistema.

En la seccion de &SYSTEM podemos incluir: nspin: el tipo de polarizacion de espin que
vamos a tener y la condicién de magnetizacion de sitios de la red cristalina, el nlimero es
una de tres posibilidades que brinda el programa; occupations: en sistemas metalicos nos
permite decirle al programa como debe de ser tratada la metalicidad, es decir, como van a
ser los estados de ocupaciéon; smearing: método de integracion para la zona de Brillouin en
metales; degauss: valor de la propagacion de la gaussiana para la integracion en la zona de

Brillouin.
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