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Introduccion

Los materiales medio-metédlicos son aquellos en los que tdnicamente la densidad
de estados de una direccién de espin estd presente al nivel de Fermi, el concepto de
medio-metal fue introducido por de Groot al principio de 1980 [1] basado en célculos de
estructura de bandas sobre Mn en aleaciones de NiMnSb. Los 6xidos ferromagnéticos
medio-metdlicos han atraido gran atencién no solo como una fuente de portadores de
carga polarizada para aplicaciones en la espintrénica, sino también como potenciales
candidatos de dispositivos de memoria debido a su gran valor de magnetorresistencia
(MR), ya que la miniaturizacién de los dispositivos electrénicos nos ha llevado a no
sélo considerar la carga del electrén, sino también su espin. La M R es una propiedad
que presentan algunos compuestos y es el cambio de la resistencia eléctrica del material
al ser sometido a un campo magnético.

Recientemente los efectos espintrénicos més estudiados son los de la magnetor-
resistencia gigante (MRG) [2] descubierta en 1988, y la magnetorresistencia colosal
(MRC) [3] descubierta en 1993, que tienen el mismo efecto de la magnetorresistencia
donde los términos gigante y colosal se refieren a términos de mayor magnitud. Los
efectos de la MRG se estudian en compuestos con estructura tipo perovskita a base
de manganeso con valencia mixta conocidos como manganitas. Los sistemas més es-
tudiados se basan en el sistema LaMnOs [4] que no presenta MRG, pero al sustituir
parcialmente La por Ca se obtiene el efecto de la MRG.

Entre las dobles perovskitas de la familia Ao MM'Og (A es un catién divalente,
M y M’ son metales de transicién), se ha concentrado gran atencién en el compuesto
SroFeMoOg por su alta temperatura de Curie (7, ~ 400K), una completa polarizacién
del espin y una sustancial magnetorresistencia de bajo campo (M RLF') a temperatura
ambiente con respecto a las manganitas [5]. De acuerdo con Inoue y Maekawa [6]
la magnetoresistencia (definida como MR = (Ap/py) = [p(H) — p(0)] /p(0), donde
p(H) es la resistencia dependiente del campo magnético a un valor H) estd dada
como MR = — (P*m?) / (1+ P?*m?), donde P = (N| — N;) / (Nt + N|) representa
la polarizacién, Ny y N| son las densidades de estado al nivel de Fermi para los
electrones con espin T y | respectivamente, m = M (H) /M, es la magnetizacion
relativa del sistema y My la magnetizaciéon de saturacién.

La polarizacién P se refiere a la orientacién preferencial de espin de los electrones
de conduccién en la energia de Fermi, y como hemos visto se define como la diferencia
entre el nimero de electrones con espin up y espin down al nivel de Fermi.

En materiales granulares la magnetorresistencia de bajo campo (MRLF por sus
siglas en inglés) estd dominada la dependencia de espin entre granos de la magne-
torresistencia tunel (TMR por sus siglas en inglés) [7] y no de la magnetizacion de
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Capitulo 1

Fundamentos

1.1. Funciones de Green

Las funciones de Green pueden ser definidas [23] como soluciones de las ecuaciones

diferenciales no homogéneas del tipo
[z — L(T))G(7T,7"2) =6 (7 — 7’) , (1.1)

. . . — — ., .
sujeta a las condiciones de contorno para 7"y 7 extendiéndose en la superficie S, en
el dominio Q de 7" y 7”’; donde z € C y definiremos

A = Re{z},
s = Im{z},

L es un operador lineal, independiente del tiempo y hermitiano que posee un conjunto

completo de funciones propias
L(7)®p = M@y, (1.2)

donde el conjunto {®,,} satisface las condiciones a la frontera y puede ser considerado

ortonormal sin pérdida de generalidad. Usando notacién de Dirac tenemos

O (7)) = (r|®n),

O (7)) = (P lr),

(rlL|r"y = 6(7—=7")L(7),
z) |r’> = G(7,7"2),
(riry = 6(7-7"),

—_

/d?|r> (| =
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Usando las relaciones anteriores reescribimos la ecuacién (1.1)
[z = L(7)GT, 72 = 6(7 -7,
(r|(z—L)G (z) ‘7”> = (r|1 "I“,> =0 (7 — 7") ,
(rl2G (2) ') = (r| LG () [r') = 2(r|G (2) [r') = [ dr" (| L|r") (r"| G (2) |')

Il
&
=
X
T
\ \

= 2G(7,7"2) - L(7)G(7T,7";2) :5(7—7’),

si cada uno de los valores propios de (z — L) son diferentes de cero se puede resolver

la ecuacion (1.3)

G(z) = (1.4)

G = 3 (15

dr"§ (7 - 7)”) L(7)G(7", 7"z

T|Pn) (P [Pc) (Dc|
_ 1.
Zn: Z— Mn +/dcz>\c, (1.6)
D, (7)) @ (T) . (7))@ (7
— >/, — n n C C
G(7,7";2) > e +/dc ——— (1.7)
En las ecuaciones (1.6) y (1.7) se ha tomado la parte discreta y continua del G(7, 7; 2).

Debido a que L es un operador hermitiano sus valores propios son reales, si Im {z} # 0
entonces z # {\,} lo que implica que L es una funcién analitica en el plano complejo
excepto en los puntos del eje real de z que corresponde a los valores propios de L.
En la ecuacién (1.6) se puede ver que G (z) presenta polos simples en la posicién
de los eigenvalores discretos de L. Lo inverso también es cierto, los polos de G (z) dan
los eigenvalores discretos de L. Si z = A, donde A pertenece al espectro continuo de
G(7,7"; 2), la funcién de Green no est4 bien definida ya que la integral de la ecuacién
(1.7) tiene un polo. Entonces definimos G(7°, 7’; z) mediante un limite. En el caso
habitual donde los eigenestados asociados con el espectro continuo estdan propagandose
o extendidos, es decir, no decayendo como r — o0, los limites laterales de G(7, 7'; 2)
como s — 07 existen pero son diferentes uno del otro. Asf, el espectro continuo
produce una brecha cortada en G (z) a lo largo del eje real de z. Para A que pertenece

a estos espectros, definimos las funciones de Green

GHT TN = lim G(T,TA+is), (19)
G (7,75 = lim G(7,7";\—is). (1.9)

s—0t

);
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De la ecuacién (1.7) podemos ver que
G*(?,?/,Z) = G(?v?/szr)v (110)
G (7, 7N = [GHT, TN (1.11)
Lo que demuestra que
Re{G~ (7,70} = Re{GH(7, 75N}, (1.12)
Im{G~ (7,750} = —Im{G"(7,7;\)}. (1.13)
Definiremos
GO\ =Gt -G (), (1.14)
de esta manera
~ , ' () @5, () . (1) ®f ()
G = lim, [; O tis)— / e i) — e
, "0, (7) @5, () . (1) @ ()
_sli{](()l“ [; (A—1is) — A\, —i—/dc (A—is)—Ae |’
~ 1 1
A) = lim|—| - 1lim | ————
G = lim, [(AL)JriJ 0" [()\L)is]’
tomando la identidad
lim ! =P 1 imo () (1.15)
y—>0“ X :l: Zy - X :F ’ ’
donde P (%) denota la parte principal de z, y usdndola en é()\), tenemos que
G = |P(—=)—irson—n)| = [P (=) tims(r— L)
B —1) " x—15) """ ’
G(\) = —=2ind(A—L). (1.16)
En la representacién de 7, 7’ tenemos
G(N) = =2ir > 5 (A=) @y (7)) @ (77)
/
= —2n {ch (A=) @, (7)) @5 (77) + /dcé (A=) @, (7) ®F (?’)} . (1.17)
Usando la ecuacién (1.15) en la ecuacién (1.7), obtenemos
', (7) & (7)
+  — —/, _ n n . — % [—>/
GE(7, T ,)\)—Pzn: e :szn:(S()\—)\n)@n(r)@n(r ). (L18)
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Integrando sobre (1.18)

+= =1, - _ /(Pn(?)q); (?/> = — TYPE (T dr
GE(7, 7 Nd7 = PY_ A=A A7 Fim )y, [ 0= Xa) @ (7) @5 (77) 4T,

1
+ = =0 — . _
/G (7,7 NdT = Pzn:)\_)\nipmznzé()\ An) s
donde >, 0 (A —A,) es la densidad de estados (DOS) en A, de esta manera tenemos
p(T5A) = DY 6(A=X) &, (7) @5 (),

= YA A (F) B () + [ dob (A= A) 8 (7) 82 (FN1.20)

que es la densidad de estados por unidad de volumen unitario en el punto 7. Ademas

tenemos que

N :/p(7>;)\) 7, (1.21)
es el nimero de estados con energia A. Usando las ecuaciones (1.20) y (1.17)
—. _ i +/— —2r. __i~—> —7,
p(7T5A) = :I:WIm{G (7, TN} = 27m'G(T’r’)\>’ (1.22)
1
NQ) = F=Im{TrG=(\)}. (1.23)
m

Ahora tenemos que

G(?,?,‘Z):Z(I)n(;)@;(r)

usando la propiedad

tenemos que

G, 752 =Y /_ N wcsu — An)dA.

Por ultimo obtenemos

. 0o ~ = —>/_)\
G(?,?';z)Z%/ dA—G(Z’_T)\’ ), (1.24)

—00

En esta seccién ha quedado demostrado que la densidad de estados se puede cal-

cular a partir de la funcién de Green en la ecuacion (1.22).

(1.19)
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1.2. Modelo de amarre fuerte

El Hamiltoniano de amarre fuerte (TBH por sus siglas en ingles), tiene la forma
H =3 e+ [t (ml (1.25)
l I,m

donde cada estado |l) es un orbital atémico centrado en el sitio T y el conjunto de
todos estos sitios forman una red, los €; son los elementos de la diagonal principal y
corresponde a los elementos de matriz fuera de la diagonal principal. El conjunto de
funciones para el TBH, consiste en orbitales ortonormales idénticos, cada uno centrado
en los sitios de la red T =1 714172+ la7 2 (para 3-D) donde cada [; toma todos

los valores enteros, asf los elementos de matriz para este Hamiltoniano son
(Il H |m) = €161m + tim, (1.26)

la periodicidad del Hamiltoniano implica que

€, = ¢€o para todas las [, (1.27)
tm = ti—m, (1.28)
ty = 0. (1.29)

Considerando el caso de las redes bipartitas, la red se puede dividir en sub redes
compenetradas de tal manera que cada punto de la subred 1 estd rodeada de puntos
de la subred 2. El Hamiltoniano es invariante ante traslaciones por vectores de las

subredes 1 y 2, en este caso

€1 si [ pertenece a la subred 1
€ = ) , (1.30)
€2 si | pertenece a la subred 2
para simplificar cdlculos asumimos que
t, para m, [ primeros vecinos
tym=14 P P , (1.31)
0, otro caso

lo anterior no es completamente necesario pero simplifica los cédlculos. Al asumir la

ortonormalidad de {|/)}, tenemos que
(I | m) = dim. (1.32)

De esta forma el TBH estd caracterizado por
_
1. La estructura de red asociada con los puntos { l

2. Por los elementos de la diagonal principal de la matriz {¢} .
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3. Los elementos fuera de la diagonal principal de la matriz t;,,.

El valor de t puede ser tomado como positivo o negativo segin la literatura. Para
orbitales tipo p y d el valor de t depende de la orientacién con respecto a la linea de
unién del enlace.

El primer término del TBH descrito en la ecuacién (1.25) describe a una particula
que puede ser atrapada cerca de cualquier punto de la red 7 con una energia ¢;. El
segundo término corresponde al salto de la particula del sitio I al m con un valor
de elemento de matriz t;,,. El movimiento cudntico asociado con el hamiltoniano de
amarre fuerte es equivalente al movimiento ondulatorio de un péndulo. Resolviendo la
ecuacién de Schrodinger independiente del tiempo para el TBH, donde consideraremos
a la funcién de onda |¥) = >, ¢;|i), (donde |i) es el conjunto base) tenemos

oiw) = E|v),
Do e+ (1)t (m] [¥) E|),
l Im

SIeadd el + > 1 tm (m > ali) = EY ali),
i Lm 5 5

l

de la cual obtenemos que

(e — E)ci + Ztijcj =0. (1.33)
J
Tomando la ecuacién del péndulo acoplado y resolviendo para el caso periédico
tenemos

1 1 = =

2 _ 2 - L ik-g

wi(k) = w0+m02koj mOZkgje ,

J J
u; = uiei?'g)_?),

donde w es la frecuencia, w; es la frecuencia propia en ausencia de acoplamiento y wg
para el caso periddico, ko; es el coeficiente de restitucién para el caso periédico y u;
es el desplazamiento del péndulo localizado en el sitio j.

Tomando las ideas del péndulo acoplado y usdndolas en la ecuacién (1.33), tenemos
que
(1.34)

Empleando los resultados descritos en la ecuacién (1.31), la ecuacién (1.34) se

reescribe como
EE)=c+ty "l (1.35)
1

donde la suma se extiende inicamente a primeros vecinos, € es la energia del sitio en
ﬁ
cuestion y k = (ki, ko, k3)
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Para el caso de una cadena lineal, por lo tanto
E(K) = ey + 2t cos(ka), (1.36)
donde a es la constante de la red. Para el caso de una red cuadrada
E(K) = e + 2t [cos(kya) + cos(kqa)] (1.37)
y para el caso de una red ctibica simple
E(?) = €p + 2t [cos(k1a) + cos(kea) + cos(ksa)] .

Con todo lo anterior podemos decir que la funcién de Green descrita en la ecuacién
(1.5) para el modelo del TBH es
G = E — 7 1.38

— —
i l

donde |k) = o> et*-

de matriz de G (z) son

y E(k) estd descrito en (1.35); de esta forma los elementos

G (T,ﬁ;z) = (l|G(2)|m) = ZUQM—W’

k
0O 61‘?-(7—%’)
S LI 1.39
N (27)¢ /123 z— E (k) (139

donde 1Z B denota que se integra sobre la primera zona de Brilloun, €2 es el espacio,

N el nimero de sitios y d es la dimensién. Los elementos de la diagonal principal son

G (T, T;z) = (S;W)d /IZB — }E(k) dk. (1.40)

La ecuacién (1.40) muestra la funcién de Green asociada al sitio [ .
1.3. Teoria de perturbaciones renormalizadas
Consideremos el Hamiltoniano de amarre fuerte H = Hy + H;, aqui
Hy = S Ihedl, (1.41)
l
Hy =ty |I){m], (1.42)
(lm)

donde (Im) indica que la suma se extiende solo a los primeros vecinos. Consideramos

a Hy como un Hamiltoniano sin perturbacién y H; como una perturbacién. Tenemos

G(z) = (z—H)™, (1.43)
Go(2) = (2—Ho) ™', (1.44)
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entonces

G = (z—Hy—Hy)™!
= [1-(2— Ho)_lHﬂ_l (z— Ho)™!
= [1 — G()Hl]il GOa

expandiendo G(z) en términos de H; y Go tenemos

G =Gy + GoH1Gy + GoH1GoH Gy + ...,
G(l,m) = Go(l,m) + Y _ Go(l,n1) {m1| Hy [n2) Go(ng, m)

ning

+ Z Go(l,nl) <n1| H1 |n2> Go(ng,ng) <n3| H1 |n4> Go(n4, m) + - (1.45)

ni-ng
De la ecuacioén (1.41), Go (n1,n2) = 0nynyGo (n1) , donde

Go (n) = — (1.46)

b
Z— €n

similarmente, (n;| H; |n2) es diferente de cero solo cuando n; y ny son primeros vecinos,

la ecuacién (1.45) se puede reescribir como

G(l,m) = 61 Go(l) + Go(1)tGo(m) oy, + ZGg(l)tGo(nl)tGg(m) +oee (1.47)
ni

Una forma de interpretar los términos de la expansién de la expresiéon (1.47) es
considerar todos los caminos posibles en una red, comenzando en el sitio [ y terminando
en m con pasos del mismo tamano conectando los sitios en la red con su vecino més
cercano. Cada término en (1.47) se puede obtener del camino correspondiente mediante
el cdlculo de un producto siguiendo las siguientes reglas

1) Por cada sitio de la red n (incluidos el inicial [ y el final m) visitados en el
camino debemos incluir el factor Go(n).

2) Por cada paso desde un sitio a su primer vecino, incluir un factor t; Asi, la
contribucién de G(I,m) mostrado en la figura 1.1 es

G(l,m) = Go(1)tGo(n1)tGo(n2)tGo(n1)tGo(n2)tGo(m)

El camino mds general comenzando en [ y terminando en m puede ser construido
por dos secciones un esqueleto y una decoracion. El esqueleto es un camino auto-
permitido ya que ningin sitio es visitado en mdas de una ocasién, comenzando en el
sitio [ y terminando en m; mientras que la decoracién consiste en caminos cerrados

que comienzan y terminan en el mismo sitio. El esqueleto en la figura 1.1 es el camino
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Figura 1.1: Un camino de cinco pasos comenzando en el sitio [ y culminando en m.

auto-permitido | — n; — ny — m. Hay una decoracién en el sitio ny : n; — ne2 — ny,
dando un factor extra G(n1)t?G(ng), esta misma decoraciéon puede ser considerada
en el sitio no : ng — n1 — no. Lo anterior se cita para no contar dos veces la misma
decoracion.

Consideremos el conjunto de todos los caminos, cuya tunica diferencia es la deco-

racién que inicia y termina en el sitio [, la contribucién de todos estos caminos es

tG(n1)---tG(m) ),

I
donde ), es la suma de todas las decoraciones del sitio [, es decir, la suma de las
contribuciones de todos los caminos que comienzan y terminan en [, lo que equivale a
la funcién de Green G(I,1). Asi, podemos omitir todas las decoraciones del sitio [ si en
su lugar remplazamos Go (1) por G(I,1). Esto mismo es cierto para el siguiente sitio nj,
pero con una diferencia: las decoraciones del sitio n; que visitan al sitio [ deben ser
omitidas ya que han sido incluidas en el sitio [. Las decoraciones en el sitio n; pueden
ser omitidas si Go(n1) es remplazado por G(ni,n1[l]), donde el simbolo [I] denota que
al evaluar G(n,n[l]) los caminos que visiten el sitio [ serdn excluidos. Al igual que
para el sitio n; se remplazan Go(n;) por su correspondiente funcién de Green que
excluye a sitios anteriores. Como resultado de estas sumas parciales, podemos escribir
para G(l,m)

G(l,m) = Z G, D)tG(n1, ni[l])tG(n2, nall,n1])t - - - tG(m,m]l,---]), (1.48)
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que es la sumatoria sobre todos los caminos auto-permitidos que comienzan en [ y
que terminan en m. En particular para los elementos de la diagonal principal G(I,1)

tenemos

G(L,1) = Go(l) + > _ G(ULI)tG(n1,ny [t . .. tGo(1), (1.49)

donde la sumatoria se extiende sobre todas las trayectorias auto-permitidas comen-
zando y finalizando el [. El dltimo factor es Go(l) ya que todas las decoraciones en el
sitio final [ ya han sido consideradas en el sitio inicial [. La ecuacién (1.49) puede ser

reescrita como

G(1,1) = Go(l) + GLDA)Go(D), (1.50)

donde A(l) es llamada la auto-energia y estd dada como

A(l) =Y tG(ny,m [I])t .. . t. (1.51)
La ecuacién (1.51) puede ser resuelta para G(I,1)

Ly Go(l) _ 1
Gl b52) = 1-Go(DA(l;2)  z—¢—A(l;2) (152)

Las expresiones (1.48), (1.49) y (1.51) para G(I,m), G(I,1) y A(l) respectivamente

son llamadas expansiones de perturbaciones renormalizadas (RPEs).

1.3.1. Red de Bethe

Una red de Bethe [23] es aquella que no presenta caminos cerrados. Las redes de
Bethe se pueden caracterizar simplemente con un pardmetro: el niimero de primeros
vecinos Z, o la conectividad K que depende del niimero de primeros vecinos K = Z—1.
La RPE puede ser usada con mucho éxito para el cdlculo de funciones de Green para
una red de Bethe.

Vamos a considerar una red de Bethe con 3 primeros vecinos, tal y como se muestra
en la figura 1.2, en la cual tenemos dos sitios 1 y 2 que se alternan en el espacio, con
energfa de sitio €1 y €2 respectivamente.

Como estudiamos en la seccion 1 de este capitulo, la densidad de estados se calcula

a partir de la funcién de Green asociada a un sitio en particular, recordemos que

1
z—e—A(l;2)’

G(l,l;2) = (1.53)
Aplicando las ideas de RPE para esta red tenemos Z trayectorias equivalentes
auto-permitidas partiendo de un sitio [ con energfa de sitio ¢;, donde cada trayectoria

permitida que comienza en [ solo incluye saltos a los primeros sitios y un salto que
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Figura 1.2: Segmento de la red de Bethe con Z=3, al tener dos sitios distintos que se
alternan, se tiene dos energfas de sitios diferentes €1 y €s.

termine nuevamente en [, debido a que la red no presenta caminos cerrados y no se

puede pasar mds de una vez por el mismo sitio. Entonces la auto-energfa del sitio [ es
A= (2)PGU+1,1+1[]) = (K + 1)2GU+ 1,1+ 1[1]), (1.54)

ya que solo hay (K + 1) caminos de auto-saltos que comienzan y terminan en [. La

funcién de Green G(I + 1,1+ 1[l]) puede escribirse segtn (1.52) como
1

G+ 1,1+1[l) = , 1.55
LI+ = = ——xg 1 (1.55)

usando RPE calculamos la auto-energia A(l + 1[I]) se escribe como
A(l+1[1]) = K2G(1+ 2,1+ 2[1 + 1)), (1.56)

donde en este caso usamos K y no (K + 1) ya que en este caso se ha evitado un sitio,

es decir se ha evitado el sitio [. Sustituyendo (1.56) en (1.55) obtenemos

1

GU+ LI = —macu 2 20 1))

(1.57)

similarmente para G(I+2,142 [l + 1]) tenemos la misma conectividad de G (I + 1,1 + 1[I]),

es decir .

z— € — KP2G(L+3,1+3[1+2])

GU+2,1+2[1+1]) = (1.58)
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De la periodicidad mostrada en la figura 1.2, tenemos que G(I + 3,1+ 3[l 4+ 2]) =
G+ 1,1+ 1[l]). Asi (1.57) y (1.58) forman un sistema de ecuaciones, al resolver para
G+ 1,1+1[l])y GU+1,l+1]l]) tenemos
(2 —a41) (2 —at2) £V —ap1) (2 — a42) [(z — 1) (2 — e42) — 4K

2K% (2 — €141) ’
(1.59)

G(I+1,1+1]]) =

(2 —es1) (2 = ar2) £ V(2 —a11) (2 — ay2) [(z — el+1) (2 — e40) — 4K

GI+2,1+2[1+1]) = 2K12 (2 — €142)

(1.60)
Entonces podemos calcular la auto-energfa A(l) = (K + 1)t2G(1+ 1,1+ 11I])
(K+1)
A(l — [(z— —
1) = gprosle = an) G- as)
/(2 — 1) (2 — €12) [(z — ea+1) (2 — e42) — 4K#2]]. (1.61)
Al sustituir el resultado de A(l) en la ecuacién (1.53), obtenemos

Gllz) = 1/{z—a— [%{(z ) (2 — as2)

/(2 — a1) (2 — @42) (2 — a+1) (2 — a42) — 4K}
G(l,l;z) = [2K(z—€e41)]/{2K(z—¢)(z —€141)

—(K+ D[z — a+1) (z — e42)

£/(z = a1) (2 — @42) (2 — a11) (2 — e42) —4K2]]}, (1.62)

pero como [ +2 =1y €19 = ¢, y tomando en la figural =1y [ + 1 = 2 implicando

que €1 = €y €2 = €141, tenemos que
G(ll;z) = [2K(z—e)]/{2K (z —e1) (2 — €2)
—(K+ D[z -e)(z-a)
/(2 — &) (z — @) (2 — ) (z — 1) — 4K 2]} (1.63)

Lo definimos para ambos sitios 1 y 2 como
G(l;z) = [2K(z—e€2) /D], (1.64)
G(2;z) = [2K(z—¢€1)/D], (1.65)
donde
D = {2K(z—e)(z—e) — (K+1)[(z—€)(z —€1)
+(z—€)(z—a)[(z —e)(z—ea) — 4Kt2]]} (1.66)
D = (K-1)[(z—e)(z—e)
+(K — 1)\/(2 —6e)(z—e€)[(z—€2) (2 — 1) — 4Kt2]. (1.67)
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El espectro de energfas consiste en dos sub-bandas, donde los bordes de estas sub-

bandas se calculan al hacer cero la raiz de la ecuacién (1.67)

(Z—62)(2—61)[(2—62)(2—61)—4Kt2 = 0,
(z—€)(z—a) = 4Kt?

que genera la ecuacién cuadritica en z
22— (e1 +€2)z + [6162 - 4Kt2] =0,

por lo tanto

_ (€1+€2)i\/(61+62)2—[6162—4Kt2]

2 1
_ 2
y = (61;62)1\/(61 462) — 4K#2. (1.68)

Lo cual define los bordes de la energia de las sub-bandas desde z = @ —

\/@ — 4Kt? a €9 en la primera sub-banda y de €; hasta z = (6“;2) —\/(61 _462)2 —4Kt2?
para la segunda sub-banda. Esto implica que existe una banda prohibida (GAP) en el

intervalo de energia z € (€2, €;), y solo existe densidad de estados en estas sub-bandas.

Por tanto la densidad de estados p;(py) asociada al sitio 1(2) con energia €1 (e2) es
1
pr=—= Im {G(l,E)}, donde [ = 1,2. (1.69)

En el caso periédico simple se obtiene tomando €; = €2 = ¢, donde tenemos que

G- 2K (1.70)

(K —1)(z—e) + (K +1) \/(2—60)2—4Kt27

donde el signo de la parte imaginaria de la raiz cuadrada es el mismo signo de Im {z} .
Obtenemos asi una banda simple centrada en €y con un ancho de banda medio B =
2[t|vVK. En la figura 1.3 se muestra la densidad de estados para el sitio 2, donde
€1 > €2 y ademds € = —ea.

1.4. Ideas generales del modelo de Hubbard

El modelo de Hubbard [24] es muy importante debido a que se encarga del estudio
de interacciones electrénicas, en una forma simple el modelo de Hubbard se describe
por el hamiltoniano

H= Ztijaggajg + UzniTnil- (1.71)

o )
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Figura 1.3: Densidad de estados para el sitio con energia e¢3 de la red de bethe, con
conectividad K =3 y ¢ = —ez con valores €; = 0,5.

El primer término de la ecuacién (1.71) es el hamiltoniano de amarre fuerte (TBH)
i
10

o |); aj, destruye una particula con espin o en el estado |j). El segundo término

con un estado por sitio; a crea una particula en el estado |i) con espin o(c =1
de la ecuacién (1.71) describe la interaccién en el sitio de potencial U, cuando dos
particulas de espines opuestos tienen el mismo estado |i) . Por simplicidad asumimos
que t;; = tj; = t donde los sitios ¢ y j son primeros vecinos.

El pardmetro mas importante en el Hamiltoniano de Hubbard es el cociente U/ [t|
que determina el peso relativo de los dos potenciales incorporados en este modelo: U,
que es el potencial repulsivo, que cada particula sufre para evitar a la otra particula;

y |t| relacionada con la energia cinética.



Capitulo 2

El sistema SroF'ej Moy ,Og

2.1. Estructura cristalina del SryFeMoOg

El compuesto SroFe, Moi_,Og en su forma estequiométrica, es decir SreF'e M 0Og,
presenta una estructura cristalina tipo doble perovskita [13] con grupo espacial Fm3m,
esta estructura se presenta en los compuestos cuya férmula general tienen la forma
As BB'Og, donde A es un elemento perteneciente al grupo de tierra alcalina, en tanto
By B’ son metales de transicién. La estructura presenta octaedros formados por los O
en cuyos centros se ubican los elementos B y B’ que se alternan en las tres direcciones
espaciales. Se ha citado el compuesto estequiométrico para tener una mejor visién
del compuesto no estequiométrico. La figura 2.1 muestra la estructura cristalina del
compuesto SroFeMoOsg.

En la figura 2.1 se ha renombrado a la subred que contiene a los iones Fe como
«a y a la que contiene a los Mo como [, siempre que los iones F'e se ubiquen en su
subred « y por ende los Mo en la subred 8 diremos que el sistema estd perfectamente
ordenado. El factor de desorden tiene que ver con la posibilidad de que iones de F'e se
ubiquen en la subred 3 y serd explicado con mayor detalle méds adelante.

El compuesto SroFeir,Moi_Og puede tener exceso de Fe o Mo respecto al
compuesto estequiométrico, los Fe excedentes se ubicardn en sitios de Mo, es decir,
dentro de f; al tener exceso de Mo, estos iones excedentes se ubicardn en «. Aun con

un x # 0 la estructura cristalina se conserva.

2.2. Modelo electrénico

La estructura electrénica del SroFeMoOg en su caso ordenado se ha estudiado
ampliamente bajo técnicas de espectroscopia de fotoemision electrénica [25] y técnicas

de espectroscopia 6ptica [26].

15
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Figura 2.1: Estructura doble perovskita del compuesto SreFeMoOg. Los dtomos de
O forman octaedros que contienen a los F'e o Mo, los St se ubican en el centro de las
caras pero no son mostrados para una mayor claridad de la estructura. La estructura
superior de la izquierda es una perovskita que es llebada a una cibica y a su vez a una
doble perovskita.

En el caso ordenado el compuesto estequiométrico de SroFei,Mo1_,Og, €l Sr
trabaja con una valencia 2+ mientras que el O con una valencia 2—, teniendo asf su
iltima capa energética llena.

En la estructura estequiométrica y ordenada los iones Fe3T tienen una configu-
racion de espin de S = 5/2 y el ién Mo°* tiene S = 1/2. En el capitulo 3 estudiaremos
las valencias del SroF'e1y, Moi_,Og para diferentes valores de desorden y x.

La densidad de estados del compuesto ordenado SroFeMoOg se muestra en la
figura 2.2, donde se observa la densidad de estados asociadas a ambas direcciones de
espin Ty |. En la figura 2.2 podemos observar el estado medio-metélico del sistema,
esto lo podemos mostrar de la siguiente forma: para el canal de espin T tenemos una
brecha de energia (GAP) en el nivel de la energia de Fermi lo que nos harfa pensar
en un aislante, mientras que para el espin | tenemos contribucién a la densidad de
estados al nivel de Fermi de los orbitales 3d del Fe y 4d del Mo pensando asi en un
estado metélico. Por ello este material denota un cardcter de medio-metal al tener un
canal de espin conductor y otro aislante. En la figura 2.2 observamos que el material
presenta una polarizacién completamente negativa, ya que Ny < N|, donde N, es el
nimero de estados ocupados al nivel de Fermi con espin o.

En la figura 2.1 observamos que los oxigenos forman octaedros en cuyo centro se
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I N 1 N I N I
Espin up
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DOS (estados por eV por espin por unidad férmula)
o

Energia (eV)

Figura 2.2: Densidad de estados del sistema SraFeMoQOg. Se muestra la densidad de
estados para el canal de espin T y para el canal de espin | . En el canal de espin T
tiene un GAP en el nivel de Fermi, describiendo asf a un aislante. El canal de espin |
tiene densidad de estados en el nivel de Fermi, describiendo a un conductor.
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Figura 2.3: Desdoblamiento de los niveles energéticos 3d® del Fe y 4d' del Mo en el
SroFeMoOg.

ubica un Fe o un Mo, los oxigenos que tienen carga negativa, generan un campo
cristalino muy intenso que rompe la degeneracién de los orbitales d de los Fe'y Mo
desdoblando los 5 niveles d en dos nuevos estados: ta,4 con triple degeneracién (triplete)
y en el estado e4 con doble degeneracién (doblete). El estado triplete to, es el estado
base, mientras que el estado doblete e, es el estado excitado. La diferencia de energia
entre los estados toy y eg es Acp = 10Dgq, donde 10Dq es la intensidad del campo
cristalino [16]. La figura 2.3 muestra la degeneracién del estado d en estados ta; y €4.

En la figura 2.3 podemos observar que los estados ey con espin | del Fe y del Mo
se encuentran vacios, mientras que los ¢4 con espin | presentan ocupacién. Por tanto
a la conductividad del canal de espin | se debe a los estados t2, con contribucién de
los estados 2p del O.

Los estados ta4 y €4 que tienen espin T del Fe y Mo estén en bandas diferentes,
por una parte los correspondientes al Mo se encuentran desocupados mientras que los
correspondientes al F'e estdn ocupados. Como el Fe tiene el tltimo nivel energético d
semi-lleno, estos electrones se estabilizan al generar una brecha al nivel de la energia de
Fermi, implicando la existencia de una brecha de intercambio intra-atémica A., entre
los estados con espin Ty | [27]. En nuestro sistema tenemos que A, > 10Dq = Acp,
donde Acr es la brecha que separa a los estados ta, ¥ €4. En el caso del Mo su brecha
de intercambio es muy pequena comparada con la de Fe, en la figura 2.3 ésta se denota

como Al y su correspondiente campo cristalino es mayor a A, como se muestra en
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la figura Al = 10D'q.

En la figura 2.2 podemos observar que al nivel de Fermi la mayor contribucion a la
densidad de estados esta dada por los orbitales correspondientes de Fe y Mo [28, 25],
mientras que la contribucién del O es muy pequena y la de Sr que no se muestra en la
figura 2.2 estd muy por debajo de la energfa de Fermi. Lo anterior simplificard nuestros
cédlculos, ya que en nuestro modelo inicamente tomaremos en cuenta las densidades
parciales de los sitios Fe y Mo, de manera indirecta consideramos a los O ya que son
los responsables de romper la degeneracién de los orbitales tipo d.

Resumiendo las ideas anteriores, los estados relevantes alrededor del nivel de Fermi
son los estados d del Fe y Mo. Esto nos permite hacer uso de un Hamiltoniano que
describa los sitios Mo y Fe, usaremos el Hamiltoniano de Hubbard.

2.2.1. Correlaciéon electronica

La ecuacién (1.71) muestra el modelo de Hubbard simple, pero este Hamiltoiano
puede ser generalizado. Estas generalizaciones [23] son muy necesarias para el estu-
dio de fenémenos fisicos tales como el ferromagnetismo, entonces anadimos a (1.71)

interacciones adicionales, Hq, de la forma

1 1
H = 5 Z Uj_inin; + 5 Z Z Jj_,‘a;-raa;rglaigaig/

i#] i#j oo’
1 1
-y (yj_i - §Jj_i) ning — 0T, (2.1)
i#j i#j

donde n; = aZTTaZ-T + a;rlau y 2% - ?j = 25i.5j, + 8i4+8j— + 8;—5;+. El dltimo término
de la ecuacién (2.1), conocido como el modelo de Heisenberg, para J;_; > 0 favorece
el ordenamiento ferromagnético y para J;_; < 0 favorece al antiferromagnético, esto
sélo para primeros vecinos y es cero en otro caso.

Nuestro sistema se ha reducido a una red formada por sitios Fe y Mo que se
alternan en las tres direcciones espaciales, de esta manera escribimos el Hamiltoniano
que usaremos para el andlisis de nuestro sistema que incluye los factores de correlacién

electrénica para sitios Mo y Fe [29]

chwo = (UMO + QJMO) anniyl + uMe Z N Ny’ |

1,v RNV DY)
+ (UMO — JMO) Z NivoNiv' oy (22)
i,V V' #v,o
er = (UvF6 — JFe) Z NjvoMjv' o,y (23)

j,V,V’;él/7O'
donde ¢, j corresponden a los sitio ocupados por Mo y Fe de su subred correspondiente

respectivamente, v y v/ corren sobre los estados ta, que tienen triple degeneracion.
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Sobre los sitio Fe solamente tenemos una posible direccién de espin por tanto UL€ eff =
(UFe — JFe) ~ 2 —4eV . En la ecuacién (1.25) mostramos que la energia de sitio estd
dada como ¢, en el modelo de Hubbard la energia del F'e o Mo se describird como
‘€, tendrd un término ¢; y una correccién debida a la correlacién electrénica. Como ya
hemos discutido, en presencia de desorden y/o al tener = # 0 se generan antisitios, las
correspondientes energfas en el modelo de amarre fuerte las denotaremos como €, y

para el modelo de Hubbard como €. Asf pues tenemos que

€re = €pe+t 3Ueff< ol (2.4)
T, = ¢b+3Udf< (2.5)

Mo = €EMo+ (UMO - §JM°> (', )
Ut (n55) (2.6)

2
E/Mo,a' = 6Mo+<UMO+§<]MO> né\fﬁal>
Mo
3Udf ', (2.7)

donde usamos la degeneracic’)n de los orbitales (n;,s) = (nis) /3y U, f f = (U Mo _ yM 0).
Tomaremos UL eff = = 3w, JM° = 0,1w y podemos variar Ueff
Definiremos un nuevo pardmetro para el sistema completamente ordenado y este-
quiométrico [30]
A =0 — e (2.8)

Tomando aqui A = 0, se consigue obtener valores de valencia mixta para el Fe?5+

y Mo>®+ [29], que coincide con resultados experimentales [31, 32].
De manera general para un sistema no estequiométrico y/o desordenado tendremos
que
A =€po — €pe, (2.9)

y tomaremos como energia de referencia a €¢p. = 0, de esto sigue que
A =€np. (2.10)
Todo lo anterior es necesario para construir las ecuaciones de Green asociadas a
los sitios F'e y Mo.
2.2.2. Sistema estequiométrico

Para calcular la densidad de estados de la estructura SroF'eMoOg necesitamos

conocer las funciones de Green asociadas a esta estructura. Tomaremos una red con
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dos sitios distintos que se alternan en las tres direcciones espaciales, en el primer sitio
ubicaremos los iones F'e de la estructura en estudio, mientras que en el segundo sitio
tendremos a los Mo. Los Mo aportardn los electrones itinerantes del sistema, mien-
tras que los Fe tendrdn electrones localizados. Estos electrones se ubican en orbitales
tag que se conectan en un solo plano, por tanto tomaremos que cada ién Fe(Mo)
tiene 4 primeros vecinos, es decir, Z = 4. Las energfas de los sitios Fe y Mo serdn
‘€re V €nro Tespectivamente, y se calculan a partir de la solucién del Hamiltoniano de
Hubbard que incluyen los términos de correlacion electrénica [29]. De esta manera cal-
culamos las funciones de Green asociadas a estos sitios usando teoria de perturbaciones
renormalizadas como se muestra en la ecuacién (1.53).
Las funciones de Green para los sitios Fe y Mo son:
1

I3 _
G = e (2.11)
1
M —
1
Fe
= e~ , 2.13
9 W—GFe—(Z—l)t2gM0 ( )
1
gMe = (2.14)

w—€pmo— (Z —1)t2gte’
donde w es la energfa del sistema. Como ya se ha mencionado, en nuestros cédlculos
no tomaremos en cuenta las contribuciones del Sr y del O ya que sus densidades de
estados estdn muy por debajo de la Er del sistema.

El espin de los electrones localizados tendrdn la siguiente representacién: + para
espin localizado up y — para espin localizado down. Los espines de los electrones
itinerantes los representaremos con flechas: T para electrones itinerantes de espin up y
| para espin down.

Para considerar los espines en las ecuaciones (2.11)-(2.14) debemos agregar un peso
probabilistico asociado con el momento magnético m de estos. Esta probabilidad sera
vy = (1£m)/2 donde m se encuentra en el intervalo cerrado de valores [—1,1]. Esta
probabilidad se asocia a tener un electrén con espin fijo en un sitio F'e con orientacién
+ o —. Por principio de exclusién de Pauli, en un sitio con espin localizado +(—)
tendra unicamente un electrén itinerante con espin | (T). Por esta razén reescribimos
las ecuaciones (2.12) y (2.14)

Mo 1
GI'" = o — o — 2PgTe0, (2.15)
1
w—€no— (Z—1) tQfoy+’

g}’ (2.16)

que son expresiones de las funciones de Green asociadas a un sitio Mo con electrén

de espin itinerante |, que proviene de un sitio F'e cuyo espin de electrén localizado
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es +. En las ecuaciones (2.15) y (2.16) se muestra que no es posible tener la misma
orientacién de espines itinerantes y localizados para un sitio Fe. Las ecuaciones (2.11)
y (2.13) se reescriben con la orientacién de espin fijo + e itinerante | para los sitios

Fe. El sistema de ecuaciones se resuelve al sustituir la ecuacién (2.13) en (2.16)

1

Mo

g1 = — ) (2.17)
vt - (21 t2w—zFe—(Vz+—1>tzgf“

(W — Ento) [w —Tpe — (Z - 1) 2gM°| — (Z - 1) vy
gMo -1
l w—EFe—(Z—l)tQQjV[O ’

que se reduce a

~ 2 ~ ~ ~
(w—"%m0) (Z—1) 12 [gjwo] —{(w —€no) (W —TCpe) +(Z —1) 12 (1-— 1/+)} [gfwo]—i-(w —€pe) =0,
y es una ecuacién cuadrética en gf\/[" cuya solucién es

{(w—"2m0) (W—Cpe) +(Z -1 12 (1 —vy)}
2(w—"€no) (Z —1)t2

i\/ (@ —Fato) (@ —r0) + (Z— )2 (1— 1))} 1w —ere)

g’ =

4w —Cno)2(Z — 1) t4 4(w—72wo) (Z—1)12
por lo tanto

(W —€pe) (1—-vy)
2(Z -1t 2(w—"¢mo)

. \/ W—ere (@) (tvy) | (1-vy)

g’ = (2.18)

4(Z-1%1 2—2m0)(Z -1 " 4(w—euo)?

De forma anéloga calculamos la funcién de Green para el sitio Fe donde tenemos

espin fijo + usando las ecuaciones (2.13) y (2.16).

e (w — €mo) (1—vy)
9i¥ 2(Z -1 v, ' 2(w —EF:) Vs (2.19)
aC —amo)? (W) (1+vy) P vy)?
4(Z -1 2 2(w—%pe) (Z =)0 4(w—CEre)? 2

Con (2.18) y (2.19) podemos resolver (2.11) y (2.12), solucionando asf las ecuaciones

de Green asociados a los sitios Fe y Mo respectivamente.

w — €pe) (1—vy)
Z—-1)8 " 2(w—cum)

i\/ {(© —Fato) (@ —ro) + (Z— )2 (1 —v )} 1w —ere)

Gl =1/{w—%pe — Zt2[2(

4(W_A€Mo)2 (Z—1)2t4 74(W_EM0) (Z_l)tz]}’ (220)
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que se reduce a

e __ - o Z _(1_V+)Zt2
6f: = 1/l %) (1~ 77775 ) ~ i

2 (1 — T )2 20, % 2 244 (1 _ 2
Z? (w eF;) 2% (w efe)(l—i-l/+)t n Z%t (1~ 1/+g L (2.21)
4(Z-1) 2(w—"emo) (Z—1) 4 (w — Engo)
de la misma forma pata los sitios Mo
Mo _ =~ e (w —€no) (1—vy)
GI* = 1w = = 200 lg e, T 3w =) vy
(w = Eno)? (w—€emo) (L +vy) (1—vy)?
+ — — + ) 2.22
\/4 (Z -12t0%  2(w—Cre) (Z - 1)t205  4(w—Zp.)? Vi]} (222)
reduciéndose a
- Z (1—vy)Zt?
GMo =1 — %) [1—
P 1t —an (1- 775 ) + 5
2 (g — T )2 20, % 2 244 (1 _ 2
- Z? (w eM;,) 2% (w e¥o)(1+1/+)t Z2t (1~ 1/+g y (2.23)
4(Z-1) 2(w—"¢pe) (Z - 1) 4 (w — o)

Ahora vamos a hacer tender a infinito el nimero de vecinos cercanos, esto sin
afectar el orden relativo de los sitios Fe y Mo. De tal forma que Z = Z — 1 y por
tanto ahora tendremos que Gf_ﬁ = gf_ﬁ, GFe = gff, Gi\/lo = giwo, G%V[O = g%w". Y por
el principio de exclusién de Pauli tendremos que ij = Gf_e = 0, esto no ocurre con
los sitios Mo ya que en estos iones no hay espin localizado.

De esta manera tenemos que

1 1

GMo  — gMO — — = — , (224)
. . W —€nMo — %2V+gff W —€Mo — wTQVJrfo
1 1
GMo = Mo _ = , 2.25
! dl W_EMO_wTZV—gTF_e W_EMO_MTZV—G%WE ( )
1 1
GFe — gFe — — , 2.26
I+ I+ U)*nge*szgjwo U)*EMO*WTZG{LWO ( )
1 1
G = gf¢= = (2.27)

~ 2 ~ 2 )
w—eFe—“jlg%Wo w—eFe—wTG%V[O

donde w es el ancho de banda, siendo Zt?> = (Z —1)t? = %2. Tomemos un nivel de
referencia de energia €p. = 0, usando la ecuacién (2.8), tendremos que A =€y, [30].

Con las consideraciones anteriores se reducen las ecuaciones (2.21) y (2.23), fo y
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Gi” ¢ ge calculan tdnicamente cambiando el factor v, por v_. Por tanto tenemos que

w2
GFe = (ﬁ) ww—2)+ - vy~ 1)
UJTV
i\/<w£> (vg —1)? — 2w (w—A) w{ (v 4+1) 4+ w?(w—A)?],(2.28)
e 1 w?
GFf = (W) [LL) (LL) — A) + I (Vf — 1)
w2 2

i\/<7> (v —1)? = 2w (w—A) “’I (vo 4+1) 4+ w? (w— A)?],(2.29)

2

oo _ (L w(w— La-v
Glte = (Q(W_A)%z>[< A+ (1)

i\/<%2> (vy —1)? — 2w (w—A) %2 (v +1) +w? (w— A)%], (2.30)

2

wo _ (L w(w— Za-v
G| - (Q(W_A)%z>[ ( A) + 4 (1 -)

w2 2 w2 2
+ Ve (v— —1) —Zw(w—A)Z(V,Jrl)er?(w—A) ],(2.31)
Teniendo entonces la solucién para el sistema estequiométrico y ordenado.

2.2.3. Sistema no estequiométrico

Hasta el momento se ha estudiado el sistema ordenado del compuesto SreFeM oOg,
pero estamos interesados en el compuesto SroFeir, Moi_,Og donde experimental-
mente se ha obtenido que (—1 <z < 0,25) [13], ya que el pardmetro = cambiard las
propiedades electrénicas y magnéticas del compuesto estequiométrico SroFeM oOg.
Usando las mismas ideas que al estudiar el compuesto SroF'e M o0Og donde sélo teniamos
sitios F'e(S) y sitios Mo(S) generaremos las funciones de Green correspondientes a ca-
da sitio.

El pardmetro x generard dos situaciones diferentes en la estructura, si x > 0
(0 < x < 0,25), significa que en la estructura habrd mayor cantidad de iones Fe que
de Mo, generdandose antisitios F'e(AS) aun sin presentar desorden en la estructura. En
otras palabras los iones excedentes Fe se colocardan dentro de la subred 3. Por otro
lado si z < 0 (—1 < z < 0), significa que en la estructura habrd mayor cantidad de
iones Mo que de Fe, generédndose antisitios Mo(AS) atin sin presentar desorden en la

estructura. Es decir, los iones excedentes Mo se colocardn dentro de la subred a.
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Para términos mds sencillos renombraremos a estos enlaces sin considerar los
Oxigenos intermedios: Fe(S)—Mo(S), Fe(S)—Fe(AS)y Mo(S)—Mo(AS) o también
de la siguiente manera Fe® — Mo, Fe® — FeP, MoP — Mo® respectivamente.

El acoplamiento de espin de electrones locales del Fe® — FeP es antiferromagnético
[33], por lo que los Fe® tendrdn espin localizado + [34] y los Fe” espin localizado —.
Esto ultimo que se ha mencionado es importante porque reduce en nimero de funciones
de Green asociadas a los sitios de la estructura ya que no tendremos para los Fe espin
localizado + en la subred S ni — en la a. Esto se muestra en la ecuacién (2.32)

Gife=gefe =Gl =Gl =o. (2.32)

Y por principio de exclusién de Pauli no podemos tener (T,+) o (|,—), como se

muestra en la ecuacién (2.33)
Gl =Gete = (2.33)

Recordemos que €pe v €r70 las energias de sito Fe y Mo respectivamente, que
son solucién del Hamiltoniano de Hubbard, y €%, y €y, para los antisitios Fe y Mo
respectivamente, w serd el ancho de banda correspondiente a la amplitud de salto
Fe® — MoP | w' lo serd para Fe® — FeP y Mo® — Mo®. De esta manera construimos
las funciones de Green considerando la orientacién de espin localizado para el Fe y que
los electrones itinerantes pueden provenir de Mo(S) y Mo(AS). Asi pues, tendremos
dos situaciones, funciones de Green en la estructura SreFej,Mo1_,Og paraz >0y
x < 0. Definiremos a n}J que es la probabilidad de tener un i6n M (Fe, Mo) dentro de
la subred A(a, f3).

Asi pues, tenemos que para el espin T

1

Gore = - (2.34)
=T = S~ S T
1
GeMe = (2.35)
T — F 2 M
W= 6/]\/[o ngeg? ‘- anﬁ/[ogf .
1
GPMe — , (2.36)
T W — €ENMo — nFeg?fe_TnMOg?MO
y las correspondientes para el espin |
1
Fe _
GH° = — Mo _w? 7 Fe (2.37)
W —€pe = F nMogl A ped 1
1
GMe — (2.38)
! W —€Mo — T nFeg?fe - TnMog?MO
1
Mo _
C B BFe _w? B BMo’ (2:39)

W = €Mo — _nFeglJr — T Mo
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Como en el caso estequiométrico, tomaremos el limite de Z — oo, con lo que
Z = Z —1, por tanto las funciones de Green ya que ahora tendremos que G It = = g7 i e
Gle = gT_ GMO =9 MO GM" = gT . Y por el principio de exclusién de Pauli

tendremos que GTJr = Gf_e = 0, por tanto

1

G = (2.40)
w 7€F@ - %ng/[oGIBMO
1
GPMe = : , 2.41
1 W — o — 4 nFeGaFe . w42 n?\‘/[OGfMO ( )
1
G§Mo - — (2.42)
l - ; ;
W — €EMo — w42 ]BWOGfMO

para espin |, y para espin T como

1

Ghre = , 2.43
T ST T 28
1
GsMe = , , (2.44)
! W — Ty — Ly, GITC w2yl Mo
!
Mo = (2.45)

~ /2 ‘
w = Eato — 40, G

Teniendo asi todas las funciones de Green diferentes de cero para el sistema.
Andlogamente a la seccién anterior cada conjunto de ecuaciones tiene solucién para

M . -
Gf °y G?M ? respectivamente en una ecuacioén de tercer grado

B w? ~ w'? ~
° ° — 0 T \w—¢€p,) + 5 (W—€pe
{GBM }3+{G5M } { ,3 ]\//[v 4 ( MB) wzuil@( F )}
Mo (W= €0o) Mo d 4
o (@ — ) (0 —Thge) o (e =) (@ =) + 5 (o — i) (w— )
+{Gl }{ 2 w? W' B 3 2 w2 w2 _
(nMo) T (”MO) T (W — o)
W —€re) (W — €0
(B 2 Fz) (,2 o) =0, (2.46)
(nMo) T (W =€)
2 12
; ) + 5 (o=
Gono 3+ GaMo n]\/,[f 4 (w €M> 4/ Fe
R pr: )
ety ) (0 —T) _ 82 (nfp = 81 (@ = Earo) + 5 (nlio = s, ) (w0 = Te)
( Mo)2wT2Tl2 (n%0)2%2%2 (w_?MO)
_ /
__ oA W) (2.47)



2. El sistema SroFej,Mo1_.Og 27

aFe
1+

que G?fe y G?MO al resolver (2.47) para G?MO. Como mencionamos anteriormente,

Las funciones G/ ¢y G‘j‘M © se obtienen al resolver Gf Mo 4ela ecuacion (2.46), mientras

n}, depende del valor de z. Asf estudiaremos los casos para z < 0 (exceso de Mo) y

x >0 (exceso de Fe).

Exceso de Fe (0 <z <0,25)

Si existe un exceso de iones Fe dentro de la estructura, tendremos mayor cantidad
de Fe que de iones Mo, por lo que atin sin considerar desorden tendremos Fe(AS) que

ocuparan sitios Mo

npe = 1,
nh, = 0,
n?pe = @,
nh, = 1—u, (2.48)

al no existir desorden y exceso de Fe en la estructura, todos los Fe(S) estardn ocupa-
dos, y no habrda Mo(AS); como z > 0, el valor de x serd la probabilidad de ocupacién
Fe(AS) y por tanto los Mo(S) seran el complemento de los Fe(AS). Al usar los valores
de (2.48) en las ecuaciones (2.46) y (2.47) se encuentra la solucién para Gf Mo G?‘M °

respectivamente y por tanto se resuelven indirectamente las funciones G‘f‘f e G?M o

BFe BMo
G- yGT .

Exceso de Mo (-1 <z <0)

En este caso el compuesto SraFeji, Mo1—_,Og tendrd una mayor cantidad de iones
Mo que de Fe conforme aumentamos x, esto implica que los iones excedentes de Mo se
ubicardn dentro de la subred «, generdndose asi Mo(AS) atin sin considerar desorden
en la estructura. El minimo valor de x es —1 que implica que tendremos Mo con
ausencia total de Fe y el compuesto se reduce a SrMoQOs, y x = 0 reproduce el caso
estequiométrico.

Sin considerar desorden, tenemos que las probabilidades son

nﬁ/lo = 1,

nf—,e = 0,

ni, = -,

ng. = 1+ (2.49)

Lo anterior significa que todo el Mo estara en sus sitios, al tener deficiencia de Fe no

es posible la existencia de Fe(AS), los Mo(AS) tendran probabilidad —x ya que z es
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estrictamente negativa para este caso y la probabilidad de Fe( AS) serd el complemento

de Mo(AS). Teniendo que en cada subred tendremos probabilidad total igual a la

unidad: ngh + nf;e =1ynf, +n% =1

Al usar los valores de (2.49) en las ecuaciones (2.46) y (2.47) se encuentra la
solucién para Gf Mo y G?‘M ? respectivamente y por tanto se resuelve indirectamente
: aFe aMo BFe BMo
las funciones Gl+ , Gl ) GT* y GT .
Solucién a las ecuaciones

Las ecuaciones (2.46) y (2.47), son ecuaciones cibicas de la forma
v+ ay? +by+c=0, (2.50)

donde los coeficientes (b,¢,d) € C y tiene solucién analitica [35], introduciendo una
nueva variable z y haciendo el cambio de variable
—r— 2 2.51
y=c-—3 (2.51)
al sustituir (2.51) en (2.50) se obtiene

y3+ay2+by+c = 0,

(:c—g)3+b(:r—%>2+c<x—§>+d = 0,

1 ab 2
3 L9 _ a2 3 _
z” + z(c 3a)+<c 3+27a> 0,
renombrando las constantes
1,
p = (c—3a), (2.52)
ab 2 4
= - — 4+ = 2.53
0 = (e=Frme). (2.53)
entonces tenemos que
2?4+ pr+q=0. (2.54)

La ecuacién (2.54) tiene tres raices complejas. Sea ¢ = (q2 /4) + (p3 / 27) , de esta

manera si ¢ > 0 tendremos como solucién dos raices complejas x1, x3 y una real zg,

g = Gfl‘i‘ﬁl,
- f%ﬁlﬂ-@al%ﬁl, (2.55)

- 7041;-5172.\/3041;51’
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donde
1 1/3
ap = <§q - \/E> )
1 1/3
b = <—§q - \/E> )
de esta manera al deshacer el cambio de variable en el conjunto de ecuaciones (2.55),
se obtiene
a
Yo = o1+ ﬁl - gv
Y1 o= - 2 + ath + i\/gL - Bl, (2.56)
3 2 2
_ (e atb) | ma—F
Yo = <3 + 5 > z\/§ 5 .

El conjunto de ecuaciones (2.56) soluciona las ecuaciones (2.46) y (2.47).

2.2.4. Sistema no-estequiométrtico desordenado

Como hemos visto anteriormente la estructura del compuesto SroFeMoQOg tiene
dtomos de Fe y Mo que se alternan en las tres direcciones espaciales; los F'e se ubican
dentro de la subred « y los Mo en la subred . Al intercambiar Fe por Mo o viceversa
se genera desorden en la estructura, que serfa lo andlogo a decir que el Mo se ubica
en la subred a y F'e en la 3. Este factor de desorden lo denotamos por a, donde a =1
implica que todos los F'e se ubican en la subred «; el desorden maximo se tendria para
a = 0,5 que implicaria que hay la misma probabilidad que en la subred « (/) haya un
Fe o un Mo. Asi pues definimos el pardmetro a (1/2 < a < 1) como la probabilidad n
de encontrar a un i6n Fe(Mo) en su posicién cristalografica correcta, es decir ng, =
nﬁ/[O = a, por lo que el complemento de esta probabilidad serfa la posibilidad de
encontrar a aun i6n Fe (Mo) en su posicién incorrecta ng,, = nge =(1—a).

En una estructura que presenta desorden no sélo existirdn enlaces Fe — O — Mo,
ahora tendremos Mo que ocupen lugares de Fe y viceversa, por tanto definimos a
los iones que ocupan posiciones correctas como (S) y los sitios debidos al desorden
como antisitios (AS). Los nuevos enlaces posibles son los Fe(S) — O — Fe(AS) y
Mo(S) — O — Mo(AS).

De esta manera definimos la probabilidad de encontrar a un ién M (Fe, Mo) dentro
de la subred \(«, ) como n}J La probabilidad n}J dependerd del desorden a y de la
no estequiometria x, las probabilidades para los sitios posibles serdn diferentes para
r<0yz>0.

Aligual que en las dos secciones anteriores de este capitulo, calculamos las funciones

de Green asociadas a cada sitio posible del compuesto SryF'eq,Moi—_Og, tomando
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en cuenta que un sitio Fe(Mo) puede estar rodeado tanto por sitios Mo(F'e) como
por sus respectivos antisitios. Escribiremos a las funciones de Green en dos conjuntos

segun la direccién de espin del electrén itinerante. Asi tendremos para el espin T

1
Gore = - (2.57)
! w—Epe —F ”MOQ?MO - _nFeg%—f ‘
1
GoMe = (2.58)
T ~ F M
w — 6/]\/10 - _ngvegf ¢ w4 s Mo
1
GoMo = , 2.59
T w 7'gM0 - nFeg?—fe o w4 aMo ( )

y las correspondientes para el espin |

1
Fe _
G = —— 5 Ao wZF e (2.60)
W — €Fe 4nMogl 7 ped |+
1
GMe = , (2.61)
! W —€Mmo — T nFegffe—TnMongo
1
Mo _
G = ——— 7 e or 7 (2.62)
W — €Mo 4”F691+ 7 o9

donde w, w, W', e y €}, se han definido en secciones anteriores.

Por las razones ya mencionadas en las secciones anteriores tomaremos el limite
Z — oo generando asi las relaciones de la ecuacién (2.32) y andlogamente usaremos
la relacién de la ecuacién (2.33). Asi pues los conjuntos de ecuaciones anteriores se

reescriben como

1
Giie = (2.63)
W — €pe — szngthMo
1
GoMe — = 2.64
l W — g — w nFeGaFe N w4 nMOGaMo ( )
1
GeMe = , : (2.65)
i
para espin |, y para espin T como
1
Gore = , 2.66
= W —€pe — szna OG‘%MO (2.66)
1
GoMo - = : : (2.67)
! w _?MO - wTQnIB:’eGI?fe - sznﬁ/[oG?Mo
M 1
Mo = . (2.68)

~ 12
w = Eato — EpnG G0
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Estructura con exceso de Mo (—1 <z <0) Al no considerar desorden la prob-
abilidad n%, es (1+x), y si no tomamos en cuenta la no estequiometria y sélo el
desorden n%, es a. Por lo que al considerar desorden y no estequiometria ng., serd el

producto de estas probabilidades independientes
np. =a(l+x),

en la misma subred a es posible tener Mo si existe desorden, y como n§,, es el com-
plemento de n%, tenemos que n§;, =1 —n%, =1 —a(l+ ). Ahora la probabilidad
de que un Fe se ubique en un antisitio implica el cambio de (1 —a) por a, entonces
nf = (1—a)(14z)yn?,, esel complemento de n porlo quens, =a(1+xz)—

Resumiendo lo anterior, al tener desorden y no estequiometria tenemos que

ny. = a(l+z), (2.69)
ni = l—np.=1—a(l+z), (2.70)
nh = (1—a)(1+x), (2.71)
n@o = 1- nf;e =a(l+2z)—=. (2.72)

Este conjunto de valores de probabilidades lo sustituiremos en las ecuaciones (2.46)

y (2.47), de esta forma tenemos

satoys | ovoyzy L-la(l4z)—a] B (w—%y,) + 5 (0 —Fr)
R e s v [IEEREEL: )
oMoy & =) (@ =) L (2) (w = Fhg) + <12— 2a) (1 + &) (w —Zre)
e }{[a(1+x)—x]2w7w4 [a(1+2) — z]* 2222 (w — Eago) J
Lol (2.73)
la(1+z) — 2] 4 (W —€umo)
aMon 3 aMon 2 a(1+$) _ %(M_EMO)—FU)TQ (w_?Fe)
{GT H{Gy }{[l—a(1+m)] (w—€no) [1—a(1+x)]w72w7,2 J
ttor (@ =) (W =Tp) (@) (W —Ero) + 2 (1 —2a) (1 + ) (w — T
G M 2 .02 . 1 2 .2 ~
+ }{[ a(l+ ) 4 [1—a(l+a)? e (w—2y) }
(= éro) (& — ) —0. (2.74)

[1 —a(l+ x)]2 u w42 (w *FMO)

Usando (2.56) las ecuaciones (2.73) y (2.74) resuelven para Gﬁ Moy, GO‘MO respec-

G?fe GaMo GBFG

. Recordando que se resuelve tnicamente el caso x < 0, para el caso este—

tivamente y por tanto se resuelven indirectamente las funciones
GBMO
Yy

quiométrico ordenado la solucién se toma de las ecuaciones (2.28) -(2.31).
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Estructura con exceso de Fe (0 <z < 0,25)

Cuando introducimos el pardmetro de desorden en la estructura, la probabilidad
n@ se verd afectada. Al tomar en cuenta el desorden, la probabilidad de encontrar a
un Mo en su posicién correcta serd el producto de probabilidades de tener desorden

(a) e independientemente no estequiometria (1 — x), por lo que

ngm):a(l—x),

y su complemento serd nf—, =1-n? o~ Abhora la probabilidad de que un Mo se ubique

en un antisitio implica el cambio de (1 —a) por a, entonces ng;, = (1 —a) (1 —x) y
ya que ng, es el complemento de ng,, tenemos que ny, =a (1 — ) + .

Resumiendo todo lo anterior tenemos que

ng. = a(l—2z)+uzx, (2.75)
nyo = l—np.=0-a)(1—2x), (2.76)
né\zo = a(l—2a), (2.77)
n?pe = 1—n§40:1—a(1—$). (2.78)

Este conjunto de valores de probabilidades lo sustituiremos en las ecuaciones (2.46)

y (2.47), de esta forma tenemos

Moys , eomoyzy_ L=la(l=a)] % (w—Fy) T (@ %)

G {6 ey ( — o= PTEE }
oo (@~ ) (2~ Eo) 2 (2) (w =) + Y 51 —2a) (1 - x) (W — re)
* H [ (1 7@]2%11;4 [a(l 7$)]2wf 1 (w —€mo) )

Lot G (2.79)
la (1= 2)* 44 (w — Enso)
aMon 3 aMon 2 [(1 7(1) (1 7$)] . TZ(W_EMO) + f (w_?Fe)
L TP s R0 B s Yo T
attor (W= Er0) (W—Fpe) (@) (w — o) + 2 (1 20) (1 — @) (w — Fpe)
G M 2 2 2 .02 ~
H T o (1= a) (1 — ) %4 (w—Eyo) }
B (w—€no) (w Aé’Fe) _ 0 550
(=0 (0P 2 @) (250

Con ayuda de (2.56) las ecuaciones (2.79) y (2.80) resuelven los valores para Gﬁ Mo
G‘%M ° respectivamente y por tanto se resuelve indirectamente las funciones Gf‘f €, GO‘M °,
foe y Gf Mo Recordando que se resuelve tinicamente el caso x > 0, para el caso es-

tequiométrico y ordenado la solucién se toma de las ecuaciones (2.28)-(2.31).
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Calcular la funcién de Green asociada a un sitio implica poder calcular la densidad
de estados asociada a ese sitio en particular, tal y como se mostré en el Capitulo 1,
y la densidad de estados (DOS) es la suma de todas las contribuciones de densidades
locales.

Conocer tanto la DO.S como las densidades locales nos permiten calcular propiedades
electrénicas y magnéticas de compuesto SroFejq,Mo1_,Og tales como la energfa de
Fermi del sistema Ef, la polarizacién, el momento magnético, el nimero de electrones

itinerantes, y el valor de valencia de cada sitio M (Fe, Mo).



Capitulo 3

Resultados y discusion

3.1. Densidad de estados

Como hemos mencionado en el capitulo 1, la densidad de estados (DOS) es una
funcién que muestra el nimero de estados correspondientes a un sistema para una de-
terminada energfa; para un sistema de muchas particulas, la densidad total de estados
serd pues la suma de las densidades locales de cada sitio; la densidad de cada sitio se
conoce como densidad local de estados. Esta funcién es sumamente importante ya que
con ella estudiamos a detalle el cardcter medio metélico del sistema.

Estamos interesados en conocer la densidad de estados correspondiente a cada
canal de espin, es decir, conocer la DOS para el canal de espin T y para el espin |
del sistema doble perovskita SroFei,,Mo1_,Og. Esto lo hacemos con el propdésito de
conocer propiedades electrénicas y magnéticas propias relacionadas a ambos canales
de espin.

La densidad local de estados para cada uno de los sitios sera:

1

prfe = —;Im{Gﬁ‘fe}, (3.1)

BMo 1 BMo

P = —;Im{Gl } (3.2)
1

piMe = —;Im{G‘fMO}, (3.3)

BFe _ 1 BFe

ot = f;Im{GTf } (3.4)

BMo  _ 71 BMo

pMe = 7TIm{GT } (3.5)
1

p(TlMO = f;Im{G?MO} (3.6)

34
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Figura 3.1: Densidad de estados para el caso ordenado con a = 1 y diferentes valores
de x positivos. Se ha utilizado los valores de correlacién electrénica de U 3]{]? = w,

Ug}ef — 3wy UMo = Ué‘]{}) + % - La energfa w estd normalizada con el factor ¢, siendo

t = 1, por lo tanto en las sigientes gréficas de DOS se tomard w/t tinicamente como
w.
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Y la denisad de estados para cada canal de espin estard dada como

P = n%’ep?fe + ng@ﬂfMO + n?\[/lop?Moa 3.7
F M
= mpep oM (38)

Las propiedades electrénicas y magnéticas del sistema se verdn alteradas al variar
los pardametros correspondientes del desorden a, la no estequiometria x y la diferencia
de energia A; que se han introducido en el capitulo 2.

Recordemos que el valor £ = 0 y a = 1, corresponde a una red perfectamente
ordenada dividida en dos subredes que estan interpenetradas, renombradas con « para
la que contiene Fe y 3 para la que contiene Mo.

En este capitulo se discutird sobre la densidad de estados correspondientes a la
estructura SroFej4,Mo1—,Og para diferentes valores del pardmetro del desorden a,
asi como para el compuesto no estequiométrico variando el pardmetro x.

Siguiendo con el andlisis de la densidad de estados, la figura (3.1) muestra la
variacién de la DO.S tomando el ordenado a = 1, para diferentes valores de = > 0,
es decir, tendremos mayor cantidad de iones Fe que de iones Mo en la estructura;
recordemos que —1 < z < 0,25.

En la figura (3.1) observamos el comportamiento de la densidad de estados para el
caso donde tenemos exceso de F'e en el sistema, es decir x > 0. Para todos los valores
de = se mantiene el estado de medio metal del sistema; se observa que no hay DOS
para el canal de espin T. Esto sucede ya que al existir mayor cantidad de Fe que de
Mo en el compuesto SroFej Mo, Og se generan Fe(AS), los cuales poseen espin
localizado — [33] y por ende espin itinerante T, miestras que los los Fe(S) poseen espin
localizado + [34]. Los Fe(AS) no tienen ningtin efecto sobre la polarizacién ya que los
electrones itinerantes que pueden moverse sobre estos antisitios son los de espin |. Por
lo tanto, no se generan estados con espin itinerante T.

La DOS para el exceso de Mo en el compuesto SraFeq,Moi_,Og se muestra
en la figura 3.2. En la figura 3.2 podemos observar como se modifica la densidad
de estados conforme incrementamos el dopaje de Mo en el sistema, en este caso se
generan bandas de enlace y anti-enlace en la banda del canal de espin T, teniendo una
banda parcialmente llena para los estados de enlace del Mo y generdndose una banda
anti-enlace para los Fe con espin T. En el caso extremo, cuando x = —1 tenemos
SrMoQOs, notamos que la densidad de estados es simétrica en ambas direcciones de
espin lo que implica que la polarizacién sea cero y observamos un comportamiento
metdlico, siendo todo lo anterior consistente con resultados experimentales [29]. Si
tomamos como referencia el sistema despolarizado, x = —1, podemos analizar con
mayor claridad el intervalo —1 < x < 0; cuando comenzamos a aumentar el valor de x

en el sistema ya no tendremos tinicamente iones de Mo y comenzaremos a tener iones
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Figura 3.2: Densidad de estados del compuesto SreFe1,Moi_,Og con exceso de Mo,
para diferentes valores de .
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de Fe, al incrementar los iones de F'e la banda la de conduccién disminuye, esto se debe
a la disminucién de los electrones de conduccién provenientes del Mo; generdndose un
gap ya mencionado que aleja los estados enlace del Mo de los anti-enlace del Fe. Lo
anterior es debido a que al incrementar la cantidad de iones Fe, la distancia F'e — Fe
es menor, teniendo tunicamente alineamiento ferromagnético de espin localizado [34],
por lo que los electrones de conducciéon no pueden pasar por los iones F'e, ya que hay
un incremento de energfa cinética de los electrones de conduccién con espin | . Por
tanto se genera un gap cada vez mds grande conforme aumenta .

Para terminar con el andlisis de DOS, consideraremos un sistema desordenado
con un caso no estequiométrico, tomaremos el caso con z = 0,10. Para este sistema
tenemos una estructura con mayor cantidad de Fe que de Mo y tomaremos en cuenta
valores de desorden en el compuesto, lo cual complica el cédlculo teérico pero nos da
una visién més cercana a un compuesto real. Este sistema se muestra en la figura 3.3.

En la figura (3.3) observamos un gap en el canal de espin | en el sistema ordena-
do, con una banda de enlace y otra de anti-enlace. Este gap se genera debido a que
ahora existen enlaces Fe(S) — Fe(AS) alineados antiferromagnéticamente [33], y los
sitios F'e(AS) poseen espin localizado —, por lo que tinicamente conducen electrones
itinerantes con espin T que provienen del Mo. Mientras que la densidad de estados
asociadas a espin T es generado a partir del desorden, tal y como se discutié para el

caso con x = 0 y desordenado.

3.2. [Electrones de conduccion y de valencia

Dentro del cdlculo de la densidad de estados podemos calcular el nimero de elec-
trones de conduccién sobre cada sitio de la red; es decir, conociendo la densidad parcial
de estados asociada a cualquier sitio de la red: Fe(S), Fe(AS), Mo(S) y Mo(AS),
calculamos el niimero de electrones itinerantes en ese sitio y por tanto la valencia

correspondiente. La ecuacién (3.9) muestra el nimero de electrones de conduccién

Ep

n=3 / pi(w)dw, (3.9)

—00

donde el factor 3 proviene del grado de degeneracién de los orbitales tog, p;(w) es la
densidad de estados del sitio ¢ que corresponde a un Mo o un sitio F'e ademds de que
pi = pit T piy y Er es la energfa de Fermi del sistema. La Ep se calcula a partir de la
ecuacion (3.9), pero tomando la densidad de estados y considerando n = 1.

A partir del nimero de electrones itinerantes calculamos los electrones de valencia

que seran el nimero de electrones disponibles sobre el sitio para formar enlaces.
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Figura 3.3: Densidad de estados para el compuesto SroF'eq, Moi_,Og, con diferentes
valores de desorden a y exceso de F'e con x = 0,1
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Figura 3.4: Valencia del Fe en el compuesto SreFeM o, W1_,Og para diferentes valores
de z y de A.

Se ha reportado valores de valencia del F'e en compuestos similares al SroF'eMoOg,
uno de estos compuestos es el SraFeMo,W1_,0¢ [36] que posee la misma estructura
cristalina que el SroFeMoQOg y se tiene una sustitucién parcial del Mo por W en una
concentracién xz. Tomando diferentes valores de A, donde se ha tomado A = €, con
M = Mo, W, el caso sin correlacién electrénica, la fase ferromagnético (m = 1) y se
ha normalizado el niimero de electrones itinerantes a n = 1; se muestra la valencia del
Fe en la figura 3.4 para el compuesto SroFeMo,Wi_,Og.

En el caso antiferromagnético (m = —1) se ha reportado el valor de los electrones de
conduccién en el Fey Mo [37] para el caso ordenado del compuesto SroFeMo, W1_,O¢
para diferentes valores de A sin tomar en cuenta los efectos de la correlaciéon electrénica
y se ha tomado A = e¢jr con M = Mo, W, esto se muestra en la figura 3.5

El caso paramagnético y ferromagnético [38] se muestra en la figura 3.6, donde se
reportan los valores de los electrones de conduccién de los sitios Mo y F'e, en este caso
no se toman en cuenta los efectos de la correlacion electrénica, se ha normalizado el
nimero de electrones itinerantes sobre cada sitio a n = 1 y se calcula para diferentes
valores de A, donde A = €37 con M = Mo.W.

Consideremos dos sistemas posibles sobre la estructura SroFejq,Mo1_,Og; el
primer caso es para x > 0, es decir, tendremos exceso de Fe en la estructura, y el
segundo caso serd para una estructura con exceso de Mo, es decir, x < 0; en ambos

casos se comparard con el caso estequiométrico x = 0.
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Figura 3.5: Nimero de electrones de conduccién para el caso antiferromagnético (m =

—1) en el compuesto ordenado SroFeMo,W;_,O¢ para diferentes valores de A.
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Recurriendo al andlisis de las funciones de Green estudiadas en los capitulos 1y 2,
podemos renombrar a los sitios y anti-sitios en términos de las subredes « y 5. De esta
forma, los sitios posibles en nuestro sistema desordenado son F' e?, F ef , M of , M of ,
Mof y Mof; tomando en cuenta tnicamente el hecho de que un ion Fe o Mo este en
posicién sitio o antisitio tendremos Fe®, MoP, Mo® y FeP siendo las dos primeras

configuraciones de los sitios y las dos tltimas los antisitios. De lo anterior sabemos que

Fe® = Fef,

Fe’ = Fe], (3.10)
Mo® = Mo? +Mof,

Mo* = Mof + Mof.

3.2.1. Exceso de Fe (0 <z <0,25)

La figura 3.7 muestra el nimero de electrones de conduccién sobre un sitio de Fe®,
donde el nimero de estos electrones itinerantes decae al aumentar el desorden en el
sistema y al aumentar . Sabemos que para el caso estequiométrico, z = 0, la valencia
del Fe es 2,5+ [18]. Lo cual corresponde a 0,5 electrones itinerantes, tal y como se
muestra en la figura 3.7. Al decrecer el niimero de electrones itinerantes crece el nimero
de electrones de valencia. Por tanto, en este caso el valor de 0 electrones itinerantes
corresponde a una valencia 3 4+ . Lo anterior se debe a que el nimero de electrones
en la ultima capa del Fe debe ser constante. Para analizar el comportamiento del
nimero de electrones itinerantes sobre el Fe es necesario observar la densidad de
estados para un sistema con exceso de Fe. Tomemos el caso z = 0,1, nos fijamos en
la figura (3.3), al incrementar el desorden en el sistema se genera estados con espin
T v decrece la densidad de estados para el canal de espin |, por tanto el nimero
de electrones itinerantes con espin | disminuird y como el Fe® unicamente acepta
electrones itinerantes con espin | entonces decae el niimero de electrones de conduccién
sobre este sitio, incrementando los electrones de valencia. De igual forma al aumentar
la cantidad de iones Fe en el compuesto generan Fe” que ocupan los lugares de los
Mo quienes son los que proporcionan los electrones itinerantes al sistema, por tanto
decrece este valor cuando se incrementa x.

Los electrones de conduccién para el Fe? se muestran en la figura 3.8, recordemos
que los sitios Fe? son iones de Fe que sustituyen a iones Mo siendo antisitios en la
red. El nimero de los electrones itinerantes de los Fe(AS) crece con el desorden y
disminuye cuando aumenta x. Los electrones itinerantes en los antisitios F'e crece con
el desorden porque tienen espin localizado — y aceptan dnicamente electrones T, como

el desorden disminuye la densidad de estados para estados con espin T y aumenta
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Figura 3.7: Nimero de electrones de conduccién para el Fe® con exceso de Fe para
diferentes valores de desorden a.

la DOS para el canal de espin T, crece el nimero de electrones itinerantes T en los
Fe(AS). El efecto de incrementar z en el compuesto, disminuye la cantidad de Mo y
por tanto el mimero de electrones itinerantes. Las valencias en este sitio comenzarian
con un valor cercano a 3+ en el caso donde el niimero de electrones itinerantes es un
valor cercano a 0, hasta 2,84+ donde el niimero de electrones itinerantes es 0,2.

El nimero de electrones itinerantes de los Mo® se exponen en la figura 3.9. En
esta figura observamos que el nimero de electrones itinerantes decrece al aumentar
el valor de z y aumenta con el desorden. El aumento de dopaje de F'e en sitios Mo,
como ya se ha discutido, decrece el nimero de electrones de conduccién ya que los
electrones de conduccién proceden de los iones Mo y al existir menos de estos iones
decrece la cantidad de electones itinerantes. Al incrementar el desorden se genera DOS
para ambas direcciones de espin, y el Mo no tiene restricciéon sobre la orientacién de
espin itinerante, por tanto crece el valor de los electrones de conduccién. Sabemos
que la valencia del Mo en un sistema estequiométrico es de 5,5+, que corresponde
a 0,5 electrones itinerantes. De esta forma el valor de 0,8 electrones de conduccién
corresponderia a una valencia de 5,2+ y 0,15 a una valencia de 5,85 4 . Lo anterior es
porque el nimero de electrones en la tltima capa del Mo debe ser constante.

Por tltimo para el caso x > 0, necesitamos analizar los sitios Mo® que correspon-
den a los antisitios. La figura 3.10 muestra el nimero de electrones itinerantes para

los Mo(AS), en la cual observamos que decrece el nimero de electrones de conduccién
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Figura 3.10: Electrones de conduccién sobre los antisitios Mo, en el compuesto
SroFei ., Moi_,Og, con exceso de Fe.

tanto al incrementar el desorden como al incrementar el dopaje x. En esta figura el
punto que representa x = 0 y a = 1 ha sido tomado como el limite cuando a — 1, ya
que tedricamente en un sistema ordenado con exceso de Fe no existirfan antisios Mo,
por lo que en el célculo consideramos que Mo® en x =0y a = 1 es una impureza del
sistema; esto se analizé con mayor claridad en el capitulo 2 al resolver las funciones
de Green correspondientes a © = 0 y a = 1. La cantidad de electrones itinerantes
decrece al incrementar = debido a que disminuye la cantidad de Mo en el sistema y
por tanto los electrones itinerantes. Caso contrario con los Mo(S), los electrones de
conduccién para los Mo(AS) decrecen con el desorden. Los Mo(AS) estardan rodeados
principalmente de Mo(S) que aportan la mayor cantidad de electrones itinerantes, por
tanto los Mo® deberfan tener una mayor aportacién en los electrones de valencia y por
tanto un menor nimero de electrones itinerantes. Los electrones de valencia por tanto
serfan 5+ para el valor de 1 en los electrones itinerantes y 5,9+ para el valor de 0,3
electrones de conduccion, entonces enx = 0 y a = 1 que tenemos aproximadamente

1,1 electrones de conduccién tendriamos una valencia de 4,9 + .

3.2.2. Exceso de Mo ( -1 <z <0)

En el caso de que exista exceso de Mo en la estructura cristalina, los iones adi-
cionales se ubicardn en sitios de la subred a que corresponde a los iones de Fe. De

esta manera analizaremos el comportamiento del nimero de electrones de conduccién
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Figura 3.11: Electrones de conduccién en los sitios Mo, para exeso de Mo en la es-
tructura doble perovskita SreFejy,Mo1_,Og, cuando x = —1 el compuesto se reduce
a SrMoOs.

y de valencia para los cuatro diferenets sitios posibles generados por el desorden los
cuales son Fe®, Mo®, Mo® y FeP.

Los electrones de conduccién para los Mo(.S) se muestran en la figura 3.11. Recordemos
que los electrones itinerantes provienen del Mo, por tanto el incrementar los iones Mo
se incrementan los electrones de conduccién; para a = 1 tenemos aproximadamente
1,1 electrones de conduccién, para x = 0 tenemos 2 electrones de conduccién con
x = —0,1, el valor de z = 0 y a = 1 se calcula tomando el limite a — 1. Con el valor
méximo de Mo, x = —1, en la estructura SroF'e;.,Moi_,Og se obtiene ausencia total
de F'e generandose la estructura SrMoQOs, donde el Mo trabaja con valencia 4+, y
por lo tanto el nimero de electrones itinerantes es 2 ante cualquier valor de desorden,
ya que al no existir F'e iinicamente se intercambian iones Mo por otros iones Mo de
forma tal que no se altera la estructura. Al tomar ahora xz # —1 e incrementar su valor,
estamos agregando F'e al sistema, reduciendo asf el nimero de electrones itinerantes.
Al incrementar el desorden en la estructura se genera DO.S para la direccién de espin
1 entonces los Mo(S) podran conducir para ambas direcciones de espin, por lo que
se incrementa el nimero de electrones itinerantes. La valencia para este sitio seria de
4+ para 2 electrones itinerantes, y una valencia méxima de 5,5+ para 0,5 electrones
itinerantes, pasando por valencia 5+ con 1 electrén itinerante.

Los electrones itinerantes para los Mo(AS) se muestran en la figura 3.12, por la
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Figura 3.12: Electrones de conduccién para los antisitios Mo, en un sistema con exceso
de Mo.

misma razén que en los Mo el valor de los electrones itinerantes se estabiliza para
x = —1, teniendo una valencia de 44 y 2 electrones de conduccién. Al disminuir la
cantidad de Mo en el sistema decrecen los electrones itinerantes hasta un valor de 0,8

con z =0y a = 0,5 con una valencia de 5,2+ aproximadamente. Al incrementar el
desorden del sistema el nimero de electrones itinerantes decae, ya que los Mo(AS)
tendrdn un ambiente de Mo(S) y estos tltimos tienen menos electrones de valencia al
aumentar el desorden, por tanto en los Mo(AS) decrece el nimero de electrones de
conduccién para aumentar sus electrones de valencia.

En los sitios F'e tendremos electrones de conduccién en el intervalo de x excepto
parax = —1, ya que para este valor no hay Fe en la estructura cristalina. Los electrones
itinerantes sobre los sitios Fe® se muestran en la figura 3.13. Al incrementar Mo en
la estructura, se incrementan los electrones itinerantes, tal y como se muestra en la
figura. Mientras que el desorden disminuye los electrones de conduccién sobre el Fe®
que séo acepta electrones itinerantes con espin |, pero el desorden genera estados con
espin | decreciendo la DOS para el canal de espin T, por lo que el nimero de electrones
itinerantes sobre este sitio decrece con a. La valencia del Fe(S) varia de 2,84 para 0,2
electrones de conduccién a 2+ para 1 electrén de conduccién.

Los electrones de conduccién en los sitios Fe® se muestran en la figura 3.14. El
nimero de electrones de conduccién aumenta con el desorden ya que el desorden genera

DOS para el canal de espin | y los sitios Fe? tienen espin localizado — por tanto
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Figura 3.13: Numero de electrones itinerantes para el Fe(S), con exceso de Mo en la
estructura cristalina SroFeq . Mo1—,Og.

conducen electrones con espin | . Los electrones de conduccién crecen al aumentar los

iones Mo ya que es el ion que los proporciona.

3.3. Polarizacion

La polarizacion P es una medida de orientacién del espin de los electrones de

conduccidén en la energia de Fermi, y se define como
P = (N, —N)/(Ny+Ny), (3.11)

donde N7 y N| son las densidades de estado al nivel de Fermi para los electrones con
espin T y | relativa del sistema.

En nuestro sistema calculamos la polarizacién de los espines de electrones itiner-
antes en funcién del desorden a y la no estequiometria z en el compuesto SraFe1q Mo, Og.

La figura 3.15 muestra los valores de la polarizacién para el caso rico en Mo, se
puede observar la polarizacién completa de espin para el caso estequiométrico ordena-
do, conforme aumenta el desorden en la estructura se genera densidad de estados para
el canal de espin T lo que provoca un menor valor de la polarizacién. Al incrementar
la cantidad de Mo en la estructura aumentard la cantidad de electrones con espin
itinerante T y por tanto decrece el valor de la polarizacién. Para el caso a = 0,5 la
densidad de estados para ambos canales de espin es el mismo, por tanto la polarizacién

serd cero para todos los valores de z.
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Figura 3.14: Numero de electrones itinerantes para el Fe(AS), con exceso de Mo en
la estructura cristalina SreFejq, Mo1—,0Os.
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Figura 3.15: Polarizacién del espin itinerante del compuesto SroFei Moy, Og con
exceso de Mo.
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Figura 3.16: Polarizacién del espin itinerante en el compuesto SreFej4,Mo1—,0g con
exceso de Fe. Se muestra la polarizacién para diferentes valores de desorden a.

La figura 3.16 muestra los valores de la polarizacién para el espin itinerante en el
compuesto SroFeii.Mo1_,Og con exceso de Fe; al agregar Fe al compuesto no se
altera la densidad de estados para el canal de espin T por lo tanto la polarizacién se
mantiene esencialmente constante al variar el desorden, es decir para cada valor de
desorden esperamos un comportamiento constante de la polarizacién. Al incrementar
el valor del dopaje disminuye el valor de la polarizacién ya que decrece el canal de espin
| debido a que se generan Fe(AS) que s6lo admiten electrones con espin | . Para el
caso a = 0,9 tendremos poco desorden en el sistema, entonces para altos valores de x
tendremos la menor cantidad posible de Mo(AS) por lo cual la polarizacién tendera

a 1 para el caso x = 0,25.

3.4. Momentos magnéticos locales

El momento magnético de un sitio se calcula con su densidad de estados en el nivel

de Fermi. El momento magnético se muestra en la ecuacion (3.12).
=N - N, (3.12)

donde N es la densidad de estados al nivel de Fermi con espin T y N| para el espin
|. Hemos calculado el momento magnético tinicamente de los electrones itinerantes,

para tener el momento magnético total debemos considerar el espin de los electrones
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x=-0,2
y (Mo(;) — 0,139 | <Mo‘f) —0,1328 | p(Mo®) = 0,0067
1 (Fe%) —0 y (Fe?) —0,4899 | p(Fe®) = —0,4899
y (Mo?) —0,1901 | (Mof) = 0,6474 | i (MoP) = —0,4572
x=-0,5

p (Mo?) — 0,4257965 |
y (Fe?) ~0 1
p (Mof) — 0,5007070 | p

<Moi|)‘> —0,3791 | p(Mo®) = 0,0466
(Fei“) —0,3804 | p(Fe®) =—0,3894
<M0 ) = 0,8049 | 11 (MoP) = —0,3042

js)

Cuadro 3.1: Momentos magnéticos para algunos sitios con exceso de Mo

x = 0,25
y (Fe‘%) —0 | (Feff) — 0,142083964 | u(Fe®) = —0,142083964
,u(Fe?)zO u(Fef)zO /L(Feﬁ):O
1 (Mof) -0 | pu (Mof) = 0,107916411 | pu (Mo®) = —0,107916411

Cuadro 3.2: Momentos magnéticos para algunos sitios con exceso de Fe

localizados. Denotaremos como p (M (;\) al momento magnético asociado a M (F'e, Mo),
en la subred A(«, ) con espin itinerante o(7,|), y por tanto el momento magnético
para cada sitio p (MA) = U (M{‘) — U (Mf‘) . En el cuadro (3.1) se muestran los
valores del momento magnético para algunos sitios en particular tomando siempre el
caso ordenado, a = 1.

Para el caso con exceso de Mo, tenemos momentos magnéticos negativos para los
Mo(S) y Fe(S), esto debido a que al no existir desorden en el compuesto hay una
mayor cantidad de estados con espin | en el sistema para los iones que permanecen en
su sitio correcto. No asi para los Mo(AS) que genera densidad de estados con espin
Ty por tanto tienen un momento magnético positivo. Asignamos el valor de 0 al sitio
Fef ya que este sitio no existe en la estructura.

En el cuadro 3.2 se muestran resultados para el momento magnético de sitios en la
estructura SroFe1, Moi_;Og con exceso de Fe, x = 0,25. Notamos que Fe® y MoP
tienen momento magnético negativo para sus electrones itinerantes, ya que en estos
sitios sélo hay contribucién | a la densidad local de estados. Mientras que los antisitios
Fe tendrdn momento magnético 0 porque no existe F ef y no hay contribucién al espin

T de este sitio a la densidad local de estados.



Conclusiones

En el sistema SraFeiy,Moi_,Og el estado medio-metélico se ve afectado por los
Mo antisitios (AS), estos antisitios se generan bajo dos situaciones: la primer circun-
stancia es el desorden (a # 1), y la segunda es el exceso de Mo (z < 0).

En la estructura con exceso en Fe (z > 0) el nimero de electrones de conduccién
del Fe disminuye al aumentar el valor de x, entonces el estado de valencia aumenta
de 2,5+ tendiendo a 3+, esto se debe a que al disminuir la cantidad de Mo decrece
el nimero de electrones itinerantes. Mientras que en el caso con exceso de Mo el
valor de los electrones de conduccién aumenta al incrementar la cantidad de Mo en la
estructura, por lo cual la valencia disminuye, en el caso extremo x = —1 se obtiene la
valencia méds pequena para el Mo, es decir de 4 + .

En el caso rico en F'e el nimero de los electrones de conduccién decrece en los sitios
de Fe conforme aumenta el desorden ya que estos sitos sélo aceptan electrones con
espin itinerante | y el efecto del desorden es disminuir el canal de espin | generando
densidad de estados (DOS) para T; mientras que la cantidad de electrones de conduc-
cién crece para los Fe(AS) y Mo(S) conforme aumenta el desorden y decrece para los
Mo(AS).

Cuando existe mayor cantidad de Mo en la estructura, crece el niimero de electrones
de conduccioén para los Mo(S) y Fe(AS) de acuerdo al aumento de a, y decrece para
los Mo(AS) y Fe(S) al aumentar el desorden. Los Fe(AS) crecen ya que estos aceptan
electrones T que se generan al incrementar Mo en el compuesto, y por ende decrece en
Fe(S). En los Mo(AS) la valencia debe aumentar al tener un ambiente mayoritario
de Mo(S) que son los que proporcionan electrones itinerantes.

Los momentos magnéticos locales para el caso x < 0, teniendo una estructura
ordenada, son negativos en los (S); mientras que en los antisitios Mo el momento
magnético es positivo. Lo anterior se explica al recordar que el exceso de Mo genera

DOS para espin T .
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En el caso x > 0, los Fe(S) y Mo(S) tendrén un momento negativo, mientras que
los Fe(AS) tendrdn momento magnético igual a cero. Esto se debe a que al no existir

desorden ni exceso de Mo no se genera densidad de estados para el espin itinerante T .
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