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PREFACIO 

La conclusión de este trabajo de tesis me ha dejado con una extraña mezcla 
de sentimientos de liberación, satisfacción y frustración. De liberación porque fi
nalmente, después de cuatro años, he terminado un proyecto que nos ha robado 
a mi y a mi familia muchísimas de nuestras tardes y noches, fines de semana y 
periodos vacacionales, y que, en los últimos meses, estuvo conviertiéndose en casi 
una obsesión que me impedía pensar en otras cosas. De satisfacción, porque tengo 
el sentimiento optimista de que mi participación en el proyecto de Superconduc
tividad del Laboratorio de Física Teórica de la Facultad de Ciencias, UNAM, fue 
muy importante para la promoción de nuestro trabajo de investigación en aquellos 
momentos en que se iniciaba la explosiva.popularidad de Ja superconductividad de 
alta Te, y porque, a pesar de mis múltiples conflictos emocionales, pude encontrar 
en este trabajo la motivación suficiente para superar todos los obstáculos que me 
impidieron la obtención del grado en 1986. Y de frustración porque, a pesar de 
todos mis esfuerzos, considero que no he conseguido darle a este trabajo Ja es
tructura que yo deseaba, y porque una buena parte del material que me hubiera 
gustado incluir aquí se quedó en el tintero por múltiples razones.· · 

No obstante, considero que en esta tesis he podido resumir mucho del trabajo 
que hemos realizado dentro del Laboratorio de Física Teórica sobre las propiedad~s 
vibracionales y termodinámicas de Jos óxidos de cobre superconductores. Los 
n¡étodos y resultados que se resumen en esta tesis son producto de las investigo.
dones que he realizado en estrecha colaboración con el Dr. Alipio Calles, coordi
nador del grupo y director de esta tesis, y los doctores E. Yépez (ESFM-IPN), J.J. 
Castro (CINVESTAV) y A. Cabrera (FCUNAM), quienes siempre mostraron una 
disponibilidad enorme para la discusión y para la crítica, y además participaron 
de mil maneras enriqueciendo este trabajo. Por ello, ahora quiero aprovechar este 
espacio para manifestarles todo mi agradecimiento, esperando no haberlos defrau
dado y esperando haber conseguido reflejar aquí los resultados de tantas. horas de 
discusión que juntos invertimos en todo esto. · 

También quiero agradecer las críticas y comentarios tan valiosos que me 
brindaron los miembros del jurado que revisaron esta tesis, particularmente a los 
doctores T. Akachi, R. Escudero y J. Heiras, del Instituto de Investigaciones en 
Materiales, UNAM, y F. Magaña y G. Monsivais, del Instituto de Física, UNAM. 
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Por otra parte, q~iero agradecer también el apoyo que me brindaron los doc
tores R. Bolado y R. Longoria, del Instituto de Investigaciones Eléctricas, durante 
la última parte de la redacción de esta tes.is. 

También quiero agradecer la confianza y la amistad que siempre me han 
brindado todos mis amigos de la Facultad de Ciencias: Marily, Vivi; Rosalía, 
Raúl, Pepe, Sergio y Manuel, del Laboratorio de Física Atómica y Molecular, y 
Raúl Rechtman del Proyecto de Autómatas Celulares; así como mis amigos de 
Cuemavaca: Telma, Carlos, Gabriela, Claudio y Ricardo. 

Para concluir este prefacio, quiero manifestar aquí el amor tan inmenso que 
siento por dos personas: Ruth y Carlos Daniel. A ellos debo mucho del entusiasmo 
que me permitió terminar este trabajo. El apoyo, la confianza y la solidaridad que 
me ha brindado mi querida Ruth son para mi de un valor incalculable; y la eterna 
sonrisa de Carlos Daniel, tan oportuna y tan expresiva, siempre fue uno de mis 
mejores alicientes para continuar con este trabajo y para dedicar cada vez mayores 
esfuerzos a mi superación. 
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RESUMEN 

En este trabajo de tesis se proporciona una metodología para el estudio de 
las propiedades vibrncionales y termodinámicas de sólidos cristalinos perfectos y 
sólidos que contienen pequeñas concentraciones de defectos puntuales, tales como 
vacancias y defectos por sustitución. Los métodos desarrollados fueron aplicados 
para In determinación de los modos normales de vibración, las densidades de esta
dos fonónicos, la energía interna y los calores específicos de algunos de los óxidos de 
cobre superconductores de alta T0 , tales como los compuestos de Y - Ba -Cu - O, 
Bi-Sr-Ca-Cu-0, Nd-Ce-Cu-0 y La-Ba-Cu-0. En particular, para 
los compuestos de Y-Ba-Cu-0, aplicando los métodos que desarrollamos para 
el caso de materiales con defectos, estudiamos las modificaciones que sufren sus 
propiedades termodinámicas (energía interna y calor específico) como funciones 
de la oxigenación y la temperatura. A lo largo de estos estudios se desarrollaron 
también modelos de interacción para los átomos de los materiales considerados, y 
metodos para Ja determinación de constantes de fuerza involucradas en ellos. En 
algunos de los casos estudiados, los métodos de cálculo de las propiedades vibra
cionnles fueron complementados con simulaciones gráficas de los movimientos de 
los átomos. 

De manera adicional, los cálculos vibracionales que se realizaron para los 
materiales de Y -Ba-Cu-0, N d-Ce-Cu-Fe-0 y La-(Ba-Sr)-Cu-0, así 
como las clasificaciones de sus estados fonónicos, fueron utilizados para determinar 
las posibilidades de existencia del efecto Jahn-Teller en estas estructuras. 
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1 
ANTECEDENTES 

El fenómeno de la superconductividad fue descubierto en 1911 por el físico 
holandés H. Kamerlingh Onnes durante sus estudios de la resistividad eléctrica del 
mercurio en función de la temperatura. Onnes encontró que la resistencia eléctrica 
de este material presentaba un comportamiento inesperado y extraordinario a 
muy bajas temperaturas. Al disminuir la temperatura del mercurio, él esperaba 
observar que la resistencia eléctrica también disminuyera suavemente tendiendo 
hacia un valor dependiente de la pureza de la muestra, pero lo que mostraron sus 
experimentos fue algo bastante diferente: independientemente de la pureza de la 
muestra, la resistencia del mercurio desaparecía rápida y repentinamente alrededor 
de los 41(, y por abajo de esta temperatura ya no se observaba resistencia alguna. 
De esta manera, Onnes pudo reconocer que a temperaturas menores de los 4[(, 

el mercurio pasaba a un nuevo estado en el que sus propiedades eléctricas eran 
muy diferentes de las conocidas hasta entonces. Este nuevo estado se llamó e•tado 
•uperconductor. I) 

Posteriores investigaciones mostraron que la superconductividad no es un 
fenómeno raro, ya que alrededor de la mitad de los elementos metálicos, así como 
muchas aleaciones de estos materiales, se vuelven superconductores a bajas tem
peraturas, incluso en algunos casos de aleaciones formadas con metales que no son 
superconductores. 

Las propiedades de los materiales superconductores no son interesantes sólo 
desde el punto de vista científico, los superconductores ofrecen algunas ventajas so
bre los conductores normales que pueden ser aprovechadas en muchas aplicaciones 
tecnológicas, tales como en la generación, almacenamiento y clistribución de elec
tricidad, en la industria electrónica, en la meclicina, y en los transportes. Por 
un lado, los superconductores pueden conducir electricidad sin disipación, y por 
tanto, podrían utilizarse en lugar de los conductores normales para ahorrar energía¡ 
además, al no tener resistencia y no disipar energía en forma de calor cuando se 
hace pasar una corriente eléctrica por ellos, los superconductores podrían utilizarse 
en la industria electrónica para crear una nueva familia de circuitos integrados con 
un gran número de componentes electrónicos empaquetados herméticamente, sin 
tener que preocuparse por la disipación de calor que daña a los circuitos integrados 
actuales. Otra ventaja de los superconductores es que con ellos pueden constru-
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irse electroimanes relativamente pequeños con una gran capacidad para generar 
campos magnéticos intensos. Por último, los superconductores pueden utilizarse 
para construir un tipo de conmutadores electrónicos muy rápidos conocidos como 
uniones Josephson, los cuales son utilizados, entre otras cosas, para construir los 

_llamados SQUIDs (Superconducting QUantum Interference Devices) que sirven 
para la detección de campos magnéticos muy débiles. 

Durante mucho tiempo, sin embargo, el fenómeno de la superconductividad 
sólo pudo ser observado a temperaturas extraordinariamente bajas (inferiores a 
los 23 /(, hasta 1973), y en gran medida debido a ello, el desarrollo comercial de 
las aplicaciones tecnológicas de los superconductores se ha dado muy lentamente. 
La refrigeración de un material superconductor a temperaturas cercanas al cero 
absoluto constituye una grave dificultad desde el punto de vista económico. El he
lio líquido que se utiliza para enfriar los materiales hasta temperaturas del orden 
de 4 J( es muy caro, y las dimensiones de los equipos de enfriamiento son con
siderables. Los gastos de refrigeración siempre han sido mayores que el ahorro de 
energía que podían ofrecer los superconductores frente a los conductores ordinarios, 
y por ello no ha habido un gran incentivo económico que impulse la sustitución 
de los conductores convencionales por materiales superconductores. Por estas ra
zones, la superconductividad es un fenómeno que durante más de setenta y cinco 
años se ha mantenido poco conocido fuera de los laboratorios científicos, y para 
usos especiales en los que los conductores normales no son adecuados. 

En el caso de los sistemas de potencia, por ejemplo, sólo hasta 1983 se realizó 
la primera prueba de carga completa de un generador superconductor desarrollado 
por la compañía General Electric; las uniones Josephson fueron creadas hasta 1962, 
y las investigaciones de IBM, por ejemplo, orientadas hacia la aplicación de estos 
dispositivos para el desarrollo de computadoras más veloces fueron suspendidas, 
al menos en una ocasión, por la falta de progresos considerables; en el ámbito de 
la física de altas energías, hasta 1983 sólo se habían construido dos aceleradores 
de partículas, uno en Alemania y otro en los Estados Unidos de Norteamérica, 
y sólo hasta 1987 fue aprobada la construcción del famoso acelerador conocido 
como SSC (Superconducting Super Collider) en Estados Unidos; en medicina, el 
uso del SQUID para la detección de las señales elctromagnéticas generadas por el 
cerebro (magnetoencefalogramas) y de los campos magnéticos generados por las 
corrientes eléctricas del corazón (magnetocardiogramas), así como la técnica de 
obtención de imágenes por resonancia magnética, son también bastante recientes; 
y por último, en relación a los medios de transporte, cabe mencionar que los 
famosos trenes MagLev (levitados magnét.icamente) sólo existen actualmente en 
Japón y en Alemania, aunque en 1979 los alemanes abandonaron los electroimanes 
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superconductores para sustituirlos por otros convencionales. 

En los últimos seis años, sin embargo, la superconductividad ha cobrado una 
extraordinaria y explosiva popularidad no sólo dentro del ámbito de la comunidad 
científica mundial, sino incluso en muchos otros sectores de la sociedad y en to
dos los países. Todo comenzó en 1986 cuando Georg Bednorz y Alex Müller, dos 
investigadores <le IBM en Zurich, anunciaron haber conseguido sintetizar un ma
terial cerámico que presentaba supercon<luctividad a 30/(2 •3>. El descubrimiento 
de este nuevo superconductor motivó a muchos investigadores para trabajar con 
materiales cerámicos similares, y en febrero de 1987, Ching-Wu (Paul) Chu, en 
colaboración con el grupo de M.K. Wu de la Universidad de Houston, consiguió 
sintetizar una cerámica superconductora con una temperatura crítica de 92 J(~J. 

El descubrimiento de estos nuevos materiales superconductores provocó un 
fuerte impacto en sectores muy diferentes de la comunidad científica mundial por 
varias razones. Por un lado, al conseguirse temperaturas de transición que no sólo 
son ya de unos cuantos grados Kelvin, sino incluso superiores a la temperatura 
para la cual se obtiene el nitrógeno líquido, se fortaleció mucho el interés por el 
desarrollo de las aplicaciones tecnológicas de los superconductores pues, como se 
sabe, el nitrógeno líquido, a diferencia dei helio y el hidrógeno, es muy barato y 
fácil de transportar, de tal suerte que la dificultad de los costos de refrigeración 
podría ahora dejar de ser un problema grave, permitiendo que los beneficios de la 
superconductividad pudieran llegar a sectores cada vez más amplios de Ja sociedad. 

Así pues, la pro<lución de materiales superconductores con temperaturas de 
transición cada vez más altas se convirtió rápidamente en un reto muy atractivo 
que motivó de inmediato numerosos estudios encaminados a la caracterización de 
los materiales recién descubiertos y al desarrollo de técnicas cada vez más finas para 
Ja preparación y reproducción de nuevos compuestos. Algunos investigadores, de 
hecho, sueñan con el descubrimiento de superconductores a temperatura ambiente, 
y se ha llegado a mencionar que en algunos laboratorios ya se han conseguido 
materiales con temperaturas críticas superiores a los 230 J(. 

Los nuevos superconductores, sin embargo, todavía presentan muchos pro
blemas por resolver. Aunque las temperaturas críticas de los nuevos materiales 
son mucho mayores que las de los superconductores antiguos, su capacidad para 
soportar corrientes eléctricas altas es bastante inferior y presentan serias dificul
tades para la generación de campos magnéticos intensos. Además, dado que los 
nuevos superconductores son materiales cerámicos, resulta difícil la construcción 
de alambres con ellos. 

Por otra parte, el descubrimiento de los nuevos superconductores también 
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dió lugar a un problema muy interesante para los investigadores teóricos de este 
fenómeno, pues el mecanismo que da lugar a la superconductividad en algunos 
de los nuevos sistemas parece no regirse completamente por los mismos principios 
físicos (formación de pares de Cooper mediante la interacción electrÓn'fonón) de 
la teoría desarrollada por Bardeen, Coopcr y Schrieffer (BCS) en 1957.5> 

Una gran cantidad de trabajos, tanto teóricos como experimentales, se han 
realizado y se continúan relizando en todo el mundo tratando de comprender cada 
vez mejor el fenómeno de la supcrconductividad de alta temperatura crítica; sin 
embargo, tal como puede apreciarse en las conclusiones de muchas de las memo
rias de los múltiples congresos, talleres, simposia, cte. que se efectúan año con año 
sobre estos temas, parece que aún queda un camino muy largo por recorrer antes 
de conseguir una verdadera comprensión del mecanismo básico de la superconduc
tividad de alta Te. Esta situación, naturalmente, no sólo justifica, sino que exige 
la realización de un gran número de estudios en torno a la fenomenología de este 
nuevo fenómeno, así como en relación a todos los posibles aspectos y propiedades 
de los nuevos materiales, tanto en su estado normal como en su estado supercon
ductor, que pudieran arrojar alguna luz acerca del mecanismo que da lugar a la 
superconductividad. 

En particular, e independientemente del papel que pudiese jugar la teoría 
BCS en la explicación de la superconductividad de alta Te, los estudios de las 
propiedades vibracionales de los nuevos materiales superconductores, tales como 
los estados fonónicos y sus densidades, siempre se han considerado importantes 
puesto que a partir de ellas se puede obtener más información acerca del com
portamiento de los·materiales (energías internas, calores específicos, etc.).6 > De 
hecho, en una de las ideas originales de Bednorz y Müller, conservando el espíritu 
de la teoría BCS, se consideraba un mecanismo para la superconductividad de 
alta Te que involucraba un acoplamiento de polarones con la red producido por la 
existencia de una mezcla de iones Jahn-Tcller con otros que no lo son, gracias a 
la valencia mixta de los cobres en el superconductor de La - Ba - Cu - 0.3> El 
papel de los fonones es básico en el efecto Jalm-Teller, de modo que si fuera cierta 
la idea de Bednorz y Müller acerca del mecanismo de la superconductividad de 
alta Te, éstos conservarían una posición importante dentro de la nueva teoría de 
la superconductividad. 

Los estudios de los fonones y de las densidades de estados vibracionales son 
de gran importancia para cualquier sistema en estado sólido. Por un lado, las vi
braciones de la red contribuyen en gran medida a las propiedades termodinámicas 
como la energía interna y los calores específicos, de tal suerte que la determinación 
teórica de estas propiedades requiere del conocimiento previo de las densidades 
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de estados vibracionales del sistcma.7l Por otro lado, los estudios experimentales 
con espectroscopías Raman e infrarroja (IR) ayudan a determinar los fonones cal
culados a través de ajustes empíricos de constantes; y a su vez, la interpretación 
de los espectros Raman e IR se vale de modelos teóricos de las vibraciones. Para 
distinguir a los fonones activos en estos espectros es necesario hacer uso de la clasi
ficación de, los mismos con técnicas de teoría de grupos. También, para detectar 
a los fonÓñes que participan en el efecto Jahn-Teller se requiere de un análisis 
cuidadoso de teoría de grupos. 

Otra de las características sobresalientes de los nuevos materiales supercon
ductores es la relevancia del papel que juega la oxigenación en estos compuestos.8 •9 ) 

Las deficiencias de oxígeno son tan importantes en algunos superconductores 
cerámicos basados en óxidos de cobre, que simplemente pueden determinar el 
hecho de que el material sea o no superconductor. En los compuestos del tipo 
YBa2 Cu3 0 7 _,,, por ejemplo, la máxima temperatura de la transición supercon
ductora se encuentra cuando x ~ 0.04, pero en el caso de x = 1 el compuesto 
resultante ya no es un superconductor. 9l Para estos mismos materiales, además, 
los estudios que se han realizado sobre los efectos de la sustitución de metales de 
transición por Cu han proporcionado bastante información importante sobre sus 
propiedades superconductoras. 1º• 11 •12l Así, por ejemplo, como ahora bien se sabe, 
el compuesto superconductor no dopado tiene una celda unitaria ortorrómbica con 
dos sitios de Cu diferentes: los sitios Cu(l), los cuales forman cadenas unidimen
sionales Cu - O, y los sitios Cu(2), los cuales forman los planos bidimensionales 
Cu02 • Los resultados del efecto de sustitución sugirieron en primer lugar que la 
corriente superconductora fluía en los planos Cu02 • 13l Esto se basó en el hecho 
de que los compuestos dopados con una estructura tetragonal, los cuales podrían 
no tener la cadena lineal, también presentaban superconductividad de alta T 0 • 

Algunos estudios más recientes hari mostrado aspectos más complicados que los 
que se manifestaban en las primeras sugerencias; sin embargo, con algunos otros 
resultados experimentales se ha venido reconociendo la importancia de los planos 
Cu02 para la superconductividad, considerando, de hecho, que la corriente super
conductora es transportada por pares de agujeros formados en los sitios de oxígeno 
en los planos Cu02 •14 ) 

De esta manera, siendo que las propiedades vibracionales de un sistema se 
modifican por la presencia de cualquier tipo de defectos en Ja red, los estudios 
experimentales citados en el párrafo anterior han motivado también las investiga
ciones teóricas acerca del comportamiento fonónico de los nuevos superconductores 
en función de las concentraciones de defectos; y en particular, el estudio teórico 
de Ja influencia de Ja oxigenación sobre las propiedades termodinámicas de los 
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compuestos superconductores basados en óxidos de cobre. 

En este trabajo de tesis se resume la trayectoria de las investigaciones acerca 
de los fononcs y las propiedades vibracionalcs de un conjunto de cerámicos super
conductores de alta Te realizadas por el autor dentro del Laboratori6 de Física 
Teórica de la Facultad de Ciencias de la UNAM, bajo la dirección del Dr. Alipio 
Calles, y con la colaboración de los Drs. Enrique Yépez, Jorge J. Castro y Augusto 
Cabrera. Durante estas investigaciones fue desarrollada una metodología para la 
determinación de las densidades de estados vibracionales, parciales y totales, en los 
casos de sólidos cristalinos perfectos y de sólidos cristalinos con pequeñas concen
traciones de defectos de Schottky. Estos métodos fueron utilizados, en particular, 
para el estudio de la influencia de la oxigenación sobre las propiedades vibra
cionales y termodinámicas de los cerámicos superconductores basados en óxidos 
de cobre. 

En el capítulo siguiente se describen con mayor detalle las intenciones de 
este trabajo de tesis, así como los diferentes sistemas considerados en los estu
dios y las diferentes propiedades que fueron calculadas. En el capítulo 3, por una 
parte, se proporciona un marco de referencia teórico para los diferentes aspectos 
de la dinámica de redes cristalinas que son abordados en este trabajo; y por otra, 
se definen el modelo físico de interacción utilizado en los cálculos vibracionales, 
las constantes de fuerza utilizadas, y la forma en que se calculan las diferentes 
propiedades vibracionales y termodinámicas consideradas, tales como las densi
dades de estados parciales y totales, las curvas de dispersión, la energía interna 
y los calores específicos, entre otras. En el capítulo 4 se extienden los resultados 
del capítulo 3 a situaciones donde los cristales contienen distribuciones de defec
tos puntuales, tales como las vacancias de oxígeno en los superconductores del 
tipo YBa 2Cu 3 0 7_,,, definiéndose una metodología para el estudio de esta clase 
de sólidos. En el capítulo 5, por su parte, se presentan los resultados de los difer
entes cálculos realizados con los sistemas considerados y previamente descritos 
en el capítulo 2. Por último, en el capítulo 6 se presentan las conclusiones más 
relevantes de las investigaciones rcalizada5. Adicionalmente, como apéndices del 
trabajo, se incluyen, por un lado, copias de los artículos que fueron elaborados 
y publicados durante la realización de las invetigaciones que dieron lugar a esta 
tesis, y por otro lado, los diskettes que contienen los programas de las simula
ciones gráficas que se desarrollaron para la visualización de los modos normales de 
vibración y de los fonones de algunas de las estructuras aquí estudiadas. 

6' 
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DEFINICIÓN DEL PROBLEMA 

A lo largo de los últimos cuatro o cinco años, durante los cuales se realizaron 
las investigaciones que condujeron finalmente a este trabajo de tesis, han sido va
rios los aspectos que hemos estudiado acerca de los nuevos materiales cerámicos 
superconductores. Estos estudios, en los que se refleja nuestro empeño por con
tribuir de alguna manera en la búsqueda de información que pudiera ser útil para 
el desarrollo de modelos o teorías para la superconductividad de alta temperatura 
crítica, fueron desarrollados principalmente sobre las vibraciones atómicas en los 
superconductores basados en óxidos de cobre, las posibilidades y la importancia de 
las deformaciones Jahn-Teller en estos ma_teriales, y los efectos de las deficiencias 
de oxígeno sobre sus diferentes propiedades termodinámicas. 

Nuestro trabajo en esta tesis constituye, en cierta forma, un intento de re
capitulación de los resultados más importantes que obtuvimos durante nuestras 
investigaciones, pero más que nada representa nuestro esfuerzo por desarrollar una 
metodología para el est.udio de la dinámica de redes cristalinas, la cual puediera 
ser aplicable tanto para.el caso de sólidos cristalinos perfectos como para el caso de 
sólidos que contienen defectos puntuales en su estructura. Para estos dos casos de
sarrollamos métodos para el cálculo de las densidades de estados vibracionales y de 
las contribuciones de las vibraciones de la red a las propiedades termodinámicas, 
usando algunas técnicas de Monte Cario. Los métodos desarrollados a lo largo 
de este proceso fueron utilizados, en lo general, para estudiar los espectros vibra

. cionales de algunos de los nuevos materiales superconductores de alta Te, y en lo 
particular, para determinar las modificaciones que sufren las densidades de esta
dos vibracionales, la energía interna y los calores específicos de los compuestos de 
Y - Ba - Cu - O como funciones de la concentración de vacancias de oxígeno en 
los planos basales Cu02. 

Considerando primero el caso de redes cristalinas perfectas, fueron de
sarrollados los métodos y técnicas de cálculo para los modos normales de vi
bración, las curvas de dispersión, las densidades parciales, totales y generalizadas 
de estados fonónicos, las clasificaciones de los estados fonónicos con teoría de 
grupos y las propiedades termodinámicas como la energía interna, el calor es
pecífico y la temperatura cinética efectiva. Los sistemas que se estudiaron en 
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esta primera parte fueron los compuestos superconductores de las siguientes fa
milias: Y BCO (Ytrio-Bario-Cobre-Oxígeno ), LSCO (Lantano-Estroncio-Cobre
Oxígeno), LBCO (Lantano-Bario-Cobre-Oxígeno), NCCO (Nioclimio-Cerio-Co
bre-Oxígeno) y BSCCO (Bismuto-Estroncio-Calcio-Cobre-Oxígeno). Algunos de 
estos cálculos vibracionales fueron aplicados, además, para la determinación de las 
posibilidades e importancia del efecto Jahn-Teller en aquellas cerámicas supercon
ductoras para las que se presumía en la literatura que este efecto jugaba un papel 
importante en relación al mecanismo generador de la superconductividad. 

También se estudiaron vibraciones en cúmulos moleculares considerando los 
sistemas Cu04 y Fe04 • Estos dos cúmulos se juzgaron importantes porque cons
tituyen subestructuras de los superconductores de niodirnio, Nd2_.,Ce.,Cu04 y 
Nd2_.,Ce.,Cu1_yFey04 , donde presumiblemente ocurren deformaciones del tipo 
Jahn-Teller. 

Las métodos y técnicas antes mencionados fueron extendidos, luego, para 
el estudio de redes cristalinas que contienen distribuciones de defectos puntuales, 
tales corno las vacancias que dejan los átomos que consiguen escapar del ma
terial o los que se producen por sustitución en materiales dopados. En estos 
casos, las concentraciones de defectos que se consideraron fueron siempre suficien
temente pequeñas a fin de que In estructura conservara una cierta periodicidad 
u orden a gran escala, permitiendo el uso de modelos de superceldas y técnicas 
de Monte Cario para el cálculo de las densidades de estados. La metodología 
resultante fue utilizada para estudiar los efectos de las deficiencias de oxígeno so
bre las propiedades vibracionales y termodinámicas de los compuestos del tipo 
Y Ba2 Cu3 0 7 _.,, Este material constituye un caso de particular interés para los 
estudios de la superconductividad de alta T0 , ya que en él se manifiestan de ma
nera dramática los efectos de la oxigenación en relación a la temperatura crítica 
de la transición al estado superconductor, así como en relación a la transición 
tetragonal-ortorrómbica que experimentalmente puede observarse en su estructura. 
Para este compuesto fueron calculadas las densidades de estados fonónicos (par
ciales, totales y generalizadas) como funciones del parámetro x, el cual representa 
la concentración de vacancias de oxígeno en las cadenas Cu - O. Las propiedades 
termodinámicas de este material, tales como la energía interna y el calor específico 
a volumen constante, fueron calculadas corno funciones de la temperatura y del 
parámetro x. 

Los modelos de interacción entre los átomos de las estructuras que fueron 
estudiadas, las constantes de fuerza involucradas en estos modelos, así corno los 
detalles de los métodos y técnicas utilizadas para calcular las propiedades antes 
mencionadas se discutirán en el capítulo siguiente. Los detalles de las técnicas 
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numéricas de cálculo, de teoría de grupos, de los métodos de diagonalización y 
de otras cuestiones más o menos ordinarias no serán proporcionados en este tra
bajo con el fín de no distraer la atención sobre las partes que aquí consÍderamos 
medulares; sin embargo, para compensar esto, intentaremos proporcionar todas 
las referencias necesarias para que el lector interesado pueda encontrar fácilmente 
la información que ha sido omitida. Además, en uno de los apéndices de este tra
bajo, se han incluido copias de todos los artículos que fueron publicados durante 
la realización de estas investigaciones. Estos artículos constituyen una prueba 
de la originalidad del presente trabajo de tesis, y hemos considerado conveniente 
incluirlos porque serán utilizados como material de referencia a lo largo del mismo. 

Por último cabe mencionar que, durante la realización de los estudios que 
se resumen en esta tesis, fueron desarrollados algunos programas de simulación 
gráfica que permiten la visualización de las vibraciones atómicas en cúmulos y 
cristales para algunos de los sistemas que fueron considerados en este trabajo. 
La utilización de estas técnicas de simulación y visualización constituyen un ele
mento no sólo novedoso sino también de gran utilidad para la identificación de 
los diferentes modos de vibración, Raman e infrarojo, que se predicen mediante 
los modelos teóricos utilizados. Los programas ejecutables elaborados para estas 
visualizaciones se incluyen en los diskettes que aparecen a manera de apéndices en 
este trabajo. Los códigos de los programas no han sido incluidos, y tampoco se 
consideró de importancia proporcionar aquí los detalles acerca de las técnicas de 
simulación utilizadas. 
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3 
PROPIEDADES VIBRACIONALES DE SÓLIDOS PERFECTOS 

En este capítulo se proporciona un marco teórico de referencia para los con
ceptos y términos utilizados a lo largo de todo este trabajo de tesis, poniendo 
énfasis en los aspectos fundamentales de los modelos físicos y de los métodos y 
técnicas de cálculo de las propiedades vibracionales y termodinámicas de los sis
temas que fueron considerados. 

l. Modos Normales de Vibración de un Sólido. Fonones 

En un sólido, las fuerzas de interacción entre los átomos que lo forman, y 
que determinan ·su estabilidad y sus propiedades macroscópicas, son de diferentes 
tipos y muy complicadas en general. En ocasiones es posible simplificar el estudio 
de estos sistemas considerando interacciones de corto alcance de manera que la 
dinámica de cualquier átomo del sólido quede determinada por las acciones de 
unos cuantos de los átomos que le rodean. Sin embargo, para muchos de los sólidos 
de interés se encuentran fuerzas de largo alcance cuya descripción requiere de la 
consideración de un gran número de átomos y que no permiten una aproximación 
como la anterior . .Además de esto, existen otras complicaciones importantes que 
se presentan durante los estudios de los sólidos reales: imperfecciones o defectos, 
términos de interacción difíciles ele manipular, puntos críticos que dan lugar a 
cambios estructurales, etc. La lista es larga, pero afortunadamente ha sido posible 
desarrollar modelos relativamente sencillos con los que puede aprenderse mucho 
acerca de estos sistemas. 

El modelo más sencillo es el de un sólido cristalino. Los átomos del sólido, 
en este modelo, se encuentran distribuidos espacialmente con una periodicidad 
perfecta, localizados de tal manera que el sólido puede ser considerado como una 
repetición espacial infinita de ciertas unidades estructurales idénticas. La estruc
tura de un cristal se describe en términos de una red (retícula o malla) perfecta 
con un grupo de átomos atados a cada uno de sus puntos (nodos o sitios). El 
grupo de átomos se conoce como la baae de la estructura cristalina¡ esta. base se 
repite espacialmente para formar la estructura de la red. La red asociada a un 
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sólido cristalino está definida por un conjunto de tres vectores de traslación, a, b, 
e, tales que el arreglo atómico se ve igual en todos los aspectos cuando se le mira 
desde cualesquiera dos puntos cuyos vectores de posición difieren por un vector 
que puede ser expresado como una combinación lineal, con coeficientes enteros, 
de los vectores de traslación. Los vectores de traslación definen una celda con la 
forma de un paralelepípedo, dentro de la cual están contenidos todos los átomos de 
la base de la estructura. La red, los vectores de traslación, a, b, e, y la celda que 
éstos definen se llaman primitivoJ si no existe una celda de volumen más pequeño 
que pudiera servir como bloque básico de construcción para la estructura. Para 
cada estructura cristalina existe un conjunto de operaciones de simetría que la 
transforman en sí misma. Estas operaciones incluyen a la familia de traslaciones 
definida por los vectores a, b, c, así como a ciertas operaciones de rotación y 
reflexión, conocidas como operaciones puntuales. 

Los átomos de un sólido están anclados a la estructura cristalina pero no 
se encuentran en reposo. Cada átomo realiza movimientos oscilatorios en una 
pequeña región del espacio centrada en un punto de la red, el cual constituye su 
posición de equilibrio. Sobre cada átomo del sólido actúan fuerzas atractivas y 
repulsivas que se cancelan solamente cuando el átomo se encuentra en un cierto 
punto de la red, pero que lo obligan a reducir su desplazamiento cuando se encuen
tra fuera de tal posición. Cada átomo del sólido tiene, en principio, una energía de 
interacción con cualquier otro de los átomos restantes¡ sin embargo, en la práctica 
ocurre que esta energía se vuelve despreciablemente pequeña mas allá de una cieria 
distancia de separación de los átomos, de tal suerte que solamente aquellos que 
se encuentran suficientemente cercanos al átomo en cuestión contribuyen de ma
nera considerable a su energía potencial. No obstante, cabe resaltar que no existe 
u.na regla general para decidir cuántos de los átomos vecinos deben considerarse 
para conseguir una descripción adecuada de la energía potencial de un átomo. La 
forma específica de la ley de fuerza interatómica y, en particular, la rapidez con 
que disminuye la energía de interacción con la distancia, determinan el número de 
los átomos vecinos que deben incluirse para tal descripción. 

Veamos ahora, con cierto detalle, un poco de la dinámica de los átomos en un 
sólido cristalino. El cristal se supone infinito y dividido en celdas unitarias, cada 
una de las cuales contiene NA átomos. Por conveniencia suponemos, además, que 
la celda unitaria tiene la forma de paralelepípedo rectangular con aristas de lon
gitudes a, b, c y paralelas a los ejes coordenados x, y, z. El origen de coordenadas 
se considera ubicado en el centro de una celda unitaria, la cual será denotada por 
la terna (0,0,0). Cada una de las celdas restantes será identificada por un vector 
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de la forma 
N = nza + nyb + nzc 

donde nz, ny, n, son enteros y a= ai, b = bj, e= ck. 

Para ubicar a los átomos individuales en una celda unitaria dada se requieren 
3NA coordenadas adicionales, las cuales serán denotadas por el índice a. Dada 
una celda unitaria, digamos N, los desplazamientos de los átomos respecto a sus 
posiciones de equilibrio en esta celda se describirán en términos de las variables 
ug¡. Para simplificar la notación las masas de los átomos serán incluidas en las 
variables uN que representan a sus desplazamientos. 

Ahora, considerando un modelo de interacción de dos cuerpos mediante 
fuerzas centrales, la energía potencial del sólido puede expresarse corno una función 
de los desplazamientos de los átomos mediante la expansión: 

ef> = ef>o + L ef>N-uN + ~ L <P::fMuNtt~ + O(u
3

). 

a.,N <>/1,NM 

(3.1) 

donde </>o es la energía potencial del cristal cuando todos los átomos se encuentran 
en sus posiciones de equilibrio, y los coeficientes ef>'N y ef>';/M están definidos por 

y 

,¡,"'P - ( a2<1> ) 
NM - Bu'NBu~ u¡:,=o,u~=O' 

Los términos -</>N son las componentes de las fuerzas que actuan sobre los átomos 
de la celda N cuando todos los desplazamientos uN son iguales a cero. Estos 
términos se anulan si suponemos que los electrones en el cristal siempre tienen 
tiempo para ajustarse a la configuración de mínima energía a pesar de que el cristal 
esté vibrando. Esta hipótesis, que se conoce como la aproximación adiabática, fue 
justificada por Born y Oppenheimer15l y permite que la energía potencial sea 
expresada en términos de las coordenadas de los núcleos únicamente. Los coefi
cientes dados por las derivadas segundas de la energía potencial, <f>';/M, propor
cionan la fuerza ejercida sobre cada átomo debida a los desplazamientos de los 
átomos restantes del sólido. Estos coeficientes constituyen la llamada matriz de 
interacción. La simetría traslacional del sistema tiene varias implicaciones impor
tantes acerca de la matriz de interacción, una de las cuales es que sus elementos 
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,p;1M, dependen solamente <le las posiciones relativas de las celdas involucradas, 
N y M, y no de sus posiciones absolutas. Esto significa que podemos escribir 

donde la sustitución de los indices N y M por su diferencia P = M - N indica 
que los coeficientes q1;1M son los mismos para todas las parejas de átomos cuyas 
celdas tienen vectores de posición que difieren por un mismo vector P. Más aun, 
ql~ = ql~. 

A bajas temperaturas se pueden ignorar tocios los términos que involucran 
potencias terceras, cuartas, cte. de los desplazamientos de los átomos respecto 
a sus posiciones de equilibrio, ya que en ese caso la separación entre dos átomos 
es del orden de lÁ, mientras que a temperatura ambiente las vibraciones de los 
átomos tienen amplitudes del orden de O.lÁ. En consecuencia, dentro de esta 
aproximación, conocida como la aproximación armónica, la energía potencial del 
cristal queda expresada como 

donde el término constante ql0 ha sido eliminado porque éste sólo modifica el cero 
de la escala de la energía. 

En este modelo de un sólido, el Hamiltoniano del sistema queda como sigue: 

(3.2) 

y las correspondientes ecuaciones de movimiento clásicas quedan como 

Ahora observamos que, si en un modo de vibración dado encontramos que una 
celda del cristal está vibrando de una cierta manera, entonces es razonable esperar 
que todas las otras celdas se encuentren vibrando de la misma manera pero con 
fases diferentes. Debido a esto podemos esperar que las soluciones de la ecuación 
de movimiento sean de la forma 
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donde k denota la fase relativa entre celdas. El factor eik·N da lugar a un 
movimiento ondulatorio en el cristal. 

Por otra parte, para encontrar las relaciones de dispersión, w = w(k), ob
servamos que, con la solución propuesta, las ecuaciones de movimiento pueden 
escribirse como 

Entonces, definiendo 

w2a"eik·N = L (r/>U1a¡¡eik·M)eik·N. 
/l,M 

'Y<>¡¡(k) = L r,b~ eik·M 
M 

obtenemos w2 a., = ¿:11 ~Y<>PªP; y en estas condiciones vemos que para encontrar la 
relación de dispersión es necesario resolver la ecuación característica de una matriz 
de 3NA x3N,i: 

(3.3) 

Las soluciones de la ecuación característica son wr(k), donde el índice r toma 
valores en el intervalo de 1 a 3N A. 

Una vez resucita la ecuación (3.3), el movimiento de un modo particular 
puede escribirse como 

donde 

Y el movimiento más general puede describirse como una combinación lineal de 
los diferentes modos vibracionales, 

UN = L Cr(k)a~(k)e-iwr(k)leik·N 
k,r 

donde los coeficientes Cr(k) son constantes arbitrarias. 

El Hamiltoniano dado por la ecuación (3.2) contiene, en la parte de la ener
gía potencial, desplazamientos que ocurren en dos puntos diferentes del. cristal y, 
debido a ello, la suma involucra muchos términos cruzados que acoplan a diferentes 
puntos en el espacio. Estos términos cruzados se pueden eliminar mediante una 
transformación a las coordenadas normales del sistema. En efecto, definiendo 

Qr(k) = Cr(k)e-iwr(k)I 
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podemos escribir 
UN = L Qr(k)a:(k)eik·N 

k,r 

de donde se sigue que 

Qr(k) ex L ttÑa~r(k)e-ik·N' 
D,N 

y el Hamiltoniano del sistema queda como 

H = ~ L [1Qr(k)l2 + w;(k)IQr(k)J2]. 
k,r 

(3.4) 

Este Hamiltoniano, a diferencia de aquel de la ecuación (3.2), involucra una suma
toria sobre un argumento evaluado en un punto del espacio recíproco. En esta 
representación, el Hamiltoniano resulta semejante a la energía total de un con
junto de "osciladores" independientes, cada uno de los cuales está caracterizado 
por un valor del vector de onda k y un valor de r. Estos estados vibracionales inde
pendientes se conocen como los modo3 normales de vibración del cristal. Una vez 
cuantizado el Hamiltoniano de la ecuación (3.4), los estados propios de la energía 
del sistema cuántico reciben el nombre de fonone3, y cada uno de ellos representa 
a uno de los estados vibracionales del cristal. De esta manera, la energía de cada 
uno de los fonones está asociada con la energía de uno de los modos normales de 
vibración del cristal. 

2. Las Constantes de Fuerza 

La formulación anterior de la dinámica de redes cristalinas es bastante ge
neral, pero presenta una dificultad importante en cuanto a la determinación de 
los coeficientes de interacción tf>';/M. Una forma de superar esta dificultad es la 
siguiente: Dado que los coeficientes de interacción representan acoplamiemtos en
tre parejas de átomos, se supone que estos acoplamientos son tanto más intensos 
cuanto más cercanos se encuentren los dos átomos involucrados. De esta manera, 
entonces, las interacciones entre átomos muy alejados pueden despreciarse y se 
consideran solamente tantas interacciones a primeros, segundos o terceros vecinos, 
como coeficientes puedan ser determinados a partir de los parámetros conocidos 
del sistema, tales como las constantes elásticas. 
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La estructura general de la matriz de interacción involucra nueve coeficientes 
independientes para cada pareja de átomos; sin embargo, dado que esta matriz 
debe ser invariante bajo cualquiera de las operaciones de simetría del grupo puntual 
del cristal, el número de coeficientes puede reducirse drásticamente. Así, por 
ejemplo, en el caso de las interacciones a primeros vecinos, el número de cons
tantes independientes que resultan suele ser dos; mientras que para el caso de 
interacciones a segundos vecinos es dos o tres. De esta manera, una vez que se 
han determinado unos cuantos de los coeficientes de interacción, mediante ajustes 
a datos experimentales y suponiendo que todas las constantes de fuerza restantes 
son cero, es posible calcular directamente todo el espectro de vibración del cristal. 

Aunque este método de cálculo de los modos de vibración de un cristal es, 
en lo general, bastante riguroso, la restricción sobre el número de las constantes 
de fuerza que se incluyen ni realizar los cálculos hace que frecuentemente resulte 
inadecuado para la determinación cuantitativa de los espectros de vibración de 
los sólidos, debido principalmente a la existencia de fuerzas de largo alcance. 
Las fuerzas interatómicas en un sólido están determinadas por las estructuras 
electrónicas de los átomos, y en un metal, por ejemplo, las fuerzas de largo al
cance surgen de las interacciones entre los iones moduladas por los electrones de 
conducción. 

Es claro que siempre es posible intentar un proceso de retroalimentación en 
el que, de una manera iterativa, se vayan realizando nuevos ajustes en los valores 
y el número de las constantes de fuerza utilizando la información resultante de 
mediciones subsecuentes de los espectros vibracionales; sin embargo, aunque este 
proceso se ha continuado en ocasiones con la inclusión de hasta siete conjuntos de 
vecinos, los resultados sólo han sido suficientemente buenos cuando las fuerzas de 
largo alcance han sido introducidas de alguna otra manera. 

Diferentes métodos han sido propuestos para la determinación de las cons
tantes de fuerza y para la inclusión de fuerzas de largo alcance en los potenciales 
de interacción para varios tipos de cristales. Algunos de estos métodos serán 
mencionados o abordados brevemente en lo que resta de esta sección. 

2.1 Cristales Moleculares 

A los cristales moleculares pertenecen los sólidos cuyas redes cristali
nas tienen sus sitios ocupados por moléculas iguales con los enlaces saturados 
(H2,Cl2,Br2,h) o por átomos de los gases inertes (Ar,Ne,J(r,Xe,Rn). Una 
de las características importantes de los cristales moleculares es que los átomos o 
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moléculas se mantienen unidos en el cristal por fuerzas muy débiles del tipo van 
der Waals, cuyo tratamiento mecánico-cuántico fue realizado por primera vez en 
1930 por London y Eisenshitz 16>. La procedencia de estas fuerzas puede entenderse 
mediante algunos razonamientos simples. 

Consideremos primero la interacción entre dos átomos neutros. Para cada 
átomo se tiene que el momento monopolar eléctrico es cero, y las únicas fuerzas de 
interacción de largo alcance entre los dos átomos son las que provienen de las in
teracciones dipolo-dipolo, dipolo-cuadrupolo, etc. El origen de estas fuerzas puede 
verse claramente si se consideran las interacciones entre dos átomos de hidrógeno 
neutros y se usa la teoría de perturbaciones para calcular las contribuciones a la 
energía potencial de las diferentes interacciones multipolares. Así, por ejemplo, si 
se considera la interacción dipolo-dipolo como una perturbación del estado base 
del sistema formado por dos átomos neutros de hidrógeno que no interactúan, la 
teoría de perturbaciones muestra que, a segundo orden, la int.eracción dipolo-dipolo 
contribuye con una energía potencial de la forma 

A 
,P(r) = - rº 

donde A es una constante conocida como el coeficiente dipolo-dipolo de van der 
Waals. El valor de este coeficiente fue calculado por London y Eisenshitz16), 

encontrando 
A= 6.47 e2ag. 

471"eo 

donde ao es el radio de Bohr y e es la carga del electrón. 

Si se consideran perturbaciones de orden superior, la energía de interacción 
se convierte en una serie: 

A B C 
,P(r) = -rº - rª - rlo (3.5) 

donde B y C corresponden a las interacciones dipolo-cuadrupolo y cuadrupolo
cuadrupolo, respectivamente. Estos coeficientes fueron calculados por Born y 
Huang17>. Una discusión detallada de estos cálculos fue proporcionada por 
Margenau18 >. 

Aunque el potencial de interacción representado por la ecuación (3.5) fue 
obtenido considerando átomos de hidrógeno, puede considerarse como un resultado 
que proporciona la forma general del potencial de interacción para otros tipos de 
átomos neutros, pero donde los coeficientes A, B, C, etc., dependerán de los átomos 
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en cuestión. Esto significa, en otras palabras, que en gencrnl se supone válida una 
expresión para la energía potencial en términos de una expansión multipolar. 

La ecuación (3.5) describe las interacciones atractivas débiles de largo alcance 
entre dos átomos neutros. Sin embargo, cuando estos átomos se encuentran muy 
cercanos uno del otro, se manifiestan fuerzas intensas de corto alcance debidas a 
efectos de intercambio. Estas fuerzas pueden calcularse también, pero en general 
se prefiere hacer uso de una ley empírica para incluir sus contribuciones en la 
energía potencial. La expresión más utilizada para esto es una potencia grande 
del inverso de la distancia, </J(r) oc r-m, aunque también sería posible considerar 
una exponencial, </J( r) oc e-Qr, dado que ésta, al menos para el átomo de hidrógeno, 
está mas justificada físicamente. 

La expresión más simple para la energía potencial total para un par de 
átomos neutros queda, entonces, en la forma siguiente: 

a A 
r/J(r) = rm - ;:G· (3.6) 

si no se consideran los otros términos atractivos que describen las interacc_iones que 
involucran cuadrupolos y momentos multipolares de orden superior. Esta ley de 
interacción contiene, claramente, al potencial ele Lcnnar<l-Jones cuando m = 12. 
Este potencial puede escribirse en la forma 

Este potencial depende de dos parámetros: o = (a/A)Í y u = A2 /(4a). El 
parámetro u corresponde a la distancia interátomica para la cual ocurre que la 
energía potencial total es cero, y el parámetro e: es igual al mínimo de la energía 
potencial para r 0 = 2 k u. La distancia u es igual al radio de la de la esfera de 
impenetrabilidad de los átomos que interaccionan, y ro define el radio de acción 
de las fuerzas interatómicas. Los parámetros u y e: se obienen midiendo expe
rimentalmente, en la fase gasesosa, nlgunas cantidades termodinámicas como los 
coeficientes del virinl, los coeficientes de viscosidad y los coeficientes de Joule
Thomson. 

Los potenciales del tipo (3.6) son utilizados para describir las interacciones 
entre átomos neutros o en cristales moleculares, tales como los que resultan de 
la solidificación de los gases inertes. Los parámetros involucrados en tales expre
siones se determinan, en general, mediante ajustes a datos experimentales, pues las 
cantidades como la profundidad del pozo de potencial y el espaciamiento entre los 
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átomos no pueden observarse directamente. Los cristales moleculares constituyen 
la aplicación más directa de los métodos que describimos para la dinámica de redes 
cristalinas, pues permiten realizar fácilmente un número grande de cálculos para 
investigar la sensibilidad de los resultados frente a los cambios en los valores de 
los parámetros del potencial, el número de átomos vecinos incluidos en las suma
torias, las diferentes especies de un mismo grupo de cristales, y la dependencia 
en la temperatura. Sin embargo, cabe señalar que la aproximación armónica no 
es completamente adecuada para estos cristales, pues las fuerzas entre los átomos 
son relativamente pequeñas debido a su naturaleza; en consecuencia, es de es
perarse que para ciertas temperaturas, en particular para los sólidos moleculares 
más ligeros, tales como el neón y el argón, los efectos anarmónicos se vuelvan 
importantes en relación a las propiedades térmicas. 

2.2 Cristales Jónicos 

Un cristal iónico es un sistema formado por una red de iones positivos y 
negativos. Los representantes típicos de los cristales iónicos son los haluros de 
los metales alcalinos. Las fuerzas de intc.racción entre los iones de estos sólidos 
son grandes y, por lo mismo, las amplitudes de las vibraciones de los átomos son 
relativamente pequeñas aun en el caso de altas temperaturas. Por consiguiente, a 
diferencia de los cristales moleculares, para los cristales iónicos es bastante ade
cuada la aproximación armónica dentro de un intervalo grande de temperatura!<. 
Por otra parte, los niveles de energía de los haluros alcalinos son tales que los elec
trones siguen casi instantaneamente el movimiento de sus núcleos¡ de tal suerte 
que la aproximación adiabática también se satisface adecuadamente para estos 
sólidos. 

El cálculo de la energía para un cristal iónico fué realizado por primera vez 
por Born17> y Madclung19l, independientemente, en 1910, usando un modelo de 
ión rígido. Para cada uno de los iones del cristal, la energía potencial Coulombiana 
pudo ser expresada como una sumatoria de la forma 

c2 n· 
E=--1:±(~) 

4ireo . r; . (3.7) 

donde n; es el número de iones que se encuentran a la distanciar; del ión de referen
cia. El signo de cada término de la sumatoria es el negativo del signo resultante 
del producto de los signos del ión de referencia y del ión considerado para cada 
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distanciar¡. No obstante, esta ecuación para la energía resulta poco adecuada para 
los cálculos de la dinamica de redes cristalinas puesto que las fuerzas Coulombianas 
son de muy largo alcance, y la sumatoria involucrada, por consiguiente, no converge 
rápidamente. 

Esta dificultad, sin embargo, puede resolverse con un método propuesto por 
Evjen20>. Para el caso del cristal de N aCI, por ejemplo, propone que la energía 
sea expresada en la forma 

· 2Ae2 

E=---
4irE0a 

donde a es la distancia interat.ómica, y muestra que el coeficiente A puede obtenerse 
usando factores de peso. En términos generales, el método de Evjen consiste en 
sumar sobre celdas y no sobre iones al calcular las energías. Dado un ión, se 
considera a su alrededor un cubo con aristas de longitud na, donde n es un entero. 
Luego, entonces, a las contribuciones de los iones que quedan dentro del cubo se les 
asigna un peso W = l¡ mientras que a las contribuciones de los iones que quedan 
ubicados sobre las caras, las aristas y los vértices del cubo se les asignan los pesos 
IV= ~' t y ~, respectivamente. De esta manera, al ir incrementando n de uno en 
uno, se obtiene una serie con signos alternantes que converge rapidamente. 

De acuerdo con este método, entonces, la parte atractiva de largo alcance 
de la fuerza interatómica puede expresarse en términos de la más pequeña de 
las distancias entre iones. La parte repulsiva es de muy corto alcance y puede 
despreciarse despues de los primeros vecinos. Así pues, la energía potencial iónica 
puede expresarse en la forma 

Ae2 

,P(r) = --- + 6v(r) 
47rfoT 

(3.8) 

donde v( r) es una función que representa a todas las contribuciones restantes a las 
energías de interacción (siendo repulsiva, la dominante) y A es un factor de estruc
tura que se conoce como la conJtante de Madelung. Una característica importante 
del potencial de la ecuación (3.8) es que involucra solamente dos parámetros, 
los cuales pueden determinarse de manera relativamente fácil en términos de 
propiedades macroscópicas como la compresibilidad isotérmica del material. 

Otro enfoque que ·ha resultado bastante exitoso es el que se basa en el modelo 
de la cáscara (o Jhell model) de Dick y Overhauser21 ). En este método no se 
considera el modelo de ión rígido, pero las deformaciones de los átomos y las 
interacciones de largo alcance resultantes se incluyen de manera fenomenológica. 
En el modelo se considera una celda unitaria que contiene dos iones, cada uno de 
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los cuales fue modelado en términos de un carozo, C, formado por el núcleo y los 
electrones de los orbitales cerrados, y una cáscara exterior, S, constituida por los 
electrones de valencia. Las fuerzas que aquí se consideran relevantes son las de las 
interacciones C1 -C2,C1 -S2,C2-S1 y 8 1 -S2. Una característica de este modelo 
es que la interacción repulsiva se da a través de las cáscaras, y no a través de lo·s 
núcleos. Esta repulsión S1 -S2 reduce la polarización del ión negativo e incrementa 
la del ión positivo. Los efectos de polarización son modelados en términos de los 
desplazamientos entre los centros del carozo C y la cáscara S. Los detalles de este 
modelo involucran diferentes niveles de aproximación. En el modelo más simple 
se permite solamente la polarización del ión negativo; en otros casos se permite la 
polarización de los dos iones; y en otro modelo más complejo se permite un modo 
de respiro isotrópico, en el que las cáscaras presentan pulsaciones. 

2.3 Cristales Covalentes 

Los cristales covalentes son aquellos sólidos cuya estructura cristalina se 
forma gracias a enlaces covalcntes. Algunos sólidos <le este tipo son el <liamant.e, el 
silicio, el germanio, etc. El enlace covalente tiene el mismo origen que el enlace en 
la moléculas homopolares (H2 , C/2 ,12 , ••• )y se debe a la interacción de intercambio 
de electrones entre los átomos. 

El estudio cuantitativo de los enlaces covalentes es muy complejo debido 
a que en las interacciones de los átomos el movimiento de los electrones sufre 
variaciones radicales, en comparación con su movimiento en los átomos aislados, 
que no pueden describirse en términos de imágenes clásicas. Para comprender los 
aspectos básicos del enlace covalente consideremos el mecanismo de formación de 
la molécula de hidrógeno. 

Un átomo de hidrógeno aislado tiene un electron ls 1 en su capa exterior, de 
manera que le falta un electrón para tener la capa totalmente llena. Al acercar 
dos átomos de hidrógeno puede ocurrir que sus capas electrónicas se superpongan 
y que el electrón del primer átomo pase al segundo y el del segundo, al primero. 
La superposición puede ocurrir sin que. los electrones pasen a niveles <le energía 
más altos, porque las capas electrónicas no se encuentran totalmente llenas y el 
principio de exclusión de Pauli no prohibe esta superposición. De esta manera, 
si la energía de este sistema resulta menor que la de los dos átomos aislados, se 
forma la molécula H 2 • Los electrones que formaban parte de los átomos separados 
ahora se encuentran compartidos entre los dos núcleos de los átomos originales. 
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La descripción cuántica del comportamiento de los electrones compartidos 
se realiza en términos de la llamada funcion de onda molecular t/l, la cual sólo 
depende de las coordenadas de los dos electrones: 

Esta función de onda no puede obtenerse directamente de la solución de la ecuación 
de Schrodinger, por lo que genernlincntc se utilizan algunos métodos de aproxi
mación donde se supone que la función de onda molecular puede expresarse como 
una combinación lineal de los orbitales atómicos de los átomos aislados: 

donde t/11 y t/12 son las funciones de onda de los átomos no perturbados, y C 1 y 
C2 son coeficientes constantes que definen la contribución de cada orbital atómico 
en la función de onda molecular. Estos coeficientes se determinan mediante un 
proceso de minimización de la energía del sistema. 

3. Propiedades Termodinámicas de los Sólidos 

Las propiedades termodinámicas de los sólidos, tales como la energía interna 
y la capacidad calorífica, son funciones de la temperatura, pues para diferentes 
temperaturas los electrones ocupan diferentes estados y los modos normales de 
vibración tienen diferentes energías. De hecho, si el sólido está en equilibrio con 
un baño térmico a la temperatura T, entonces, de acuerdo con la mecánica es
tadística, la probabilidad de que el sólido se encuentre en un estado con energía 
e es proporcional a e-•/(ksT), donde k 8 es la constante de Boltzmann. Así pues, 
a mayores temperaturas el sólido tiene mayores probabilidades de ocupar estados 
con energías más altas. 

La energía e incluye las contribuciones de las interacciones entre todas las 
partículas del sólido, y debido a ello es difícil calcularla en general. Sin embargo, en 
muchas ocasiones, la energía total puede ser aproximada adecuadamente como una 
suma de contribuciones independientes, una de cada uno de los modos normales 
de vibración del cristal y una de cada uno.de los posibles estados electrónicos. De 
esta manera, entonces, es posible considerar a los diferentes estados (vibracionales 
y electrónicos) como sistemas independientes en contacto con el baño térmico a 
la temperatuta T. En esta sección usaremos este enfoque para determinar las 
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contribuciones de las vibraciones de la red a la energía interna y al calor específico 
de un sólido cristalino. 

3.1 Energía Interna Vibracional 

La energía de un modo normal de vibración del cristal con frecuencia w y n 
fonones exitados está dada por · 

1 
én = (n + 2)f1w (3.9) 

Cada uno de los n fonones exitados tiene una energía 1iw y el término !ñw es la 
energía del punto cero. Entonces, la probabilidad de que, a la temperatura T, se 
encuentren exitados n fononcs con energía 1iw está dada por 

(3.10) 

donde C es una constante de normalización. En equilibrio térmico, la energía 
promedio (e) de un modo dado se encuentra sumando las energías én, pesadas por 
la probabilidad de su ocurrencia: 

Esta energía puede calcularse fácilmente, obteniéndose 

donde 
ñw 

N(w,T) = (n} = h /k T 
e "' n -1 

(3.11) 

(3.12) 

(3.13) 

es el número promedio de fonones con energía 1iw y que están exitados 8: la tem
peratura T. 

Ahora, para calcular la parte de la energía interna del sólido debida a las 
vibraciones de la red, tenemos que hacer uso de las relaciones de dispersión w.(k) 
que resultan de la solución de la matriz dinámica del cristal. De esta manera, la 
energía vibracional total para un sólido cristalino a la temperatura T se obtiene 
sumando la ecuación (3.12) sobre todos los modos normales de vibración. Esto es, 

(3.14) 
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3.2 Capacidad Calorífica Vib1·acional 

La contribución fonónica a la capacidad calorífica a volumen constante de 
un sólido está dada por la derivada de la energía interna vibracional respecto a la 
temperatura: 

Entonces, calculando la derivada de la ecuación (3.14) respecto a la temperatura, 
obtenemos 

1 (liwr(k))2ehw,(k)/knT e (T) - - ¿ ~--'--'"~-----,..--
• - knT2 r,k [ehw,(k)/knT _ 1) 2 (3.15) 

La capacidad calorífica a presión constante, Cp, está relacionada con la capacidad 
calorífica a volumen constante, C., a través del siguiente resultado termodinámico: 

TVa2 

Cp -C.= --K- (3.16) 

donde V es el volumen del sólido, a es su coeficiente de dilatación isobárica, y K 

es la compresibilidad isotérmica. 

En la práctica resulta más fácil medir Cp que Cv debido a que no es fácil man
tener constante el volumen de un sólido mientras se incrementa su temperatura. 
Sin embargo, desde el punto de vista teórico resulta mucho más fácil calcular Cv 
que Cp debido a que las frecuencias de los modos normales de vibración dependen 
de las distancias iriteratómicas, y a volumen constante, entonces, sólo cambiarán 
con la temperatura los números de fononcs exitados pero no las frecuencias. Así 
pues, la relación (3.16) sirve para la comparación de los resultados experimentales 
con los resultados teóricos. 

4. Densidades de Estados Fonói1icos 

Varias propiedades macroscópicas de los sólidos, tales como la energía interna 
y el calor específico, se calculan teóricamente en términos de sumatorias de ciertas 
funciones de las frecuencias de los modos normales de vibración. Esto es, 

A= V }:F(wr(k)) = L (2~)3 j F(wr(k))dk 
k,r r 

(3.17) 
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Expresiones como ésta, pueden reducirse convenientemente a integrales sobre las 
frecuencias mediante la introducción de una den.!idad de modo.! normale3 por 
unidad de volumen, g(w), definida de tal manC'ra que g(w)dw representa el número 
total de modos con frecuencias entre w y w + dw, dividido por el volumen total 
del cristal. Esta función g(w), conocida también como la dcnJidad total de eJtadoJ 
JonónícoJ del cristal, juega el papel de un factor de peso para cada frecuencia w, 
de tal suerte que la propiedad A, dada por la ecuación (3.17), puede expresarse 
ahora en la forma 

A= j F(w)g(w)dw (3.18) 

De la comparación de las dos ecuaciones anteriores es claro que la densidad de 
estados, g(w ), se puede representar como sigue 

g(w) = L ( 2~) 3 j 8(w -wr(k))dk 
r 

(3.19) 

En términos ele la densidad de estados, g(w), las contribuciones de las vibraciones 
del cristal a las propiedades termodinámicas como la energía interna, E, y la 
capacidad calorífica, c., quedan expresadas de la manera siguiente: 

E(T) = j hwN(w,T)g(w)dw (3.20) 

y 

f 8N(w,T) 
.G.(T) = hw( BT )g(w)dw (3.21) 

donde cada una de las intergrales se realiza sobre todo el espectro de las frecuencias. 
En la ecuación (3.20) para la energía interna vibracional ha sido omitida la parte 
de la energía del punto cero, pues ésta no es relevante desde el punto de vista 
termodinámico. 

Estas expresiones para E(T) y Gv(T) son válidas no sólo para los sólidos 
cristalinos, sino también para sólidos amorfos y cristales con defectos. 

En la práctica, la densidad de estados g(w) se calcula mediante el uso de 
técnicas de Monte Cario. Usando las relaciones de dispersión se calcula un número 
grande de frecuencias de los modos normales de vibración, con los vectores de onda 
seleccionados al azar dentro de la primera zona de Brillouin¡ luego, el intervalo 
completo de las frecuencias posibles se divide en subintervalos de ancho ~w y se 
construye un histograma indicando el número de modos que se obtienen en cada 
subintervalo. Si ~w es pequeño y el número de frecuencias obtenido es grande, el 
histograma es una buena aproximación para la densidad de estados. 
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PROPIEDADES VIBRACIONALES DE SÓLIDOS CON DEFECTOS 

En el capítulo anterior consideramos el modelo más simple de los sólidos, pen
sando en estos como estructuras periódicas perfectamente ordenadas. Los sólidos 
reales, sin embargo, pueden presentar diferentes tipos y grados de desviaciones 
respecto a tales estructuras perfectas, e incluso podemos encontrar sólidos, tales 
como los materiales amorfos, en los que ya no existe un orden estructural a gran 
escala. Cuando las desviaciones respecto a la estructura perfecta son tales que no 
implican la desaparición de la periodicidad u orden a gran escala en el cristal se 
llaman defectos o imperfecciones del primer tipo. Entre estos se encuentran las 
vibraciones térmicas de los átomos del cristal, las cuales representan perturba
ciones de la estructura periódica perfecta .cuyos promedios temporales se anulan. 
También son imperfecciones del primer tipo los defectos estructurales como las va
cancias y los intersticios, las dislocaciones, y los defectos planares, todos los cuales 
corresponden a cristales esteqniométricos sin impurezas. Las imperfecciones del 
segundo tipo, por el contrario, se refieren a materiales desordenados en los que se 
ha perdido completamente la periodicidad estructural a gran escala. 22> · 

Aquí estamos interesados solamente en estructuras cristalinas con defectos 
de Schottky¡ es decir, cristales en los que se encuentran vacíos algunos de los siti~s 
regulares de la red.· Para estos sistemas supondremos que las vacancias se encuen
tran distribuidas al azar en todo el volumen del cristal y que la concentración de 
estas es suficientemente pequeña de modo que el cristal aún presenta cierta periodi
cidad a gran escala. Para estos sistemas, nos interesa desarrollar una metodología 
para el estudio de la dinámica de las vibraciones atómicas y para el cálculo de las 
contribuciones vibracionales a las propiedades termodinámicas como funciones de 
la temperatura y de la concentración de vacancias. 

l. Vibraciones en Materiales Desordenados. 

Aunque los materiales en los que estamos interesados no poseen un grado 
de desorden estructural suficiente para ser considerados como sólidos amorfos, 
comenzaremos discutiendo las diferencias entre los tratamientos de la dinámica 
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de las vibraciones en estos materiales que no presentan un orden estructural a 
gran escala y los cristales perfectos que sí lo tienen. La razón de esto es que los 
sólidos en los que estamos interesados comparten algunas de las características 
de estas dos situaciones extremas¡ así, por ejemplo, si, como hemos supuesto, el 
material contiene una pequeña concentración de vacancias distribuidas al azar en 
todo su volumen, su periodicidad a gran escala no será destruida completamente 
y podremos considerar a su estructura como una pequeña desviación respecto de 
la estructura del cristal perfecto correspondiente¡ sin embargo, la presencia de las 
vacancias en el sistema introduce un cierto grado de desorden estructural que no 
permite usar los argumentos de la simetría traslacional para simplificar el problema 
de la dinámica de las vibraciones en la misma medida que en el caso de los cristales 
perfectos. 

Desde el punto de vista de la dinámica de las vibraciones, la diferencia prin
cipal entre los sólidos cristalinos y los amorfos radica en el hecho de que para 
los sólidos amorfos no puede hacerse uso .del argumento de la periodicidad para 
simplificar las ecuaciones dinámicas mediante la introducción de los estados de 
Bloch. Sin embargo, excepto por esto, el estudio de la dinámica de las vibraciones 
en ambos casos se realiza de la misma manera. En general, el problema de la 
determinación de los modos normales de vibración de un sistema que contiene 
un total de NA átomos se reduce a la diagonalización de la matriz dinámica (la 
cual contiene 3N A X 3N A elementos) para encontrar los 3N A eigenvalores de las 
frecuencias de los modos normales. 

Si el sistema es un cristal perfecto, su periodicidad espacial tiene dos con
secuencias importantes: la reducción del tamaño de la matriz a diagonalizar y la 
introducción del vector de onda k, el cual está relacionado con el tamaño de la 
celda unitaria y caracteriza los eigenvalores de las frecuencias. En efecto, como 
ya mencionamos en el capítulo anterior, el análisis de las vibraciones del cristal 
perfecto puede realizarse dividiéndolo en un conjunto de N celdas primitivas, cada 
una de las cuales contiene r átomos, donde NA = Nr. Entonces, haciendo uso 
de la periodicidad espacial del cristal, el problema de la diagonalización de una 
matriz con 3N A x 3N A elementos se reduce a la diagonalización de una matriz con 
3r X 3r elementos mediante la introducción de las ondas de Bloch, obteniéndose 
las curvas de dispersión wr(k) como eigenvalores de las frecuencias. 

Por el contrario, si el sistema es un sólido amorfo, el argumento de la periodi
cidad no es aplicable y para obtener los modos normales de vibración se requiere de 
la diagonalización de la matriz dinámica completa. En este caso, el vector de onda 
k ya no es mas un buen número cuántico, y no es útil para la clasificación de los 
modos vibracionales de· los sólidos amorfos. La razón de esto es la siguiente. Para 
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un cristal perfecto cuya celda unitaria es un paralelepípedo rectangular de lados 
a, b, c, el tamaño de la primera zona de Brillouin está definido por las cantidades 
2
4
", 

2;:, 2
0
". Pero en el caso de un sólido amorfo, el cual puede considerarse como 

una estructura cuya celda unitaria es infinita, la primera zona de Brillouin se 
reduce al punto k = o, de tal suerte que k se vuelve inútil como una etiqueta 
para los modos vibracionales del sistema. Así pues, tenemos que en el caso de 
los sólidos amorfos, los conceptos de zonas de Brillouin y de curvas de dispersión 
fonónieas carecen de significado.23024) 

¿Cómo podemos proceder, entonces, para estudiar las propiedades vibra
cionales y las propiedades termodinámicas dependientes de las vibraciones en ma
teriales que presentan desorden estructural en mayor o menor grado? 

Como ya vimos en el capítulo anterior, el problema de la determinación de 
las contribuciones vibracionales a las propiedades termodinámicas como la energía 
interna y el calor específico consiste fundamentalmente en el cálculo de la densidad 
total de estados fonónicos del sistema. En lo que sigue, presentamos un método 
que permite la obtención de g(w), al menos para la clase de materiales en los que 
aquí estamos interesados. 

2. Densidades de Estados en Cristales con Defectos de Sehottky 

Imaginemos un cristal perfecto con una estequiometría dada, digamo~ 
A 0 BpC"/. La celda primitiva de este cristal contiene °' átomos del tipo A, f3 
átomos del tipo By 'Y átomos del tipo C. Supongamos, además, que los vectores 
de red de este cristal son a, b, c. 

Ahora supongamos que, de alguna manera, algunos de los átomos de una 
de las especies, digamos C, emigran a la superficie y escapan del cristal dejando 
vacíos algunos de los sitios regulares de la red. Ahora, si las vacancias se encuentran 
distribuidas al azar, y el número de éstas es pequeño comparado con el número 
de átomos de la especie en el cristal, las fuerzas de interacción entre los átomos 
sólo sufrirán modificaciones considerables en las vecindades de las vacancias dando 
lugar a ciertas deforma~iones estructurales locales. En estas condiciones, el orden 
estructural a gran escala se conserva aunque los vectores de la red y estequiometría 
del sólido serán, en promedio, un tanto diferentes respecto al cristal perfecto ori
ginal. La estequiometría del cristal con vacancias será de la forma A 0 BpC"l-z' 
donde x es un parámetro que representa adecuadamente la concentración de las 
vacancias de los átomos de la especie C. Aquí, la cantidad 'Y - x es, en promedio, 

28 



4. Sólidos con Defectos 

el número de átomos de la especie C contenidos en la celda primitiva del material, 
y la cantidad !i. es la probabilidad de encontrar una vacancia, en cualquiera de los 
sitios de los át"6mos C, en una celda primitiva tomada al azar. 

En los compuestos superconductores de la familia Y Ba2Cu301-z, las va
cancias de oxígeno ocurren solamente en los sitios de los oxígenos de las cadenas 
Cu-O. En este caso, el parámetro x toma valores en el intervalo (O, 1) y representa, 
por sí mismo, la probabilidad de encontrar una vacancia de oxígeno en un sitio 
de estos en una celda primitiva tomada al azar. Los compuestos de los extremos 
(x =O y x = 1) de esta familia son el material ortorrómbico YBa2 Cu3 0 1 y el 
material tetragonal Y Ba2 Cu3 0 6 • Para estos materiales se han estudiado en forma 
experimental, y con cierto detalle, las modificaciones que sufren los parámetros de 
red a, b, e y el volumen de la celda unitaria, como funciones del parámetro x.8> En 
estos resultados, los cuales se reproducen en la Tabla 4.1, puede observarse clara
mente que la transición estructural entre las fases ortorrómbica y tetragonal ocurre 
cuando x :::l 0.66. En esta tabla, de hecho, puede observarse que la estructura del 
material YBa2Cu301-z se mantiene ortorrómbica (a f b) mientras los valores de 
x son menores que 0.66, y que a partir de este valor se presenta tetragonal (a= b). 

Tabla 4.1 

X a(A) b(A) c(A) V(A 3
) 

0.07 3.8227 3.8872 11.6802 173.56 
0.27 3.8275 3.8875 11.7063 174.18 
0.40 3.8349 3.8851 11.7279 174.73 
0.45 . 3.8362 3.8808 11.7286 174.61 
0.52 3.8415 3.8778 11.7470 174.99 
0.55 3.8433 3.8764 11.7512 175.07 
0.59 3.8468 3.8736 11.7601 175.24 
0.62 3.8510 3.8700 11.7711 175.43 
0.66 3.8617 3.8617 11.7799 175.67 
0.72 3.8621 3.8621 11.7961 175.95 
0.91 3.8600 3.8600 11.8168 176.07 

Para calcular las propiedades vibracionales de nuestro sistema debemos su
perar primero dos dificultades: La primera se refiere a las posiciones de equilibrio 
de los átomos en las vecindades de las vacancias, las cuales son necesarias para 
el cálculo de la matriz de interacción. La segunda dificultad se refiere al tamaño 
de la matriz que será necesario diagonalizar para obtener los eigenvalores de las 
frecuencias de las vibraciones. 
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Para resolver la primera dificultad se puede proceder de varias maneras. Por 
un lado, si la concentración de vacancias es muy pequeña, entonces se pueden igno
rar las deformaciones estructurales locales y considerar las posiciones de equilibrio 
de los átomos del cristal perfecto. Si esto no es posible, entonces podemos suponer 
que el efecto de la presencia de vacancias en el cristal se refleja no en deformaciones 
locales alrededor de las vacancias, sino en una modificación global de los vectores 
de red a, b, c. En este sentido, la red que se considera es un promedio de todas 
las posibilidades para una concentración de vacancias dada. Los parámetros de 
red promedio, como los que hemos reproducido en la Tabla 1 para los compuestos 
de YBaCuO, son los que resultan de las mediciones experimentales. Una tercera 
posibilidad para resolver el problema consiste en el uso de técnicas de Monte Cario 
para mover aleatoriamente las posiciones de los átomos alrededor de las vacancias 
y encontrar los valores de éstas que minimizan la energía potencial de la red. 

La segunda dificultad puede superarse utilizando el hecho de que, a pesar de 
las vacancias, la periodicidad u orden a gran escala persiste en estos materiales. 
Debido a esto, para cada valor x de la concentración de las vacancias, podemos 
redefinir la celda unitaria considerando una 31Lpcrcclda definida por un cúmulo 
de átomos que contiene vacancias suficientes para reproducir el valor de x y con 
el cual se pueda generar el cristal mediante su repetición en las tres direcciones 
espaciales. El cristal construido de esta manera constituye una superestructura 
periódica perfecta con nuevos vectores de red u, v, w, la cual representa una rea
lización microscópica posible del sólido real con defectos de Schottky. Para este 
sistema particular, desde luego, podemos usar los métodos descritos en el capítuio 
anterior para obtener todas sus propiedades vibracionales, tales como las curvas 
de dispersión y las densidades de estados fonónicos. Procediendo de esta manera, 
y usando métodos de Monte Cario para variar aleatoriamente las posiciones de 
las vacancias en el cúmulo, se puede construir un ensamble de tales realizaciones 
microscópicas del sólido real con defectos. La densidad de estados para este sólido 
se puede calcular, entonces, como un promedio sobre las densidades de estados de 
las realizaciones contenidas en el ensamble. 

Esta técnica del uso de superceldas que generan el cristal con defectos per
mite, claramente, volver a utilizar los argumentos de la simetría traslacional para 
introducir, en cada realización microscópica posible, las ondas de Bloch y reducir el 
tamaño de la matriz a diagonalizar para obtener los eigenvalores de las frecuencias 
de los estados vibracionales. Sin embargo, dado que las realizaciones del cristal 
que constituyen el ensamble estadístico para un valor dado de la concentración de 
vacancias son todas diferentes microscópicamente, este método no permite la ob
tención de relaciones de dispersión ni de los eigenvcctores de los modos normales de 
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vibración para la estructura real con defectos. Aun así, el método es bastante útil 
porque al permitir la obtención de la densidad de estados fonónicos como función 
de la concentración de vacancias, permite también obtener las contribuciones de 
las exitaciones vibracionales a las propiedades termodinámicas, las cuales se ob
tienen, además, como funciones del parámetro que representa la concentración de 
vacancias. 

El método que hemos descrito para calcular las densidades de estados de un 
cristal con defectos de Schottky puede presentar una inconsistencia en el siguiente 
sentido: Cada una de las realizaciones del cristal construida mediante la repetición 
espacial de una supercclda dada constituye una superestructura periódica perfecta, 
y aunque tal situación· es una posibilidad para el cristal real con defectos, esta 
posibilidad es un caso muy particular de la situación general en la que no existe una 
periodicidad perfecta. En la estructura real con defectos no ocurre, en general, que 
un cúmulo de átomos dado tenga como vecinos otros cúmulos idénticos; es decir no 
existen condiciones de frontera pcríodicas. Sin embargo, si la concentración de los 
defectos es pequeña, las supcrceldas pueden considerarse suficientemente grandes 
de tal suerte que los defectos no queden ubicados en sus fronteras¡ ya que de 
esta manera, si en las interacciones entre los átomos se consideran pocos vecinos, 
las interacciones entre dos supcrccldas diferentes serán esencialmente iguales a 
las interacciones entre dos superccldas idénticas, y los modos vibracionalcs ge
nerales del cristal con defectos pueden considerarse como combinaciones lineales 
de los modos normales de vibración de las superestructuras perfectas, pues lós 
modos vibracionalcs localizados debidos a los defectos no se verán afectados por la 
consideración de condiciones de frontera periódicas en las superestructuras. Esto 
justifica nuestro método de cálculo de la densidad de estados del cristal con defectos 
como un promedio sobre las densidades de estados de las realizaciones del cristal 
que constituyen el ensamble estadístico antes descrito. 

3. Vacancias de Oxígeno en Materiales YBCO 

El método que describimos en la sección anterior fue utilizado para estudiar, 
por una parte, los efectos sobre las densidades parciales y totales de los estados 
fonónicos de los compuestos Y Ba2 Cu3 0 1 _,, en función del contenido de oxígeno en 
las cadenas Cu - O, y por otra, las consecuentes modificaciones de las propiedades 
termodinámicas como la energía interna y el calor específico como funciones de la 
temperatura y del contenido de oxígeno x. 
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Los sistemas que consideramos fueron, por un lado, una estructura bidimen
sional que modela al plano basal de !ns cadenas Cu - O para diferentes concentra
ciones de vacancias de oxigeno, y por otro Indo, !ns estructuras tridimensionales 
de los compuestos Y Ba2Cu 3 01-z usando la técnica de condensación de. Guyan25> 
para simplificar !ns matrices de interacción y restringir los cálculos a ciertas sub
estructuras de estos materiales conteniendo n los planos basales de !ns cadenas 
Cu - O. La técnica de condensación de Guyan es utilizada generalmente para 
el estudio de vibraciones en estructuras complejas donde el número de grados de 
libertad es muy grande. Con esta técnica se reduce el m'1mero total de grados 
de libertad a un conjunto primario que representa las vibraciones características 
de aquella parte de la estructura en que uno está intcresado.26) El proceso es el 
siguiente: Partiendo del problema de vibraciones representado por la ecuacion 

Mr+Kr=F 

donde F denota las fuerzas externas, el número total de grados de libertad se 
divide en dos grupos: Por un lado los grados de libertad primarios, rp, asociados 
a la subestructura de interés, y por otro, los grados de libertad secundarios, r., 
asociados al resto de la estructura. Luego se supone la ausencia de fuerzas sobre los 
grados de libertad que han de ser eliminados a fin de escribir la siguiente relación 
de equilibrio 

De esta manera, el segundo subsistema de la ecuación anterior puede ser utilizado 
para la eliminación ·de los grados de libertad secundarios r., escribiendo 

y así 

En esta forma, entonces, para el problema de las oscilaciones libres, por 
ejemplo, puede escribirse 

o bien 
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M = T;MTp 

K=T;KTp 

Cabe mencionar que las razones por las cuales efectuamos este tipo de reducciones 
de la matriz de interacción fueron de caracter puramente económico, atendiendo 
a nuestras limitaciones en cuanto a recursos de cómputo en los momentos en que 
estos cálculos fueron realizados. 

Los cálculos en el segundo caso se realizaron de la siguiente manera: Con
sideramos inicialmente una supercelda formada por 27 celdas primitivas del 
cristal perfecto de YBA2Cua01; luego, para cada uno de los posibles valores del 
parámetro x en esta supercclda (x = #"· con n = 1, 2, ... , 27), y utilizando un pro
cedimiento de Monte Cario para seleccionar preferentemente las configuraciones 
con vacancias lejos de la frontera de la supercclda, se generaron vacancias al azar 
en los sitios del oxígeno correspondientes· a los planos basales de las cadenas de 
Cu-O. Los parámetros de red a, b, e para cada valor de x fueron obtenidos a partir 
de la Tabla 4.1, mediante una técnica de interpolación. Para la construcción de la 
matriz de interacción y el cálculo de la densidad de estados para cada realización 
microscópica del sólido con defectos en cada valor de x, utilizamos un modelo 
de ión rígido con interacciones hasta segundos vecinos a través de un potencial 
del tipo Born-Huang. Los valores de las constantes de fuerza que utilizamos en 
estos cálculos fueron obtenidos mediante un ajuste que realizamos en un trabajo 
previo27> para la densidad de estados del superconductor Y BA2Cua01. Una vez 
construida la matriz dinámica del sistema completo, seleccionamos una subestruc
tura conteniendo a los planos basales de las cadenas de Cu-O, definimos los grupos 
de grados de libertad primarios y secundarios, y usamos la técnica de condensación 
de Guyan para efectuar la reducción de la matriz de interacción del problema. Para 
cada realización del cristal se calcularon las densidades de estados parciales y to
tales usando los métodos descritos en el capítulo anterior. Una vez construido el 
ensamble de las realizaciones del cristai para cada valor de x, se calcularon las 
densidades de estados promedio, parciales y totales. Posteriormente, usando estas 
densidades de estados fonónicos, se calcularon las contribuciones vibracionales a la 
energía interna y el calor específico, como. funciones de la temperatura para cada 
valor de x, usando también los resultados correspondientes del capítulo anterior. 

Los resultados que obtuvimos para los sistemas antes mencionados usando 
los métodos aqui descritos se reportan en el capítulo siguiente. Estos resultados 
también se encuentran ya publicados en dos artículos cuyas referencias damos ahí 
mismo. 
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5 
RESULTADOS 

En este capítulo se describen los principales resultados que hemos obtenido 
sobre las propiedades vibracionales y termodinámicas de los superconductores 
basados en óxidos de cobre que consideramos durante nuestros estudios. Estos 
resultados se refieren a los modos y espectros vibracionales de estos materiales, a 
las posibilidades e importancia de las deformaciones Jahn-Teller para algunos de 
ellos, y a los cambios que sufren las densidades de estados, la energía interna y 
el calor específico a volumen constante de los materiales Y BCO en virtud de la 
presencia de vacancias de oxígeno en sus estructuras. Todos los resultados que 
aquí se describen fueron reportados anteriormente en los artículos que incluimos 
en la bibliografía con los números del 27 al 38, y que han sido reproducidos en el 
Apéndice A de esta tesis. 

l. Espectros Fonónicos de los Materiales YBCO y BSCCO 

El cálculo de los modos normales de vibración de un cristal perfecto, bajo 
las hipótesis introducidas por las aproximaciones adiabática y armónica, consti
tuye un problema· que se reduce a la diagonalización de la matriz dinámica del 
sistema cuando se conocen los potenciales de interacción entre cualesquiera dos 
de los átomos que lo constituyen. En este sentido pudiera pensarse que éste es 
un problema relativamente fácil de resolver; sin embargo, corno ya mencionamos 
en el capítulo 3, lo que ocurre casi siempre es que las fuerzas de interacción en
tre los átomos son desconocidas y es necesario desarrollar primero un modelo 
de interacciones adecuado. Los modelos de interacción que se utilizan para los 
cálculos vibracionales involucran, frecuentemente, un número de parámetros que 
deben ser ajustados de alguna manera para reproducir los resultados experimen
tales disponibles, tales como las densidades de estados Canónicos obtenidas por 
dispersión de neutrones, los calores específicos, etc. 

En los trabajos que hemos elaborado sobre la determinación de las propieda
des vibracionales de los superconductores de alta Te basados en óxidos de cobre, 
intentamos contribuir con modelos de interacción para los átomos de estos mate-
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riales y con métodos para la obtención de las constantes de fuerza involucradas. 
También hemos desarrollado algunos métodos para el cálculo de las densidades de 
estados fonónicos parciales y totales, y para la clasificación de los estados fonónicos 
de los sistemas considerados. 

En los artículos Normal Modes of Vibration in High Te Superconductor• y A 
Theoretical Analysi. of Phonon Spectra in High Te Superconductor•, incluidos en la 
bibliografía con los números 27 y 28, calculamos los modos normales de vibración 
y la densidad de estados fonónicos para el compuesto Y Ba2Cu3 01, dentro de 
la aproximación armónica. Para ello usamos un modelo del tipo Born-Huang17> 
para la interacción entre los átomos y consideramos interacciones hasta segundos 
vecinos. En estos trabajos, los parámetros de las constantes de fuerza fueron 
ajustados mediante la comparación de nuestros resultados teóricos para la densidad 
de estados fonónicos con los correspondientes resultados experimentales obtenidos 
por Rhyne et al.39) usando las técnicas de dispersión inelástica de neutrones. 

A grandes rasgos, la metodología que seguimos en estos dos trabajos fué la 
s.iguiente: 

1) Una vez identificada la celda primitiva para el cristal perfecto del com
puesto Y Ba2 Cu3 0 7 (Figura 5.1), las posiciones de equilibrio de los átomos fueron 
tomadas del trabajo de Izumi et aJ.40> 

2) Para cada pareja de los átomos de la celda primitiva del YBa2Ctt 3 01 
se consideró un potencial de interacción con constantes de fuerza definidas de la 
siguiente manera: 

l - Aii 
Í-ij = -3 

R¡; 

donde R;; denota la distancia entre los átomos de la pareja considerada y A;; es una 
constante propia de esta pareja de átomos. Valores iniciales para las constantes 
A;; se tornaron de otros compuestos en los que los átomos en cuestión estaban 
involucrados. 

3) La matriz dinámica del sistema fue resuelta para un número grande de 
valores del vector de onda k, los cuales fueron generados al azar dentro de la 
primera zona de Brillouin mediante un procedimiento del tipo Monte Cario. De 
esta manera se obtuvo la relación de dispersión w6(k) para cada uno de los grados 
de libertad (o bandas), b, del sistema. 

4) La densidad de estados fonónicos fue calculada usando la definición 

g(w) = (2~)3 "2¡. J é(w - Wb(k))dk 
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Fig. 5.1: Estructura del superconductor YBa2Cu 3 01. 

5) Finalmente, los parámetros A;; de las constantes de fuerza K;; se ajus
taron hasta obtener la mejor coincidencia entre la g(w) teórica y la g(w) reportada 
por Rhyne et al.39> 

Los valores obtenidos para las constantes de fuerza correspondientes a los 
enlaces Cu - O, Cu - Cu y O - O en los planos basales, fueron de 127, 45 y 
18 Kdinas/cm, respectivamente. El resultado que obtuvimos teóricamente para 
la densidad de estados del compuesto Y Ba2 Cu3 01, así como el resultado experi
mental de Rhyne et al., se muestran en la figura 5.2. Ahí podemos observar que 
la curva teórica reproduce algunos de los rasgos principales de la curva experi
mental. En particular se observa que nuestros cálculos reproducen los dos picos 
grandes a 20 y 70 meV, así como el hombro pequeño que aparece a 14 meV y 
el comportamiento general a altas energías. Cabe también observar que la curva 
teórica presenta una brecha entre los 40 y 45 me V que no se encuentra en el resul
tado experimental. La presencia de esta brecha podría ser una consecuencia del 
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desacoplamiento de los movimientos de algunos átomos al cortar las interacciones 
a segundos vecinos. 

La técnica que usamos en estos trabajos para el ajuste de los parámetros 
de las constantes de fuerza, comparando los resultados teórico y experimental de 
la densidad de estados, tiene la virtud de que la mejor coincidencia entre dichas 
densidades garantiza también la mejor coincidencia entre los valores medidos y 
calculados para las propiedades termodinámicas dependientes de las vibraciones 
atómicas, tales como la energía interna y los calores específicos, ya que éstas son 
calculadas teóricamente a partir de g(w). Sin embargo, el método puede también 
resultar bastante lento dependiendo del número de átomos que contiene la celda 
primitiva del material en cuestión y del número de parámetros indeterminados 
que involucra el modelo de interacción. Para el caso que nosotros estudiamos, el 
método fue complementado con el uso de simulaciones gráficas de la dinámica de 
los movimientos de los átomos en el cristal, lo cual permite identificar claramente 
los diferentes modos Raman e infrarojos del sistema, así como el predominio de 
los movimientos de ciertos átomos en cada modo. 

D 
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5 

Fig. 5.2: Densidad de estados del YBa2Cu 3 07. 
(a) Curva teórica. (b) Curva experimental. 
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Por otra parte, en el artículo A Theoretical Plwnon Calculation in the 
Bi2Sr2CaCu20s Supercond?Lctor (No. 29. en la bibliografía), calculamos los mo
dos normales de vibración y la densidad de estados fonónicos para el compuesto 
superconductor Bi2 Sr2CaCu 2 0 8 procediendo de manera similar a la descrita en 
los dos trabajos anteriores. En este caso, sin embargo, las constantes de fuerza 
no se determinaron por comparación con los resultados del experimento, sino que 
fueron calculadas a partir de la interacción iónica coulombiana modificada por las 
nubes electrónicas, las cuales fueron estimadas mediante un cálculo del tipo Hückel 
extendido. Estas constantes se muestran en la Tabla 5.1. La celda primitiva con
siderada fue la sugerida por Hybcrtsen y Mathciss41 > (Figura 5.3), y las posiciones 
de equilibrio de los átomos en esta celda fueron tomadas del trabajo de Tarascon 
et al.42> 

Tabla 5.1 

Pareja de Atomos Constante de Fuerza(J(dina/cm) 
Cu - 0(1) 127 
Bi - 0(2) 125 
Ca - 0(1) 32 
Sr -0(1) 53 
Sr - 0(3) 45 
Cu -0(3) 129 
Bi - 0(3) 119 

0(1)- 0(1) 18 

La densidad de estados obtenida en este trabajo se muestra en la figura 5.4, donde 
podemos observar lo siguiente: El primer pico, a 75 cm-1 , proviene de los modos 
donde los átomos de Bi tienen desplazamientos grandes; el segundo pico, a 190 
cm-1 , se debe principalmente a los movimientos del Sr; los picos que se encuentran 
alrededor de los 330 cm-1 se deben a las vibraciones de los átomos de Ca y Cu; y 
finalmente, en la región de altas frecuencias, entre 450 y 650 cm-1 , son los átomos 
de oxígeno los que vibran más intensamente. 

Hubiera sido interesante poder comparar el resultado teórico obtenido para la 
densidad de estados del superconductor Bi2 Sr2 CaCu2 0 8 con el correspondiente 
resultado experimental, pero desafortunadamente no nos ha sido posible contar 
con tal información hasta la fecha. 

No obstante, los análisis de teoría de grupos que realizamos sobre los modos 
normales de vibración en el punto f con el grupo puntual D4h, permiten observar 
que las constantes de fuerza corregidas mediante los cálculos moleculares efec
tuados, resultan suficientemente adecuadas para reproducir la poca información 
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~xperimental disponible ( 4 frecuencias) para los modos Raman del sistema. En 
la tabla 5.2 presentamos las frecuencias y la representación irreducible correspon
dientes a los 42 modos ópticos del sistema._ Las frecuencias Raman reportadas por 
Stavola et al.43> también se incluyen en la misma tabla. Nuestros resultados, en 
este caso, son también muy similares a los obtenidos por otros autores que usaron 
constantes de fuerza determinadas con métodos distintos.44> 

Tc,ol:::fl5 K Tc, 0 :::85K Tc,oi:::fllO K 

j . j 
n • I e_1,::,º¿u10. · n" 2 e12 sr:~~~cu1o1 n= 3 01,sr1c~',~~.o10 

$ BI ® Cu (Ji St 9 Co • O 

Fig. 5.3: Estructura del superconductor Bi2Sr2CaCu20s 
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Fig. 5.4: Densidad de estados del superconductor Bi2Sr2CaCu20s. 
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Tabla 5.2 

Modos Raman Exp. A1 0 B1 9 E. A2u B2u Eu 
--- 87 36 126 59 

120 177 112 225 182 
--- 242 205 ' 307 270 

295 321 428 343 332 396 343 
462 424 380 462 380 
625 533 428 527 470 

654 660 

En el articulo Partial Phonon Density of States m the Bi2Sr2CaCu20s 
Superconductor (No. 30 en la bibliografía), a fin de determinar las densidades 
parciales y generalizada de los estados fonónicos de compuesto, se calcularon 
nuevamente los modos normales de vibración para 1 estructura tetragonal del 
Bi2 Sr2CaCu2 0 8 , pero en este caso se usaron consta tes de fuerza obtenidas de 
la siguiente manera: 

1) Las constantes de fuerza para los enlaces Cu O fueron tomadas de las 
utilizadas para la estructura ortorrómbica. del compue. to Y Ba2Cua07 por Calles 
et aJ.27,28) 

2) Las constantes de fuerza desconocidas en los casos de primeros vecino·s 
se calcularon usando un modelo de interacciones coul mbianas entre iones modi
ficadas por las nubes electrónicas, las cuales fueron o~fütenidas mediante cálculos 
moleculares del tipo Hiickel extendi.do en una estructu a iónica restringida. 

3) Las constantes de fuerza para las interaccio 1es a segundos vecinos se 
tomaron como las constantes para los primeros vecin s divididas por la tercera 
potencia de la distancia entre las posiciones atómicas e equilibrio. 

El cálculo de la densidad de estados fue realizadP mediante la solución de 
la matriz dinámica para varios valores del vector de landa k escogidos al azar 
dentro de la primera zona de Brillouin. La comparació con los resultados de los 
experimentos de dispersión inelástica de neutrones se re liza mediante la ecuación 
que conecta la densidad de estados generalizada con ' a dispersión coherente e 
inelástica de neutrones 
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donde A es un factor de escala definido por el dispersor, e¡ es la concentración de 
la especie i en el ruspersor unidad, u¡ y m¡ son la sección transversal coherente y 
la masa de la especie i, respectivamente, IV;( w) es el factor de Debye-Waller de los 
átomos del tipo i, n(w) es el número ele ocupación de Base, y g;(w) es la densidad 
de estados de cada especie pesada por los cigcnvcctores. El factor de Debye-Waller 
puede ser ignorado a bajas temperaturas. El lado derecho de la ecuación anterior 
es la densidad generalizada de estados fonónicos. 45> 

El resultado obtenido para la densidad de estados generalizada se muestra en 
la figura 5.5. Las densidades parciales de estados g;(w) fueron calculadas siguien
do la definición de lshii y Fujiwara46>; los resultados obtenidos para los átomos 
relevantes en la celda unitaria se muestran en las gráficas de la figura 5.6. Los 
resultados que obtuvimos para el espectro fonónico global de los compuestos de 
BiSrCaCuO presentan cierta semejanza con las propiedades fonónicas de los com
puestos de Y BaCuO. En particular, si comparamos la densidad de estados de la 
figura 5.5b con la de la figura 5.2a, podemos observar la existencia de bandas bien 
definidas en la densidad de estados fonónicos dependientes de las masas de los 
átomos. 

FRECUENCIA (l/cm) 

(a) 

FRECUENCU1 (l/cm) 

(b) 

Fig. 5.5: Densidad de estados del Bi2Sr2CaCu20s. 
(a) Generalizada pesada. (b) Total superpuesta. 
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Fig. 5.6: Densidad parcial de estados para cada especie 
en el compuesto Bi2Sr2 CaCu2 0a. 
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2. Efecto Jahn-Teller en Materiales YBCO; NCCO y LBSCO 

Desde el descubrimiento de los nuevos superconductores, el efecto Jahn-Teller 
ha jugado siempre algún papel en la superconductividad de alta Te, ya sea como 
uno de los posibles mecanismos para la producción del estado superconductor o 
para la explicación de la alta temperatura de transición. Así, por ejemplo, de 
acuerdo con Bednorz y Müller2l, en estos nuevos materiales con componentes de 
cobre de valencia mixta, la presencia de los iones JT ( Cu2+) da lugar a una intensa 
interacción electrón-fonón, mientras que con los iones que no son JT (Cu3+) el 
sistema está dotado con electrones itinerantes produciendo también una conduc
tividad metálica alta. En varios trabajos, diferentes autores han considerado la 
importancia del efecto Jahn-Teller en estos materiales, aunque casi siempre de una 
manera un tanto superficial. Pocos son los trabajos en los que se han realizado los 
cálculos de manera suficientemente detallada para poder determinar las posibili
dades de existencia, así como la intensidad y consecuencias del efecto Jahn-Teller 
en los superconductores para los cuales se sospecha que este efecto pudiera estar 
presente. · 

El efecto Jahn-Teller produce una deformación estructural de la red cristalina 
cuando un átomo en el cristal que tiene un estado electrónico degenerado se mueve 
de su posición original en la red bajando la simetría y rompiendo la degeneración. 
Los requisitos para que el efecto Jahn-Teller exista en un cristal°son los siguien
tes: 1) que tenga un estado electrónico degenerado dentro de una coordinaciói;i 
específica definida por los átomos vecinos, y 2) que exista un modo vibracional 
no simétrico correspondiente a la estructura que define la coordinación, el cual se 
acopla con el estado electrónico degenerado. Los estados electrónicos deben ser 
clasificados de acuerdo a la coordinación definida por el grupo puntual de simetrías. 

En los artículos A Theoretical Analysis of Phonon Spectra in High Te Su
perconductors y Analysís o/ Jahn-Teller Distortíons in YBa2 Cu30 7 Compound 

· (Nos. 28 y 31 de la bibliografía), estudiamos la posibilidad de deformaciones es
tructurales producidas por el efecto Jahn-Teller en el compuesto superconductor 
YBa2 Cu3 01, así como la influencia de dichas deformaciones sobre la densidad de 
estados fonónicos del sistema. En estos trabajos discutimos la posibilidad de que 
la pequeña deformación existente en el plano b - e alrededor de las cadenas de 
Cu(l), tal como se encuentra mediante los datos de difracción de neutrones para 
la fase ortorrómbica del material, pudiera ser una consecuencia del efecto Jahn
Teller. En esa discusión observamos que la coordinación definida por los átomos 
de oxígeno alrededor del Cu(l) en el plano de los vectores by e es el grupo D4h, el 
cual tiene cuatro representaciones irreducibles unidimensionales y una doblemente 
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degenerada. Entonces, dado que el Gu(l) puede entrar con valencia 2+ or 3+ (uno 
o dos agujeros en la capa d) y que la representación doblemente degenerada está 
contenida en la descomposición de la representación l = 2 de 0(3) en D 4h, se 
tiene que el estado electrónico del electrón d dentro del cuadrado definido por los 
átomos de oxígeno es doblemente degenerado, y puesto que tenemos modos nor
males de vibración doblemente degenerados, se sigue que la estructura a lo largo 
del Gu(l) en el plano b - e debe cambiar de cuadrada a rómbica. Esto sugiere 
que una explicación plausible para la deformación observada experimentalmente 
podría ser el efecto Jahn-Teller. Sin embargo, para obtener una conclusión más 
definitiva se requiere de la realización de cálculos electrónicos detallados. 

En estos mismos trabajos, a fin de predecir los cambios que el efecto Jahn
Teller pudiera inducir en las propiedades físicas de los compuestos Y BaCuO, cal
culamos también las densidades de estados fonónicos para una estructura ideal no 
deformada (tetragonal) y la estructura supuestamente deformada por el efecto JT 
(ortorrómbica). Los resultados que obtuvimos se presentan en la figura 5.7, donde 
se puede observar que la densidad de estados correspondiente a la estructura no 
deformada compara de manera menos favorable con los resultados experimentales, 
lo cual muestra, aunque no de una manera conclusiva, que los resultados de un 
análisis J ahn-Teller pueden proporcionar alguna información acerca del mecanismo 
responsable de las deformaciones estructurales que se observan en algunos de los 
superconductores de alta Te· 

] JV\AJ;Cl" . ~ 

JA~¡,., 
o 100 

]//h\:2C ¡ .. 
ENERGIAlmriV) 100 

Fig. 5.7: Densidades de estados del YBa2 Cu3 0 1 • (a) Estructura deformada. 
(b) Estructura no deformada. (e) Experimental (Rhyne et al.) 
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Por otro lado, en los artículos Jahn-Teller Calculation3 for Cu04 and Fe04 
C/u3ter3 in the NdCeCuFeO Superconductor y Jahn-Teller Effect in the NdCe
CuFeO Superconductor (Nos. 32 y 33 de la bibliografía) se analizó el mecanismo 
de distorsión Jahn-Teller en el compuesto de Nd2-zCezCu 1_yFey04_, usando 
un modelo cuasi-molecular para el cúmulo de Cu04 con simetría D4h. Además, 
con el fin de comparar los resultados de estos análisis con mediciones Mosbauer 
realizadas en este compuesto superconductor dopado con Fe, también se estudió 
el cúmulo Fe04 para diferentes estados de oxidación, y en particular para el caso 
del Fe2+ en el estado de alto spin. 

Los modos normales de vibración para el cúmulo Cu04 se obtuvieron re
solviendo la matriz dinámica del sistema, usando las posiciones de equilibrio para 
los iones reportadas por Tokura et al47>. Las constantes de fuerza para las parejas 
de Cu - O (129N/m) y de O - O (IBN/m) se calcularon a partir de la inter
acción iónica coulombiana modificada por las nubes electrónicas, las cuales fueron 
estimadas mediante un cálculo Hückel extendido. 

Los cálculos para obtener la función de onda del estado base electrónico 
fueron del tipo Hückel extendido y en la aproximación cuasi-molecular. Las bases 
atómicas que se utilizaron fueron las funciones de onda Hartree-Fock autoconsis
tentP,s de Clementi y Roetti48 l. 

Los resultados obtenidos mostraron que el superconductor de Nd-Ce-Cu-
0 no es un candidato adecuado para la ocurrencia de una distorsión JT. Aunque 
para algunos estados de valencia parece que los cúmulos de Cu2+0~- y Fe2+0~
están sujetos a una deformación JT debido a la degeneración del estado base 
electrónico, el análisis de teoría de grupos correcto muestra que las degeneraciones 
son de carncter accidental en un enlace covalente. Así pues, se concluye que no 
existen posibilidades para el efecto Jalm-Teller en estos compuestos. 

Por último, en el artículo Jahn-Teller Effect in the La-Sr-Cu-O Supercon
ductor (No. 34 de la bibliografía) se estudió el efecto JT en los superconductores 
de La - (Ba, Sr) - Cu· - O considerando el octahedro de oxígenos alrededor del 
sitio del cobre. 

Para la estructura del octahedro en el superconductor de La2Cu04 se con
sideró la que determinaron Jorgensen et al49l por dispersión de neutrones. Este 
octahedro se encuentra deformado en la dirección e de tal manera que el grupo 
puntual que le corresponde es el D4 h, y no el Oh como se tiene para el octahedro 
regular. 

Para determinar las posibilidades del efecto Jahn-Teller en esta estruc
tura, fue considerado primero un modelo cuasi-molecular y se realizó un cálculo 
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electrónico del tipo Hückel extendido tomando 9 electrones d para el cobre (Cu2+) 
y 6 electrones p para cada uno de los seis oxígenos que rodean al ión de cobre. Nues
tro análisis de grupos de los resultados mostró que la función de onda electrónica 
total no está degenerada y, por lo tanto, no es tampoco un candidato que satisfaga 
el teorema del JT. 

En términos de un modelo iónico, el cobre se considera en un estado doble
mente ionizado y, como se sabe, en este caso es un candidato para participar en 
el efecto Jahn-Teller. Tiene un número impar de electrones en la capad que se 
comporta en parte como un estado dos veces degenerado bajo los grupos Oh o 
D 4 h. La interacción con las cargas puntuales de oxígeno (02-) que constituyen el 
octahedro dan la posibilidad de una distorsión JT. 

Para obtener la probable deformación JT calculamos los modos normales 
de vibración de la estructura utilizando constantes de fuerza tomadas de ot.ros 
materiales usados en cálculos previos. Los modos normales de vibración se cal
cularon para el cúmulo del octahedro, y los fonones para la estructura completa 
del La2Cu04 • Luego fueron clasificados los eigenvectores de acuerdo con el grupo 
D 4 h. Los resultados del análisis de grupos, sin embargo, mostraron que los modos 
normales, tal como se calcularon con el modelo usado, no contienen las simetrías 
que se requieren para una interacción Jahn-Teller. 

Así pues, se concluye en este trabajo que en el sistema considerado no existen . 
condiciones para el efecto JT, ni aun con el modelo iónico. 

3. Efectos de la Oxigenación en Materiales YBCO 

Experimentalmente se ha encontrado que muchas de las propiedades de los 
materiales cerámicos basados en óxidos de cobre, entre los cuales se encuentran los 
nuevos superconductores de alta Te, dependen de su contenido de oxígeno. Así, 
por ejemplo, en el caso de los compuestos superconductores lantanidos isomórficos 
al YBa 2 Cu3 0 7_,,, y aún en el caso del compuesto PrBa2Cu3 07_,,, el cual no 
es superconductor, se ha encontrado que todos ellos presentan una transición or
torrómbica-tetragonal al variar su contenido de oxígeno. 9l 

En el caso de los superconductores isomórficos al Y Ba2Cu3 0 7 _,,, el con
tenido de oxígeno x, el cual puede variarse de manera fácil y reversible entre x =O 
y x = 1 mediante calentamiento en una atmósfera inerte5°l, influye de manera 
bastante dramática sobre la temperatura crítica de la transición al estado super
conductor. Para valores del contenido de oxígeno en el intervalo O $ x < 0.66, el 
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compuesto Y Ba2 Cu3 0 1 _., tiene una estructura ortorrómbica y es superconductor, 
ocurriendo la máxima T 0 = 92 J( cuando x :::::: 0.04; pero para valores de x en el in
tervalo 0.66 $ x :5 1, el compuesto resultante es tetragonal y semiconductor.51 •52) 

Dos rasgos característicos de la estructura de este material son los planos constitu
idos por los átomos de Cu(2) - 0(2), 0(3) y las cadenas formadas por los átomos 
de Cu(l)- 0(4),0(1) (ver figura 5.8). Para x =.O, los sitios de 0(1) están com
pletamente ocupados y los sitios de 0(5) están vacíos. A medida que el oxígeno es 
liberado por cl material, las vacancias se forman principalmente en los sitios 0(1), 
y sólo pequeñas cantidades de oxígeno ( < 10%) abandonan los sitios O( 4), 0(2) y 
0(3).53> La transición tetragonal-ortorrómbica que se observa experimentalmente 
en este material ocurre cuando x :::::: 0.66, y en tal caso los sitios 0(1) y 0(5) se 
encuentran igualmente ocupados. Por último, cuando x = 1, el material tiene una 
~structura tetragonal en la que los sitios 0(1) y 0(5) se encuentran vacíos. 

• Cu(1) 
o Cu(2) 

o Ba 

0 y 

@ 0(1) 

® 0(2) 

@ 0(3) 

® 0(4) 

e E9 0(5) 

l.. 
Fig 5.8: Estructura: cristalina del Y Ba2 Cua01-z 

Propiedades comci el calor específico, la resistividad eléctrica, la conductivi
dad térmica, la potencia termoeléctrica y las absorciones Raman e infraroja, han 
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sido estudiadas ampliamente de manera experimental como funciones del contenido 
de oxígeno para estos materiales. Sin embargo, hasta donde sabemos, no existen 
muchos estudios teóricos acerca de los efectos de las deficiencias de oxígeno sobre 
estas propiedades, particularmente en el sentido de las propiedades vibracionales 
como las densidades de estados fonónicos y la propiedades termodinámicas deter
minadas por ellas. 

Como ya hemos mencionado anteriormente, las propiedades termodinámicas 
de un cristal, tales como la energía interna y los calores específicos, tienen una 
contribución important~ por parte de las vibraciones de la red. Esta contribución 
se calcula teóricamente usando la densidad de estados fonónicos del sistema. De
bido a ello, si la densidad de estados del· material sufre algún cambio en virtud 
de cualquier imperfección en la red, este cambio debe reflejarse también en las 
propiedades macroscópicas derivadas de ella. 

En los trabajos que describimos a continuación, para los materiales super
conductores de Y BaCuO, se estudiaron las modificaciones que tienen lugar en las 
propiedades, tales como las densidades de estados vibracionales y sus contribu
ciones a la energía interna y al calor específico, como funciones de las vacancias 
de oxígeno en los planos de las cadenas de Cu - O. 

En el artículo Propertie3 o/ Superconducting Compound3 a3 F'unction o/ the 
Oxygen Content in the Cu-O Chain3 (No. 35 de la bibliografía) estudiamos lo.s 
cambios de la densidad de estados fonónicos y del calor específico con el contenido 
de oxígeno. El sistema considerado fue una retícula bidimensional que modela el 
plano basal de las cadenas de Cu - O en los compuestos Y Ba2Cu3Ü7_.,, Para 
cada valor de x se produjo un número de vacancias de oxígeno en posiciones de la 
red elegidas al azar siguiendo un método de Monte Cario. La información sobre 
el material particular considerado se incluyó en el modelo a través de los diferen
tes parámetros ele la red, los cuales se tomaron de compuestos superconductores 
investigados en nuestros trabajos previos.27 •

28> 

Para realizar los cálculos de la densidad de los estados fonónicos como función 
del contenido de oxígeno x se construyeron superestructuras convenientes usando 
un número entero de las celdas primitivas de las parejas Cu - O. Cada super
estructura se construyó con una, y solo una vacancia de oxígeno, de manera que 
el valor de x fuese justamente igual al inverso del número total de celdas primiti
vas. Las densidades de estados fonónicos fueron calculadas, entonces, usando los 
métodos descritos previamente en el capítulo anterior, construyendo un ensamble 
estadístico para cada valor del parámetro de vacancia x. El calor específico se 
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calculó usando la relación termodinámica· 

C = (oE(T)) 
V 8T . V 

donde E(T) es la energía de la red dada por 

1 
E(T) = L eb(k)(2' + /(eb(k), T)), 

b,k 

con eb(k) = ñwb(k) y siendo f la _distribución de Base-Einstein para la energía 
e6(k) y la temperatura T. 

Los resultados de este trabajo, a pesar de que el modelo considerado fue muy 
simple en cuanto a la dimensión y en cuanto a que representa sólo una parte de la 
estructura completa del compuesto YBa2 Cu3 0 7_,,, mostraron que los fonones del 
sistema modelo presentan algunas de las características principales que aparecen 
en el modelo tridimensional con la estructura completa del cristal sin defectos. En 
particular, se encontró que los átomos de· cobre y oxígeno del modelo bidimensional 
se mueven de la misma manera que los átomos correspondientes de la estructura 
completa, restrigidos al plano basal. Además, los 'calores específicos calculados con 
el modelo (Figura 5.9) parecen reproducir )_os resultados experimentales reportados 
por Sasaki et al.54> para algunos materiales superconductores bajo condii::iones de 
campo magnético nulo. 

-0-- X= 0.5 
0.6 

-<>----- X = 0.25 

Cv/T 0.4 ____.__X= 0.11 

-+-x=0.04 
0.2 -·-·-- -e--x =0.028 

o 2500 5000 . 7500 10000 

T (K 

Fig. 5.9: Calor específico del modelo bidimensional de 
los planos basales para diferentes valores de x. 
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En el artículo Propertie3 of Y - Ba - Cu - O Compound3 a3 Function of the 
Oxygen Content (No. 36 de la bibliografía) se consideró nuevamente el compuesto 
superconductor de Y Ba2Cu3 0 1_,,, poniendo énfasis en el plano basal de las cade
nas de Cu - O con diferentes números de vacancias en los sitios del oxígeno. En 
este caso, sin embargo, el modelo fue uno tridimensional en el que se construyó 
una supercclda usando 27 celdas primitivas del compuesto de Y Ba2Cu3 0 7 • En 
esta estructura perfecta se generaron vacancias de oxígeno en los planos basales de 
la superestructura usando una técnica de Monte Cario, reduciendo luego la matriz 
dinámica mediante un método del tipo Guyan25 •26), y considerando, de esta ma
nera, los planos de las cadenas de Cu - O como inmersos en un solvente debido al 
resto de la estructura. Al igual que en el trabajo anterior, la información física re
lativa al material superconductor modelado se introdujo a través de los diferentes 
parámetros de la red, los cuales fueron tomados de compuestos superconductores 
estudiados en trabajos previos. Para el cálculo de las propiedades vibracionales 
se utilizaron las constantes de fuerza que fueron consideradas por Yépez et al.29) 

para las parejas de átomos Cu - O, Cu - Cu y O - O. Estas constantes están 
incluidas en la Tabla 5.1. 

Usando los métodos descritos en el capítulo anterior, se calcularon la den
sidad de los estados fonónicos generalizada, la energía interna total debida a 
las vibraciones atómicas y el calor específico del sistema modelo. Todas estas 
propiedades fueron calculadas para diferentes valores del parámetro representante 
del contenido de oxígeno. 

En la figura 5.10 se muestran las gráficas de la densidad de estados genera
lizada correspondiente a los átomos de cobre y oxígeno de la estructura para los 
valores x = 1.0, 0.8148, 0.5925, 0.4074, 0.1852, 0.0370 y 0.0000¡ y en las figuras 5.11 
y 5.12 se muestran las gráficas de las contribuciones del plano basal a la energía 
interna vibracional y el calor específico a volumen constante, ambos como funciones 
de la temperatura y del contenido de oxígeno. 

En la figura 5.10 podemos observar la forma en que se va incrementando 
el número de estados vibracionales a medida que se incrementa el contenido de 
oxígeno. El primer pico grande, que aparece alrededor de los 21 me V y que está 
presente para todos los valores de x considerados, corresponde a las vibraciones 
de los átomos de Cu. Las vibraciones del oxígeno, como puede verse, ocurren en 
la región de altas energías, con un pico alrededor de los 68 me V. En las gráficas 
se observa claramente que la altura de este pico se incrementa con el contenido de 
oxígeno. En particular, para x =O se observa que el espectro vibracional obtenido 
presenta algunas de las características principales que se encuentran en la densidad 
de estados del compuesto Y Ba2 Cua01 (véase la figura 5.2). 
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Fig. 5.10: Densidad de estados generalizada en función 
del contenido de oxígeno. 
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Fig. 5.11: Energía. interna vibracional en función 
del contenido .de oxígeno. 
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Fig. 5.12: Calor específico vibracional en función 
del contenido de oxígeno. 
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En las gráficas de las figuras 5.11 y 5.12 observamos principalmente que 
tanto la energía interna como el calor específico se incrementan con el contenido 
de oxígeno del sistema.· Esto, desde luego, es un resultado físicamente razonable 
puesto que al incrementar el contenido de oxígeno en la estructura se incrementa 
también el número de átomos que participan en las vibraciones de la red y, conse
cuentemente, se incrementan los estados vibracionales del sistema, enriqueciendo 
el espectro fonónico. Un punto que nos parece particularmente interesante es que, 
como puede observarse en la gráfica de los calores específicos, las curvas correspon
dientes a los diferentes valores del parámetro x poseen un punto de intersección 
alrededor de los 95 K. Esto, aunque el modelo no incluye información que pudiera 
dar una explicación de la anomalía del calor específico que ha sido reportada para 
los compuestos de Y BaCuO en la temperatura de transición12l, es digno de men
cionarse ya que el punto de intersección se presenta muy cerca del valor más grande 
de T0 que se ha reportado para estos materiales. 

Si las vibraciones de los átomos de los planos basales del YBa2 Ctt3 0 7 _z 
contribuyeran igualmente para una temperatura dada independientemente del con
tenido de oxígeno x, ¿qué implicaciones físicas podría tener esto? No lo se, pero 
creo que valdría la pena investigar si este punto de intersección subsiste al incluir 
un mayor número de átomos de la estructura completa en el modelo, ya que en
tonces aparecerían nuevos estados vibracionales y las curvas del calor específico 
también se modificarían. 

Para terminar, cabe mencionar que los cálculos reportados en estos dos 
últimos trabajos, acerca de la influencia de las deficiencias de oxígeno sobre las 
propiedades de los compuestos de Y - Ba - Ctt - O, son importantes porque 
con ellos hemos propuesto un método para la determinación de las propiedades 
vibracionales y termodinámicas de los sólidos con defectos puntuales, lo cual aún 
constituye un problema sobre el que existe poca información en la literatura. La 
presencia de defectos de diferentes tipos es una característica común de todas las 
muestras de materiales superconductores que se preparan en todos los laboratorios 
de investigación, y debido a ello resultan muy importantes todos aquellos estudios 
teóricos que consideran esta situación. Aunque aquí sólo hemos tratado el caso de 
estructuras donde los defectos son vacancias, el método propuesto puede utilizarse 
también para estudiar las propiedades vibracionales de materiales dopados, donde 
los defectos ocurren por la sustitución de unos átomos por otros. 
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En este trabajo de tesis hemos resumido los modelos y métodos que hemos 
venido desarrollando desde 1988 para el estudio de la dinámica de las vibraciones 
atómicas y para el cálculo de las contribuciones de las vibraciones a las propiedades 
termodinámicas de los sólidos. Nuestros estudios fueron realizados considerando 
álgunos de los compuestos superconductores con alta temperatura crítica, pero los 
métodos que desarrollamos pueden aplicarse igualmente a cualquier sólido perfecto 
o con pequeñas concentraciones de defectos puntuales. 

En los estudios que hemos realizado se consideran, por un lado, materiales 
cuyas estructuras poseen una periodicidad espacial perfecta, y para ellos calcu
lamos los modos normales de vibración y las densidades de estados fonónicos. En 
particular, para el caso del superconductor Y BaCu20 1 se desarrolló un modelo de 
interacción atómica del tipo Born-H uang, proponiendo, además, una metodología 
para la determinación de las constantes de fuerza involucradas mediante un proceso 
de ajuste de la densidad de estados fonónicos usando resultados experimentales. 
El método propuesto resultó suficientemente adecuado para predecir con cierto 
detalle el espectro vibracional del sistema considerado. También estudiamos las 
propiedades vibracionales del superconduCtor Bi2 Sr2 CaCu 20 8 , para el cual cai
culamos la densidad total de los estados fonónicos y desarrollamos un método para 
la determinación de las densidades parciales de estados vibracionales. Con este 
método fue posible determinar separadamente la contribución de cada una de las 
especies atómicas involucradas a la densidad de estados total del sistema. La de
terminación de las constantes de fuerza del modelo de interacción utilizado en estos 
cálculos se realizó mediante un método del tipo Hückel extendido, obteniéndose re
sultados que permitieron reproducir aproximadamente la información experimen
tal disponible para algunas de las frecuencias de los modos Raman del sistema. 

En este trabajo, desarrollamos también una metodología para la determi
nación de las propiedades termodinámicas, como la energía interna y los calores 
específicos, de los diferentes compuestos superconductores aquí considerados. Para 
el cálculo de estas propiedades se utilizaron los métodos que desarrollamos para la 
obtención de las densidades de estados vibracionales, junto con algunas técnicas 
de simulación del tipo Monte Cario. Otras parámetros térmicos, como la tem
peratura cinética efectiva, también pueden ser calculados con la metodología que 
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desarrollamos. 37) 

Aunque el tema principal de este trabajo de tesis era el estudio de las 
propiedades vibracionales y termodinámicas de los nuevos materiales supercon
ductores, para algunos de los sistemas considerados se realizaron, además, estu
dios sobre las posibilidades e intensidades del efecto Jahn-Teller, considerando 
principalmente aquellos materiales superconductores para los que se presumía que 
este efecto jugaba un papel relevante en el mecanismo que da lugar a la super
conductividad. Nuestr,;s análisis, al respecto, nos permitieron mostrar que en los 
superconductores de N d-Ce-Ctt-0 y de La-Sr-Cu-O no existen condiciones 
para el efecto Jahn-Teller. 

Finalmente, desarrollamos también una metodología para el estudio de ma
teriales con pequeñas concentraciones de defectos de Schottky, tales como las va
cancias o defectos por sustitución. Con estos métodos estudiamos las propiedades 
vibracionales de los compuestos superconductores de la familia Y Ba2 Ctt3 0 1-:r, 
donde la oxigenación juega un papel importante en relación a la temperatura 
crítica de la transición al estado superconductor y en la transición tetragonal
ortorrómbica observada en su estructura. Para estos materiales calculamos las 
densidades de estados fonónicos, totales y parciales, y algunas de las propiedades 
termodinámicas como funciones de la temperatura y del contenido de oxígeno. El 
método desarrollado para estos sistemas nos permitió, en particular, determinar 
el comportamiento de la energía interna y del calor específico a volumen constante 
del compuesto Y Ba2 Ctt301-x para diferentes valores de la oxigenación del mate
rial y como funciones de la temperatura. Los resultados obtenidos mostraron que 
tanto la energía interna como el calor específico se incrementan con el contenido 
de oxígeno en el sistema. Esto, desde luego, es un resultado razonable puesto que 
al incrementar el contenido de oxígeno del compuesto, también se incrementa el 
número de los átomos que participan en los estados vibracionales del sistema. 

La metodología antes mencionada fue instrumentada en un paquete de pro
gramas de cómputo, suficientemente generales y eficientes, que permiten el estu
dio de una gran cantidad de sistemas y problemas aparte de los que aquí hemos 
considerado. En particular, estos métodos podrían ser utilizados también para 
estudiar las modificaciones que sufren los espectros vibracionales en virtud de los 
efectos de sustitución en materiales dopados. La metodología y el software que 
hemos desarrollado, además de los resultados que hemos obtenido para los sis
temas particulares estudiados en esta tesis, son algunas de las contribuciones que 
consideramos interesantes en el trabajo. 

Es claro que muchas cosas han quedado pendientes en este largo trayecto 
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que he recorrido para la elaboración de esta tesis. Hubiera sido interesante, por 
ejemplo, repetir los cálculos para la determinación de las densidades de estados de 
los materiales Y Ba2 Cu3 0 1 _z usando la estructura completa, ahora que contamos 
con mejores recursos de cómputo. Esto nos hubiera permitido, además, estudiar 
las modificaciones que sufren las densidades de estados en función del tamaño de 
las superceldas y en función del ordenamiento de los oxígenos en los planos basales. 

Esto es así, siempre se nos quedan cosas en el tintero. A medida que uno va 
avanzando en las investigaciones siempre surgen nuevas ideas y nuevas preguntas 
para explorar, de tal suerte que cada uno de nuestros proyectos podría extenderse 
infinitamente en el tiempo si no existe alguien con la suficiente experiencia para 
decidir cuando debe darse por terminada una etapa de los estudios. En lo que a mi 
concierne, creo sinceramente que de no haber contado con la dirección y el apoyo 
del Dr. Alipio Calles, a quien considero tan buen maestro como amigo, difícilmente 
habría yo sabido cómo. superar muchas de las dificultades que se presentaron y 
cuando dar por terminado este trabajo. 
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Introduction. 
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The recen t di scovery of h i gh critica 1 tempera tu re superconduct i v
ity in oxide perovskites [1,2] has made neccessary to review many o: 
the physical mechanisms that could be responsible fer superconductivity 
[3,4]. One of the main ingredients in any theoretical formulation is 
the proper k.nowledge of the lattice vibration characteristics of these 
comp l ex structures. 

The aim of the present work is to give some insight into the 
properties of the phonon spectrum on high Te superconductors, that 
could serve as a starting point fer the construction of theoretical 
models that could explain this new phenomenon. We present the results 
of a standard lattice dynamics calculation for the structure YBa,Cu,o,. 

Our model is a standard Born-Huang [5] model with a central 
potential fer each pair of atoms in the hannonic approximation consid
ering interactions up ta second nearest neighbours. The force canstant 
parameters are adjusted far the best possible fitting to the experi
mental ¡:ihonon density of states reported by Rhyne et al [6]. 

The novelty of the present work is the versatilfty of the comput
er program that allows to determine the phonon dispersion relation fer 
any structure with different potential far each species, whose only 
limitation is the memory and time facilities of the available computer 
and also the simulation on a personal computer (PC) of the lattice 
vibration giving a pictorial view of the phonon characteristics of the 
systems. 

Phonon spectra of the YBa 2 Cu,C, compound. 

The energies corresponding to the normal modes of vibration were 
. calculated by solving the eigenvalue problem 
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Í: IB,,,.," - EbK hm.1 C!•b, lf =O, (1) 

where 

º"'''". =:Lv,,,.11R1 - R¡l1 e'"·IR¡-RJ) 
1 

and v,,,.(!R¡-R;f) is the interaction potential between the particles1• 
and r located at points R¡ and R1; Eb• is the energy corresponding to 
the b branch and thc wan vector wliic1: is defined in the first 
Brillouin zone. 

The equilibrium posftion fer the structure of YBa,Cu,O,is the one 
detennined by Jzumi et al.[7]. 

The phonon spectra is determined by solving equation (J) for 
several " values randomly selected in tht fir"st Brillouin zone until we 
reach approximatly 20,000 states. 

The theoretical calculation of the phonon density of states (DOS) 
is straighforward through the definition 

gl•.i) = f2.1fl
03 

Í: J li (r•• - tolb IK 1) dK 
b 

(2) 

The force constant parameters are determined by comparing the 
theoretical DOS with the experimental one as reported by Rhyne et al. 
[6]. 

The theoretical result far the phonon DOS as a function of thc 
energy is compared with the experimental resl!lt in fig. 1 [f.]. lt is 
worth mentioning that the experimental curve wa5 oblainEd from analysis 
of inelastic neutron scattering data using the incoherent approxima
tion. As can be seen from this figure the theoretical curve shows at 
low energies the typical ,,. 1 dependencc far a 30 system, it alsc pre
dicts the small shoulder at 12 meV and also the peak at 20 meV, however 
from 40 tó 45 meV the spectrum has a gap which does not appear experi
mentally. The peak at 70 meV is al so reproduced and in general the 
structure above 7{J meV has a good reserr.blance to the experim':.·ntal spec
trum 

~!Acl:l & FIG. 1 (a) 

O O ENERGY (m1V) 100 

1111 

:IA~X:l ... 1 (b) 

O ENERGY(nV) 100 

A pictorial view of the lattice vibration. 

With the purpose of getting some physical insight about how the 
different ions are moving in each mode we simulated the normal modes of 
vibration in a microcomputer. This was done far both the point group 
and space group symetries, "seeing" the molecular vibration and the 
phonon in branch b and wave vector k. 

As an example we show in Fig. 2 a sequence of pict•1res as a 
function of time corresponding to the mode w = 388 cm· 1

• This mod 
has been associated with a Raman mode (B]. 

This simulation has allowed us to identify the motion of the 
different O and Cu ions in several modes. In particular we can mention 
the phonons corresponding at 20 meV and 70 meV, the pictorial view shows 
how these modes are dominated by exigen vibration which is in agreement 
with some authors (6,B]. 
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Thc normal modcs of vibrntion of thc superconductors Y 1 Da2Cu30 7 nnd rclntcd cornpounds nrc calcu
lated using thc hnrmonic 11proximation. The conclitions for thc Jnhn-Tcller cffect nnd its influcnce on 
the phonon density of stntcs are nnnlyscd. 

l. INTRODUCTJON 
Thc discovcry of high Te superconductors (1) hns 

brought intense theoreticnl cfforts to determine thc 
physicnl mcchnnisms responsiblc far this new phenom
enon. It is the nim of this work to give sorne insight into 
thc properties of the phonon spectrum thnt could serve 
ns a starting point for thc construction of thcoreticnl 
modcls. We prescnt thc resulls of n lnttice dynnmics 
calculation for thc compound YDnCuO in its supcrcon
ducting structurc. Our modcl is a standard Dorn-Ilunng 
modcl in thc hnrmonic npproximntion (2) considcring 
intcractions up to sccond nenrest ncighbours, ndjusting 
thc force constant parameters to obtnin the hcst possi
ble fitting to thc experimental phonon dcnsity of stntcs 
(DOS) rcportcd by Rhync et ni (3). Thc normal mo· 
des of vibration for bol.h thc point nnd spnc:c group nrc 
caJculnted nnd thc movcment of the ions nrc simulnted 
in n PC computcr whcre thc Rnmnn nnd infrnred active 
modcs can be dircctly idcntified. Wc also prcsent a thco
rcticnl Jahn-Tcllcr {J-T) nnnlysis far the Y1Dn2Cu307 
structure dctcrmining thc circumstanccs undcr which 
this effcct exista. 

2. PHONON DENSITY OF STATES 
The thcoreticnl cnlculntion of the phonon dcnsity of 

stntcs is dctermincd through thc dcfinition 

g(w) = (2!)3 "E,, j ó(w- w;(k))dk (l) 

wbcre the frcqucncics wb(k) nrc dctcrmincd thrnugh the 
solution of the dynnmic mntrix, b stands for hrnnch nnd 
k far the wavc vector. Thc k vectors far thc compu
tation in cq. (1) were sclcctcd rnnrlomly in thc first 
Driou!Jin zone. Figure 1 shows t11e rcsult of thc theore
tical DOS far the Y1Dn2Ct13Ü7 structure whcrc, for thc 
sakc of compnrison, we also prcscnt thc experimental 
rcsult ns rcportcd by Rhync nt ni (3). 

10~--~~~~~~~~~~ 
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o 

60 
ENERGY(meV) 

FIGURE l 

(•) 

(b) 

Density of stntcs for Y1Dn2Cu30 7 • (a) Theorcticnl rc
sult. {b) Experimental rcsult ns rcported by Rhyne et 
ni (3). 

As cnn be sccn from figure 1, thc thcoreticaJ rcsult 
reproduces sorne of thc mnin fenturcs of thc experimen
tal curve: the two lnrge pcaks at 20 and 70 meV¡ the 
smnll shouldcr at 14 me V¡ nnd the general bcJ1nviour at 
J1igh energies. Nevcrthelcss wc obtain a theorctkal gnp 
thnt is not prescnt in tbc cxpcrimcnt. 

• On snhbntical lcnve fronl ESFM, IPN. Supportcd in tmrt by COFAA. 

09:?1-4534/88/SOJ.SO © l:Jsc\•lcr Sdcncc 1'11hlisl1cu 11. \1. 
(Norlh·flolltind flhysics 1'11hlbhl11g l>lvish111) 
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3. JNFLUENCE 01' TllE JAllN -TELLEll DIS'rO¡
TION ON TllE DOS 
Thc .Jnhn-Tcller clfect cn11scs n &trudurnl defnrm ,_ 

tion of the In.Hice when nn ntom in n crystal Jmvit g 
n dcgencrntc clcctron etntc movcs from its original Jl -
sition in tite lntticc lowcring the syrnmetry nnd bre -
king the dcgcncrancy (4). Thc rcquircmcnts far J-r
clfcct in a crystnl n.re : n) to hnvc a dcgcncrntc ele -
tron state within n spccific coordinntion <lcfh1cil by thr. 
ncighbour atoms 1 and b) thc cxistcnce of a non symm+ 
trical vibrntional modc, corrcsponding to thc structurc 
dcHning thc c:oor<linntion, which couplcs with thc d 
gcncratc clcctron stntc. Thc clcctronic stntcs must h 
clnssiflcd nccording to the coordination dcfincd Ly th l 
point eymmctry group (5). 

Thc coordino.tion of the Y1Dn2Cu:i01 strnctur, 
nround Y atom is nssocintcd with the Pmrnm (0211 

point gronp, which has no dcgcncrntc irreducible rcprc 
scntntions. Thercfore nround Y rmd Da atoros ther 
is no J-T effect. The coordination defined hy the 
atoms nround Cu(l) in the planc of thc vcctors b nnd 
is the D 4h group. Thie group has four onc-dimensionn 
and one two-fold dcgcncrate irreducible reprcsentntions 
The Cu(l) can entcr with valcncc 2+ or 3+ which mcnns 
respcctivcly1 one or two holea in tite d-shcll. Thc two 
fold dcgcneratc rcprcsentation is contnincd in thc de~ 
composition of thc l = 2 rcprescntntion of 0(3) in D 4,1 ¡I 
thercfore, thc clcctronic statc of thc d clectron with
in thc square defincd by thc oxygcn ntoms is two-fold 
dcgencrate 1 and sincc we hnvc two-fold <lcgcncrntc nor
mal modcs of vibrntion 1 the structurc nlong thc Cu(l) 
in thc b-c plnnc must change from squnrc to rhombic. 
Ilcncc thc Jnhn-Tellcr thcorcm prcdicts that the struc
turc of Y1Dn2Cu3Ü7 rnust be slightly deformcd in tite 
b-c plane around the chains of Cu(!). This rcsult is in 
agrccmcnt with the stucturc detcrmincd by ncutron dif· 
fraction data (6) for the orthorhombic phnsc. Thercfore, 
a plausible cxplannt!on for thc experimental obscrvcd 
distortion could be the J-T cffcct. Far the coordinntion 
deHned by tite eight oxygens (0(2) nnd 0(4)) nround 
the Y (3+), thc associntccl point group is D411 nnd now 
thc possibility of hnving the Jnlm-Tcllcr cffcct dependa 
on which clectronic ato.tes nre ernpty (d or .CJ). 

With thc purposc ofpredictiug thc chnngcs thnt the 
Jnhn-Tcller cffcct could induce in the physicnl propcr
tics of thc structurc, wc cnlculnlc thc phonon dcnsity oí 
stntcs far a structurc without dcformntion (tctrngonnl). 
Thc result is shown in figure 2 nnd it must he compnrcd 
with the rcsult prcscnted in figure 1 whkh corrcsponds 
to thc .Jahn-Tcller deforrned structurc in thc b-c pin.ne 
(orthorhombic). As can he sccn thc DOS for the idcnl 
non-deforrncd structurc compares IC'.sS fnvournble. 

10 ·-·--..-- 0-·-0 ---.--r·~---.-- .-
DOS 

s 

o o so 
ENEAGY l111eV) 

FIGURE 2 

100 

Cnlculntcd phonon DOS for nn ideal non-dcformcd sl.ruc
ture. 

4. CONCLUSJONS 
Thc prcscnt work shows how thc rcsults of a dy

nnmic rnntrix cnlr.ulation hnscd on thc Dorn - Hunng 
mo<lcl with r.t?ntrnl intcrndion is capable ar rcprodu
cing thc mniu fcnturcs of thc phonon <lensity of stntes 
for the YDnCuO componnds. It also allows thc cnlculn
tion of the phonon spedrum of thc structurc, nnd with 
tl1c hclp of thc pictorinl vicw far thc latticc movcmcnts 
ndnptcd for a PC computcr 1 it fncilitntes thc nnnJysis of 
Rnmnn nnd infrnred nctivc modcs. On thc other hund, 
thc rcsults of n ,J-T annlysis, nlthongh not yct conclu
sivc, givc a good insight ÍJllo the possiblc mcchnuism 
rcsponsible for the structurnl dcformations observcd in 
high Te superconductor mntcrinls. 
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TABLE 2 

n;::~· ... ,. B E A2u B E 

'• . 2U u 

87 36 126 59 
120 177 112 225 182 

242 205 307 270 
295 321 428 343 332 396 343 
462 424 380 462 380 
625 533 428 527 470 

654 660 

• Taken from Slavola et al6. Ali frequcncles ln cm-1. 

correepondlng to the 42 optlcal modcs. The few 

experimental Raman frequencles are also shown 

ln thls Table. Slmtlar calculatlons7 uslng force 

constants determlned rrom dlfferent assumptlons 

found Raman frequencles very much allke to the 

enes delermlned here. 

The calculated phonon densl ty of states (OOS) 

ls shown ln Flg. t. As can be seen, lhe plot 

shows four mayor features; the flrst al 75 cm-1 

comes from the modes where the 81 atoms have 

large dlsplacements, the second peak al 190 cm-1 

ls malnly due to the Sr motlons, lhc peaks 

centered al :330 cm-1 are due lo lhe Ca an Cu 

atoms and flnally ln the hlgher frequencles at 

450-650 cm-1 the O atoms are the ones more 

strongly vlbratlng. 

800 

FIGURE 1 

The normal modes of vlbratlon calculated ln 

lhls work are slmllar to other calculallons. The 

force constants corrccted through molecular 

calculatlons work well ln order to predlct the 

few Raman experimental modes reported al 120. 

295. 462 and 625 cm-t. The global phonon 005 

spectrum has slmllarltles to thal of the 

YDa
2
Cu

3
0

7 
compound, showlng lnterestlng features 

at 75, 190. 300 and 600 cm-1• 
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A THEORETICAL PHONON CALCULATION IN TllE B12Sr2 eacu2 e¡ SUPERCONDUCTOR 

E. VEPEZP. A. CALLES2•, J.J. CASTR03 , A.CABRERA2
+ and A. SALCID02
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l Escuela Superior de Física y HalemáticD.s, IPN, Apdo. Postal 75-702, 07738 México, D. F. 
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The normal modes of vlbratlon of the Bl
2
Sr

2
CaCu

0
p

8 
supcrconductlng material (wlth Te near 85 K) 

are calculated wlthln the harmonlc npproxlmntlon. The theorellcal group analysls of the normal 
•odes and the phonon denslty of sta les are reported. 

0

The dlscovery of the hlgh Te supcrconducllng 

materlals1 has motlvated a lot of theorclical 

work trying to understnnd the mechnnisms of high 

temperalure superconducUvlty. The electron

phonon internct.\on. such as considered in lhe 

BCS theory2• does not seem to be enough to 

produce lhe superconducUng state ln the new 

materlals. However, there is experimental 

evidence to belleve that sorne features of the 

BCS superconductors are also shared by lhe new 

compounds. For instance, a small lsotoplc cffcct 

and the typlcal energy gap are examples of these 

exper11:1ental results3, and lhey seem lo lndicalc 

thal eleclron-phonon lnteracUon- is at least 

part of the mechanlsm responsible for lhe hlgh 

temperature superconductlvlty, llence lhe study 

of the vlbraUonal properÚes of these new 

materlals ls relevant ns a previous stcp for 

trylng to understand the superconducllng 

behavlour ln these ceramlc material s. This paper 

presenta a theorellcal calculallon of the phonon 

spectrum for the Bi
2
Sr 

2
CaCu

2
0

0 
high Te (85 K) 

superconducttng compound. 

The phonon spectru~ was obtained by solvlng 

the dynamlc malrlx far the Bl
2
Sr 

2
CaCu20

0 

tetragonal structure. which is characterized by 

the D
4
h group. The equUlbrlum posltlon for the 

lons were taken from lhe work of Tarascan et al 4 

and lhe unll cell as suggcsted by Hybert.sen nnd 

Hnllheiss5 The calculallon was made wlthin the 

harmonlc approx:lmatlon conslderlng lnteractions 

up to the sccond nenrest nelghbours. The force 

constants, shown in Table 1, were dotermlned 

from the lonic Coulomblc lnteracUon modifled by 

the electrontc clouds estlmated from nn extended 

HUckel calculallon. 

Atoms 

cu-o(l) 
Bl-0(2) 
Ca-0(1) 
Sr-0(1) 
Sr-0(3) 
cu-0(3) 
Bl-0(3) 
O( l )-O(ll 

TABLE 1 

Force· Constants 
(Kdyn/cm) 

127 
125 
32 
53 
45 

129 
119 

18 

The group theoretlcal analysls of the normal 

modes of vibratlon was done at the r polnt wlth 

the D4h polnl group. We report ln Table 2 the 

frequenclcs and the lrreduclble representatlon 

• Supported ln par t by COFAA. 
• Partlally supported by PUSCATT-UNAM and CONACyT. Méxlco. 

0921-4534/89/$03.50 © Etsevier Science Publishers B.V. 
(North-Holland) 
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PARTIAL PIDIJN DENSITY OF STATES IN THE 81 Sr eaeu o ~NIIJCTOR 
2 z z 111 

1• 2:+ 3 t• 1• 
A. Calles • E. Yépez • J.J. Castro , A. Salcido and A.. Cabrera 

1Facultad de Clencias, UNAH. Apdo. Post. 70-646, 04510 Hexico D. F. Hex. 

~~:~ª f~~~~0~1~:~~a I~N~at:::~:c:~~t~p~4-1:J8 ~~c~~i~~ :.~: 

Uslng the hanaonic approxlmatlon we calculated the vlbratlonal 
spectrua for the Bi2SnCa.CU208 superconductor. \le present the 
group theory classlflcatlon of the normal :iiodes of vibratlon, 
the partlal denslty of states far each species and the 
gener'alized phonon denslty of states. 

INTRODUCTION 

Recently high critlcal temperature superconductlvity has attracted. 

considerable attentlon and a lot of 1.1oric has been done: however, a 

proper understandlng of the physlcal propertles of thls phenoaienon ls 

stlll far a1o1ay. One of the main questions to be anstJered is the role 

played by the electron-phonon lnteraction. In this respect 1 t ls 

essentlal to have a good understandlng of the behavtour of the crystal 

lattlce in the superconductlng phase, thereiore a theoretlcal 

calculatlon of the phonon states ls an lmportant ingredient ln the 

theoretlcal frameworlc of hlgh Te superconductors~ 1 

Up to now there ts not ~nough experimental lnfornatlon that could 

give a unique answer to the problem of vlbrations and dlfferent sets of 

force con.stants give similar general propertles of the phonon 

spectra~ 1 
[t ls therefore lmportant to co1Dpare the fine theoretlcal 

predlctions with the eX"pedlDental results obtalned from neutron 

inelastlc scatter1ng
31

and !laman a~d lnfrared spectroscopy~ 1 
rn this work 

we present the result of a theoretical calculation of the normal modes 

of vlbratlon of the superconductor B1
2
Sr 

2
cacu

2
0

8
• The elgenvalues and 

eigenvectors obtalned fro• the solutlon of the dynamlc matrix are used. 

to construct the partlal and generallzed phonon denstty of states. 

• P<irti<i!ly Support1..>t.1 by i"USCATT-UNAH. 
• Supported in p.irt by COFAA-IPN. 
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PlllllJH FREQUEHCIES 

The phonon states were calculated. by solvlng the dynuic utrlx for 
SI the B1

2
Sr 

2
CaCup8 :etragonal structure as reported by 6~arascon et al. 

wlth the unlt cell suggested by Hybertsen and Hatthelss • The assoclated 

polnt. sym;Mlry group is the Da and the calculatlon 1o1as made within the 

harmonlc ;ippoxlmatlon assu.ing the rlgld ion model where lnteractlons up 

to second nearest neighbours were taken lnto account. The force 

constants used. ln the Cu-O bon<is were ta.ken fro11 those used. ln the 

VBa2cup7 coapound. The unknown flrst nearest nelghbours force constants 

were co11puted. from the Coulomblc lnteract1ons between the lons, modlfled 

by the electronlc clouds that were obtalned from an extended Hilckel 

molecular calculatlon ln a restricted structure of the lons? 1The Coree 

constants far second nearest neighbours lnteractlons \./ere taken as the 

constants fer the flrst nearest nelghbours dlvided by the thlrd power of 

the distance in the equilibrium positlons. 

Once the eigenfrequencies and the elgenvectors are obtalned the 

group theory analysls of the normal modes of vlbratlon ln the r polnt 

can be done, and the analysis of -:?ach vlbration is performed. Table l 

sho\.IS the relevant force constants and Table 2 the Crequencles in the r 
polnt fer the 42 optical :nodes: \le also sho\.I ::he symmetry classlfication 

fer each ::iode. Similar calculatlons ..,i th dlfferent assumptlons for the 

force constants produce Raman frequencies ·1ery similar to the enes 

:-epor~ed ~~r~. ·U 

Table l. Relevant force constants 
for the unit cell. 

aondlng 

Co-0(1) 
91-0(ZJ 
Ga-0(11 
Sr-0( 1l 
Sr-OC JI 
Cu-O(J) 
81-0(J) 

0( 11-0(1) 

Force Constants 
(Kdyn/cm) 

IZ7 
lZS 
J2 
SJ 
45 

1Z9 
119 

IS 

65 

Table z. F'r-equencles (cm-1 l far- the optlcal llOdes classlfled 
accor-dlng to the O 4b group. 

Exp. A B E A B E 
Raoan' '• ,. • 2u 2u u 

- 87 J6 IZ6 59 
IZO 177 llZ zzs IBZ 
- Z42 Z05 J07 Z70 

295 JZl 4ZS J4J JJ2 396 J4J 
462 4Z4 JSO 462 JSO 
625 SJJ 4ZS 527 470 

654 660 

ª Taken from Stavola et a1~1 • All Frequencles in Clll-
1
. 

?HONON DENSlTY ar STATES 

The computatlon of the density of states was made by solvlng the 

dynallllcal matrlx íor severa! values of the \.lave vector ~ chosen randomly 

in the flrst Brlllouin zone. The comparlson wlth the inelastlc neutron 

scatterlng experlments is made through the equation connecting the 

generallzed denslty of states ..,lth the lnelastic neutron coherent 

scattering91 

dio- e ir 

- " díldt.1 =A [ - e-zw (wl n(w)+l 
• 1 --1 u gl (t.1) (!) 

\.lfiere A is a scale factor deflned by the scatter, c
1 

ls the 

concentratlon of the l specles in the unlt scatter, 0"'
1 

and m
1 

the 

coherent cross sectlon and mass of the 1 specles, respectlvely, u
1 
(w) is 

the Debye-Ualler factor of the atoms of kind 1, n(u) is the Bose 

occupatlon number, and g
1 
{u) is the elgenvector-welghted. dens1ty of 

states of each species. The Oebye-Ualler factor can be neglected at lo.., 

temperature. In equatlon ( 1) lt is assumed that the averaged 

polarlzatlon factor <iÍ. c
1
> can be approximated to a constant value far 

all the frequencles and Cor all polarizations c
1

, Q is the 1110mentum. 

transfer to or by the neutron; the right hand. side of equatlon (1) is 
the generallzed PIXlS. tOJ 

r shll r::d th;u;~::::,~ 1 d::lt:e 0:0:;::: :~~ 1 ?;: r:: lot:eth:i:::::: t ~:r :: 
representatlon. 
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The partial densltles a.re shova. in f'lgure l Cor tbe relevant atoas 

ln the unlt cell and ln Flgure Z ls shown the generallzed POOS. 

1 ----...-----. 
ca 0(11 

PDDS 

ºo 800 o o 800 

cu 0(2) 

ªºº o o eoo 

Sr l f 1 0(3) 

o ¡ !t l o ¡ . 
o 800 O Frequency ( 1/c11) eoo 

---., 
81 

o te 
o Frequency (1/c•l 800 

Figure t. ?:irtiaL phonon densl.ty uí states íor each specles ln the 

Bl l.Sr ?.Cacupa co111pounJ. The sea les .are the same íor al l' plots. 

01 

GllOS 

Frequency ( 1/c•l aoo 800 

FLgure z. (a) Weighted generallzed density of states and (b) total naked 

depsity of states. 

CONCUJSIONS 

The results of aur calculations presented here shov a strong 

resem.blance of the phonon propertles belween the BlSrCa.CuO and YBCO 

superconductors, in particular we may mentlon the existence oí 1Jell 

deflned bands in the phonon density oí states accordlng to their mass. 

Unfortunately due to the lack of experimental GOOS lt 1Jas not posslble 

to make a comparison in arder to test our predlctlons. 
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ABSTRACT 

219 

With the purpose of making a theoretical prediction of the impor
tante the Jahn-Teller effect has in the high Te superconducting 
perovskite compounds9 we present a group theoretical analysis that 
allows to predict the systems where this effect may play an important 
role. 

we also present a comparative analysis of the calculated phonon 
spectra coming from a Jahn-Tell er deformed s tructure and a non-deformed 
one. 

Jntroduct ion. 

The discovery of high Te superconductors [!] has brought up a lot 
of theoretical work trying to explain the possibte mechanisms governing 
this new phenomenon, since the classical BCS [2] theory has found dif
ficulties to explain all the properties of the new superconductors. 

In BCS theory the formation of Cooper pairs depends on the number 
of carriers contributing to the superconducting state and on the inter
action of this electrons with the phonons. This dependence is given by 
the relation 

Te ::: 9D eJP (-11.\) {!) 
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.\ ~ NIE,I Y,, 

where Oo is the Debye temperature, N(E,) is the density of states at 
the Ferm1 energy (number of carriers invol ved fn superconductivity), 
and Vep is the electron-phonon interaction. 

Hence, within BCS theory, higher Te might be possible if the 
electron-phonon interaction and the density of states at the Fermi 
level could be further enhanced. 

(2) 

Bednorz and Müller [!] suggested the pelaron formation involving 
the Jahn-Teller effect [3] as a possible mechanism far enhancing the 
e 1 ectron-phonon interact ion. 

In the present work we study the superconducting structure of 
YBa 1 Cu, O, wi thi n the Jahn-Te 11 er framework fi ndi ng the sitúa tions where 
thfs effect exist. 

The Jahn-Teller effect exists if an atom in a crystal possesing a 
degenerate electronic state moves from its original position giving 
rise to a structural distortion of the lattice lowering its symmetry 
and splitting the degenerancy. Hence in arder to have the Jahn-Teller 
effect in a crystal we need (a) to have degenerate electronic states 
within a specific coordination, defined by the neighbours, and (b) the 
existente of a non-symmetrical vibrational normal mode, corresponding 
to the structure defining the coordination, which will couple with the 
degenerate electrons. The electronic states must be classified accord
ing to the coordination point symmetry group. 

Coordination defined by the unit cell around vttriurn ato11. 

The structure of YBa 2 Cu,O, has as the point group associated to 
the coordination around Y the Pmmm (D,.) group. This group does not 
ha ve degenera te i rreduci ble represen ta ti ons. Therefore aro uno Y and Ba 
we do not ha ve the cond i ti ons to ha ve a Jahn- Te 11 er effec t. 

Coordination defined by 0(1) around Cu(!). 

On the other hand the coordination around Cu(l) (see Fig. !) in 
the plane deffned by the vectors b and e is the º'" group. This group 
has four one dimensional irreducible representations and one two-fold 
degenera te. The Cu(l) can en ter with valence 2+ or r which means 
respectively one ar two hales in the d shell. 
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The two-fo 1 d degenera te representa ti on is canta ined in the decom
pos i tion of the Z = 2 representation of 0(3) in o .. [4], therefore the 
electronic state within the square defined by the oxygen of the crystal 
lino field is two-fold degenerate. And since we have two-fold degener-
ate normal modes of vibratian, the structure along the Cu(l) in the 
b-c plane must change from square to rhombic and depending on the inten
sity this could be static ar dynamic. Hence the Jahn-Teller theorem 
predicts that the structure of YBa 1Cu1 0, must be sl ightly defonned in 
the b-c plane around the chains of Cu(!). This result is in agreement 
with the structure determined by neutron diffraction data (5] for the 
orthorhombic phase, therefore being the Jahn-Teller effect a plausible 
explanation far the experimentally observed distortion. 

Coordination defined by 0(2) and 0(4) around Yttrium atom. 

lf we look at yl" in the coordfnation defined by the eight oxygens 
( 0(2) and 0(4) ) the associated point group is º•• and now the possi
bil ity of havfng the Jahn-Tel ler effect depends on which electronic 
states are empty ( d ar s ). 
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Phonon density of states. 

With the purpose of observing sorne changes in the physical 
properties induced by the Jahn-Teller effect we calculated the phonon 
density of states for a structure without deformation and for a 
Jahn-Teller deformed structure in the b-c plano. (For details of the 
calculation, see ref. (7] in this volume). Since, as we mention befare 
thfs coincides with the experimentally determined one, we took. for our 
calculation the actual structure. The results found are shown in Fig. 
2 (a) y (b). and we compare them with the experimental density of 
states determined by Rhyne et al. [6] through neutron scattering 
measurments ( see Fig. 2 (e) ). 

::lli~l (a) 

o 100 

:,¡ l\~l 
ºo 

(b) 

100 

]~l (e) 

O EHERGY (1t•Y) 100 

Fig. 2 
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As can be seen from these figures the phonon densfty of states 
calculated from the actual structure (which corresponds to our 
Jahn-Teller dfstorted structure) predicts the mafn features of the. 
experimental density, whereas the ene calculated from the ideal 
structure (without deformation) compares less favourable. Notfce fer 
example, how the initial shoulder found at 15 meV has amost dfsappeared 
and the peak at 70 meV has completely vanfshed and also how the 
non-deformed structure tends to smooth out the structure between 50 and 
100 meV. 

lhe results presented gfve an evidente of the importance the 
Jahn-Teller effect may have in the superconductin3 compund YBa 2 Cu507 

Ve acknowledge valuable discussions with R. Escudero and 
R. Barrio from 1.1.M. - U.N.A.H. 
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The Jahn-Teller db;tortion mechanism in thc Nd 2 _ .,.Cc .. Cu04 is analyzcd. This analysis is 
bascd on a quasi-molccular modcl for thc Cu04 cluster lmving D4h symmctry. ln ordcr to 
compare with experimcntnl MBssbaucr mcnsurcments in thc dopcd Nd 1 .Rs~eo. 15 Cu 0.99Feu 01 
0 4 _ 3 superconductor, lhc Fc04 cluster is also analyzed for thc case of Fe2 + in the high spin 
state. The results show not cvidence oí a Jahn-Tellcr cífect in thcse supcrconductors. 

l. lntroduction 

Since the discovery of high T., superconductivity, the understanding of the 
mechanism responsible for the pairing condensation still remains as an open 
problem. In their original paper, Bednorz. and Müller [1) suggested that the 
Jahn-Teller (2) (JT) effect might be a possible mechanism to explain the electron
phonon coupling in these cuprates. 

In order to have an understanding of whether this effecl plays a role in the 
Nd-Ce-Cu-0 superconductor, in this paper we present a JT analysis in the Cu04 
cluster based on a symmetry classification of the actual electronic ground state 
wave function as determined by a quasi-molecular model (3] in an extended 
Hückel calculation, and· the normal modes of vibration obtained by solving the 
corresponding dynamic matrix. In section 2 we present the normal modes for the 
Cu04 cluster. Section 3 presents the electronic states for the M04 cluster 
(M =Cu, Fe) with the relevan! oxi<lation states. The Fe04 analysis is presented in 
order to compare with preliminary experimental data obtained by Mossbauer 
spectroscopy which are included in section 4. 

2. Normal modes ol vibrntion 

The normal modes of vibration for the Cu04 were obtained by solving the 
dynamic matrix. The equilibrium position for the ions were taken from the work 

4' J.C. Dahzer A.G. Scientific Puhlishing. Company 
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Table 1 
Encrgics (mcV) for lhe normal motlcs oí vihrntion of 1hc Cu04 and Fc04 cluslcrs 

A,, n,, E" AmplilUdc (a.u.) 

Cu04 35 76 27 0.5691 
68 82 

Fc04 35 76 28 0.5689 
68 84 

of Tokura et al. (4). The calculation was made following the method reported by 
Yépez et al. (5J. The force constants, 129 N/m for Cu-O pairs and 18 N/m for 
0-0 pairs, were determined from the ionic Coulombic interaction modified by 
tite electronic clouds, estimaled numerically from an extended Hückel calcula· 
tion. 

Within tite quasi-molecular approximation we are interested in analyzing the 
possible JT effect in tite M04 clusters. Table 1 shows tite energies and their 
respective classification according to tite D4 h group. Tite zero point vibrational 
amplitude is also shown in table l. 

3. Electronic states in tite M04 cluster 

In this section we take tite M04 clusters and perform an extended Hückcl 
calculation. For the oxygen atoms we consider 6 p electrons (02+) and the res! 
remaining in the core. For tite copper ion in a Cu 2 + state we take 9 d electrons 
and for Fe" 6 d electrons. As atomic bases we used tite Clementi and Roetti (6J 
self consisten! Hartree-Fock wave functions. Table 2 shows the resulting molecu· 

Table 2 
MO energies (Hartrccs) for thc Cu 2 + oi- and Fc2 _. o.f- clustcrs and classification according 10 

1he D4 ,. group 

Cu2-1 01- Fe2 +0¡-

-1.534947 A, -1.405503 A,, 
-1.534947 A1: - 1.405503 A,, 
..: 1.473045 A,, -1.318823 A,, 
-1.471530 A, -1.316890 A,, 
-1.471530 A1: - 1.316890 A1, 
-0.157466 A,, -0.157039 A,, 
-0.123082 E., -0.123082 E" 
-0.123082 Eu -0.123082 E., 
-0.122056 E" -0.122056 E" 
-0.113957 °'· -0.113957 º'· -0.104767 A,, -0.102691 º" -0.104767 A, -0.!02691 º" -0.102691 n,: -0.079572 A,, 
-0.102691 o,, -0.079572 A,, 
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lar orbilal (MOs) energies classified according 10 the irreducible represenlnlions 
(IRs) of lhc D4,, group for lhe Cu,, of- and Fe'' of- cluslcrs. respeclivcly. 

The orbitals werc conslructed using 1he propcr projcclion operalors. 11 is worlh 
menlioning lhat lhé tola! wave funclion for the ground slale is construcled from a 
combination of products of the lowesl MOs lhal admits lhc lolal numbcr of 
valcnce elcctrons. The lolal elcclron wave funclion lransforms ns lhe direct 
producl of the whole IRs for each of the MO appearing in thc product. Ohserving 
lhe muhiplication table for the IRs of lhe IJ4 ,, group, lhe relevan! products are: 
E X E= A1 + A 2 + 8 1 + B,. Accordingly, the only way to havc a degencrate tolal 
slate under this group is thal the numbcr of eleclrons be odd, and also lhat the 
lolal odd electron state 1ransforms as a dcgcncrale IR. lt can he ohscrvcd from 
lahle 2 1hat lhc tasi elcclron is always in a non-dcgcnerate (A 1 ) slale, despitc of 
lhc accidental degeneracy to which it bclongs. ' 

4. Experimental considerations 

The sample was prepared by slandard solid slate reaclion using 73% 57 Fe 
enriched Fe20 3 , and was characlerized by X-ray powder diffraction pal!ern, 
which showed a single phase, and by resistance vs. lcmperature curve obtained by 
usual four point techniquc. Mossbauer spectra werc obtained al room and liquid 
nitrogen temperatures in transmission geomctry, using a 57Co in Pd Müssbauer 
source kept al room tempcrature. 

The Müssbauer spectra consisted of two superimposed magnelic sexlels with 
very small quadrupole splitlings. The cxistence of high magnclic ficlds indicatcs 
thal the iron oxide did nol react with !he olher oxides lo form lhe desired 
compound. A furthcr al!empl lo incorporale lhc iron atoms lo 1he struclure was 
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done, mainlaining the sample for 30 more days at 1050ºC, anncaling it in argon 
for 24 hs and quenching it to room tcrnperalure. In litis case, thc supcrconducling 
onsel is achieved al 22 K and zero resistance al 8.4 K. Evcn lhough the obscrvcd 
Mossbauer spectrum at liquid nitrogcn lemperaturc still consists mainly of two 
magnetic scxtets, a quadrupolc douhlet not presenl hcforc appears (fig. 1) 
indicating that a small fraclion of thc iron aloms have hccn incorporated lo the 
struclure, ahhough this fractíon is too small as lo permita confídcnt analysis. The 
isomcr shift of this doublcl ( = 1.2 111111/s) corrcsponds lo Fe 2 ' in high spin stalc 
and the quadrupole splitting ( = 1.8 mm/s) indicates asymmetric surroundings 
around the iron atoms in the Cu siles of thc struclurc. 

5. Conclusions 

We have shown that Nd-Cc-Cu-0 superconductor is not a suitable candidate 
for the ocurrence of a JT dislortion. Although for some valencc states the 
Cuz+o¡- and Fez+ o¡- clusters seem to be subject of a JT distortion duelo tite 
degeneracy or tite electronic ground state, the proper group tlteoretical analysis 
has shown that these degeneracies are of accidental character in a covalent bond. 
Other authors (7) claim that the Cu04 cluster prcsents a distortion due to the 
degeneracy of the ionic electronic slate of Cu 2 ·>; however this analysis is jusi a 
classirication of a particular electronic state that they suspcct importan!, and it is 
no! based on a full group theoretical analysis of a total calculated electronic state. 
Although our clectronic model is an extended Hückel calculation, it has a general 
character because we are analyzing the total electronic wavc function using the 
proper symnretry projector, instead of dealing with a single clcctronic state. 

Thc Mossbauer results, although·prcliminary, show that thc ionic state of the 
Fe atoms in this system is undoubtedly 2 + . 11 could be cxpcctcd that if a full_ 
incorporation of the íron atoms to lhe structure can be achievcd, Mossbaucr 
spectroscopy could discriminate if Cu'+ is prcsent in that structurc. In any case, 
no cffcct would be expccted in the M0sshauer parameter duc to JT distortions 
according to our theoretical consideralions. However, thc temperature bchavior 
of the observed quadrupole splittings could be conclusivc in that respect. 
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A. Calles~ E. Yépez~ J. f Castro~ A. Salcldo! A. Cabn¡ra~ R. Gómez! 
S. Aburlo! V. Harqulna, M.L. Harqulna! H. Jlmónez and R. Escudero4 

1Deparlamcnlo de f'lslca, f'acul tad de Ciencias, UNAH, 

~¡~~~:::fü~~r~~:;~l~!~:~~:~:~fü~éfo~·· IPN, 07738 México D. F. 
4 ~~=~itui~s~~ I~~:!:~~ac~r~~~n H~=~~~1~i~~. UNAM, 04510 México o. F. 

The Jahn-Tcller dlslorllon mechanlsm ln lhe Nd2-1tCe1tCu04 is analyzed. 
Thls analysls is based on lhe quasl-moJecular model, consldcrlng lhe 
CU04 cluster whcrc a symmelry classlflcallon . ls made for lhe 
clcclronlc and vlbratlonal calculatcd slates, accordlng to the 
lrrcduclble represenlallons of lite Dth group. In arder to compare 
wl th exper !mental MOssbaucr measuremenls ln lhe doped 
Nd2-111Ce11Cu1-yf'ey04-z superconductor, we also makc lhc analysis of lhe 
Fe04 cluster wlth different oxldallon slates. Our theorcllcal resulte 
show no evldcnce of a posslble Jahn-Tcller type dlstortlons in these 
superconductors. 

t. INTRODUCTION 

243 

Since the dlscovery of hlgh Te superconductlvlty, the understanding af 

lhe mechanlsm responslble for lhe palrlng condcnsallon sllll rcmalns as an 

open problem. ln lhclr original paper Bednorz and MlHler1 suggested lhal lhe 

Jahn-Teller2 (JT) effecl mlghl be a possiblc mechanlsm to explain the 

electron-phonon coupling ln lhcsc cupratcs. The physlcal process lhat occurs 

ln the JT structural deformallon is a rcsult of lhe dcgeneracy of lhe 

electronlc ground slale wave functlon ln a symmetrlc structure. The 

symmelrlc co11flguratlon ls dlslorted, lowerlng lhe symmelry and breaklng the 

electron degencracy in such a way that tite total vlbronlc symmelry is 

preserved. 

In arder lo havc an underslandlng of whelher lhis effecl play a role in 

the Nd-Ce-Cu-0 superconductor, we presenl in lhls paper, results of a JT 

analysls in the Cuo
4 

cluster, based on a symmelry classlflcatlon of the 

actual elcclronlc ground state wavc runcllon, dclermlned by a 

quasl-molecular3 modeJ In an extended IHlckel calculallon, and normal mades 

of vlbratlon oblained by solvlng lhe corresponding dynamlc matrlx. Jn lhe 

flrst parl of the nexl secllon are the resul ls for lhe vlbratlonal 
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calculatlon for lhc Nd?.Cu04, pnylng spcclal allcnlton lo lhc normnl modes of 

the Cu04 cluster. The sccond pnrt of lhc sccllan prcscnls lhc rcsults of lhe 

calculatlon of lhe clectronlc states far the M04 cluster, wlth M = Cu and F'e 

wlth lhe relevant oxldallon slalcs. The Fc0
4 

analysls ls prcscntcd Ln arder 

lo be able to make a dlrccl comparlson wlth preliminar experlmenlal data 

obtalned by MOssbauer spcclroscopy. 

2. TllEORET!CAL ANALYS!S ANO llESULTS 

The requlrcmcnls far lhe JT cffcct in a cryslal are: a degcnerate total 

elcclronlc slalc wllhln lhc spcclfic coordlnatlon deflncd by lhc polnt group 

of thc unlt ccll, and lhc r.xlslcncc of a non-symmelrlcal vlbrallanal mode 

corrcspondlng lo the slructurc of lhe coordlnallon, which couplcs wl th the 

degenerale eleclronlc slatc. The clcctronlc statcs must also be classlfled 

accordlng to lhe polnl symmclry group of lhe cluster·around lhe posslble JT 

ion. In lhe nexl lwo sectlons are presenlcd lhe vlbrallorml and electronlc 

calculallons for lhe relevant clusters of lhe syslcm. 

2. 1 Normal Hades of Vibra l lon 

The normal modes of vlbrallon for lhe Nd
2
Cu0

4 
wllh lhe T' crystal 

struclurc were oblalned by solvlng thc dynamlc matrlx, whlch ls 

characterlzed by lhe D
4
h group. The :~ulllbrlum poslllon for lhe lons were 

taken from the work of Tokura el al . The calculatlon was made wlthln the 

harmonlc approxlmallon conslderlng lnlcracllons up to the second nearest 

nelghbours. The force constants, shown ln Table 1, were detcrmlned from the 

lonlc coulomblc lnteractlon modlfled by the electronlc clouds, estlmated 

numerlcal ly from an extended Jll1ckel calculallon. 

TABLE l. 
Force constanls used In the model (Kdyn/cml. 

Cu-O 129 

o-o 18 

NcJ-0 110 

The group theoretlcal analysls of the normal modes of vlbrallon was done 

at lhe r polnl wllh lite 0
4

h polnt group. lle report ln Table 2 thc 

energles and the lrreduclble rcpresenlatlon correspondlng lo lhe 18 optlcal 

modes, 
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TABLE 2. 
Energles for lhe phonons of lhc Nd

2
Cu0

4 
crystal (meV) 

A19 ª'• E, A2" ª'" E" 

126 121 113 53 77 40 

126 75 57 

34 113 

134 

Wlthln the quasl-molecular approxlmatlon we are lnteresled in analyzlng 

the posslble JT effecl ln the Cu0
4 

cluster. SlmllarJy, as in the cryslal 

case, we calculated the normal modes of vlbratlon of lhe molecule uslng the 

force constanls of Table l. Table 3 shows lhe energles and lhelr respective 

classlflcallon accordlng to the 0
411 

group. The zcro poJnt vlbrallonal 

ampl l tud obtalned from lhc formula 

ls also shown ln table 3. ln Table 4 are prcsenled lhe results for the 

normal modes of vlbrallon for the Fe2'"o2~ and Fe3*o2~ cluslers. 

A1q 

35 

6B 

TADLE 3. 
Energlcs (meV) for lhe normal modcs of vlbratlon of 

lhc Cu0
4 

cluster. 

76 

E" 

27 

B2 

ampl l ludc (a. u,) 

o. 5691 

TABLE 4. 
Energlcs (meV) for lhc normal modcs of vlbrallon of lhc 

reo4 cluster. 

A19 

35 

68 

ª'• 
76 

E" 

2B 

B4 

ampl l tudc (a. u.) 

o. 5689 
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2. 2 Electronlc Slatcs ln the M0
4 

Cluster 

In thls secllon we take lhe cluslers of Cu0
4 

and Fe0
4 

and perform an 

extended llUckcl calculal1on. For lhc oxygcn aloms we conslder 6 p electrons 

(02-) and lhe resl rcmalnlng ln lhe corc. Por lhe coppcr lon ln a 2+ slalc 

of oxldallon (Cu<!.•) \.le take 9 d eleclrons and for lron aloms 6 d clectrons 

ln conflguratlon Fe2• and S d cleclrons ln conflgurallon Fc3•. As atomlc 

bases we used the Clemenll and Rolti
5 

sclf conslslcnl llarlrce-Fock wave 

functlons. Tables 5, 6 and 7 show thc resulllng molecular orbllal (HOs) 

energles closslfled nccordlng lo lhe lrrcduclblc reprcsenlatlons C1Rs) of 

lhe o
4
h group for lhe Cu2·o~-. Fo2•o!- and Fe3•a!· cluslers respectlvely, 

The orbltals werc conslruclcd uslng lhc propor proJccllon opcrators. ll le 

worlh menllonlng lhat thc total wavc functlon far lhc ground state ls 

constructed from a comblnatlon of products of lhe lowcsl MOs lhal admlts the 

total number of valencc electrons. Thc total elcclron wave functlon 

transforms as thc dlrccl producl of the whole ms far each of lhe MO 

appearlng ln lhe product. Observlng the multlpllcatlon lable for the lRs of 

the D
4
h group; the relevant producls are : E x E = A + B + O, . Accordlngly, 

TA.ni.E S. 
HO energles (Hartrecs) for lhe cu2•0:- cluster and classlflcatlon 

accordlng lo thc 0
411 

group. 

-1. 534947 A19 

-1. 53'1947 Al• 

-t. 473035 Ato 

-1. 471530 Ato 

-1. HISJO Ato 

-o. 157'166 A19 

-o. 123082 Eu 

-o. 123082 Eu 

-0.122056 Eu 

-o. 113957 820 

-o. 104767 Ato 

-o. 104767 A19 

-o. 102691 829 

-o. 102691 820 



-t. 405503 Atq 

-1. 405503 Atg 

-t. 318823 Atq 

-o. 157039 A19 

-0.123082 Eu 

-o. 123082 Eu 

-0.122056 Eu 

-o. 113957 829 

-o. 102691 82, 

-o. 102691 829 

-o. 079572 A19 

-o. 079572 At9 

TABLE 6. 

HO energles (lfartrees) far lhe Fe2•a:- cluster and classlflcatlon 

accordlng lo thc 04h group. 

-2. 130579 Atg 

-2. 130579 A19 

-2. 075149 At, 

-o. 157082 A19 

-o. 123082 Eu 

-o. 123082 Eu 

-O. 122056 Eu 

-o. 113957 829 

-o. 110866 At9 

-o. 110866 At9 

-o. 102691 829 

-o. 102691 829 

TABLE 7. 

HO energlcs (llartrees) for lhe Fc3•a:- cluster and classlflcatlon 

accordlng to lhc D4h group. 
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the only way lo have a degenerate total slate under lhls group ls that the 

numbcr of clectrons be odd, and also lhat lhls odd elcclron lransíorms as a 

degenera le IR. 1 t can be obscrvcd from Tables 5 and 7 that lhe last eleclron 

ls always in a non-degencrale (Atq) stale dcspllc of the accidental 

degeneracy to whlch thls elcclron belongs. 

3, EXPERIMENTAL CONSIDERATIONS 

The sample was preparcd dcscrlbcd elsewhere6, The 

Ndt.
05

Cc
0

. 15Cu0.
99

F'e0 . 01 D4_z syslcm characlerlzed by X-ray powder 

dlffracllon patlerns uslng dlffraclomclcr flllcd lo secondary 

monochromator and Cu Ko: radlatlon and by reslslancc vs temperalure curve 

obtalned by lhe usual four-polnt tcchnlquc. Figure 1 sho\.ls a single phase 

X-ray for thls sample. 1t worlh mcnllon lhal no traces of lmpurltles or 

olher secondary phases are presenled, 

L ~ Ll .L "' ' 
20 30 40 50 60 

28 

FIGURE t. 

MOssbauer spectra were obtalned ln a transmlsslon geometry, uslng a 
57

co 

ln Pd HOssbaucr source, kepl al room lemperature. 

The HOssbauer' speclra conslslcd of lwo supcrlmposcd magnetlc sextels 

(Figure 2), wlth very small quadrupole splllllngs. The exlstence of these 

hlgh magnetlc flelds lndlcates lhal thc lron oxide dld not react wlth lhe 

other oxides to form the deslred compound. A furlher altempt to lncorporate 

Lhe lron aloms to thc supcrconducllng slruclurc was done, malnlalnlng lhe 

sample for 30 more days at 1050 C, anneallng ll In argon for 2'1 hours and 

quenchlng 1 l to room lcmpcrature. The reslslance vs lcmperalurc curve shows 

a superconducllng onset al 22 K and zcro reslstance al 8. 4 K. Even though 

the observed MOssbauer spectrum al llquld nilrogen temperature stlll conslst 
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malnly of two magnellc sexlels, a quadrupole doublet not present befare 

appears (F'lgure 3), lndlcallng lhat a small fractlon of the lron atoms has 

been lncorporaled to the superconductlng syslem, although this fracllon is 

too small as to pcrmll a confldenl analysls. 

:z o ,_, 
l
o.. 
o:: o 
(f) 
OJ 
< 

w 
> ,_, 
1-
< 
_J 
w 
o:: 

-9 -6 -3 o 3 6 9 

VELOC ITY (mm/ s) 
FIGURE 2. 

MOssbauer spectra of the samplc of f'lB. 1. 
A) Room tempcrnlure and B) llquld nllrogcn lcmpernlure. 

-9 -6 -3 o 3 6 g 

VELOCITY Cmm/ sl 

FIGURE .J. 

HOssbauer spectrum al 1 iquld ni trogen lemperalure. 
A quadrupole doublet (D) not present befare (Flg. 2) 

can be seen in thls spectrum, 
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The lsomcr shtrt of lhls doubJct 1 s :::: 1. 2 mm/s, whlch corresponde 

unmlstakable lo F'c2• ln hlgh spln stale. Thls ls a clear lndlcatlon that the 

structure does not nllow for oxldatlon slales hlghcr than 2 in Cu sltes, 

Thls is ln agrcemcnl wl lh thc spcclallons from lhc lheorellcnl cnlculotlons 

of lhe formar scctlons, and 1l also explalns lhc dlfflcully lo lncorporate 

the 1 ron a loms to 1t. 

The hlgh quadrupole spll ttlng (::= t. 8 mm/s) ls relaled to the asymmetrlc 

sltuatlon of lhe !ron atom ln lhe Cu slte of lhe structurc, No further 

atlempt was madc to study lhe lcmperature dependcnce of lhe H6ssbauer 

paramelcrs, lo conflrm or rcJccl our lhcorellcal calculatJons, unlll a full 

slruclural lncorporallon of lhe lron aloms ls acompllshed (thls work is 

presently bcen done). 

CONCLUSIONS 

Accordlng to our calculatlon, havo shown lhal Nd-Ce-Cu-0 

superconductors ls not a sultable candldate far the ocurrence of a JT 

dlstortion. The analysls shows lhal although, for some valence states the 

cu2•o:- and F'e3•o:· clusters appear to be subject to a JT dlslortlon due to 

the degeneracy of lhe electronlc ground slatc. lhc proper group lheoretlcal 

analysls have shown that thcse degeneraclos are of accldental character. It 

should be menllon that these results are ln contradlctlon to sorne publlshed 

results7, where the authors claJm lhat tlm Cu0
4 

cluster presents a 

dlstortlon due lo lhe degencracy of lhe elcclronlc slale; however thls 

analysJs ls just a classlflcatlon of a particular cleclronlc slalc that they 

suspect lmportant, and ls not based on a full group theoretlcal analysls of 

a total calculated electronlc stale. Al though our clectronlc model ls an 

extended H ckel calculalion, ll has a general charactcr bccause we are 

analyzlng lhe total eleclronlc wavc funcllon uslng thc proper symmti!try 

projector lnstead of deallng t.rlth a single electronlc state. 

The HOssbauer resulls, allhough preliminar, shot.r thal thc lonlc slale of 

the F'e atoms ln th~s system ls undoubledly 2+. Jl could cxpcclcd that lf a 

full lncorporallon of lhe lron atoms to the slructurc can be achleved, 

Hüssbauer spectroscopy could dlscrlmlna.tc lf Cul+ ls presenl In thal 

slructurc, In any case, no effcct would be expecled In the HOssbauer 

parameter due to JT dlstortlons accordlng to our thcorcllcal conslderatlons. 
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JAHN-TELLER EFFECT IN THE Ln-Sr·Cu·O SUPERCONDUCTOR' 

A. CALLES', A. CABRERA 1 , F. RAMOS-GOMEZ1 , E. YEPEZ2 f, J. J. CASTRO', A. SALCID01 

1 Fncultnd de Cicncins, UNAM, Apdo. Pootnl 70-646, 04510 México D.F. 
2 Escuela Superior de Física y Mntcmáticns 1 IPN, 07738 México D.F. 
3 CINVESTAV, IPN, Apdo. Postnl 14·740, 07000 México D.F. 

Thc Cu06 octnhcdron in thc T structurc of thc La - Sr - Cu - O superconductor is considcrcd within thc 
qun.cii-molcculnr npproximntion in arder to cnlculntc thc clcctronic structurc nnd thc vibrntionnl modcs thnt 
could pnrticipntc in thc Jnhn-Tcllcr cffcct. Thc clcclronic cnlcuJntions nrc mndc within thc extended Hückcl 
modcl nnd thc vibrntions nrc tnkcn from prcviously rcportcd rcsults. Once thc clcclronic nnd vibrntionnl 
pn.rticipnnts nrc dctcrmincd using group thcory nnnlysis, thc intcnsity of thc clcctron-phonon intcrnction is 
cn.lculntcd to cstnblish thc Jahn-Tcllcr dcformntion. 

Sincc thc discovcry oí thc high Te supcrconduc· 
tors, thc Jnlm·TelJer (JT) effect hns plnyed n ccn· 
tral role. According to Bcdnorz nnd Müllcr1 in thcsc 
ncw mnterials, with mixed·vnlcnt copper constitucnts, 
thc prescnce oí thc JT ions (thosc oí Cu2+) givcs n 
strong clcctron·phonon intcrnction, and with thc non
JT ions (Cu3+) thc systcm is proviclcd with itiner
nnt elcctrons giving nlso a high mctnllic conductiv· 
ity. Diffcrcnt nuthors2•3 •4 havc trcntcd thc JT cffcct 
in thcsc matcrinls in n rnthcr gcncrnl íorm. More re· 
cently, nuthors5 hnvc insistccl in consiclcring thc JT ns 
responsible for thc supcrconducting mcchnnism. In 
this work wc nre intcrested in thc JT cffcct in thc 
La - (Ba, Sr) - Cu - O superconductors considering 
thc oxygcn octnhcdron around thc coppcr sitc. 

Wc are tnking the octnhcdron structurc from thc 
La2Cu04 superconductor ns mCasured by Jorgenscn 
et, a16 with neutron scnttcring. Accordingly thc oc· 
tnhcdron is dcformcd in thc e dircction such that thc 
distance betwcen thc npicn.I oxygcns nn<l thosc in thc 
plnnc nrc )nrgcr by 0.3901.4. Thc point group is D41i 
instcad of thc 01i íor the regulnr octnheclron. \Ve first 
suppose a qunsi-moleculnr modcl in order to prcdict 
thc JT cffect¡ in this nppronch nn clcctronic molcculnr 
cnlculation wns mndc using nn extended Hückcl modcl 
taking 9d clcctrons íor thc copper (Cu2+) nnd 6p clec
trons far each oí thc (j oxygcns ( 0 2-) surrounding thc 
coppcr ion. In table 1 are shown thc rcsults for thc 
cnergy levels containing thc 45 active clcctrons con· 
sidcrcd in .thc cnlculation nnd thc classificntion of thc 

respective clcclronic stnte nccording to thc irreducible 
rcprcscntations (IRs) oí D,u point group. In arder to 
hnvc the total IR for thc system it is ncccssnry to mul
tiply nll thc IRs far cnch of thc 45 clcctrons. From thc 
mnltiplicntion table íor thc Do group nn cven num
bcr of clcmcnts nlwnys gives n non·dcgcnr.rntcd rcsult. 
In thi~ cnsc thc most cxtcrnnl )cvcl trnnsforms n.c¡ non
dcgr.nerntcd IRs such thnt nlthough thc systcm hn.'I nn 

TABLE 1 
MO cncrgics (Hnrtrccs) Íor Ln2Cu04 clusf,cr 

nn<l clnssificntiun nccording to thc D.,,. group. 

Encrgics IR 
-2.783476 A,. 
-2.251604 A1. 

-2.260960 A,. 
-0.197087 A,, 
-0.117219 A,. 
-0.115832 E. 
-0.115274 n,. 
-0.113673 A,. 
-0.109139 A,, 
-0.096560 E. 
-0.069577 A1. 

-0.046748 A,, 
+0.176540 A1o 

'This work wns pnrtinlly supportcd by thc PUSCATT, UNAM nnd by CONACyT, México. 
1 Supportcd in pnrt by COFAA. 
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odd numhcr of clcctrons t.hc t.otnl wnvc fttndio11 shonl1l 
trnusform ns n A 19 Ol' D 19 IR. In this contrxt tlm totnl 
clcctronic wnvc funct.ion is not n cnncliclnlr. to snlisfy 
thc ,JT thcorcm hcrnrn•c it is nnt drgrm•rnl1'. 

In tcrms of nn ionic mmld t.llf? cnpprr is crn1Hickrrrl 
in u clouhlc ionizcrl i;lntc, ns it is knnw11, is n rnmlidnt.r. 
to pnrticipntc in thc .TT dfcct. It. hns nn ochl n11111hr!r oí 
clcctrons in lhc d shdl tlml bchn\·cs in ¡mrl. ns rlouhlc 
(E9 ) drgcncrntccl slntc 1111dt!r thc Oh or D.1h groups. 
Thr. iutcrndion wilh thc oxygcn (02 -) poiul. rhnrg1·~ 
forming thc oclnhcdron gh•cs U1c possihility of n .JT 
<li1d.ortion. 

Thc cxtcrnnl clcctron in thc Cu2 + ion is in a d 
stntc nnd its dccompositinn mulcr t.hc D.1h group is 
A 19 + A29 + D2g + Eg, hnving n <lcgC'ncrntc rnmpm1rnt. 
To scc tite prohnhlr. .TT <lrfornmt.ion wc C'nlrnlntrcl thr! 
nnrmnl mudes of vihrntion for thc sh11d.11rc solviug 
thc clynnmicnl mntrix using force ronstnnts tnkcn from 
othcr mntcrinls usr.cl in prr.\·icms cnlc11lntio11::;7 • Thc 
nornml moclcs of vihrnt.ion wrrc cnlc1ilntrd for J,oi.11 tl1r. 
octuhcclron clu:i!cr mu] thc phnnons for t.hc complete 
Ln2 Cu04 structurc. Tite rcsulting cigc>n\•cctnrs wcrc 
clnssificcl ncconling to thc D.o. group giviug thc dc
compositions fn = 4Ai 9 + 2Eg t 2.tbu + D,,, + üE11 
und rn = 4Ai 9 + BE9 + 7A2u + 282 11 -1- ISE., for tite 
opticnl moclcs for thc cluster nnd for thc totnl Htruc
turc, rc::;pr.cti\'(•ly. In Tnhlc 2 nrc Hhnwn thr. rr.sult.s fm 
thc cncr~ir.s nml its dnssificntions nr1•ording lo ll1r D.111 

TADLE 2 
Eucrgir.s (mcV) for thc nornml mmles nf 

viUrntion of tite CuOfl clnstrr. 

A,. E. A211 ll¡ 11 E, 
81.71 32.i3 72.47 25.iG 21.8G 
01.77 20.53 07.38 
40.15 .. ~ 
64.04 

p;rnup fnr t.hr. rlust.r•r, In Tuhlr! 3 nrc f.111' c·onr•spn11il
ing dm:;sificntinns fur llu? phnuon mmlt·~ nf t.llf' r•ntin• 
st.ructurc. In orclr·r thr. .TT t.ht•1m•m is fullfill1•il it. i~ 1wr
cssnry tlmt Utc clircct prm1ttl.'t of thc m oí tlw dhrnl.iou 
timcR thc squnrrd of IR of t.hc rlcr.lronic si.ni.e shoulcl 
cont.nin lh<' idcnticnl rcprcscnt.ntfon A1 9 • Thc drp;cn
crntc bclmviour of tite el drr.tron Í!'I E9 surh thnt. l.11c 

E9 x E!l = A 19 +...1 29 +D19 +ll2g nud tite only Iíls 1.hnt. 
n1111tiplicd hy Jnst cquntion C"Ont.nin t he A 19 Iíl nrn A29 , 

B 19 nrnl D29 IRs. As it cnn be ohsc•rvccl frmu Tnh)C'S 

~· 

TADLE 3 
Em•rgit·::¡ (10- 111wV) for t.hr. phonnns of tlu• 

La2Cu0.t crystnl. 

A1a E A2,. D1u E .. 
183.07 510.65 230.40 400.22 228.53 
554.03 124.46 434.68 228.77 
630.55 402.40 680.05 823.24 
100.60 143.05 025.50 404.0·I 

143.73 300.06 
252.28 71.lú 
441.03 405.80 

822.71 
508.78 

2 mul 3 tl11~rc is no \•ihrntionnl modc t.hnt brhnw•s ns 
nny of t.hcsc líl:s. So our co11cl11sion is thnt thl•rc me un 
condiUons íor thc .TT cffcct in this systcm cvrn within 
t.hc ionic mmld. 'Vlmt sc>cms to be importnnt. for not 
hnving n .JT clist.ortion is t.lmt thc octnhcdron hns n low 
sy111111ctry (D.1h) nud t.lmt thc nnrmnl modcs of dhrn
tion, ns prcdidcd by thc uscd modcl, do not coutnin 
thc propcr symmrt.rics to nllow n JT intcrnct.ion. In thc 
copJH!r·oxicl~s compo1111<ls whcre n .TT cffoct hnR hccn 
founcl, n higlrnr symnH?lry {Oh) slmuld be prC'srnt or 
t.lw \'ihrntions hn\'c thr. npproplintc symmctry nnture 
chw fo its djff,.n·nl sf.r11d.urr. 
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PROPERT!ES OF SUPERCONDUCTING COMPOUNDS AS A FUNCT!ON 

OF THE ÜXYGEN CDNTENT IN THE Cu-0 CHA!NS 

A. SALCIDO and A. CALLES 

Óepartamento de Física. Facultad de Ciencias. 
Univexsidad Nacional Autónoma de .México, 

Apdo. Postal 70-6-16. 0-1510 ,!EX1CO D. F .• ,léxico 

The change in the specific heat and the phonon density of statcs fer super
<'onducting compounds with Cu - O cha.ins are studied as a iunction of tbe 
oxygen content. The properties are cakulated simulating oxygen \-a.candes 
in superstructures that gencrate the crystal. The force constants used to 
calculate the pbonon dispersion rclations are takcn from pre\;ous calcula
tions made in superconducting ma.terials such as the Y - Ba - Cu - O 
compounds. 

t. Introduction 

Thc orthorhomhic 1· Bn~Cu10r-r tz = 0.041..:ompuuml hns thc hii;he.t superconduct· 
ing transition tempcrnture in tlu: YDCO family (lj. :\ot oniy the superconducting anJ 
magnetic propenies but many other ones <lepend l!Ssentially on the oxygen contcnt 
(O S. z S. 1 ). lt has been foun<l that the transport propertics are in general changed 
substantia.lly ns r increases from zero [2J. There are \·ery few cnl.cula.tions which con
.sider the x dependcnce oí the \-arious properties. specia.lly in the ca.se oí those refo.tcd 
to the cli*namics of the atoms in tbe lattice oí these new superconductors. 

On the other hand, most oí tbe cxperi1nt:ntal data are obsen·ed with differcnt 
\-alues far the oxygen contcnt. Specific beat, clectrica.1 resisti\-ity, tbennal conducth·
ity, thermoelectric power a.nd Raman and infrared absortions ha\•e becn investigated 
e.'ttensively as a. íunction oí x [:JJ. In tbe prcsent work. we calcula.te tbe lattice prop
erties ~mch as the pbonon density of states and the contribution to the specific heat 
<lue to the ionic motion as íunction of the oxygen vac:a.ncit5 in the Cu - O chains of 
superconductim; materials hasetl on copper oxides. 
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2.The model 

The system we are considering is a two-dimensional lattice that models the basal plane 
oí the Cu-O chains for the YBa1Cui01_,, superconducting: compound. For a gh-en 
z, a number of oxygen vacanci .. is randomly generated in the lattice in a Monte Cario 
procedure. In figure 1 we show a particular configuration of the lattice Cor z = 0.4. 
Infon:ns.tion about a. given particular compound is induded in the model througb thc 
diff'erent lattice paramcters wbich are taken from superc:onducting compounds previ
ously investigated. 

oeoeo oeoeoeo oeoeo1oeceo oeoeo 
oeo oeoeo o ceo ceo ceo ceceo o 
o ceo oeoeoeo oeoeo o ceo oeoeo 
oeoeo ceo o o o ceo oeoeo oeo c 
oeo o oeoeoeoeoeoeo oeo o oeoeo 
oeoeceoeoeo oeo oeo lloeceoeceoeo 
o o o ceo o o o oeo o o o ceo o 

l
o ceceo oeoeo o oeo 1º ceceo oeo 
oeoeceoeoeoeceoeo oeoeoececeoec 
~ ~eceo o : :ececeo~o :ecec : ~ 
aeoec aeceoec aeceoeoeoea ~ecec 

ceo oeoeo O oeo oeoeoeo ceceo D 

X = 0.400 

Fig. 1: Basal pin.ne with oxygen ,,.acancies at random. o O'lnd O denote the copper nnd 
oxygen atoms respectively. 
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In arder to obtain the latlice specific heat and the partial density of states of the 
two-dimemional crystal we fit3' calculated the &.quency cilspersion curves. 

We used a rigid ion model with force constants token írom YECO data far the 
Cu - O chains (4]. In Table 1, '"'show the force constants used in the calculation. 

Table l. Force constants used in the two-dimensional 
model. Units are in Kdyn/cm. 

Booding Force Constant 

Cu·O 127 
Cu-Cu 45 

Q.Q 18 

Tbe parcial dcnsity oC sta.tc:5 (POOS) is rela.ted to tbc generalized neutron response 
function [5J: 

G(w)=(G(Q,:.i)) 

=..:!:..!.=AL 5!!c-2W;(w)n(w)+ ¡g;(w)' 
cilldw i m¡ w 

(!} 

In tbis exprcssion Q is the momentum transfer to or by the neutron, .-1. is a seale factor 
defined by the sen.tter, e¡ is the eoo.eeotration of the i species in the uo.it sea.tter~ u¡ 

and m; are the total cross seetion and the mass of the i species, respeetivel)~. tv;{w) is 
the Dehy~Waller factor oí the n.toms of kind i, n(w) is the Bese oeeupation number~ 
and g¡(w) is the eigenvcctor-weighted density oí states oí eaeh species. The Deby~ 
Waller factor is a quantity thn.t can be measured by ~10ssbauer experiments Md can 
be neglected at low temperatures. 

The equation ( 1} can be reduced to 

G(w) = .{ L ~g;(w), 
' m¡ 

(2) 

with g¡{Q.I) being the partial density of states associated to the species i 

g;(w) = L L j ó(w -w,(kJJlr,;,(kJl2dk, . . (3) 

Z6; .. (k) being the eigenvector in mode b íor partide i with component µ and w~{k) the 
frequency fer the mode b. 

The specific hcat was calculated from: 

C.=(8E(T)) 
íJT •' 

(4) 

where E(T) is the usual lattice encrgy 

E(T) = L o.(kl(~ + /(<,(k))}, (5) . -



~~~~-..,s-~~~~~~-

with ••(k) = nw,(k) and f being the Booe-Einstein distribution íor the .nergy ,,(k). 

3. Resulta 

To perform diff'erent calcul&tions as function oí the oxygen content, we have defined 
convinient superlattices containing an integer number oí primiti\le cells formed with 
Cu - O pairs. Each superlattice ha,, only one oxygen vacancy, so that the vacaacy 
parameter z is equal to the inverse of the tocal number oí primitives eells in the 
superlattice. 

In figures 2 we illustrate thc superlacticcs configwations. il.S a. function of z, used 
in our calculations. It is worth noting that during the calculation we observet:i an 
oxygen ordering dependence of our results íor same values of z. Tbe \-alucs we are 
reporting are averages over diff'erent structures in arder to simulate the experimcnts 
where che .,a.caney ordering parameter is not known. 

In figures 3, 4 and 5, the plots far che PDOS eorresponding to e~ typica.J. atoms 
of the structure are shown. 

Finally, in figure 6, tbe plot far the specific heat is shown as a function oí temper
acure fer the different \.-alues oí the oxygen va.caney per cell. avera.ged for the \-arious 
orderings. 

4. Conclusions 

It is intcresting to note the e\·olution oí the PDOS with the oxygen content. As we cnn 
see in fir;ure 3. the copper atnm clase co the oxygen va.caney shows three peaks in the 
low frr.quency rcgion when z > 0.5. As z ;oes to zero. the peak at !)Ocm-1 remains 
up to .: = 0.04. then it dimishes at .r = 0.'2S. The peak at lSOcm-1 lowers down up 
to.&= 0.04. then it increases suddenh· at x = 0.02S. Thc ~hird ot>nk. at ~:mrm- 1 , 
.-prcn.ris siowir •tp ro .r = tJ.04 and rina.Ü~· at .r = 0.02$ is divided in °three :m1allcr dese 
fJP:tk..~. Fnr :i.ll r.nmpmcrl .r \-alUl':i. ~he icamres in the PDOS ior rhe oxygen atems 
i:umprizc two frcqucucy rrgions. one OU'ound 250cm-1 and another one betwttn 600 
and 700cm-• with a peak at 60ocm-• alwnys present. The plots of fii;ure 4 show 
the dhrations far :.he cepper atnm when it is not dese to the oxygen \-a.caney. These 
\•ibrations are quite diñerent tban those oí fi~re 3 for x = 0.5 up to 0.04. However, 
the plocs for both copper atoms are very similar for x = 0.02S, as it is expected as z 
goes co zero. 

The speciñc hea.t calcuiations .shuw tbe same general behavior far all z values (fig· 
ure 6}. a.ad seem to reproduce the measurements made in superconducting compounds 
at zero mn.;netic field rcported by Sasaki et al.(6J 

The calculated properties 1 PDOS and specific beat, were oxygen ordering depen· 
dent. and the results we have presented n.re the avera.ged properties consisteot with 
a definite oxygenation. As x goes to zero, the movements o[ the copper and exygen 
atoms in this two-dimensional model correspond to thosc oí the respr.ctive atnms. ~ 
:>tricteri to thc basal plnnc. in rhe whnlr ~tmr.mrr. r.alculntinn far the }'·Ba2 C1~101 
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Fig. 2: Ordered superlattices far diff'erent oxygen content. 
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pnrruncter x. 
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Fig. 6: Lattice specific heat ns a íunl·tion oí temperature for the <lífferent X \ctlues. 

compound [7J. Therefore we can say that the phonons in this twcrdimensional model 
contain some of the ma.in cha.racteristics oí those in the 3-dimensiomll model with the 
whole structure. 
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PftDPERllES OF Y-Da-cu-o COt1J>DUN!JS AS 11JH'.""TIDN or TllE DXYGEH 
CDNTENl 

Oeparlal:\~nto de rts1ca. facultad de Clenc.hs, UUAH, 
Apdo. Post. 70-646, 04510 HrY.lco D. r. 

We study the chan2e ln the phonon dls~rslon relatlon.speclflc heal and 
phonon denslty of states for lhe YBazCulCl7-• compounds as funcUon!lo of 
the oJCyeer, content lO s x :! 1 J. Tt1e propertles are calcul•led 
pi!:rfor111tn1 Honle Cario stmulallons usln2 a perfecl superstructure of 
prlmlt.1vt: cells as a startlng polnl. The maln concern of our 
ca1cu1at1on Is the contrlbutlon to the calcuhted properttes from lhe 
Cu-O basetl planes. Our rcsul\s uslne: He.ole Cario technlques compares 
favounble 1Jlth speclflt he;;,t e;<¡.•er lrio!nls reporled. 

l. lNTROIJUCTIOfl • 

The orlhorho11blc VBa;zCuJOl-11 Cvllh x a 0.04) co11pound has the hl1hest 

•uperconducllnl tr1nsl t ton leriperature ln lhe YBCO fa11.Üy1
• Not only the 

superconductlng and rnagnetlc properlles but 111any olhers or the phystcal 

propertl•• or these 111aterhl• depend enenllally on the oxygen content. lt 

h•• been lound that the lranaport ·propert le• are ln Aeneral chan1ed 

subst1nll1lly 1s x 1lters fro• zero2. Sine .. lt l• r•ther dlrflcult to ••k• 
any calculallon as functlon af x. •llll lhere ls a l•ck of thearetlcal 

calculallons constderln& lhe oxy1en conlent. Thls lack ls speclally true In 

the case ar propertles related to lhe dyn••lc• or the ato11is In the laltlce 

ar lhese neW 8Uperconduclors. 

On lhe other hand. •osl ar lhe experl•ental dala are observed wlth 

dtrrerent v1lues Cor ttie o>eyaen content. Speclflc heal, •l•clrlcal 

reel9llvlty, lher•ll conductlvlty, ther•o•leclrlc pover and R•••n and 

lnfrared abaortlon h•v• been lnve1tt11ted1 •xlen.ively •• functlona ar x. 

In lhe pra11nt vork. we are lnterealed In calculallna latllce propertlea 

euch 11 lht phonon denstty ar etal•• and lhe contrlbutlon to lh• aptclflc 

heat due to the tonlc 11otton •• runct.lona or th• oxyaen vacanclaa In lh• 

Cu-O ch•ln• ar auperconductlna ••l•rlal1 b111ed on copper oxldas. 

2. 1111: HODD. 

The ay•lt• ve are conalderlna la lh• YD•luJOl·• co111pound w\lh •1r1phaal1 

In lht bull plant or the Cu-O chalna wlth dlUtrtnt numbtr or vacanclH ror 

lh• oxyaen altea, as ll I• •hown In flaur• l. th• aodel I• 1 3 dlHnalonal 



one, In vhlch 11@ •r• t•••n • au,,.rcell •tructure for-d t.y 27 prl•ltlve 

ce)Ja º' u~ YBa.,cu,o., _ _. l>t'pntlrta fro• lhls perfecl atructur• • .,. ••ner••• 
r•ndo• oxyal!'n v•c•ncll!'s In thl!' bitsaJ phnes: or the aurerslruc~ur~ In • Monl• 

Cerio procedure. Then ""' cot1c-entr•te our •ll•nllon on lhf' Cu-O ch•lns 

tonsldcrlng thl!'1t as lmmt-rsl!'d In a solvent dur. to the rest or the 1lrutlurc. 

The supNc.onductlnt lnformatlcn Is lntrodut.t:d through lh• dlfrerent l•tllce 

P•t••Pll!'rs whlch ue ta•en rro11 suprrconduc.t In! coinpaunds prevJousJy 

lnvestla•t•d. 
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>e = 0.400 

F'ICURE l. 
B•••l pl•n• wlth OMY8•n vecancle• al rancio•. 

In order to calcuJate lhe contrlbutJon of the basal phne to th• l•ttlct 

•pecllle heat and the 8enera11zed phonon denaHy ol state1 we found flr1t 

the lrequency dllperalon curve•. 

Ve uaad a· rl•ld Ion •od•l wlth force con.tanta takan lro• YDCO datl 

prevloualv worked1• In Table l • .,. •how th• force con.tanta uaed In lh• 

c•lculltlon. 

TABLE l. 

Force conatantw uaed In tha •odel. Unlt• are lldynlca. 

Cu-o 
cu-cu 
0-0 
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n. parll•I den•llY or •t•l•• I• r•bted to the aener•ll:ud neutron 

r••PG•• functlon•: 

CfwJ • celo. w)> • 

d
2

cr c. 1ª 1 -z\I lwJ nfu)• I 
•~•A [-.-e 1 g

1
(u) 

1 1 
l IJ 

vhere A l• • sc•le r•etor derlned by the sc•tler. e, h lhe concenlrellon or 

the 1 apecles ln lhe W1lt sc•ller. 0'1 •nd .. 1 lhe lol•I cross sectlon end 

•••• or lhe 1 apee les. respecllvely. V1 lwJ Is lhe Debye-V•ller f•ctor ar the 

•loas or •lnd 1. nlwJ Is the Bose occup•llon nUJ11ber. and 1 1tuJ ls the 

el1envector-wel1ht.ed denslty of states or ettch specles. The Debye-\laller 

ractor can be neglected al low terr:peratures. In equallon C1) ll 1s assumed 

lhat lhe averaged polu1zat1on factor <0.c
1
>. where iJ Is the 11011entwa 

tr•nsfer to or by the neutron. can be approxlmated lo a constan\ value for 

ali the lrequencles and for ali pohrlzallons c 1. The rlght '1and slde of 

equatlon U J 1• the aenenHzed POOS. 

The equallon ( J J can be reduced to 

e .. 
l·I 

Glwl • A ~ --.:-- 11 lwl 

vlth a
1 

CwJ bel na the PDOS •••oclated to the apee les l 

11Cwl • I I J ICw - u•l•ll lx.1,.11111• di! 
• I' 

(21 

131 

•.,
11

1•1 belna th• •l1envoclor In •odo b for parllcl• 1 vllh coaponont 11 end 

w• I~) tho frequoncv for th• •od• b. 

111• 1poclllc heot vao c81culaled wlth tho vell-known ••preHlon: 

c •• r:"L 
vhore ECTI la the uoual vlbrallonol lnternol 1nor1y 
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wlth cL f~) • h ~ .. 1~ J erid r ~lne; the Base-Einstein di str lbut Ion for the 

•neray t.,fl!J. Tr.t· calcuJ;,Uon Is perlor,.~d numerJu1lly In • Monl• Cario 

technJque. 

3. RESULTS 

To perfor• thf: dtrferent caJcul•tlons •s runctlon of the Ok)'len content 

Jn theo •ui-erlattJc~. we have 27 x J3 partlcles In lhe orlslnaJ 11•trhc. Afler 

reductJon from the perfect sy5te11 to the soJvent fst 1l1 In 1 30 •odel J we 

have 27 Cu-O phl,rs wt1ere we ptoríorm lhe Hontr. Cario slmulatton process ror 

the dlfferer.t C.)(J'1en vacancles. lhls random slmul1tllon avolds dependence on 

lh• o>eyaen orderlna whlch lt1 Jtnown to happen ln thls syste111. In llaure• 2 

are shown the plots for lhe COOS correspondlng to the copper 1nd oxy1en 

•toms of the structure. 

In figure 3 Is sho_""n the plot Cor the total lnternal vlbratlonal enerttY 

per cell and, IJnelJy. In rtsure 4 h: sho"'n lhe speclrlc heal (eq. U as 

runctlon of te11per•ture Cor the dtrrerent value11 or the o>cy1en content arter 

lh• Monte Cario •l•ulallon . 
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fJGURE J. 
Interna! v\brat lon;tl ener1y cor.tr lbutlon from the basal plane for the 

dlUerenl v•lues of the parameter x . 
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FIGURE 4. 
l•ttlce •pecUlc he•t aa runcllon or te•perature for the dlfferent M value9. 

4, CXlNCl.IJSIONS 

lt le lnlerHlln1 lo note lhe evolullon or lhe GDOS H (unctlon oí lhe 

••Y1•n conllnl. In ri1ure 2 la 1ho1111 lh• tYolullon or GIJOS ror lh• copp•r 

•nd oll)'aen In b111I plln• runnln1 rroe YB•,Cu1o1 to th• YB•,Cu1o1 
co1pound1. In n1ur1 2• lh• copper vlbrallon around 20 .. v 11 1pr11ded out In 



the r•hl• rro. 11 to 24 M>V. lt c•n be- ••en In tt ... Mxt plot 1 rtaure 2b. tbe 

copper pe•k r•••lns lhe aa9e ahd •ppears lhr•e •••ll ¡>e•k• ne•r to 301 40 

•nd 6S •eY1 belon1ln1 lo the o•y1en vlbratlons. In the follow1na fl1ure• ve 

c•n eay that lhto sarr1p lhrt:e oxye:en P<"•"s seat le dovn Sncrrastn1 th•h 

lntenslty as x r:oc!. tu :u:rc.. adqulrlni sos.o: strutlur• arter x • O.OJ1 and 

r•dllclne U1t:: P."'I· t..c.tMl·t:r. :J(J and 4CJ •·o.·V. lu fle:ure J can be obst:rvt:d tht:: 

a•neral be-hav1our or lht: vJbrat tom.J enere:y (ln 111rV) as runctlon of 

te1.per•lur• fer tt.t:: dlrr,ertc-nt oxyeen conlents Mt.rked out. Jt can be seen 

that the areater the oxyge-n vacancle-s lhe smaller the vlbntlonal eneray. 

Flnal ly, the fl1ure 4. shovln! the dUferent plots for speclflc heat 

caJcuhtlons, nve•h crosslnE polnl for •JI curves al 95 lt 

approxh1atelly. or course our •odel does not lnclude lnfor•atlon thal could 

explaln lt'1P spe(UJc heal anor:i&Jy rt'porled In V-Ba-Cu-0 compounds at the 

translllon lei:.f.·Haturt'. bul lt ls M::>rlh...,hlle lo cor..ment lhal the:- crosslng 

appears very close lo hlahest Te reported ror thls famlly. On the 0U1er hand 

the 111odel seen.s lo reproduct:- th~ measuren.enls •ad~ In superconducl lng 

~ coF:\pounds •l zero .. asnetlc rleld reported by Sasakl el al~ 
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HIGH FREQUENCY VIDRATIONS IN THE YDnCuO SUPERCONDUCTOR° 

. 1 
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Wc pcrform a thcorcticnl cnlculntion of thc cffccti\'c tcmpcrntttrc Tt!IJ for thc high Te st1pcrcon<luctor 
Y Ba2CuaD1 ns n function of thc Cor .e constnnts in n lntticc clynnmic modcl. From thc pnrtinl phonon 

·density of stntcs it is shown how Cu ntom~ might havc highcr frcqucncy vibrntions tlinn O ntoms nnd 
thcrcforc highcr Ti!//• 

It is gcncrnlly ncccptcd thnt high tcm crnturc s11-

pcrconductivity cnn not be cxplnincd nn1 in tcrms of 
thc trnditionnl clcctron-plmnon coupling. cvcrthdr.s.q 
thcre has bccn grcnt intcrcsf. in studying th ~ \'Íhrntionnl 
propertics oí high Te supcrconductors. his iutcrcst 
hns bccn motivatcd by npparcnt vibrntion 1 nnomnlics 
ncnr Tc1•2• 

Rcccntly lkcdn. et nl3 pcrformcd incl tic ncutron 
scnttcring cxpcrimcnts nnd thcir rcsults wcrc intcr
prctcd to sugge~t Dcbyc lcmpcrnturcs of 5 O nial 2000 
/(Cor CU ions in La2Cu04 nnd YBa2Cu 01 rcspcc
tivcly, nnd 1400 /( Cor thc O ions in both ompouncls. 
Thcy also foun<l cffcctivc tcmpcrnturcs T, ¡ = 750 /( 
Cor Cu an<l 550 /\- Cor O in Y Da2 Cu3 0 1 • rrhcsc wcrc 
dclcrmincd írom thc rccoil spcctrn oí neut¡rons in thc 
cV encrgy rnngc nnd thc Dcbyc mnclcl Cor llhc dcnsity 
oí slntes. 

Subscqucnl ncutron rcsonnncc nbsorpUon experi
menta wcrc cnrricd out by MooK et nl4 t¡r 611 Cu in 
Y Ba2 C113 0 1 nt room tempern.turc findiu nn cffcc
tivc tcmpcrnturc Cor Cu in thc compoun< of 207 ± 
28 /(1 nol vcry diffcrcnt from thc vnhtc o 314 ± 28 
/{ corrcsponding to mctnllic coppcr. J(wci t ni~ uscd 
pulscd-neutron pow<ler <liffrnction <lntn to tudy holh 
isotropic nO<l aitisot.ropic thcrmnl pnrnmct(.".rs nnd t he 
corresponding Dcbyc-Wnllcr tcmpcrnturcs. Thcir rc
sults nre smallcr by n. factor of 2 - 3 ns ro upnrcd to 
those obtnincd by Jkcdn et nl3 1 nn<l hnvc he ter ngrce
mcnt"with thc rcsults rcportc<l by ~fook el 1l't. 

T,¡ ¡ is n IJICIL<;ttrc of thc mcnn kinctic cncrgy of in
dividunl n.t.oms nnd thus givcs inforrnntion of thc chnr
nrtcrisf.ks nf fhl' phonon RJl'~d.rum. As it is clc·nr fmm 
thc rcsults mcutioncd nbovc thc cxpcrimcntnl dct.crmi
nntiou of thc Debyc nn<l cffcctive tcmpcrnturcs nrc still 
contrn<lictory. 

It is thc purposc of lhe prcscnt work to pcrform 
n thcorcticnl cnlculntion of tite cffcctivc tcmpcrnturc 

pis 

" o,. 

º" 
s" 

ENERGY <mcV) 

FIGURE 1 

PDOS (n.11.) for thc C'11(2) ntom. Thr. numhl'rs l. -t 
nnd 10 denote t.he fnrtors thnt multiply the Cu forl'.'r 
constnnts. Cun·c 1 r.orrcsponds to thc original Dorn 
mo<lel rnlculntion. 

• This work wns pnrtinUy supportcd by thc USCATT, UNAM nn<l by CONACyT1 México. 
1 Supportcd in par! by COFAA. 

0921-4534191/$03.SO © 1991 - Elscvicr Sclcncc bllshcrs O.V. Ali righls n:scrvcd. 
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Tell for cnch ntomic specics for thc high Te supcrcon
duclor Y Ba2 Ct13071 nnd study thc possibi1ity of lhc 
exiatcncc oí high frcqucncy vibrntions ns suggcstcd hy 
lkcda et nl3. Te// is dctcrmincd from thc mcnn ki
nctic cncrgy for cnch nlom cn1culntcd from ll1c phonon 

. dcnsity of stntes obtnincd írom nn nctunl lnUicc dy
namic calculntion bnsed in n modcl similnr lo the onc 
rcportcd bcforc6 , Thc cnlculntion wns prrformccl using 
n. Born-likc ionic modcl Cor 3,000 rnndom points in thc 
reciprocal spnce. 

0(2) 

r" 
o~ 

º" 
s .. 

ENC::RGY (meV) 

FIGUllE2 

PDOS (n.u.) fo1· thr. 0(2) ntom. Thc 1111mhcr::; 1, 4 
nnd 10 denote thc fnrlorn Urnt nmll.iply lh<' Cu forr.c 
com1t.nnts. Curve 1 corrcspomls to thc original Dom 
modr.1 calculntion. 

Wc prcscnt in Figures 1 nnd 2 thc hchnviour of thc 
parlinl plmnon dcnsity of statcs for Cu nnd O for dif
fercnt valucs of thc force constniits which nrc shown in 
Table l. As can be sccn as wc increosc thc intcrnction, 

TABLE 1 
Force Constants (Kdyn/cm) 

The nwnbcrs 1, 4 and 10 denote thc fnctors 
that multiply the original Cu force constants. 

Atom" 1 4 10 
Cu{lJ-Ofll 127 127 127 
Cu(l)-0(4) 147 147 147 
C11(ll-Ba 21 87 219 

Cu(2)-0(4) 76 76 76 
Cu(2)-0(3) 123 123 123 
Cu{2)-Y 28 112 281 

thc phonon spcctrn for Cu movcs townr~s highcr frc
qucncics ns compnrcd to O spcctrn. Thc corrcsponding 
Tell nre givcn in Tnblc 2. Thc numbcrs 1, 4 nml to 
in our figures nnd tnhlcs denote the fnctors thnt multi
ply thc force rnnslnnts for tlic Cu-Bn nnd Ctt-Y ntomR. 
Thc curve 1 is thc original Born modc1 cnlculntion . 

TABLE 2 
Effcctive Tcmpcrntnres (I<) 

Thc numhcrs 1, 4 nnd 10 denote the factors 
thnt mulliply thc original Cu force constnnts. 

Atoms 1 4 10 
Cu(!) 224 317 441 
0(1) 392 393 394 
0(4) 399 403 404 
Ba 151 212 296 

Cu(2) 265 366 507 
0(3) 453 454 456 
0(2) 455 456 458 

y 213 297 412 

Thr rcsult.s hrrr pr<'srntrrl i:;howl'<I Umt 7~1/ of n 
hrnvy ntnm in tlw s11prrC'omh1ctnr componnd cnn IJc 
diffcrcnt írom t.hnt. of t.hr purc hcavy ntom ltlC'lnl. In 
pnrf.ir.ulnr nur rf•:Htlt.s snggrst thr possiblc cxislrncr of 
hi~hr.r-frrc¡11<'11ry mmlr:. fnr Cu nnd O nllhough t.lm \'Rl-
11rs oht.nitwd fnr t.hr. rff<'rf.ivr tcmpcrnturc nrr lowrr 
thn11 t.l1osr. rrpnrt.rd hy lkrdn et ni. · 
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S\JPEJtCONOOCTING PROPERTIES OF A GAS OF FEJU110NS IN 2 ANO 3 DIHEllSIONS 
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A gas of fer111.lons ls studled as Cunctlon of temperature ln arder to determine lts posslble 
superconductlng propertles. It ls found that there ls an effectlve attractlon between 
the partlcles whlch glves a second arder phase transltlon due to a charge locallzatlon. 
Propertles llke transltlon teniperature, coherence lcngth, speclflc heat and energy gap are 
studled. 

Recent studles concernlng the posslble 

mechanlsms glvlng rlse to palrlng ln hlgh Te 

superconductlvlty ln oxides suggest the 

electron-phonon lnteractlon alone is not enough 

to explaln the observed transltlon. Thls means 

we must look for posslble palrlng mcchanlsms 

lnvolvlng lnteractlon between electrons not 

medlated through the lattlce vlbratlon. There 

has been already some publlcatlons concernlng 

the posslblllty of superconductlng transltlons 

ln dllute electron gas where lt ls shown1 that 

ln the electron lattlce plcturc, the Coulomb 

lnteractlon leads under certaln assumptlons to 

the mathematlcal structure of the BCS theory. It 

aleo has been shpwn2 tha t s-wave 

superconductlvlty can be present fer an electron 

gas at densltles r. > 35. 

Based on these ideas, ln arder to study the 

phase transltlon that could be connected wlth 

the superconductlng phase, we performed a 

self-conslstent temperatura dependent 

Hartree-F'ock calculallon for lhe electron gas 

ln 2 and 3 dlmens lona. 

OUr model is based on a deformable Jelllum 

syste11 whose energy ls glven by 

E = E Tkk <n,,? - E J TJ(B.) vllk' (f!) dB. <n~? + 
~ • . . !' . • . 

112 J ~(!!) ~(!!') V(!!,!!') d!! d!l' 11) 

where <n
11
> corresponda to the F'erml-Dlrac 

dlstrlbution and 11(1!) ls the background denslty. 

lf we allow for a varlatlon of 11(1!) the 

optlmum value for the energy ls glven by3 

showlng an effectlve atlractlon between, the 

electrons result of local charge 

neutrallty. 

Equatlon (2) le solved lhrough a self 

conslstent llartree-F'ock melhod wllh orb1 tale of 

the form 

(3) 

where the coefflclents en are to be determlned 

as functlons of lhe temperature T and denslty 

r.• r/a0. The matrlx elements VIJl!'•l!'l! are 

calculated uslng a screened coulomblc potentlal. 

• Supported ln part by COF'AA. 
• Partlally supported by PUSCATT-UNAM and CONACyT, México. 
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~~~~~-~ ··,ºJ° 
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F'lGURE 1 

Electron charge densl ty at r=O far the 20 cose. 

The solutlon for the electron chargc dcnsi ty 

at r. = o ls presented in Flg. 1 for the two 

dl11enslonal (20) case. From lhls Flgurc 1t can 

be seen the transltlon from lhe homogeneous case 

(plane wave solullon) to a locall:zed solutlon 

arlslng from an electron charge locallzatlon. 

Thls happens for f lxed T as r • lncreases ( low 

denslty), whereas for a glven r. thc transltlon 

occurs as T decreases. Fig. 2 shows an energy 

gap below the transltlon lemporature. 

mRy 

~:·('¡' 
O TEMPERATURE (KI 60 

FIGURE 2 

Energy gap between the locallzed and normal 
state dlvlded by the normal state energy ln 20. 

The general behavlour ls essentlally thc samc 

ln 2 and 3 dlmenslons dlfferlng only in the 

values al whlch lhe pliase transltlon occurs. In 

20 at Ta O K the locallzed state appears al 

r.• 32 whereas for 30 is at r.~ 37. The maxlmum 

value for the transltlon temperature Te"" 60 K 

FIGURE 3 

Spcclflc heat far the 20 case. 

can be obtalncd al r.= 40. 

Thc total chargc locallzed In a reglan of ;\ 

(wavelength of the charged denslty wave) ls in 

average 2c. Thc ;\ could be lnterprcted as a 

coherencc lcnglh. 

Thus the solutlon obtalned shows an 

unslablllty of lhc electron gas agalnst a palr 

correlatcd state. Thls corrclallon is arlslng ln 

the conflguratlon space havlng a dlfferent 

mcanlng to thc Coopcr palr. 

Thc calculated spcclflc heat ls ploled ln 

Flg. J. showlng lhc typlcal bchavlour of a sccond 

order phasc lransl tlon. 

Wc havc shown how the clectron gas can ·bccome · 

unstable agalnst the formatlon of palr 

correlated slate. Thls can happen al ~ow 

dcnsltlcs Cr.> 32 far 20 and r.> 37 for JO) and 

not very hlgh temperaturcs (T< 60 K), havlng a 

strong rcsemblance of what mlght be 

superconductlng state. It ls worthwhlle to note 

that far the 30 case, movlng lhe lntenslty of 

the screened lnteractlon, we obtalned transl tlon 

tcmperatures up to 120 I< al densltles near 

r • = 40. 
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