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PREFACIO

La conclusién de este trabajo de tesis me ha dejado con una extrafia mezcla
de sentimientos de liberacién, satisfaccién y frustracién. De liberacién porque fi-
nalmente, después de cuatro afios, he terminado un proyecto que nos ha robado
a mi y a mi familia muchisimas de nuestras tardes y noches, fines de semana y
periodos vacacionales, y que, en los tltimos meses, estuvo conviertiéndose en casi
una obsesién que me impedia pensar en otras cosas. De satisfaccién, porque tengo
el sentimiento optimista de que mi participacién en el proyecto de Superconduc-
tividad del Laboratorio de Fisica Teérica de la Facultad de Ciencias, UNAM, fue
muy importante para la promocién de nuestro trabajo de investigacién en aquellos
momentos en que se iniciaba la explosiva.popularidad de la superconductividad de
alta T, y porque, a pesar de mis miiltiples conflictos emocionales, pude encontrar
en este trabajo la motivacién suficiente para superar todos los obstdculos que me
impidieron la obtencién del grado en 1986. Y de frustracién porque, a pesar de
todos mis esfuerzos, considero que no he conseguido darle a este trabajo la es-
tructura que yo deseaba, y porque una buena parte del material que me hubxera
gustado incluir aqui se quedé en el tintero por miltiples razones. '

No obstante, considero que en esta tesis he podido resumir mucho del trabajo
que hemos realizado dentro del Laboratorio de Fisica Teérica sobre las propiedades
vibracionales y termodindmicas de los éxidos de cobre superconductores. Los
métodos y resultados que se resumen en esta tesis son producto de las investiga-
ciones que he realizado en estrecha colaboracién 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 discusién y para la critica, y ademds 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 aqui los resultados de tantas horas de
discusién que juntos invertimos en todo esto.

También quiero agradecer las criticas 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. Magafia y G. Monsivais, del Instituto de Fisica, UNAM.
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Por otra parte, quiero agradecer también el apoyo que me brindaron los doc-
tores R. Bolado y R. Longoria, del Instituto de Investigaciones Eléctricas, durante
la tdltima parte de la redaccidon de esta tesis.

También quiero agradecer la confianza y la amistad que siempre me han
brindado todos mis amigos de la Facultad de Ciencias: Marily, Vivi, Rosalia,
Raiil, Pepe, Sergio y Manuel, del Laboratorio de Fisica Atémica y Molecular, y
Rail Rechtman del Proyecto de Autématas Celulares; asi como mis a.m:gos de
Cuernavaca: Telma, Carlos, Gabriela, Claudio y Ricardo.

Para concluir este prefacio, quiero manifestar aqui el amor tan inmenso que
siento por dos personas: Ruth y Carlos Daniel. A ellos debo mucho del entusiasmo
que me permitié 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 superacién.

Alejandro Salcido
Cuernavaca, Noviembre 1992,
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RESUMEN

En este trabajo de tesis se proporciona una metodologia para el estudio de
las propiedades vibracionales y termodindmicas de sélidos cristalinos perfectos y
sélidos que contienen pequefias concentraciones de defectos puntuales, tales como
vacancias y defectos por sustitucién. Los métodos desarrollados fueron aplicados
para la determinacién de los modos normales de vibracién, las densidades de csta-
dos fonénicos, la energia interna y los calores especificos de algunos de los 6xidos de
cobre superconductores de alta T, tales como los compuestos de ¥ — Ba—~Cu -0,
Bi-Sr~Ca—Cu—0, Nd—Ce—~Cu~Qy La—Ba—Cu—0. En particular, para
los compuestos de Y — Ba-—-Cu — O, aplicando los métodos que desarrollamos para
el caso de materiales con defectos, estudiamos las modificaciones que sufren sus
propiedades termodindmicas (encrgia interna y calor especifico) como funciones
de la oxigenacién y la temperatura. A lo largo de estos estudios se desarrollaron
también modelos de interaccién para los dtomos de los materiales considerados, y
metodos para la determinacion de constantes de fuerza involucradas en ellos. En
algunos de los casos estudiados, los métodos de cdlculo de las propiedades vibra-
cionales fueron complementados con simulaciones gréificas de los movimientos de
los dtomos.

De manera adicional, los célculos vibracionales que se realizaron para los
materiales de Y —Ba—Cu—0, Nd—Ce—~Cu—Fe—0y La—(Ba—Sr)—-Cu—0, asi
como las clasificaciones de sus estados fonénicos, fueron utilizados para determinar
las posibilidades de existencia del efecto Jahn-Teller en estas estructuras.



ANTECEDENTES

El fenémeno de la superconductividad fue descubierto en 1911 por el fisico
holandés H. Kamerlingh Onnes durante sus estudios de la resistividad eléctrica del
mercurio en funcidn de la temperatura. Onnes encontrd 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 desaparecia rapida 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 nucvo estado en el que sus propiedades eléctricas eran
muy diferentes de las conocidas hasta entonces. Este nuevo estado se llamé estado
superconductor.!)

Posteriores investigaciones mostraron que la superconductividad no es un
fenémeno raro, ya que alrededor de la mitad de los elementos metdlicos, asi 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 sélo
desde el punto de vista cientifico, los superconductores ofrecen algunas ventajas so-
bre los conductores normales que pueden ser aprovechadas en muchas aplicaciones
tecnoldgicas, tales como en la generacién, almacenamiento y distribucion de elec-
tricidad, en la industria electrénica, en la medicina, y en los transportes. Por
un lado, los superconductores pueden conducir electricidad sin disipacion, y por
tanto, podrian utilizarse en lugar de los conductores normales para ahorrar energia;
ademds, al no tener resistencia y no disipar energia en forma de calor cuando se
hace pasar una corriente eléctrica por ellos, los superconductores podrian utilizarse
en la industria electrénica para crear una nueva familia de circuitos integrados con
un gran nimero de componentes electronicos empaquetados herméticamente, sin
tener que preocuparse por la disipacién de calor que dafia a los circuitos integrados
actuales. Otra ventaja de los superconductores es que con ellos pueden constru-



1. Antecedentes

irse electroimanes relativamente pequefios con una gran capacidad para generar
campos magnéticos intensos. Por tltimo, los superconductores pueden utilizarse
para construir un tipo de conmutadores electrénicos muy ripidos conocidos como
uniones Josephson, los cuales son utilizados, entre otras cosas, para construir los
_llamados SQUIDs (Superconducting QUantum Interference Devices) que sirven
‘para la deteccién de campos magnéticos muy débiles.

Durante mucho tiempo, sin embargo, el fenémeno de la superconductividad
sélo pudo ser observado a temperaturas extraordinariamente bajas (inferiores a
los 23 K, hasta 1973), y en gran medida debido a cllo, el desarrollo comercial de
las aplicaciones tecnolégicas de los superconductores se ha dado muy lentamente.
La refrigeracién de un material superconductor a temperaturas cercanas al cero
absoluto constituye una grave dificultad desde el punto de vista econémico. El he-
lio liquido que se utiliza para enfriar los materiales hasta temperaturas del orden
de 4 I es muy caro, y las dimensiones de los equipos de enfriamiento son con-
siderables. Los gastos de refrigeracién siempre han sido mayores que el ahorro de
energia que podian ofrecer los superconductores frente a los conductores ordinarios,
y por ello no ha habido un gran incentivo econémico que impulse la sustitucién
de los conductores convencionales por materiales superconductores. Por estas ra-
zones, la superconductividad es un fenémeno que durante més de setenta y cinco
afios se ha mantenido poco conocido fucra de los laboratorios cientificos, y para
usos especiales en los que los conductores normales no son adecuados.

En el caso de los sistemas de potencia, por ejemplo, sélo hasta 1983 se realizé
la primera prueba de carga completa de un generador superconductor desarrollado
por la compaiifa General Electric; las uniones Josephson fueron creadas hasta 1962,
y las investigaciones de IBM, por cjemplo, orientadas hacia la aplicacién de estos
dispositivos para el desarrollo de computadoras mas veloces fueron suspendidas,
al menos en una ocasién, por la falta de progresos considerables; en el dmbito de
la fisica de altas encrgias, hasta 1983 sélo se habfan construido dos aceleradores
de particulas, uno en Alemania y otro cn los Estados Unidos de Norteamérica,
y sdlo hasta 1987 fue aprobada la construccién del famoso acelerador conocido
como SSC (Superconducting Super Collider) en Estados Unidos; en medicina, el
uso del SQUID para la deteccién de las sciiales elctromagnéticas generadas por el
cerebro (magnetoencefalogramas) y de los campos magnéticos generados por las
corrientes eléctricas del corazén (magnetocardiogramas), asi como la técnica de
obtencién de imégenes por resonancia magnética, son también bastante recientes;
y por tltimo, en relacidn a los medios de transporte, cabe mencionar que los
famosos trenes MagLev (levitados magnéticamente) solo existen actualmente en
Japén y en Alemania, aunque en 1979 los alemanes abandonaron los electroimanes
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1. Antecedentes

superconductores para sustituirlos por otros convencionales.

En los 1ltimos seis afios, sin embargo, la superconductividad ha cobrado una
extraordinaria y explosiva popularidad no sélo dentro del Ambito de la comunidad
cientifica mundial, sino incluso en muchos otros sectores de la sociedad y en to-
dos los paises. Todo comenzé en 1986 cuando Georg Bednorz y Alex Miiller, dos
investigadores de IBM en Zurich, anunciaron haber conseguido sintetizar un ma-
terial cerdmico que presentaba superconductividad a 30/K2%. El descubrimiento
de este nuevo superconductor motivé a muchos investigadores para trabajar con
materiales cerdmicos similares, y en febrero de 1987, Ching-Wu (Paul) Chu, en
colaboracién con el grupo de M.K. Wu de la Universidad de Houston, consiguié
sintetizar una cerdmica superconductora con una temperatura critica de 92 K%,

El descubrimiento de estos nuevos materiales superconductores provocé un
fuerte impacto en sectores muy diferentes de la comunidad cientifica mundial por
varias razones. Por un lado, al conseguirse temperaturas de transicién que no sdlo
son ya de unos cuantos grados Kelvin, sino incluso superiores a la temperatura
para la cual se obtiene ¢l nitrégeno liquido, se fortalecié mucho el interés por el
desarrollo de las aplicaciones tecnoldgicas de los superconductores pues, como se
sabe, el nitrégeno liquido, a diferencia del helio y el hidrégeno, es muy barato y
ficil de transportar, de tal suerte que la dificultad de los costos de refrigeracién
podria ahora dejar de ser un problema grave, permiticndo que los beneficios de la
superconductividad pudieran llegar a sectores cada vez mds amplios de la sociedad.

Asi pues, la producién de materiales superconductores con temperaturas de
transicién cada vez mas altas se convirtié rapidamente en un reto muy atractivo
que motivé de inmediato numerosos estudios encaminados a la caracterizacién de
los materiales recién descubiertos y al desarrollo de técnicas cada vez mas finas para
la preparacién y reproduccién de nuevos compuestos. Algunos investigadores, de
hecho, sueiian 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 criticas superiores a los 230 K.

Los nuevos superconductores, sin embargo, todavia presentan muchos pro-
blemas por resolver. Aunque las temperaturas criticas de los nuevos materiales
son mucho mayores que las de los superconductores antiguos, su capacidad para
soportar corrientes eléctricas altas cs bastante inferior y presentan serias dificul-
tades para la generacién de campos magnéticos intensos. Ademds, dado que los
nuevos superconductores son materiales ceramicos, resulta dificil la construccién
de alambres con ellos.

Por otra parte, el descubrimiento de los nuevos superconductores también

3



1. Antecedentes

di6 lugar a un problema muy interesante para los investigadores teéricos de este
fenémeno, pues el mecanismo que da lugar a la superconductividad en algunos
de los nuevos sistemas parece no regirse completamente por los mismos principios
fisicos (formacién de pares de Cooper mediante la interaccion electrén:fonén) de
la teorfa desarrollada por Bardeen, Cooper y Schricffer (BCS) en 1957.5

Una gran cantidad de trabajos, tanto tedricos como cxperimentales, se han
realizado y se contintian relizando en todo el mundo tratando de comprender cada
vez mejor el fenémeno de la superconductividad de alta temperatura critica; sin
embargo, tal como puede apreciarse en las conclusiones de muchas de las memo-
rias de los multiples congresos, talleres, simposia, etc. que se efectian afio con afio
sobre estos temas, parece que aiin queda un camino muy largo por recorrer antes
de conseguir una verdadera comprensién del mecanismo bisico de la superconduc-
tividad de alta T;. Esta situacién, naturalmente, no sélo justifica, sino que exige
la realizacién de un gran nimero de estudios en torno a la fenomenologia de este
nuevo fendmeno, asi como en relacién 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 teoria
BCS en la explicacién de la superconductividad de alta T,, los estudios de las
propiedades vibracionales de los nuevos materiales superconductores, tales como
los estados fonénicos y sus densidades, siempre se han considerado importantes
puesto que a partir de ellas se puede obtener mds informacién acerca del com-
portamiento de los materiales (energias internas, calores especificos, etc.).®) De
hecho, en una de las ideas originales de Bednorz y Miiller, conservando el espiritu
de la teoria BCS, se consideraba un mecanismo para la superconductividad de
alta T, que involucraba un acoplamiento de polarones con la red producido por la
existencia de una mezcla de iones Jahn-Teller con otros que no lo son, gracias a
la valencia mixta de los cobres en ¢l superconductor de La ~ Ba — Cu —0.%) El
papel de los fonones es bdsico en el efecto Jahn-Teller, de modo que si fuera cierta
la idea de Bednorz y Miiller acerca del mecanismo de la superconductividad de
alta T, éstos conservarfan una posicién importante dentro de la nueva teoria de
la superconductividad.

Los estudios de los fonones y de las densidades de estados vibracionales son
de gran importancia para cualquier sistema en estado sdlido. Por un lado, las vi-
braciones de la red contribuyen en gran medida a las propiedades termodinamicas
como la energia interna y los calores especificos, de tal suerte que la determinacion
tedrica de estas propiedades requiere del conocimiento previo de las densidades

4



1. Antecedentes

de estados vibracionales del sistema.”) Por otro lado, los estudios experimentales
con espectroscopias Raman e infrarroja (IR) ayudan a determinar los fonones cal-
culados a través de ajustes cmpiricos de constantes; y a su vez, la interprctacion
de los espectros Raman e IR se vale de modeclos tedricos de las vibraciones. Para
distinguir a los fonones activos en estos espectros es necesario hacer uso de la clasi-
ficacién de los mismos con técnicas de tcorfa de grupos. También, para detectar
a los fonones que participan en el efecto Jahn-Teller se requiere de un anilisis
cuidadoso de teoria de grupos.

Otra de las caracteristicas sobresalientes de los nuevos materiales supercon-
ductores es la relevancia del papel que juega la oxigenacién en estos compuestos.®)
Las deficiencias de oxigeno son tan importantes en algunos superconductores
ceramicos basados en 6xidos de cobre, que simplemente pueden determinar el
hecho de que el material sea o no superconductor. En los compuestos del tipo
YBa;CuyO7_,, por ejemplo, la maxima temperatura de la transicién supercon-
ductora se encuentra cuando = = 0.04, pero cn el caso de z = 1 el compuesto
resultante ya no es un superconductor.?) Para estos mismos materiales, ademas,
los estudios que se han realizado sobre los efectos de la sustitucién de metales de
transicién por Cu han proporcionado bastante informacién importante sobre sus
propiedades superconductoras.!®!112) Asi, por ejemplo, como ahora bien se sabe,
el compuesto superconductor no dopado tiene una celda unitaria ortorrémbica con .
dos sitios de Cu diferentes: los sitios Cu(1), los cuales forman cadenas unidimen-
sionales Cu — O, y los sitios Cu(2), los cuales forman los planos bidimensionales
CuQ;. Los resultados del efecto de sustitucidn sugirieron en primer lugar que la
corriente superconductora fluia en los planos Cu0,.!3) Esto se basé en el hecho
de que los compuestos dopados con una estructura tetragonal, los cuales podrian
no tener la cadena lineal, también presentaban superconductividad de alta T.
Algunos estudios mas recientes han mostrado aspectos mas 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
CuO; para la superconductividad, considerando, de hecho, que la corriente super-
conductora es transportada por pares de agujeros formados en los sitios de oxigeno
en los planos Cu0,.1"

De esta manera, siendo que las propiedades vibracionales de un sistema se
modifican por la presencia de cualquier tipo de defectos en la red, los estudios
experimentales citados en el parrafo anterior han motivado también las investiga-
clones tedricas acerca del comportamiento fonénico de los nuevos superconductores
en funcién de las concentraciones de defectos; y en particular, el estudio tedrico
de la influencia de la oxigenacién sobre las propiedades termodinamicas de los

5



1. Antecedentes

compuestos superconductores basados en éxidos de cobre.

En este trabajo de tesis se resume la trayectoria de las investigaciones acerca
de los fonones y las propiedades vibracionales de un conjunto de cerdmicos super-
conductores de alta T, realizadas por el autor dentro del Laboratorio de Fisica
Tedrica de la Facultad de Ciencias de la UNAM, bajo la direccién del Dr. Alipio
Calles, y con la colaboracidn de los Drs. Enrique Yépez, Jorge J. Castro y Augusto
Cabrera. Durante estas investigaciones fue desarrollada una metodologia para la
determinacidn de las densidades de estados vibracionales, parciales y totales, en los
casos de sdlidos cristalinos perfectos y de sélidos cristalinos con pequefias concen-
traciones de defectos de Schottky. Estos métodos fueron utilizados, en particular,
para €l estudio de la influencia de la oxigenacién sobre las propiedades vibra-
cionales y termodindmicas de los cerimicos superconductores basados en éxidos
de cobre.

En el capitulo siguiente se describen con mayor detalle las intenciones de
este trabajo de tesis, asi como los diferentes sistemas considerados en los estu-
dios y las diferentes propiedades que fueron calculadas. En el capitulo 3, por una
parte, se proporciona un marco de referencia tedrico para los diferentes aspectos
de la dindmica de redes cristalinas que son abordados en este trabajo; y por otra,
se definen el modelo fisico de interaccidén utilizado en los cdlculos vibracionales,
las constantes de fuerza utilizadas, y la forma en que se calculan las diferentes
propiedades vibracionales y termodindmicas consideradas, tales como las densi-
dades de estados parciales y totales, las curvas de dispersidn, la energia interna
¥ los calores especificos, entre otras. En el capitulo 4 se extienden los resultados
del capitulo 3 a situaciones donde los cristales contienen distribuciones de defec-
tos puntuales, tales como las vacancias de oxigeno en los superconductores del
tipo YBa;Cuz 07—, definiéndose una metodologia para el estudio de esta clase
de sdlidos. En el capitulo 5, por su parte, se presentan los resultados de los difer-
entes célculos realizados con los sistemas considerados y previamente descritos
en el capitulo 2. Por ultimo, cn el capitulo 6 se presentan las conclusiones més
relevantes de las investigaciones realizadas. Adicionalente, como apéndices del
trabajo, se incluyen, por un lado, copias de los articulos que fueron elaborados
y publicados durante la realizacién de las invetigaciones que dieron lugar a esta
tesis, y por otro lado, los diskettes que contienen los programas de las simula-
ciones grificas que se desarrollaron para la visualizacién de los modos normales de
vibracién y de los fonones de algunas de las estructuras aqui estudiadas.



DEFINICION DEL PROBLEMA

A lo largo de los 1ltimos cuatro o cinco afios, 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 cerdmicos
superconductores. Estos estudios, en los que se refleja nuestro empeiio por con-
tribuir de alguna manera en la biisqueda de informacién que pudiera ser 1til para
el desarrollo de modelos o teorias para la superconductividad de alta temperatura
critica, fueron desarrollados principalmente sobre las vibraciones atémicas en los
superconductores basados en éxidos de cobre, las posibilidades y la importancia de
las deformaciones Jahn-Teller en estos materiales, y los cfectos de las deficiencias
de oxigeno sobre sus diferentes propiedades termodindmicas.

Nuestro trabajo en esta tesis constituye, en cierta forma, un intento de re-
capitulacién de los resultados mas importantes que obtuvimos durante nucstras
investigaciones, pero mis que nada representa nuestro esfuerzo por desarrollar una
metodologia para el cstudio de la diniAmica de redes cristalinas, la cual puediera
ser aplicable tanto para el caso de sélidos cristalinos perfectos como para el caso de
sélidos que contienen defectos puntuales en su estructura. Para estos dos casos de-
sarrollamos métodos para el cilculo de las densidades de estados vibracionales y de
las contribuciones de las vibraciones de la red a las propiedades termodinémicas,
usando algunas técnicas de Monte Carlo. 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 T¢, y en lo
particular, para determinar las modificaciones que sufren las densidades de esta-
dos vibracionales, la energia interna y los calores especificos de los compuestos de
Y — Ba — Cu — O como funciones de la concentracién de vacancias de oxigeno en
los planos basales CuQy.

Considerando primero el caso de redes cristalinas perfectas, fueron de-
sarrollados los métodos y técnicas de cilculo para los modos normales de vi-
bracién, las curvas de dispersidn, las densidades parciales, totales y generalizadas
de estados fondnicos, las clasificaciones de los estados fonénicos con teoria de
grupos y las propiedades termodindmicas como la energia interna, el calor es-
pecifico 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-Oxigeno), LSCO (Lantano-Estroncio-Cobre-
Oxigeno), LBCO (Lantano-Bario-Cobre-Oxigeno), NCCO (Niodimio-Cerio-Co-
bre-Oxigeno) y BSCCO (Bismuto-Estroncio-Calcio-Cobre-Oxigeno). Algunos de
estos calculos vibracionales fueron aplicados, ademds, para la determinacién de las
posibilidades e importancia del efecto Jahn-Teller en aquellas ceramicas supercon-
ductoras para las que se presumia en la literatura que este efecto jugaba un papel
importante en relacién al mecanismo generador de la superconductividad.

También se estudiaron vibraciones en cimulos moleculares considerando los
sistemas CuOy y FeQy. Estos dos ciimulos se juzgaron importantes porque cons-
tituyen subestructuras de los superconductores de niodimio, Ndy_,Ce,CuQ4 y
Ndy_Ce,Cuy_,Fe, Oy, 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 como las vacancias que dejan los 4tomos que consiguen escapar del ma-
terial o los que se producen por sustitucién en materiales dopados. En estos
casos, las concentraciones de defectos que se consideraron fueron siempre suficien-
temente pequeiias a fin de que la estructura conservara una cierta periodicidad
u orden a gran escala, permitiendo el uso de modclos de superceldas y técnicas
de Monte Carlo para el cdlculo de las densidades de estados. La metodologia
resultante fue utilizada para estudiar los efectos de las deficiencias de oxigeno so-
bre las propiedades vibracionales y termodinidmicas de los compuestos del tipo
Y Ba;Cu307_,.. Este material constituye un caso de pasticular interés para los
estudios de la superconductividad de alta T¢, ya que en él se manifiestan de ma-
nera dramética los efectos de la oxigenacién en relacién a la temperatura critica
de la transicién al estado superconductor, asi como en relacién a la transicién
tetragonal-ortorrombica que experimentalmente puede observarse en su estructura.
Para este compuesto fueron calculadas las densidades de estados fonénicos (par-
ciales, totales y generalizadas) como funciones del pardmetro z, el cual representa
la concentracién de vacancias de oxigeno en las cadenas Cu — O. Las propiedades
termodindmicas de este material, tales como la energia interna y el calor especifico
a volumen constante, fueron calculadas como funciones de la temperatura y del
pardmetro z.

Los modelos de interaccion entre los dtomos de las estructuras que fueron
estudiadas, las constantes de fuerza involucradas en estos modelos, asi como los
detalles de los métodos y técnicas utilizadas para calcular las propiedades antes
mencionadas se discutirdn en el capitulo siguiente. Los detalles de las técnicas
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numéricas de célculo, de teoria de grupos, de los métodos de diagonalizacién y
de otras cuestiones mds o menos ordinarias no serdn proporcionados en este tra-
bajo con el fin de no distraer la atencién sobre las partes que aqui consideramos
medulares; sin embargo, para compensar esto, intentaremos proporcionar todas
las referencias necesarias para que el lector interesado pueda encontrar facilmente
la informacion que ha sido omitida. Ademas, en uno de los apéndices de este tra-
bajo, se han incluido copias de todos los articulos que fueron publicados durante
la realizacién de estas investigaciones. Estos articulos constituyen una prueba
de la originalidad del presente trabajo de tesis, y hemos considerado conveniente
incluirlos porque serdn utilizados como material de referencia a lo largo del mismo.

Por iltimo cabe mencionar que, durante la realizacién de los estudios que
se resumen en esta tesis, fueron desarrollados algunos programas de simulacién
grifica que permiten la visualizacién de las vibraciones atémicas en cimulos y
cristales para algunos de los sistemas que fueron considerados en este trabajo.
La utilizacién de estas técnicas de simulacién y visualizacién constituyen un ele-
mento no sélo novedoso sino también de gran utilidad para la identificacién de
los diferentes modos de vibracién, Raman e infrarojo, que se predicen mediante
los modelos teéricos utilizados. Los programas ejecutables elaborados para estas
visualizaciones se incluyen en los diskettes que aparecen a manera de apéndices en
este trabajo. Los cédigos de los programas no han sido incluidos, y tampoco se
consideré de importancia proporcxonar aqui los detalles acerca de las técnicas de
simulacién utilizadas.



3

PROPIEDADES VIBRACIONALES DE SOLIDOS PERFECTOS

En este capitulo se proporciona un marco teérico 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 fisicos y de los métodos y
técnicas de cilculo de las propiedades vibracionales y termodindmicas de los sis-
temas que fueron considerados.

1. Modos Normales de Vibracién de un Sélido. Fonones

En un sdlido, las fuerzas de interaccién entre los dtomos que lo forman, y
que determinan su estabilidad y sus propiedades macroscépicas, 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
dindmica de cualquier dtomo del sélido quede determinada por.las acciones de
unos cuantos de los dtomos que le rodean. Sin embargo, para muchos de los sélidos
de interés se encuentran fuerzas de largo alcance cuya descripcién requiere de la
consideracién de un gran niimero de 4tomos y que no permiten una aproximacién
como la anterior. Ademds de esto, existen otras complicaciones importantes que
se presentan durante los estudios de los sélidos reales: imperfecciones o defectos,
términos de interaccién dificiles de manipular, puntos criticos 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 mas sencillo es el de un sélido cristalino. Los dtomos del sélido,
en este modelo, se encuentran distribuidos espacialmente con una periodicidad
perfecta, localizados de tal manera que el solido puede ser considerado como una
repeticién espacial infinita de ciertas unidades estructurales idénticas. La estruc-
tura de un cristal se describe en términos de una red (reticula o malla) perfecta
con un grupo de dtomos atados a cada uno de sus puntos (nodos o sitios). El
grupo de dtomos se conoce como la base 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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sélido cristalino est4 definida por un conjunto de tres vectores de traslacién, a, b,
c, tales que el arreglo atémico se ve igual en todos los aspectos cuando se le mira
desde cualesquiera dos puntos cuyos vectores de posicién difieren por un vector
que puede ser expresado como una combinacién lineal, con coeficientes enteros,
de los vectores de traslacién. Los vectores de traslacién definen una celda con la
forma de un paralelepipedo, dentro de la cual estdn contenidos todos los 2&tomos de
la base de la estructura. La red, los vectores de traslacidn, a, b, ¢, y la celda que
éstos definen se llaman primitivos si no existe una celda de volumen més pequefio
que pudiera servir como bloque basico de construccién para la estructura. Para
cada estructura cristalina existe un conjunto de operaciones de simetria que la
transforman en si misma. Estas operaciones incluyen a la familia de traslaciones
definida por los vectores a, b, ¢, asi como a cicrtas operaciones de rotacién y
reflexién, conocidas como operaciones puntuales.

Los dtomos de un sélido estin anclados a la estructura cristalina pero no
se encuentran en reposo. Cada 4tomo realiza movimientos oscilatorios en una
pequeia regién del espacio centrada en un punto de la red, el cual constituye su
posicién de equilibrio. Sobre cada dtomo del sélido actian fuerzas atractivas y
repulsivas que se cancelan solamente cuando el Atomo se encuentra en un cierto
punto de la red, pero que lo obligan a reducir su desplazamiento cuando se encuen-
tra fuera de tal posicién. Cada dtomo del sélido tiene, en principio, una energia de
interaccién con cualquier otro de los dtomos restantes; sin embargo, en la practica
ocurre que esta energia se vuelve despreciablemente pequeiia mas alli de una cierta
distancia de separacion de los dtomos, de tal suerte que solamente aquellos que
se encuentran suficientemente cercanos al dtomo en cuestién contribuyen de ma-
nera considerable a su energia potencial. No obstante, cabe resaltar que no cxiste
una regla general para decidir cudntos de los dtomos vecinos deben considerarse
para conseguir una descripcién adecuada de la energia potencial de un dtomo. La
forma especifica de la ley de fuerza interatémica y, en particular, la rapidez con
que disminuye la energia de interaccién con la distancia, determinan el nitmero de
los dtomos vecinos que deben incluirse para tal descripcién.

Veamos ahora, con cierto detalle, un poco de la dindmica de los dtomos en un
sélido cristalino. El cristal se supone infinito y dividido en celdas unitarias, cada
una de las cuales contiene N4 dtomos. Por conveniencia suponemos, ademds, que
la celda unitaria tiene la forma de paralelepipedo rectangular con aristas de lon-
gitudes a, b, ¢ 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 ser4 denotada por
la terna (0,0,0). Cada una de las celdas restantes serd identificada por un vector
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de la forma
N = n;a+nyb + n.c

donde n;,ny,n. son enteros y a = ai,b = bj,c = ck.

Para ubicar a los dtomos individuales en una celda unitaria dada se requieren
3N 4 coordenadas adicionales, las cuales seran denotadas por el indice @. Dada
una celda unitaria, digamos N, los desplazamientos de los dtomos respecto a sus
posiciones de equilibrio en esta celda se describiran en términos de las variables
uf;. Para simplificar la notacién las masas de los dtomos serdn incluidas en las
variables ugj que representan a sus desplazamientos.

Ahora, considerando un modclo de interaccién de dos cuerpos mediante
fuerzas centrales, la energia potencial del sélido puede expresarse como una funcién
de los desplazamientos de los dtomos mediante la expansién:

¢= ¢o+Z¢NuN+— 3 drimuugy +O@®). (3.1)

o, NM

donde ¢y es la energia potencial del cristal cuando todos los 4tomos se encuentran
en sus posiciones de equilibrio, y los cocficientes ¢g; y ‘i’;ﬁw estan definidos por

¢N - (auu )u“ =0

af
¢NM - ( Bu" )uN_o u?

Los términos —¢§; son las componentes de las fuerzas que actuan sobre los dtomos
de la celda N cuando todos los desplazamientos ufy son igunales a cero. Estos
términos se anulan si suponemos que los electrones en el cristal siempre tienen
tiempo para ajustarse a la configuracién de minima energia a pesar de que el cristal
esté vibrando. Esta hipétesis, que se conoce como la eprozimacién adiebdtica, fue
justificada por Born y Oppenheimer!® y permite que la energfa potencial sea
expresada en términos de las coordenadas de los nicleos tinicamente. Los coefi-
cientes dados por las derivadas segundas de la energia potencial, ¢g/p, propor-
cionan la fuerza ejercida sobre cada dtomo debida a los desplazamientos de los
4tomos restantes del sélido. Estos coeficientes constituyen la llamada matriz de
interaccidn. La simetria traslacional del sistema tiene varias implicaciones impor-
tantes acerca de la matriz de interaccion, una de las cuales es que sus elementos
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¢qu\4’ dependen solamente de las posiciones relativas de las celdas involucradas,

N y M, y no de sus posiciones absolutas. Esto significa que podemos escribir
S = drin = o5’

donde la sustitucién de los indices N y M por su diferencia P =M — N indica

que los coeficientes ¢;‘;\4 son los mismos para todas las parejas de dtomos cuyas

celdas txenen vectores de posicién que difieren por un mismo vector P. Mds aun,

¢ = 4%

A bajas temperaturas se pucden ignorar todos los términos que involucran
potencias terceras, cuartas, ctc. de los desplazamientos de los atomos respecto
a sus posiciones de equilibrio, ya que en ese caso la separacion entre dos atomos
es del orden de 1A, mientras que a temperatura ambiente las vibraciones de los
dtomos tienen amplitudes del orden de 0.1A. En consecuencia, dentro de esta
aproximacién, conocida como la aprozimacidn armdnice, la energia potencial del
cristal queda expresada como

Z d’p ”N“N+p

uﬁNP

donde el término constante ¢o ha sido eliminado porque éste sélo modifica el cero
de la escala de la energia.

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

‘H= Z"N“N + = Z ¢M "'NuN+M’ (3.2)
u N ap NM

¥ las correspondientes ecuaciones de movimiento clasicas quedan como

d*ufy 4B B
=~ D PR
™M

Ahora observamos que, si en un modo de vibracién dado encontramos que una
celda del cristal estd 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 ecuacién
de movimiento sean de la forma

ucN = aa(k)e—iwlcik-N’
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donde k denota la fase relativa entre celdas. El factor N da lugar a un
movimiento ondulatorio en el cristal.

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

wza,,e“"N = Z (¢:,fape‘k'M)e"k'N.
AM

Entonces, definiendo
'Yaﬁ(k) = Z ¢;\’Aﬁc|k-M
M

obtenemos w?a, = Y 5 YopGg; ¥ en estas condiciones vemos que para encontrar la
relacién de dispersidn es necesario resolver la ccuacién caracteristica de una matriz
de 3N4 X 3N 4: )

det ||vag — ""’2605” =0. (3.3)
Las soluciones de la ecuacién caracteristica son w,(k), donde el indice r toma
valores en ¢l intervalo de 1 a 3N 4.

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

uaNr(k) — a;(k)e—iwr(k)(eik-N’

’
r_sr' _
E agay = bpp.
~ .

Y el movimiento mas general puede describirse como una combinacién lineal de
los diferentes modos vibracionales,

donde

ufy = 3 Cr(k)al (k)eir (teikeN
. k,r
donde los coeficientes C,(k) son constantes arbitrarias.

El Hamiltoniano dado por la ecuacién (3.2) contiene, en la parte de la ener-
gia 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
transformacién a las coordenadas normales del sistema. En efecto, definiendo

Qr(k) = Cr(k)em - 03t
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podemos escribir

uf =Y Qr(k)al(k)e™ N
k,r
de donde se sigue que

Q(k) o Z ufal (k)e N,
o, N
y el Hamiltoniano del sisterna queda como

B =13 (0,00 + 2091, G0F]. 3.0

k,r

Este Hamiltoniano, a diferencia de aquel de la ecuacién (3.2), involucra una suma-
toria sobre un argumento evaluado en un punto del espacio reciproco. En esta
representacién, el Hamiltoniano resulta semejante a la energia total de un con-
junto de "osciladores” independientes, cada uno de los cuales esté caracterizado
por un valor del vector de onda k y un valor de r. Estos estados vibracionales inde-
pendientes se conocen como los modos normales de vibracién del cristal. Una vez
cuantizado el Hamiltoniano de la ccuacién (3.4), los estados propios de la energia
del sistema cudntico reciben el nombre de fonones, y cada uno de ellos representa
a uno de los estados vibracionales del cristal. De esta manera, la energia de cada
uno de los fonones esta asociada con la energia de uno de los modos normales de
vibracién del cristal.

2. Las Constantes de Fuerza

La formulacién anterior de la dindmica de redes cristalinas es bastante ge-
neral, pero presenta una dificultad importante en cuanto a la determinacién de
los coeficientes de interaccién ¢gr11,w Una forma de superar esta dificultad es la
siguiente: Dado que los coeficientes de interaccién representan acoplamiemtos en-
tre parejas de dtomos, se supone que estos acoplamientos son tanto més intensos
cuanto mds cercanos se encuentren los dos atomos involucrados. De esta manera,
entonces, las interacciones entre dtomos muy alejados pueden despreciarse y se
consideran solamente tantas intcracciones a primeros, segundos o terceros vecinos,
como coeficientes puedan ser determinados a partir de los pardmetros conocidos
del sistema, tales como !as constantes eldsticas.
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La estructura general de la matriz de interaccién involucra nueve coeficientes
independientes para cada pareja de dtomos; sin embargo, dado que esta matriz
debe ser invariante bajo cualquicra de las operaciones de simetria del grupo puntual
del cristal, el nimero de coeficientes puede reducirse drdsticamente. Asi, por
ejemplo, en el caso de las interacciones a primeros vecinos, el nimero 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 interaccién, mediante ajustes
a datos experimentales y suponiendo que todas las constantes de fuerza restantes
son cero, es posible calcular directamente todo el espectro de vibracién del cristal.

Aunque este método de cilculo de los modos de vibracién de un cristal es,
en lo general, bastante riguroso, la restriccién sobre el niimero de las constantes
de fuerza que se incluyen al realizar los cdlculos hace que frecuentemente resulte
inadecuado para la determinacién cuantitativa de los espectros de vibracién de
los sdlidos, debido principalmente a la existencia de fuerzas de largo alcance.
Las fuerzas interatémicas en un sélido estin determinadas por las estructuras
electrénicas de los dtomos, y en un metal, por ejemplo, las fuerzas de largo al-
cance surgen de las interacciones entre los iones moduladas por los electrones de
conduccién.

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

Diferentes métodos han sido propucstos para la determinacién de las cons-
tantes de fuerza y para la inclusién de fuerzas de largo alcance en los potenciales
de interaccién para varios tipos de cristales. Algunos de estos métodos serin
mencionados o abordados brevemente en lo que resta de esta seccién.

2.1 Cristales Moleculares

A los cristales moleculares pertenecen los sélidos cuyas redes cristali-
nas tienen sus sitios ocupados por moléculas iguales con los enlaces saturados
(H2,Clz, Bry,I;) o por 4tomos de los gases inertes (Ar, Ne, Kr,Xe, Rn). Una
de las caracteristicas importantes de los cristales moleculares es que los 4tomos o
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moléculas se mantienen unidos en el cristal por fuerzas muy débiles del tipo van
der Waals, cuyo tratamiento mecdnico-cudntico fue realizado por primera vez en
1930 por London y Eisenshitz'¢). La procedencia de estas fuerzas puede entenderse
mediante algunos razonamientos simples. -

Consideremos primero la interaccidon entre dos dtomos neutros. Para cada
atomo se tiene que el momento monopolar eléctrico es cero, y las tnicas fuerzas de
interaccién de largo alcance entre los dos dtomos 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 dtomos de hidrégeno
neutros y se usa la teoria de perturbaciones para calcular las contribuciones a la
energia potencial de las diferentes interacciones multipolares. Asi, por ejemplo, si
se considera la interaccién dipolo-dipolo como una perturbaciéon del estado base
del sistema formado por dos dtomos neutros de hidrégeno que no interactian, la
teoria de perturbaciones muestra que, a segundo orden, la interaccién dipolo-dipolo
contribuye con una energia potencial de la forma

s =~2

donde A es una constante conocida como el coeficiente dipolo-dipolo de van der
Waals. FEl valor de este coeficiente fue calculado por London y Eisenshitz!®),
encontrando 6.47 )

A=4

caj.
ey

donde ay es el radio de Bohr y e es la carga del electrén.

Si se consideran perturbaciones de orden superior, la energia de interaccién
se convierte en una serie:

)=-5-5-m (3:5)

donde B y C corresponden a las interacciones dipolo-cuadrupolo y cuadrupolo-
cuadrupolo, respectivamente. Estos cocficientes fueron calculados por Born y
Huang!”. Una discusién detallada de estos célculos fue proporcionada por
Margenaul®),

Aunque el potencial de interaccién representado por la ecuacién (3.5) fue
obtenido considerando dtomos de hidrégeno, puede considerarse como un resultado

que proporciona la forma general del potencial de interaccién para otros tipos de
Atomos neutros, pero donde los coeficientes A, B, C, etc., dependeran de los dtomos
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en cuestion. Esto significa, cn otras palabras, que en general se supone vilida una
expresién para la energia potencial en términos de una expansién multipolar.

La ecuacidn (3.5) describe las interacciones atractivas débiles de largo alcance
entre dos dtomos neutros. Sin embargo, cuando estos 4tomos se encuentran muy
cercanos uno del otro, se manificstan 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 empirica para incluir sus contribuciones en la
energia potencial. La expresién mds utilizada para csto es una potencia grande
del inverso de la distancia, ¢(r) &< r~™, aunque también seria posible considerar
una exponencial, ¢(r) o« ¢e~°", dado que ésta, al menos para el dtomo de hidrégeno,
estd mas justificada fisicamente.

La expresién mas simple para la energia potencial total para un par de
4dtomos neutros queda, entonces, en la forma siguiente:

A
=

a

¢(r)= o - (3.6)
7-"l

si no se consideran los otros términos atractivos que describen las interacciones que

involucran cuadrupolos y momentos multipolares de orden superior. Esta ley de

interaccidn contiene, claramente, al potencial de Lennard-Jones cuando m = 12.

Este potencial puede escribirse en la forma

O\12  ,O\6
4 = 4e[( D) = (2]
Este potencial depende de dos pardmetros: ¢ = (afA)% y ¢ = A?/(4a). El
parametro o corresponde a la distancia interidtomica para la cual ocurre que la
energia potencial total es cero, y el pardmietro ¢ es igual al minimo de la energia
potencial para ro = 2¥¢. La distancia o es igual al radio de la de la esfera de
impenetrabilidad de los d4tomos que interaccionan, y ro define el radio de accién
de las fuerzas interatémicas. Los pardmetros o y £ se obienen midiendo expe-
rimentalmente, en la fase gasesosa, algunas cantidades termodindmicas como los
coeficientes del virial, los coeficientes de viscosidad y los coeficientes de Joule-
Thomson.

Los potenciales del tipo (3.6) son utilizados para describir las interacciones
entre dtomos neutros o en cristales moleculares, tales como los que resultan de
la solidificacién de los gases inertes. Los pardmetros 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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3. Sélidos Perfectos

atomos no pueden observarse directamente. Los cristales moleculares constituyen
la aplicacién mas directa de los métodos que describimos para la dindmica de redes
cristalinas, pues permiten realizar ficilmente un ntimero grande de cdlculos para
investigar la sensibilidad de los resultados frente a los cambios en los valores de
los pardmetros del potencial, el niimero de d4tomos vecinos incluidos en las suma-
torias, las diferentes especies de un mismo grupo de cristales, y la dependencia
en la temperatura. Sin embargo, cabe seiialar que la aproximaciéon arménica no
es completamente adecuada para cstos cristales, pues las fuerzas entre los dtomos
son relativamente pequeiias debido a su naturaleza; en consecuencia, es de es-
perarse que para ciertas tempceraturas, en particular para los sdlidos moleculares
maés ligeros, tales como el ncén y ¢l argdn, los efectos anarménicos se vuelvan
importantes en relacién a las propiedades térmicas.

2.2 Cristales Idnicos

Un cristal i6nico es un sistema formado por una red de iones positivos y
negativos. Los representantes tipicos de los cristales idnicos son los haluros de
los metales alcalinos. Las fuerzas de interaccién entre los iones de estos sélidos
son grandes y, por lo mismo, las amplitudes de las vibraciones de los 4tomos son
relativamente pequefias aun en el caso de altas temperaturas. Por consiguiente, a
diferencia de los cristales moleculares, para los cristales idnicos es bastante ade-
cuada la aproximacién armdnica dentro de un intervalo grande de temperaturas.
Por otra parte, los niveles de energia de los haluros alcalinos son tales que los elec-
trones siguen casi instantancamente ¢l movimiento de sus nucleos; de tal suerte
que la aproximacién adiabatica también se satisface adecuadamente para estos
sélidos. )

El cilculo de la encrgia para un cristal idnico fué realizado por primera vez
por Born!? y Madclung'®), independientemente, en 1910, usando un modelo de
ion rigido. Para cada uno de los iones del cristal, la energia potencial Coulombiana
pudo ser expresada como una sumatoria de la forma

E=-2 Zi(:—i‘) (3.7)

47!‘60

donde n; es el nimero de jones que se encuentran a la distancia r; del ion de referen-
cia. El signo de cada término de la sumatoria es el negativo del signo resultante
del producto de los signos del ién de referencia y del ién considerado para cada
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3. Sélidos Perfectos

distancia r;. No obstante, esta ecuacién para la energia resulta poco adecuada para
los cdlculos de la dinamica de redes cristalinas puesto que las fuerzas Coulombianas
son de muy largo alcance, y la sumatoria involucrada, por consiguiente, no converge
rapidamente.

Esta dificultad, sin embargo, puede resolverse con un método propuesto por
Evjen2??), Para el caso del cristal de NaCl, por ejemplo, propone que la energia
sea expresada en la forma
24e?

E= 4mega

donde a es la distancia interatdmica, y muestra que el cocficiente 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 energias. Dado un ién, 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 = 1; 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
W= %,41 ¥y 'al‘v 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 interatémica puede expresarse en términos de la mds pequefia de
las distancias entre iones. La parte repulsiva es de muy corto alcance y puede
despreciarse despues de los primeros vecinos. As{ pues, la energia potencial iénica
puede expresarse en la forma

Ac?

o(r) = — + 6v(r) (3.8)

4egr

donde v(r) es una funcién que representa a todas las contribuciones restantes a las
energias de interaccién (siendo repulsiva, la dominante) y A es un factor de estruc-
tura que se conoce como la constante de Madelung. Una caracteristica importante
del potencial de la ecuacién (3.8) es que involucra solamente dos parimetros,
los cuales pueden determinarse de manera relativamente fécil en términos de
propiedades macroscépicas como la compresibilidad isotérmica del material.

Otro enfoque que ha resultado bastante exitoso es el que se basa en el modelo
de la cdscara (o shell model) de Dick y Overhauser?”). En este método no se
considera el modelo de ién rigido, pero las deformaciones de los dtomos y las
interacciones de largo alcance resultantes se incluyen de manera fenomenolégica.
En el modelo se considera una celda unitaria que contienc dos iones, cada uno de
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los cuales fue modelado en términos de un carozo, C, formado por el nicleo y los
electrones de los orbitales cerrados, y una cdscara exterior, S, constituida por los
electrones de valencia. Las fuerzas que aqui se consideran relevantes son las de las
interacciones Cy ~C,, Cy — 52,C2 — §1 y S1—52. Una caracteristica de este modelo
es que la interaccién repulsiva se da a través de las cdscaras, y no a través de los
nicleos. Esta repulsién Sj — 352 reduce la polarizacién del ién negativo e incrementa
la del ién positivo. Los efectos de polarizacién son modelados en términos de los
desplazamientos entre los centros del carozo C y la cdscara S. Los detalles de este
modelo involucran diferentes niveles de aproximacién. En el modelo mds simple
se permite solamente la polarizacién del 16n negativo; en otros casos se permite la
polarizacién de los dos iones; y en otro modelo mis complejo se permite un modo
de respiro isotrépico, en el que las cdscaras presentan pulsaciones.

2.3 Cristales Covalentes

Los cristales covalentes son aquellos sélidos cuya estructura cristalina se
forma gracias a enlaces covalentes. Algunos sélidos de este tipo son el diamante, cl
silicio, el germanio, etc. El enlace covalente tiene el mismo origen que el enlace en
la. moléculas homopolares (H,,Cl,, I, ...) y se debe a la interaccién de intercambio
de electrones entre los dtomos.

El estudio cuantitativo de los enlaces covalentes es muy complejo debido
a que en las interacciones de los d4tomos el movimiento de los electrones sufre
variaciones radicales, en comparacién con su movimiento en los étomos aislados,
que no pueden describirse en términos de imégenes cldsicas. Para comprender los
aspectos bdsicos del enlace covalente consideremos ¢l mecanismo de formacién de
la molécula de hidrégeno.

Un dtomo de hidrégeno aislado tiene un clectron 1s! en su capa exterior, de
manera que le falta un electrén para tener la capa totalmente llena. Al acercar
dos dtomos de hidrégeno puede ocurrir que sus capas electrénicas se superpongan
¥ que el electrén del primer dtomo pase al segundo y el del segundo, al primero.
La superposicién puede ocurrir sin que los electrones pasen a niveles de encrgia
mas altos, porque las capas clectrénicas no se encuentran totalmente llenas y el
principio de exclusién de Pauli no prohibe esta superposicién. De esta mancra,
si la energia de este sistema resulta menor que la de los dos dtomos aislados, se
forma la molécula H,. Los electrones que formaban parte de los &tomos separados
ahora se encuentran compartidos entre los dos niicleos de los atomos originales.
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La descripcién cuédntica del comportamiento de los electrones compartidos
se realiza en términos de la llamada funcion de onda molecular ¥, la cual sélo
depende de las coordenadas de los dos electrones:

¢ =’¢’(l‘],r2)

Esta funcién de onda no pucde obtenerse directamente de la solucidn de la ecuacién
de Schrédinger, por lo que gencralmente sc utilizan algunos métodos de aproxi-
macién donde se supone que la funcién de onda molecular puede expresarse como
una combinacién lineal de los orbitales atémicos de los dtomos aislados:

Y = C1p1 + Cape

donde ¥, y %2 son las funciones de onda de los dtomos no perturbados, y C; y
C, son coeficientes constantes que definen la contribucién de cada orbital atémico
en la funcién de onda molecular. Estos coeficientes se determinan mediante un
proceso de minimizacién de la encrgia del sistema.

3. Propiedades Termodinamicas de los Sélidos

Las propiedades termodindmicas de los sélidos, tales como la energia interna
y la capacidad calorifica, son funciones de la temperatura, pues para diferentes
temperaturas los electrones ocupan diferentes estados y los modos normales de
vibracién tienen diferentes energias. De hecho, si el sélido estd en equilibrio con
un bafio térmico a la temperatura T, entonces, de acuerdo con la mecdnica es-
tadistica, la probabilidad de que el sélido se encuentre en un estado con cnergia
€ es proporcional a e~¢/(*8T) donde kp ¢5 la constante de Boltzmann. Asi pues,
a mayores temperaturas el sélido tiene mayores probabilidades de ocupar estados
con energias més altas.

La energia € incluye las contribuciones de las interacciones entre todas las
particulas del sélido, y debido a ello es dificil calcularla en general. Sin embargo, en
muchas ocasiones, la energia total puede ser aproximada adecuadamente como una
suma de contribuciones independientes, una de cada uno de los modos normales
de vibracién del cristal y una de cada uno.de los posibles estados electrénicos. De
esta manera, entonces, es posible considerar a los diferentes estados (vibracionales
y electrénicos) como sistemas independientes en contacto con el baifio térmico a
la temperatuta T. En esta seccién usaremos cste enfoque para determinar las
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contribuciones de las vibraciones de la red a la energia interna y al calor especifico
de un sélido cristalino.

3.1 Energia Interna Vibracional

La energia de un modo normal de vibracién del cristal con frecuencia wy n
fonones exitados estd dada por

en=(n+ %)hw (3.9)

Cada uno de los n fonones exitados tiene una energia fiw y el término -;—hw esla
energia del punto cero. Entonces, la probabilidad de que, a la temperatura T, se
encuentren exitados n fonones con energfa fiw esta dada por

P, = Ce~*/*sT (3.10)

donde C es una constante de normalizacién. En equilibrio térmico, la energia
promedio (¢} de un modo dado se encuentra sumando las energias ¢,,, pesadas por
la probabilidad de su ocurrencia:

{e) = ZEnPu (3.11)

Esta energia puede calcularse ficilmente, obteniéndose

(e = () + 3)hw CED)
donde fw
Nw,T) = (n) = —7imr— (3.13)

es el nimero promedio de fonones con energia fiw y que estin exitados a la tem-
peratura T'.

Ahora, para calcular la parte de la energia interna del sélido debida a las
vibraciones de la red, tenemos que hacer uso de las relaciones de dispersion w,(k)
que resultan de la solucién de la matriz dinamica del cristal. De esta manera, la
energia vibracional total para un sélido cristalino a la temperatura T se obtiene
sumando la ecuacién (3.12) sobre todos los modos normales de vibracién. Esto es,

hwr (k) 1
E(T)= 2; ST =1t 3 z;:‘ hwe(k) (3.14)
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3.2 Capacidad Calorifica Vibracional

La contribucién fondnica a la capacidad calorifica a volumen constante de
un sélido estd dada por la derivada dc la energia interna vibracional respecto a la
temperatura:

GE(T)
T s

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

Cu(T) = (

_ 1 (hwr(k))zehu,(k)/kuT
Cu(T) = kpT? rzk: [eherUO/knT 1]2 (3.15)

La capacidad calorifica a presién constante, C,, estd relacionada con la capacidad
calorifica a volumen constante, C,, a través del siguiente resultado termodinamico:

2
Cp—Cy= T‘:’ (3.16)

donde V es el volumen del sélido, a es su coeficiente de dilatacién isobarica, y &
es la compresibilidad isotérmica.

En la practica resulta més ficil medir C,, que C, debido a que no es ficil man-
tener constante el volumen de un sélido mientras se incrementa su temperatura.
Sin embargo, desde el punto de vista tedrico resulta mucho més facil calcular C,
que C,, debido a que las frecuencias de los modos normales de vibracién dependen
de las distancias interatémicas, y a volumen constante, entonces, sélo cambiardn
con la temperatura los nimeros de fonones exitados pero no las frecuencias. Asi
pues, la relacién (3.16) sirve para la comparacién de los resultados experimentales
con los resultados tedricos.

4. Densidades de Estados Fondénicos

Varias propiedades macroscépicas de los sélidos, tales como la energia interna
y el calor especifico, se calculan teéricamente en términos de sumatorias de ciertas
funciones de las frecuencias de los modos normales de vibracién. Esto es,

4= %g; Fli) = 3 G [ Flor0)ik (3.17)

24



3. Sé!idos Perfectos

Expresiones como ésta, pueden reducirse convenientemente a integrales sobre las
frecuencias mediante la introduccién de una densidad de modos normales por
unidad de volumen, g(w), definida de tal mancra que g(w)dw representa el niimero
total de modos con frecuencias entre w'y w + dw, dividido por el volumen total
del cristal. Esta funcién g(w), conocida también como la densidad total de estados
fondnicos del cristal, juega cl papel de un factor de peso para cada frecuencia w,
de tal suerte que la propiedad A, dada por la ecuacién (3.17), puede expresarse
ahora en la forma

A =/F(w)y(w)dw . (3.18)

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

o@) =Y (—2%)—3 / 8w — we(K))dk (3.19)

En términos de la densidad de estados, g(w), las contribuciones de las vibraciones
del cristal a las propiedades termodindmicas como la energia interna, E, y la
capacidad calorifica, C,, quedan expresadas de la manera siguiente:

E(T) = /lin(w,T)g(w)dw (3.20)

Cu(T) = // (aN(‘”’T)) (w)dw (3.21)

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

Estas expresiones para E(T) y C,(T) son vélidas no sélo para los sdlidos
cristalinos, sino también para sélidos amorfos y cristales con defectos.

En la préctica, la densidad de estados g{w) se calcula mediante el uso de
técnicas de Monte Carlo. Usando las relaciones de dispersién se calcula un niimero
grande de frecuencias de los modos normales de vibracién, con los vectores de onda
seleccionados al azar dentro de la primera zona de Brillouin; luego, €l intervalo
completo de las frecuencias posibles se divide en subintervalos de ancho Aw y se
construye un histograma. indicando el niimero de modos que se obtienen en cada
subintervalo. Si Aw es pequeiio y el nimero de frecuencias obtenido es grande, el
histograma es una buena aproximacién para la densidad de estados.
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PROPIEDADES VIBRACIONALES DE SOLIDOS ¢cON DEFECTOS

En el capitulo anterior consideramos el modelo mas simple de los sélidos, pen-
sando en estos como estructuras periddicas perfectamente ordenadas. Los sélidos
reales, sin embargo, pueden presentar diferentes tipos y grados de desviaciones
respecto a tales estructuras perfectas, ¢ incluso podemos encontrar sélidos, 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 desaparicién 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 dtomos del cristal, las cuales representan perturba-
ciones de la estructura periddica 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 estequiométricos 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.??)

Aqui estamos interesados solamente en estructuras cristalinas con defectos
de Schottky; es decir, cristales cn los que se encuentran vacios algunos de los sitios
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 concentracién de
estas es suficientemente pequefia de modo que el cristal atin presenta cierta periodi-
cidad a gran escala. Para estos sistemas, nos interesa desarrollar una metodologia
para el estudio de la dindmica de las vibraciones atémicas y para el cdlculo de las
contribuciones vibracionales a las propiedades termodindmicas como funciones de
la temperatura y de la concentracién de vacancias.

1. Vibraciones en Materiales Desordenados

Aunque los materiales en los que estamos interesados no poseen un grado
de desorden estructural suficiente para ser considerados como sélidos amorfos,
comenzaremos discutiendo las diferencias entre los tratamientos de la dindmica
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de las vibraciones en estos materiales que no presentan un orden estructural a
gran escala y los cristales perfectos que si lo tienen. La razén de esto es que los
sélidos en los que cstamos interesados comparten algunas de las caracteristicas
de estas dos situaciones extremas; asi, por ejemplo, si, como hemos supuesto, el
material contiene una pequefia concentracién de vacancias distribuidas al azar en
todo su volumen, su periodicidad a gran escala no serd destruida completamente
y podremos considerar a su estructura como una pequeiia desviacién 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 simetria traslacional para simplificar el problema
de la dindmica de las vibraciones en la misma medida que en el caso de los cristales
perfectos.

Desde el punto de vista de la dindmica de las vibraciones, la diferencia prin-
cipal entre los sélidos cristalinos y los amorfos radica en el hecho de que para
los sélidos amorfos no puede hacerse uso del argumento de la periodicidad para
simplificar las ecuaciones dindmicas mediante la introduccién de los estados de
Bloch. Sin embargo, excepto por esto, el estudio de la dindmica de las vibraciones
en ambos casos se realiza de la misma manera. En general, el problema de la
determinacién de los modos normales de vibracién de un sistema que contiene
un total de Ny dtomos se reduce a la diagonalizacién de la matriz dindmica (la
cual contiene 3N 4 x 3N, elementos) para encontrar los 3N 4 eigenvalores de las
frecuencias de los modos normales.

Si el sistema es un cristal perfecto, su periodicidad espacial tiene dos con-
secuencias importantes: la reduccién del tamafio de la matriz a diagonalizar y la
introduccién del vector de onda k, el cual estd relacionado con el tamafio de la
celda unitaria y caracteriza los eigenvalores de las frecuencias. En efecto, como
ya mencionamos en el capitulo anterior, el andlisis de las vibraciones del cristal
perfecto puede realizarse dividiéndolo en un conjunto de N celdas primitivas, cada
una de las cuales contiene r dtomos, donde Ny = Nr. Entonces, haciendo uso
de la periodicidad espacial del cristal, el problema de la diagonalizacién de una
matriz con 3N 4 X 3N 4 elementos se reduce a la diagonalizacién de una matriz con
3r x 3r elementos mediante la introduccion de las ondas de Bloch, obteniéndose
las curvas de dispersién w,(k) como eigenvalores de las frecuencias.

Por el contrario, si el sistema es un sélido amorfo, el argumento de la periodi-
cidad no es aplicable y para obtener los modos normales de vibracién se requicre de
la diagonalizacién de la matriz dindmica completa. En este caso, el vector de onda
k ya no es mas un buen nimero cudntico, y no es itil para la clasificaciéon de los
modos vibracionales delos sélidos amorfos. La razén de esto es la siguiente. Para
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un cristal perfecto cuya celda unitaria es un paralelepipedo rectangular de lados
a, b, ¢, el tamafio de la primera zona de Brillouin esta definido por las cantidades
—";—", ZT", 27"- Pero en el caso de un sélido amorfo, el cual puede considerarse como
una estructura cuya celda unitaria es infinita, la primera zona de Brillouin se
reduce al punto k = 0, de tal suerte que k se vuelve imitil como una etiqueta
para los modos vibracionales del sistema. Asi pues, tenemos que en el caso de
los sélidos amorfos, los conceptos de zonas de Brillouin y de curvas de dispersién
fonénicas carecen de significado.23:24)

Cémo podemos proceder, entonces, para cstudiar las propiedades vibra-
cionales y las propiedades termodiniamicas dependientes de las vibraciones en ma-
teriales que presentan desorden estructural en mayor o menor grado?

Como ya vimos en el capitulo anterior, el problema de la determinacién de
las contribuciones vibracionales a las propiedades termodindmicas como la energia
interna y el calor especifico consiste fundamentalmente en el cilculo de la densidad
total de estados fondnicos del sistema. En lo que sigue, presentamos un método
que permite la obtencién de g(w), al menos para la clase de materiales en los que
aqui estamos interesados.

2. Densidades de Estados en Cristales con Defectos de Schottky

Imaginemos un cristal perfecto con una estequiometria dada, digamos
AaBgC,. La celda primitiva de este cristal contiene a édtomos del tipo A, 8
étomos del tipo B y v dtomos del tipo C. Supongamos, ademds, que los vectores
de red de este cristal son a, b, c.

Ahora supongamos que, de alguna manera, algunos de los dtomos de una
de las especies, digamos C, emigran a la superficie y escapan del cristal dejando
vacios algunos de los sitios regulares de lared. Ahora, silas vacancias se encuentran
distribuidas al azar, y el nimero de éstas es pequefio comparado con el nimero
de dtomos de la especie en el cristal, las fuerzas de interaccién entre los dtomos
sélo sufrirdn modificaciones considerables en las vecindades de las vacancias dando
lugar a ciertas deformaciones estructurales locales. En estas condiciones, el orden
estructural a gran escala se conserva aunque los vectores de la red y estequiometria
del sélido serdn, en promedio, un tanto diferentes respecto al cristal perfecto ori-
ginal. La estequiometria del cristal con vacancias serd de la forma A,BgC,y_,
donde = es un pardmetro que representa adecuadamente la concentracién de las
vacancias de los dtomos de la especie C. Aqui, la cantidad 4 — z es, en promedio,
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el nimero de atomos de la especie C contenidos en la celda primitiva del material,
y la cantidad £ es la probabilidad de encontrar una vacancia, en cualquiera de los
sitios de los dtomos C, en una celda primitiva tomada al azar.

En los compuestos superconductores de la familia Y Ba;Cu3 07—, las va-
cancias de oxigeno ocurren solamente en los sitios de los oxigenos de las cadenas
Cu—0. En este caso, el pardmetro z toma valores en el intervalo [0, 1] y representa,
por si mismo, la probabilidad de encontrar una vacancia de oxigeno en un sitio
de estos en una celda primitiva tomada al azar. Los compuestos de los extremos
(z =0y z = 1) de esta familia son cl material ortorrémbico Y Ba;CuzO7 y el
material tetragonal Y Ba;Cu30g. Para estos materiales se han estudiado en forma
experimental, y con cierto detalle, las modificaciones que sufren los pardmetros de
red e, b, ¢ y el volumen de la celda unitaria, como funciones del parimetro z.8) En
estos resultados, los cuales se reproducen en la Tabla 4.1, puede observarse clara-
mente que la transicién estructural entre las fases ortorrémbica y tetragonal ocurre
cuando z = 0.66. En esta tabla, de hecho, puede observarse que la estructura del
material Y Ba;Cu307_, se mantiene ortorrémbica (a # b) mientras los valores de
z son menores que 0.66, y que a partir de este valor se presenta tetragonal (a = b).

Tabla 4.1

T a( A) b(A) c(A) V(A3)
0.07 3.8227 3.8872 11.6302 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 dtomos en las vecindades de las vacancias, las cuales son necesarias para
el célculo de la matriz de interaccién. La segunda dificuitad se refiere al tamafio
de la matriz que serd 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 concentracién de vacancias es muy pequeiia, entonces se pueden igno-
rar las deformaciones estructurales locales y considerar las posiciones de equilibrio
de los 4tomos 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 modificacién 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 concentracién de vacancias dada. Los parametros 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 Carlo
para mover aleatoriamente las posiciones de los dtomos alrededor de las vacancias
y encontrar los valores de éstas que minimizan la energia 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 z de la concentracién de las vacancias, podemos
redefinir la celda unitaria considerando una supercelde definida por un cimulo
de itomos que conticne vacancias suficientes para reproducir el valor de z y con
el cual se pueda generar el cristal mediante su repeticién en las tres direcciones
espaciales. El cristal construido de esta manera constituye una superestructura
periddica perfecta con nuevos vectores de red u,v,w, la cual representa una rea-
lizacién microscépica posible del sélido real con defectos de Schottky. Para este
sistema particular, desde luego, podemos usar los métodos descritos en el capitulo
anterior para obtener todas sus propiedades vibracionales, tales como las curvas
de dispersién y las densidades de estados fonénicos. Procediendo de esta manera,
y usando métodos de Monte Carlo para variar aleatoriamente las posiciones de
las vacancias en el cimulo, se puede construir un ensamble de tales realizaciones
microscépicas del sélido real con defectos. La densidad de estados para este sélido
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 simetria traslacional para
introducir, en cada realizacién microscépica posible, las ondas de Bloch y reducir el
tamafio 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 estadistico para un valor dado de la concentracién de
vacancias son todas diferentes microscépicamente, este método no permite la ob-
tencién de relaciones de dispersién ni de los eigenvectores de los modos normales de
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vibracién para la estructura real con defectos. Aun asf, ¢l método es bastante til
porque al permitir la obtencién de la densidad de estados fonénicos como funcién
de la concentracién de vacancias, permite también obtener las contribuciones de
las exitaciones vibracionales a las propiedades termodindmicas, las cuales se ob-
tienen, ademds, como funciones del pardmetro que representa la concentraciéon 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 repeticién
espacial de una supercelda dada constituye una superestructura periédica perfecta,
y aunque tal situacién es una posibilidad para el cristal real con defectos, esta
posibilidad es un caso muy particular de la situacién general en la que no existe una
periodicidad perfecta. En la estructura real con defectos no ocurre, en general, que
un ciimulo de dtomos dado tenga como vecinos otros ctimulos idénticos; es decir no
existen condiciones de frontera periodicas. Sin embargo, si la concentracién de los
defectos es pequeiia, las superceldas 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 dtomos sc consideran pocos vecinos,
las interacciones entre dos superceldas diferentes seran esencialmente iguales a
las interacciones entre dos superceldas idénticas, y los modos vibracionales ge-
nerales del cristal con defectos pucden considerarse como combinaciones lincales
de los modos normales de vibracidén de las superestructuras perfectas, pues los
modos vibracionales localizados debidos a los defectos no se veran afectados por la
consideracién de condiciones de frontera periédicas en las superestructuras. Esto
justifica nuestro método de cilculo 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 estadistico antes descrito.

3. Vacancias de Oxigeno en Materiales YBCO

El método que describimos en la seccién anterior fue utilizado para estudiar,
por una parte, los efectos sobre las densidades parciales y totales de los estados
fonénicos de los compuestos Y Ba; Cu; O7—; en funcién del contenido de oxigeno en
las cadenas Cu — O, y por otra, las consecuentes modificaciones de las propiedades
termodindmicas como la energia interna y el calor especifico como funciones de la
temperatura y del contenido de oxigeno z.
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Los sistemas que consideramos fueron, por un lado, una estructura bidimen-
sional que modela al plano basal de las cadenas Cu — O para diferentes concentra-
ciones de vacancias de oxigeno, y por otro lado, las estructuras tridimensionales
de los compuestos Y Ba;Cu3z 07— usando la técnica de condensacién de. Guyan?®)
para simplificar las matrices de interaccidn y restringir los cidlculos a ciertas sub-
estructuras de estos materiales conteniendo a los planos basales de las cadenas
Cu — O. La técnica de condensacién de Guyan es utilizada generalmente para
el estudio de vibraciones en estructuras complejas donde el niimero de grados de
libertad es muy grande. Con esta técnica se reduce el nimero total de grados
de libertad a un conjunto primario que répresenta las vibraciones caracteristicas
de aquella parte de la estructura en que uno estd interesado.?) El proceso es el
siguiente: Partiendo del problema de vibraciones representado por la ecuacion

Mi+Kr=F
donde F denota las fuerzas externas, ¢l nimero total de grados de libertad se
divide en dos grupos: Por un lado los grados de libertad primarios, r,, 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 relacién

de equilibrio
Kpp:s Kps (Tp - F, )
Kapa K., rs F.=0

De esta manera, el segundo subsistema de la ecuacién anterior puede ser utilizado
s P
para la eliminacién de los grados de libertad secundarios r,, escribiendo

— -1
r, = -K K,r,
.
y asi

r I
r= (;:) = (-KLIK,,, rp=Tpr,

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

[WMT, —KT,Jr, =0

o bien _
[«w*M-Kjr,=0
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donde .
M =TIMT,

K =TIKT,

Cabe mencionar que las razones por las cuales efectuamos este tipo de reducciones
de la matriz de interaccién fueron de caracter puramente econémico, atendiendo
a nuestras limitaciones en cuanto a recursos de cédmputo en los momentos en que
estos célculos fueron realizados.

Los célculos en el segundo caso se realizaron de la siguiente manera: Con-
sideramos inicialmente una supercelda formada por 27 celdas primitivas del
cristal perfecto de Y BA,Cu3z0O7; luego, para cada uno de los posibles valores del
parametro = en esta supercelda (z = %, con n = 1,2,...,27), y utilizando un pro-
cedimiento de Monte Carlo para seleccionar preferentemente las configuraciones
con vacancias lejos de la frontera de la supercelda, se generaron vacancias al azar
en los sitios del oxigeno correspondientes a los planos basales de las cadenas de
Cu~0. Los parametros de red a, b, ¢ para cada valor de x fueron obtenidos a partir
de la Tabla 4.1, mediante una técnica de interpolacién. Para la construccién de la
matriz de interaccién y el cilculo de la densidad de estados para cada realizaciéon
microscopica del sélido con defectos en cada valor de z, utilizamos un modelo
de i6n rigido 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 célculos fueron obtenidos mediante un ajuste que realizamos en un trabajo
previo?” para la densidad de estados del superconductor ¥ BA;Cu3O7. Una vez
construida la matriz dindmica del sistema completo, seleccionamos una subestruc-
tura conteniendo a los planos basales de las cadenas de Cu—0, definimos los grupos
de grados de libertad primarios y secundarios, y usamos la técnica de condensacién
de Guyan para efectuar la reduccién de la matriz de interaccién del problema. Para
cada realizacidén del cristal se calcularon las densidades de cstados parciales y to-
tales usando los métodos descritos en el capitulo anterior. Una vez construido el
ensamble de las realizaciones del cristal para cada valor de z, se calcularon las
densidades de estados promedio, parciales y totales. Posteriormente, usando estas
densidades de estados fondnicos, se calcularon las contribuciones vibracionales a la
energia interna y el calor especifico, como. funciones de la temperatura para cada
valor de z, usando también los resultados correspondientes del capitulo anterior.

Los resultados que obtuvimos para los sistemas antes mencionados usando
los métodos aqui descritos se reportan en el capitulo siguiente. Estos resultados
también se encuentran ya publicados en dos articulos cuyas referencias damos ahi
mismo.
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En este capitulo se describen los principales resultados que hemos obtenido
sobre las propiedades vibracionales y termodindmicas de los superconductores
basados en 6xidos 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 energia interna y
el calor especifico a volumen constante de los materiales Y BCO en virtud de la
presencia de vacancias de oxigeno en sus estructuras. Todos los resultados que
aqui se describen fueron reportados anteriormente en los articulos que incluimos
en la bibliografia con los mimeros del 27 al 38, y que han sido reproducidos en el
Apéndice A de esta tesis.

1. Espectros Fonénicos de los Materiales YBCO y BSCCO

El calculo de los modos normales de vibracidén de un cristal perfecto, bajo
las hipétesis introducidas por las aproximaciones adiabdtica y arménica, consti-
tuye un problema que se reduce a la diagonalizacién de la matriz dindmica del
sistema cuando se conocen los potenciales de interaccién entre cualesquiera dos
de los dtomos que lo constituyen. En este sentido pudiera pensarse que éste es
un problema relativamente ficil de resolver; sin embargo, como ya mencionamos
en el capitulo 3, lo que ocurre casi siempre es que las fuerzas de interacciéon en-
tre los dtomos son desconocidas y es necesario desarrollar primero un modelo
de interacciones adecuado. Los modelos de interaccién que se utilizan para los
calculos vibracionales involucran, frecuentemente, un mimero de pardmetros que
deben ser ajustados de alguna manera para reproducir los resultados experimen-
tales disponibles, tales como las densidades de estados fonénicos obtenidas por
dispersién de neutrones, los calores especificos, etc.

En los trabajos que hemos elaborado sobre la determinacién de las propieda-
des vibracionales de los superconductores de alta Tc basados en éxidos de cobre,
intentamos contribuir con modelos de interaccién para los dtomos de estos mate-
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riales y con métodos para la obtencién de las constantes de fuerza involucradas.
También hemos desarrollado algunos métodos para el cilculo de las densidades de
estados fonénicos parciales y totales, y para la clasificacién de los estados fondnicos
de los sistemas considerados.

En los articulos Normal Modes of Vibration in High Tc Superconductors y A
Theoretical Analysis of Phonon Spectra in High Tc Superconductors, incluidos en la
bibliografia con los niimeros 27 y 28, calculamos los modos normales de vibracién
y la densidad de estados fonénicos para el compuesto Y Ba;Cu3 07, dentro de
la aproximacién arménica. Para ello usamos un modelo del tipo Born-Huang!”
para la interaccidn entre los dtomos y consideramos interacciones hasta segundos
vecinos. En estos trabajos, los pardmetros de las constantes de fuerza fueron
ajustados mediante la comparacién de nuestros resultados tedricos para la densidad
de estados fonénicos con los correspondientes resultados experimentales obtenidos
por Rhyne et al.®®) usando las técnicas de dispersién ineldstica de neutrones.

A grandes rasgos, la metodologia que seguimos en estos dos trabajos fué la
siguiente:

1) Una vez identificada la celda primitiva para el cristal perfecto del com-
puesto Y Baz; Cu3 O (Figura 5.1), las posiciones de equilibrio de los 4tomos fueron
tomadas del trabajo de Izumi ct al.4?)

2) Para cada parcja de los dtomos de la celda primitiva del Y Ba;Cu307 -
se consideré un potencial de interaccién con constantes de fuerza definidas de la
siguiente manera:

I =52
ij Rzi‘j
donde R;; denota la distancia entre los Atomos de la pareja considerada y 4;; es una
constante propia de esta pareja de dtomos. Valores iniciales para las constantes
A;;j se tomaron de otros compuestos en los que los dtomos en cuestién estaban
involucrados. :

3) La matriz dindmica del sistema fue resuelta para un mimero 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 Carlo. De
esta manera se obtuvo la relacién de dispersion wp(k) para cada uno de los grados
de libertad (o bandas), b, del sistema.

4) La densidad de estados fondnicos fue calculada usando la definicién
1
() = gy 3 f 8w = (e
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Fig. 5.1: Estructura del superconductor ¥ BazCuz07.

5) Finalmente, los pardmetros A4;; de las constantes de fuerza K;; se ajus-
taron hasta obtener la mejor coincidencia entre la g(w) tedrica y la g(w) reportada
por Rhyne et al.3?)

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 tedricamente para
la densidad de estados del compuesto Y Ba; Cu3 Oz, asi como el resultado experi-
mental de Rhyne et al., se muestran en la figura 5.2. Ahi podemos observar que
la curva tedrica reproduce algunos de los rasgos principales de la curva experi-
mental. En particular se observa que nuestros cilculos reproducen los dos picos
grandes a 20 y 70 meV, asi como el hombro pequefio que aparece a 14 meV y
el comportamiento general a altas energias. Cabe también observar que la curva
tedrica presenta una brecha entre los 40 y 45 mel” que no se encuentra en el resul-
tado experimental. La presencia de esta brecha podria ser una consecuencia del
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desacoplamiento de los movimientos de algunos dtomos al cortar las interacciones
a segundos vecinos.

La técnica que usamos en estos trabajos para el ajuste de los parametros
de las constantes de fuerza, comparando los resultados tedrico 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 termodindmicas dependientes de las vibraciones
atémicas, tales como la energia interna y los calores especificos, ya que éstas son
calculadas tedricamente a partir de g{w). Sin embargo, el método puede también
resultar bastante lento dependiendo del nimero de 4tomos que contiene la celda
primitiva del material en cucstién y del mimero de pardmetros indeterminados
que involucra el modelo de interaccién. Para el caso que nosotros estudiamos, el
método fue complementado con el uso de simulaciones graficas de la dindmica de
los movimientos de los dtomos en el cristal, lo cual permite identificar claramente
los diferentes modos Raman e infrarojos del sistema, asi como el predominio de
los movimientos de ciertos dtomos en cada modo.

10 —r— T 10

t
s
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g st E N <
0 PR '] - el s o
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Fig. 5.2: Densidad de estados del Y Ba;CuzOy.
(a) Curva tedrica. (b) Curva experimental.
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Por otra parte, en cl articulo A Theoretical Phonon Calculation in the
BizSraCaCuy;Os Superconductor (No. 29 en la bibliografia), calculamos los mo-
dos normales de vibracién y la densidad de estados fondnicos para el compuesto
superconductor Bi;Sr;CaCu,0s 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 comparacién con los resultados del experimento, sino que
fueron calculadas a partir de la interaccién idnica coulombiana modificada por las
nubes electrénicas, las cuales fueron estimadas mediante un cilculo del tipo Hiickel
extendido. Estas constantes se muestran en la Tabla 5.1. La celda primitiva con-
siderada fue la sugerida por Hybertsen y Matheiss??? (Figura 5.3), y las posiciones
de equi)librio de los 4tomos en esta celda fueron tomadas del trabajo de Tarascon
et al.4?

Tabla 5.1
Pareja dc Atomos Constante de Fuerza(Kdinafcm)
Cu — 0(1) 127
Bi—0(3) 125
Ca —~ 0(1) 32
Sr —0(1) 53
Sr —0(3) 45
Cu — O(3) . 129
Bi — 0(3) 119
0(1) - 0Q) 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 crn™!, proviene de los modos
donde los dtomos de Bi ticnen desplazamientos grandes; el segundo pico, a 190
em™!, se debe principalmente a los movimicntos del Sr; los picos que se encuentran
alrededor de los 330 cm ™! se deben a las vibraciones de los 4&tomos de Ca y Cu; y
finalmente, en la regién de altas frecuencias, entre 450 y 650 ¢m~1, son los 4tomos
de oxigeno los que vibran més intensamente.

Hubiera sido interesante poder comparar el resultado tedrico obtenido para la
densidad de estados del superconductor Bi; SroCaCuz0;y con el correspondiente
resultado experimental, pero desafortunadamente no nos ha sido posible contar
con tal informacion hasta la fecha.

No obstante, los anilisis de teoria de grupos que realizamos sobre los modos
normales de vibracién en el punto I con el grupo puntual Dyj, permiten observar
que las constantes de fuerza corregidas mediante los cdlculos moleculares efec-
tuados, resultan suficientemente adecuadas para reproducir la poca informacién
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experimental disponible (4 frecuencias) para los modos Raman del sistema. En
la tabla 5.2 presentamos las frecuencias y la representacién irreducible correspon-
dientes a los 42 modos 6pticos del sistema.. Las frecuencias Raman reportadas por
Stavola et al.*3) también sec 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.1?
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Fig. 5.3: Estructura del superconductor Bi3S5r2CaCu304
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Fig. 5.4: Densidad de estados del superconductor BizSraCaCuz0s.
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Tabla 5.2
Modos Raman Ezp. Ay, B, E, | Auu Bay E,
_—— 87 36 126 59
120 177 112 225 182
—_—— 242 205 Jo7 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 in the BiaSryCaCus0sg
Superconductor (No. 30 en la bibliografia), a fin de determinar las densidades
parciales y generalizada de los estados fonénicos de} compuesto, se calcularon
nuevamente los modos normales de vibracién para lp estructura tetragonal del
Bi; SroCaCu,0s, pero en este caso se usaron constantes de fuerza obtenidas de
la siguiente manera:

1) Las constantes de fucrza para los enlaces Cu - O fueron tomadas de las
utilizadas para la estructura ortorrémbica.del compuesto ¥ BaaCuzO7 por Calles -
et al.27:28)

2) Las constantes de fuerza desconocidas en los|casos de primeros vecinos
se calcularon usando un modelo de interacciones coulambianas entre iones modi-
ficadas por las nubes electrénicas, las cuales fueron obtenidas mediante calculos
moleculares del tipo Hiickel extendido en una estructura iénica restringida.

3) Las constantes de fuerza para las interacciones a segundos vecinos se
tomaron como las constantes para los primeros vecings divididas por la tercera
potencia de la distancia entre las posiciones atémicas de equilibrio.

El célculo de la densidad de estados fue realizadwo mediante la solucién de
la matriz dindmica para varios valores del vector de jonda k escogidos al azar
dentro de la primera zona de Brillouin. La comparacién con los resultados de los
experimentos de dispersién ineldstica de neutrones se repliza mediante la ecuacién
que conecta la densidad de estados generalizada con la dispersién coherente e
ineldstica de neutrones

o \ _ CiTi _aWi(w)
(anaw) =Ad e
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donde A es un factor de escala definido por el dispersor, ¢; es la concentracién de
la especie ¢ en el dispersor unidad, o; y m; son la seccién transversal coherente y
la masa de la especie ¢, respectivamente, W;(w) es el factor de Debye-Waller de los
atomos del tipo ¢, n(w) es el nimero de ocupacién de Bose, y g;(w) es la densidad
de estados de cada especie pesada por los eigenvectores. El factor de Debye-Waller
puede ser ignorado a bajas temperaturas. El lado derecho de la ecuacién anterior
es la densidad generalizada de estados fonénicos.?5)

El resultado obtenido para la densidad de estados generalizada se muestra en
la figura 5.5. Las densidades parciales de éstados gi(w) fueron calculadas siguien-
do la definicién de Ishii y Fujiwarat®); los resultados obtenidos para los dtomos
relevantes en la celda unitaria se muestran en las grificas de la figura 5.6. Los
resultados que obtuvimos para el espectro fonénico global de los compuestos de
BiSrCaCuO presentan cierta semejanza con las propiedades fondnicas 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 fondnicos dependientes de las masas de los
4tomos. : :

E (AL

TRECUENCIA (l/em) FRECUENCIA (l/cm)
(a) (b)

Fig. 5.5: Densidad de estados del Bi2Sr,CaCu20s.
(a) Generalizada pesada. (b) Total superpuesta.
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Fig. 5.6: Densidad parcial de estados para cada especie
en el compuesto BiaSraCaCuyOs.
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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 algin papel en la superconductividad de alta T, ya sea como
uno de los posibles mecanismos para la produccién del estado superconductor o
para la explicacién de la alta temperatura de transicién. Asi, por ejemplo, de
acuerdo con Bednorz y Miiller?, en estos nuevos materiales con componentes de
cobre de valencia mixta, la presencia de los iones JT (Cu?*) da lugar a una intensa
interaccién electrén-fonén, mientras que con los iones que no son JT (Cu®t) el
sistema estd dotado con electrones itinerantes produciendo también una conduc-
tividad metilica 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
célculos de manera suficientemente detallada para poder determinar las posibili-
dades de existencia, asi 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 deformacién estructural de la red cristalina
cuando un itomo en el cristal que tiene un estado electrénico degenerado se mueve
de su posicién original en la red bajando la simetria y rompiendo la degeneracién.
Los requisitos para que el efecto Jahn-Teller exista en un cristal son los siguien-
tes: 1) que tenga un estado electrénico degenerado dentro de una coordinacién
especifica definida por los dtomos vecinos, y 2) que exista un modo vibracional
no simétrico correspondiente a la estructura que define la coordinacién, el cual se
acopla con el estado electrénico degenerado. Los estados electrénicos deben ser
clasificados de acuerdo a la coordinacién definida por el grupo puntual de simetrias.

En los articulos A Theoretical Analysis of Phonon Spectra in High Tc Su-
perconductors y Analysis of Jahn-Teller Distortions in Y BayCu3zO7 Compound
"(Nos. 28 y 31 de la bibliografia), estudiamos la posibilidad de deformaciones es-
tructurales producidas por el efecto Jahn-Teller en el compuesto superconductor
Y Ba;Cu304, asi como la influencia de dichas deformaciones sobre la densidad de
estados fonénicos del sistema. En estos trabajos discutimos la posibilidad de que
_ la pequefia deformacién existente en el plano b — ¢ alrededor de las cadenas de
Cu(1), tal como se encuentra mediante los datos de difraccion de neutrones para
la fase ortorrémbica del material, pudiera ser una consecuencia del efecto Jahn-
Teller. En esa discusién observamos que la coordinacién definida por los dtomos
de oxigeno alrededor del Cu(1) en el plano de los vectores b y c es el grupo Dys, el
cual tiene cuatro representaciones irreducibles unidimensionales y una doblemente
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degenerada. Entonces, dado que el Cu(1) puede entrar con valencia 2+ or 3% (uno
o dos agujeros en la capa d) y que la representacién doblemente degenerada estd
contenida en la descomposicién de la representacién ! = 2 de O(3) en Dy, se
tiene que el estado electrénico del electrén d dentro del cuadrado definido por los
itomos de oxigeno es doblemente degenerado, y puesto que tenemos modos nor-
males de vibracién doblemente degencrados, se sigue que la estructura a lo largo
del Cu(1) en el plano b — ¢ debe cambiar de cuadrada a rémbica. Esto sugiere
que una explicacién plausible para la deformacién observada experimentalmente
podria ser el efecto Jahn-Teller. Sin embargo, para obtener una conclusién mas
definitiva se requiere de la realizacién de cilculos electrénicos detallados.

En estos mismos trabajos, a fin de predecir los cambios que el efecto Jahn-
Teller pudiera inducir en las propiedades fisicas de los compuestos Y BaCuO, cal-
culamos también las densidades de estados fonénicos para una estructura ideal no
deformada (tetragonal) y la estructura supuestamente deformada por el efecto JT
(ortorrémbica). 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
andlisis Jahn-Teller pueden proporcionar alguna informacién acerca del mecanismo
responsable de las deformaciones estructurales que se obscrvan en algunos de los
superconductores de alta T.

10

100

00

o ENERGIA (meV) 100

Fig. 5.7: Densidades de estados del Y Ba;Cu30;. (a) Estructura deformada.
(b) Estructura no deformada. (c) Experimental (Rhyne et al.)
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. Por otro lado, en los articulos Jahn-Teller Calculations for CuOy4 and FeO,
Clusters in the NdCeCuFeO Superconductor y Jahn-Teller Effect in the NdCe-
CuFeO Superconductor (Nos. 32 y 33 de la bibliografia) se analizé el mecanismo
de distorsién Jahn-Teller en el compuesto de Nd;_,Ce;Cuy_yFey 04, usando
un modelo cuasi-molecular para el ciimulo de CuO, con simetria Dys. Ademas,
con el fin de comparar los resultados de estos andlisis con mediciones Mosbauer
realizadas en este compuesto superconductor dopado con Fe, también se estudié
el ciimulo FeO, para diferentes estados de oxidacién, y en particular para el caso
del Fe?* en el estado de alto spin.

Los modos normales de vibracién para el ciimulo CuOy4 se obtuvieron re-
solviendo la matriz dindmica del sistema, usando las posiciones de equilibrio para
los iones reportadas por Tokura et al*”), Las constantes de fuerza para las parejas
de Cu — O (129N/m) y de O — O (18N/m) se calcularon a partir de la inter-
accién idnica coulombiana modificada por las nubes electrénicas, las cuales fueron
estimadas mediante un célculo Hiickel extendido.

Los célculos para obtener la funcién de onda del estado base electrénico
fueron del tipo Hiickel extendido y en la aproximacién cuasi-molecular. Las bases
atémicas que se utilizaron fucron las funciones de onda Hartree-Fock autoconsis-
tentes de Clementi y Roettit®),

Los resultados obtenidos mostraron que el superconductor de Nd—Ce—Cu—
O no es un candidato adecuado para la ocurrencia de una distorsién JT. Aunque -
para algunos estados de valencia parece que los ciimulos de Cu?t 02~ y Fe?+ 03~
estdn sujetos a una deformacién JT debido a la degeneracion del estado base
electrénico, el andlisis de teoria de grupos correcto muestra que las degeneraciones
son de caracter accidental en un cnlace covalente. Asi pues, se concluye que no
existen posibilidades para el efecto Jahn-Teller en estos compuestos.

Por tltimo, en el articulo Jahn-Teller Effect in the La—Sr-—-Cu—Q Supercon-
ductor (No. 34 de la bibliografia) se estudié el efecto JT en los superconductores
de La — (Ba, Sr) — Cu' — O considerando el octahedro de oxigenos alrededor del
sitio del cobre. :

Para la estructura del octahedro en el superconductor de La;CuQy se con-
sider$ la que determinaron Jorgensen et al*®) por dispersién de neutrones. Este
octahedro se encuentra deformado en la direccién ¢ de tal manera que el grupo

" puntual que le corresponde es el Dy, y no €l Oy 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 realizé un cilculo
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electrénico del tipo Hiickel extendido tomando 9 electrones d para el cobre (Cu?*)
¥ 6 electrones p para cada uno de los seis oxigenos que rodean al ién de cobre. Nues-
tro andlisis de grupos de los resultados mostré que la funcién de onda electrénica
total no estd degenerada y, por lo tanto, no es tampoco un candidato que satisfaga
el teorema del JT.

En términos de un modelo idnico, 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 nimero impar de electrones en la capa d que se
comporta en parte como un estado dos veces degenerado bajo los grupos Oy o
Dypy. La interaccién con las cargas puntuales de oxigeno (O%~) que constituyen el
octahedro dan la posibilidad de una distorsion JT.

Para obtener la probable deformacién JT calculamos los modos normales
de vibracién de la estructura utilizando constantes de fuerza tomadas de otros
materiales usados en cilculos previos. Los modos normales de vibracién se cal-
cularon para el ciimulo del octahedro, y los fonones para la estructura completa
del La;Cu0y. Luego fueron clasificados los eigenvectores de acuerdo con el grupo
Dyp. Los resultados del anilisis de grupos, sin embargo, mostraron que los modos
normales, tal como se calcularon con ¢l modelo usado, no contienen las simetrias
que se requieren para una interaccién Jahn-Teller.

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

3. Efectos de la Oxigellacidn en Materiales YBCO

Experimentalmente se ha encontrado que muchas de las propiedades de los
materiales cerdmicos basados en éxidos de cobre, entre los cuales se encuentran los
nuevos superconductores de alta T,, dependen de su contenido de oxigeno. Asi,
por ejemplo, en el caso de los compuestos superconductores lantanidos isomérficos
al YBayCu307_,, y atin en el caso del compuesto PrBa;Cu3Oq—, €l cual no
es superconductor, se ha encontrado que todos ellos presentan una transicién or-
torrémbica-tetragonal al variar su contenido de oxigeno.®)

En el caso de los superconductores isomérficos al Y Ba;Cuz07_,, €l con-
tenido de oxigeno z, el ¢ual puede variarse de manera fécil y reversible entre z =0
y = = 1 mediante calentamiento en una atmésfera inerte®®), influye de manera
bastante dramdtica sobre la temperatura critica de la transicién al estado super-
conductor. Para valores del contenido de oxigeno en el intervalo 0 < z < 0.66, el
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compuesto Y Bay; CuzO;_, tiene una estructura ortorrémbica y es superconductor,
ocurriendo la méxima T, = 92 K cuando z = 0.04; pero para valores de z en el in-
tervalo 0.66 < z < 1, el compuesto resultante es tetragonal y semiconductor.51:52)
Dos rasgos caracteristicos de la estructura de cste material son los planos constitu-
idos por los dtomos de Cu(2) — O(2), O(3) y las cadenas formadas por los détomos
de Cu(1) — O(4),0(1) (ver figura 5.8). Para z =0, los sitios de O(1) estin com-
pletamente ocupados y los sitios de O(5) estin vacios. A medida que el oxigeno es
liberado por el material, las vacancias se forman principalmente en los sitios O(1),
y sélo pequefias cantidades de oxigeno (< 10%) abandonan los sitios 0(4), O(2) y
0(3).53) La transicidn tetragonal-ortorrémbica que se observa experimentalmente
en este material ocurre cuando z = 0.66, y en tal caso los sitios O(1) y O(5) se
encuentran igualmente ocupados. Por ltimo, cuando z = 1, el material tiene una
estructura tetragonal en la que los sitios O(1) y O(5) se encuentran vacios.

cu(1)
Cu(2)

o()
0(2)
o(3)
0(4)

eo0e®o Qo

o(5)

Fig 5.8: Estructura cristalina del Y BayCu3 O7—,

Propiedades como el calor especifico, 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 mariera experimental como funciones del contenido
de oxigeno para estos materiales. Sin embargo, hasta donde sabemos, no existen
muchos estudios tedricos acerca de los cfectos de las deficiencias de oxigeno sobre
estas propiedades, particularmente en el sentido de las propiedades vibracionales
como las densidades de estados fonénicos y la propiedades termodindmicas deter-
minadas por ellas.

Como ya hemos mencionado anteriormente, las propiedades termodinamicas
de un cristal, tales como la energia interna y los calores especificos, tienen una
contribucion importante por parte de las vibraciones de la red. Esta contribucién
se calcula tedricamente usando la densidad de estados fonénicos del sistema. De-
bido a ello, si la densidad de estados del material sufre algin cambio en virtud
de cualquier imperfeccién en la red, este cambio debe reflejarse también en las
propiedades macroscopicas derivadas de ella.

En los trabajos que describimos a continuacién, 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 energia interna y al calor especifico, como funciones de las vacancias
de oxigeno en los planos de las cadenas de Cu — O.

En el articulo Properties of Superconducting Compounds as Function of the
Ozygen Content in the Cu-O Chains (No. 35 de la bibliografia) estudiamos los
cambios de la densidad de estados fondnicos y del calor especifico con el contenido
de oxigeno. El sistema considerado fue una reticula bidimensional que modela el
plano basal de las cadenas de Cu — O en los compuestos ¥ Ba; Cu3zO7_,. Para
cada valor de z se produjo un ntimero de vacancias de oxigeno en posiciones de la
red elegidas al azar siguiendo un método de Monte Carlo. La informacién sobre
el material particular considerado se incluy6 en el modelo a través de los diferen-
tes parametros de la red, los cuales se tomaron de compuestos superconductores
investigados en nuestros trabajos previos.?%) -

Para realizar los cilculos de la densndad de los estados fonénicos como funcién
del contenido de oxigeno z se construyeron superestructuras convenientes usando
un nidmero entero de las celdas primitivas de las parejas Cu — Q. Cada super-
estructura se construyé con una, y solo una vacancia de oxigeno, de manera que
el valor de z fuese justamente igual al inverso del nimero total de celdas primiti-
vas. Las densidades de estados fondnicos fucron calculadas, entonces, usando los
métodos descritos previamente en el capitulo anterior, construyendo un ensamble
estadistico para cada valor del pardametro de vacancia x. El calor especifico se
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calculé usando la relacién termodindmica’

c, = (aE(T))
donde E(T) es la energia de la red dada por
B(T) = Z es(l)(5 + f(es(k), T)),

con ey(k) = hwy(k) y siendo f ]a. dxstnbucxon de Bose-Einstein para la energia
es(k) y la temperatura T.

Los resultados de este trabajo, a pesar de que el modelo considerado fue muy
simple en cuanto a la dimensién y en cuanto a que representa sélo una parte de la
estructura completa del compuesto Y Ba;CuzOq—,, mostraron que los fonones del
sistema modelo presentan algunas de las caracteristicas principales que aparecen
en el modelo tridimensional con la estructura completa del cristal sin defectos. En
particular, se encontrd que los 4tomos de cobre y oxigeno del modelo bidimensional
se mueven de la misma manera que los dtomos correspondientes de la estructura
completa, restrigidos al plano basal. Ademas, los ‘calores especificos calculados con
el modelo (Figura 5.9) parecen reproducir los resultados experimentales reportados
por Sasaki et al.’¥) para algunos materiales superconductores bajo condiciones de
campo magnético nulo.

0.8
—0— x = 0.5
0.6
—o— x = 0.25
Cv/T 0.4 —&—— x = 0.11
—— x = 0.04
0.2
] —%— x = 0.028
0 4 =)

0 2500 5000 .7500 10000
T (K )

Fig. 5.9: Calor especifico del modelo bidimensional de
los planos basales para diferentes valores de z.
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En el articulo Properties of Y — Ba— Cu— O Compounds as Function of the
Ozygen Content (No. 36 de la bibliografia) se consideré nuevamente el compuesto
superconductor de Y Ba,Cu307_,, poniendo énfasis en el plano basal de las cade-
nas de Cu — O con diferentes nimeros de vacancias en los sitios del oxigeno. En
este caso, sin embargo, el modelo fue uno tridimensional en el que se construyé
una supercelda usando 27 celdas primitivas del compuesto de Y Ba;Cu30. En
esta estructura perfecta se generaron vacancias de oxigeno en los planos basales de
la superestructura usando una técnica de Monte Carlo, reduciendo luego la matriz
dindmica mediante un método del tipo Guyan?5:2%), 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 ecn el trabajo anterior, la informacidn fisica re-
lativa al material superconductor modelado se introdujo a través de los diferentes
pardmetros de la red, los cuales fucron tomados de compuestos superconductores
estudiados en trabajos previos. Para el calculo de las propiedades vibracionales
se utilizaron las constantes de fuerza que fueron consideradas por Yépez et al.2?
para las parejas de dtomos Cu — O, Cu — Cu y O — O. Estas constantes estan
incluidas en la Tabla 5.1.

Usando los métodos descritos en el capitulo anterior, se calcularon la den-
sidad de los estados fondnicos generalizada, la energia interna total debida a
las vibraciones atémicas y cl calor especifico del sistema modelo. Todas estas
propiedades fueron calculadas para difercntes valores del pardmetro representante -
del contenido de oxigeno.

En la figura 5.10 se muestran las grificas de la densidad de estados genera-
lizada correspondiente a los dtomos de cobre y oxigeno de la estructura para los
valores z = 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 grificas de las contribuciones del plano basal a la energia
interna vibracional y el calor especifico a volumen constante, ambos como funciones
de la temperatura y del contenido de oxigeno.

En la figura 5.10 podemos observar la forma en que se va incrementando
€l niimero de estados vibracionales a medida que se incrementa el contenido de
oxigeno. El primer pico grande, que aparece alrededor de los 21 meV y que estd
presente para todos los valores de z considerados, corresponde a las vibraciones
de los dtomos de Cu. Las vibraciones del oxigeno, como puede verse, ocurren en
la regidén de altas energias, con un pico alrededor de los 68 meV. En las grificas
se observa claramente que la altura de este pico se incrementa con el contenido de
oxigeno. En particular, para = 0 se observa que el espectro vibracional obtenido
presenta algunas de las caracteristicas principales que se encuentran en la densidad
de estados del compuesto Y Ba;Cu3 07 (véase la figura 5.2).
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Fig. 5.10: Densidad de estados generalizada en funcién
del contenido de oxigeno.
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Fig. 5.11: Energia interna vibracional en funcién
del contenido de oxigeno.
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Fig. 5.12: Calor especifico vibracional en funcién
del contenido de oxigeno.
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En las grificas de las figuras 5.11 y 5.12 observamos principalmente que
tanto la energia interna como el calor especifico se incrementan con el contenido
de oxigeno del sistema. Esto, desde luego, es un resultado fisicamente razonable
puesto que al incrementar el contenido de oxigeno en la estructura se incrementa
también el niimero de dtomos que participan en las vibraciones de la red y, conse-
cuentemente, se incrementan los estados vibracionales del sistema, enriqueciendo
el espectro fonénico. Un punto que nos parece particularmente interesante es que,
como puede observarse en la grifica de los calores especificos, las curvas correspon-
dientes a los diferentes valores del pardmetro = poseen un punto de interseccién
alrededor de los 95 K. Esto, aunque ¢l modelo no incluye informacién que pudiera
dar una explicacion de la anomalia del calor especifico que ha sido reportada para
los compuestos de Y BaCuO cn la temperatura de transicién’?, es digno de men-
cionarse ya que el punto de interseccién se presenta muy cerca del valor mas granae
de T. que se ha reportado para estos materiales.

Si las vibraciones de los 4tomos de los planos basales del Y Ba;CuzO7—,
contribuyeran igualmente para una temperatura dada independientemente del con-
tenido de oxigeno z, ;qué implicaciones fisicas podria tener esto? No lo se, pero
creo que valdria la pena investigar si este punto de interseccién subsiste al incluir
un mayor ntimero de Atomos de la estructura completa en el modelo, ya que en-
tonces aparecerian nuevos estados vibracionales y las curvas del calor especifico
también se modificarian.

Para terminar, cabe mencionar que los cdlculos reportados en estos dos
ultimos trabajos, acerca de la influencia de las deficiencias de oxigeno sobre las
propiedades de los compuestos de ¥ — Ba — Cu — O, son importantes porque
con ellos hemos propuesto un método para la determinacién de las propiedades
vibracionales y termodindmicas de los sélidos con defectos puntuales, lo cual ain
constituye un problema sobre el que existe poca informacién en la literatura. La
presencia de defectos de diferentes tipos es una caracteristica comiin de todas las
muestras de materiales superconductores que se preparan en todos los laboratorios
de investigacidn, y debido a ello resultan muy importantes todos aquellos estudios
tedricos que consideran esta situacidon. Aunque aqui sélo 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 sustitucién de unos dtomos por otros.
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CONCLUSIONES

En este trabajo de tesis hemos resumido los modeclos y métodos que hemos
venido desarrollando desde 1988 para el estudio de la dindmica de las vibraciones
atdmicas y para el cdlculo de las contribuciones de las vibraciones a las propiedades
termodindmicas de los sélidos. Nuestros estudios fueron realizados considerando
algunos de los compuestos superconductores con alta temperatura critica, pero los
métodos que desarrollamos pueden aplicarse igualmente a cualquier sélido perfecto
o con pequefias concentraciones de defectos puntuales.

En los estudios que hemos realizado se consideran, por un lado, materiales
cuyas estructuras poseen una pcriodicidad espacial perfecta, y para ellos calcu-
lamos los modos normales de vibracién y las densidades de estados fonénicos. En
particular, para el caso del superconductor ¥ BaCu207 se desarrollé un modelo de
interaccién atémica del tipo Born-Huang, proponiendo, ademds, una metodologia
para la determinacién de las constantes de fuerza involucradas mediante un proceso
de ajuste de la densidad de estados fonénicos usando resultados experimentales.
El método propuesto resulté suficientemente adecuado para predecir con cierto
detalle el espectro vibracional del sistema considerado. También estudiamos las
propiedades vibracionales del superconductor Bi;SraCaCuzOg, para el cual cal-
culamos la densidad total de los estados fonénicos y desarrollamos un método para
la determinacién de las densidades parciales de estados vibracionales. Con este
método fue posible determinar separadamente la contribucién de cada una de las
especies atémicas involucradas a la densidad de estados total del sistema. La de-
terminacién de las constantes de fuerza del modelo de interaccién utilizado en estos
calculos se realizé mediante un método del tipo Hiickel extendido, obteniéndose re-
sultados que permitieron reproducir aproximadamente la informacién experimen-
tal disponible para algunas de las frecuencias de los modos Raman del sistema.

En este trabajo, desarrollamos también una metodologia para la determi-
nacién de las propiedades termodindmicas, como la energia interna y los calores
especificos, de los diferentes compuestos superconductores aqui considerados. Para
el célculo de estas propiedades se utilizaron los métodos que desarrollamos para la
obtencién de las densidades de estados vibracionales, junto con algunas técnicas
de simulacién del tipo Monte Carlo. Otras pardmetros térmicos, como la tem-
peratura cinética efectiva, también pueden ser calculados con la metodologia que
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desarrollamos.37)

Aunque el tema principal de este trabajo de tesis era el estudio de las
propiedades vibracionales y termodindmicas de los nuevos materiales supercon-
ductores, para algunos de los sistemas considerados se realizaron, ademas, estu-
dios sobre las posibilidades ¢ intensidades del efecto Jahn-Teller, considerando
principalmente aquellos materiales superconductores para los que se presumia que
este efecto jugaba un papel relevante en el mecanismo que da lugar a la super-
conductividad. Nuestros anilisis, al respecto, nos permitieron mostrar que en los
superconductores de Nd—Ce—Cu—~0 y de La—Sr—Cu—0 no existen condiciones
para el efecto Jahn-Teller. ’

Finalmente, desarrollamos también una metodologia para el estudio de ma-
teriales con pequefias concentraciones de defectos de Schottky, tales como las va-
cancias o defectos por sustitucién. Con estos métodos estudiamos las propiedades
vibracionales de los compuestos superconductores de la familia Y Ba;Cu3O+..,,
donde la oxigenacién juega un papel importante en relacion a la temperatura
critica de la transicién al estado superconductor y en la transicién tetragonal-
ortorrémbica observada en su estructura. Para estos materiales calculamos las
densidades de estados fondnicos, totales y parciales, y algunas de las propiedades
termodindmicas como funciones de la temperatura y del contenido de oxigeno. El
método desarrollado para estos sistemas nos permitié, en particular, determinar -
el comportamiento de la energia interna y del calor especifico a volumen constante
del compuesto Y Ba;Cu3 07— para diferentes valores de la oxigenacién del mate-
rial y como funciones de la temperatura. Los resultados obtenidos mostraron que
tanto la energia interna como el calor especifico se incrementan con el contenido
de oxigeno en el sistema. Esto, desde luego, es un resultado razonable puesto que
al incrementar el contenido de oxigeno del compuesto, también se incrementa el
nimero de los dtomos que participan cn los estados vibracionales del sistema.

La metodologia antes mencionada fue instrumentada en un paquete de pro-
gramas de cémputo, suficientemente generales y eficientes, que permiten el estu-
dio de una gran cantidad dc sistemas y problemas aparte de los que aqui hemos
considerado. En particular, estos métodos podrian ser utilizados también para
estudiar las modificaciones que sufren los espectros vibracionales en virtud de los
efectos de sustitucién en materiales dopados. La metodologia y el software que
hemos desarrollado, ademds 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 elaboracién de esta tesis. Hubiera sido interesante, por
ejemplo, repetir los cdlculos para la determinacién de las densidades de estados de
los materiales Y Ba; Cu3 07, usando la estructura completa, ahora que contamos
con mejores recursos de cémputo. Esto nos hubiera permitido, ademas, estudiar
las modificaciones que sufren las densidades de estados en funcién del tamafio de
las superceldas y en funcién del ordenamiento de los oxigenos en los planos basales.

Esto es asi, 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 podria 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 direccién y el apoyo
del Dr. Alipio Calles, a quien considero tan buen maestro como amigo, dificilmente
habria yo sabido cémo superar muchas de las dificultades que se presentaron y
cuando dar por terminado este trabajo.
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Introduction.

The recent discovery of high critical temperature superconductiv-
ity in oxide perovskites [1,2] has made neccessary to review many o’
the physical mechanisms that could be responsible for superconductivity
[3,4]. One of the main ingredients in any theoretical formulation is
the proper knowledge of the lattice vibration characteristics of these
complex structures.

The aim of the present work is to give some insight into the
properties of the phonon spectrum on high Tc superconductors, that
could serve as a starting point for 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,0,.

Our model is a standard Born-Huang [5] model with a central
potential for each pair of atoms in the harmonic approximation consid-
ering interactions up to second nearest neighbours. The force constant
parameters are adjusted for the best possible fitting to the experi-
mental phonon density of states reportad by Rhyne et al [6]

The novelty of the present work is the versatility of the comput-
er program that allows to determine the phonon dispersion relation for
any structure with different potential for each species, whose only
Timitation 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,Cu,C,

The energies corresponding to the normal modes of vibration were

.calculated by solving the eigenvalue problem
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T Buron ~ Ebx by ) Cuy,u = 0, (1)
p
where
Byppow =§v,,.-(|n, - Ry[) elx-Ri-R))

and v, {[R;-R,]) is the interaction potential between the particless
and r located at points R; and R;; £, is the energy corresponding to
the b branch and the wave vector whic: is defined in the first
Brillouin zone.

The equilibrium position for the structure of YBa,Cu,0,is the one
determined by lzumi et al.[7].

The phonon spectra is determined by solving equation (1) for
several » values randomly selected in the first Brillouin zone until we
reach approximatly 20,000 states.

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

gla) = 12m7* 2 J &l = wy 1K1 dx (2)
b

The force constant parameters are determined by cemparing the
th%oretica] DOS with the experimental one as reported by Rhyne et al.
6].

The theoretical result for the phonon DOS as a function of the
energy is compared with the experimental result in Fig. 1 [C]. It is
worth mentioning that the experimental curve was 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
Tow energies the typical wm? dependence for a 3D system, it alsc pre-
dicts the small shoulder at 12 meV and also the peak at 20 meV, however
from 40 to 45 meV the spectrum has a gap which does not appear experi-
mentally. The peak at 70 meV is also reproduced and in general the
structure above 70 meV has 2 good resemblance to the experimental spec-
trum .
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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
yibration in a microcomputer. This was done for 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 p1c§gres as 2
function of time corresponding to the mode w= 388 cm . This mode
has been associated with a Raman mode [B].

This simulation has allowed us top identify the motion of the
different 0 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 oxigen vibration which is in agreement
with some authors [6,8].
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A THEORETICAL ANALYSIS OF PHONON SPECTRA IN HIGH Te SUPERCONDUCTORS
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2 Depto. Flslcn, CINVESTAYV, IPN, Apdo. Post. 14-740, México D.F.

The normal modes of vibration of the superconductors Y| BazCuzOy and related compounds are caleu-
lated using the harmonic aproximation. The conditions for the Jahn-Teller effect and its influence on

the phonon density of states are analysed.

1. INTRODUCTION

The discovery of high Tec superconductors (1) has
brought intense theoretical efforts to determine the

isms resp ible for this new phenom-

cnon lt is the aim of this work to give some insight into
the properties of the phonon spectrum that could serve
as a starting point for the construction of theoretical
models. We present the results of a lattice dynamics
caleulation for the compound YBaCuO in its supercon-
ducting structure. Our model is 2 standard Born-Huang
model in the harmonic appr tion (2) idering
interactions up to second nearest neighbours, adjusting
the force constant parameters to obtain the hest possi-
ble fitting to the experimental phonon density of states
{DOS) reported by Rhyne et al (3). The normal mo-
des of vibration for both the point and space group are
calculated and the movement of the ions are simulated
in & PC computer where the Raman and infrared active
modes can be dircctly identified. We also present a theo-
retical Jahn-Teller (J-T) analysis for the Y;Ba;Cu;0;
structure determining the circumstances under which
this cffect exists.

2, PHONON DENSITY OF STATES
The theoretical calculation of the plhonon density of
states is determined through the definition

glw) = (—2%)-5 bes(w — wy{k))dk )

where the frequencies wy (k) are determined through the
solution of the dynamic matrix, b stands for branch and
k for the wave vector. The k vectors for the compu-
tation in eq. (1} were sclected randomly in the first
Brioullin zone. Figure 1 shows the result of the theore-
tical DOS for the Y{BayCuyO7 structure where, for the
sake of comparison, we also present the experimental
result as reported by Rhyne at al (3).

10 v
pbos (a)
5 - B
0 .
10 ™
(b)
-3 4
o N
[+] 50 100
ENERGY (meV)
FIGURE 1t

Density of states for Y BayCuy Q. (=) Theoretical re-
sult. {b) Experimental result as reported by Rhyne et
al (3).

As can be seen from figure 1, the theoretical result
reproduces some of the main features of the experimen-
tal curve: the two large peaks at 20 and 70 meV; the
small shoulder at 14 meV; and the general behaviour at
high energics. Nevertheless we obtain a theoretical gap
that is not present in the experiment.

* On sabbatical leave from ESFM, IPN. Supported in part by COFAA.
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3. INFLUENCE OF THE JAHN - TELLER DIS'TOR-

TION ON THE DOS

The Jahn-Teller effect causes a structural deformp-
tion of the lattice when an atom in a crystal having
a degencerate electron state moves from its original po-
sition in the lattice lowering the symmetry and brea-
king the degenerancy (4). The requirements for J-
effect in a crystal are : a) to have a degenerate eled-
tron state within a specific coordination defined by the
neighbour atoms, and b) the existence of & non symm¢-
trical vibrational made, corresponding to the structure
defining the coordination, which ples with the d
generate electron state. The electronic states must b
classified according to the coordination defined by the
point symmetry group (5).

The coordination of the Y;BasCuaO; structurg
around Y atom is associated with the Pmmm (Dy),
point group, which has no degenerate irreducible repre]
sentations. Therefore around Y and Ba atoms ther
is no J-T effect. The coordination defined by the
atoms around Cu(1) in the plane of the vectors b and
is the D4p group. This group has four one-dimensiona
and one two-fold degenerate irreducible representations
The Cu(1) can enter with valence 2+ or 3* which means
respectively, one or two holes in the d-shell. The two.
fold degenerate representation is contained in the ded
composition of the ! = 2 representation of O(3) in D;;.;‘
therefore, the clectronic state of the d electron with-
in the square defined by the oxygen atoms is two-fold
degenerate, and since we have two-fold degenerate nor-
mal modes of vibration, the structure along the Cu(1)
in the b-c plane must change from square to rhombic.
Hence the Jahn-Teller theorem predicts that the struc-
ture of Y;BaiCu3 Q7 must be slightly dcformed in the
b-c plane around the chains of Cu(l}. This result is in
agreement with the stucture determined by neutron dif-
fraction data (8) for the orthorhombic phase. Therefore,
a plausible explanation for the experimental observed
distortion could be the J-T effect. For the coordination
defined by the eight oxygens (0(2) and O(4)) around
the Y (3*), the associated point group is Dy, and now
the possibility of having thic Jahn-Teller effect depends
on which electronic states arc empty (d or s).

With the purpose of predicting the changes that the
Jahn-Teller effect could induce in the physical proper-
ties of the structure, we calculate the phonon density of
states for a structure without deformation (tetragonal).
The result is shown in flgure 2 and it must be compared
with the result presented in figure 1 which corresponds
to the Jahn-Teller deformed structure in the b-c plane
(orthorhombic). As can be secn the DOS for the ideal
non-deformed structure compares less favourable.

10y
Dos
5
o [P 1 W SEPTRUARI. "
0 §0 100
ENEABY (meV)
FIGURE 2

Calculated phonon DOS for an ideal non-deforined stritc~
ture,

4. CONCLUSIONS

The present work shows how the results of a dy-
namic matrix caleulation based on the Born - Huang
model with central interaction is capable of reprodu-
cing the main features of the phonon density of states
for the YBaCuO compounds. It also allows the calcula-
tion of the phonon spectrum of the structure, and with
the help of the pictorial view for the lattice movements
adapted for a PC computer, it facilitates the analysis of
Raman and infrared active modes. On the other hand,
the results of a J-T analysis, although not yet conclu-
sive, give a good insight into the possible mechanisin
responsible for the structural deformations abserved in
high Tc superconductor materials,
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TABLE 2
RE:E;-.' Alg B‘q Eq Azu an E“

— 87 36 126 59
120 177 112 225 182
—_ 242 205 307 270
295 321 128 343 332 396 343
462 424 380 462 380
625 533 428 527 470
654 660

* Taken from Stavola et al®. All frequencies In em”'.

corresponding to the 42 optical modes. The few

experimental Raman frequencles are also shown
tn this Table. Similar calculations’ using force
conatants determined from different assumptlons
found Raman frequencies very much allke to the
ones determined here.

The calculated phonon density of states (DOS)
1s shown in Fig. 1. the plot
shows four mayor features; 1

As can be seen,
the first at 75 cm~
comes from the modes where the Bl atoms bhave
large displacements, the second peak at 190 om™?!
1s mainly due to the Sr motlons, the peaks
centered at 330 cm' are due to the Ca an Cu
atoms and finally in the higher frequencles at
450-650 cn”!
strongly vibrating.

the O atoms are the ones more

thlp

0 Fraguency(cm') 800

FIGURE 1

1

The normal modes of vibratlon calculated in
this work are similar to other calculations. The
force constants corrected through molecular
calculations work well in order to predict the
few Raman experimental modes reported at 120,
205, 462 and 625 cm'. The global phonon DOS
spectrum similarities to that of the
YI:{azCu:‘tJ7 compound, showlng interesting features

at 75,190, 300 and 600 cn”*,

has
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A THEORETICAL PHONON CALCULATION IN THE BlerzCaCu2 Q SUPERCONDUCTOR

E. vEPEZ'®, A. CALLES®', J.J. cASTRO®, A.CABRERAZ® and A. SALCIDO?*

1 Escuela Superlor de Fisica y Matematicas, 1PN, Apdo. Postal 75-702, 07738 Wéxlco, D.F.

2 Depto. Fisica, Fac. Clencias, UNAM, Apdo. Postal

70-646, 04510 Méx!co, D.F.,

3 Depto. Fislca, CINVESTAV, IPN, Apdo. Postal 14-740, Méxlco, D.F.

The normal modes of vibration of the szrZCmCu;_‘l:)B superconducting material (with Tc near 85 K)

are calculated within the harmonic approximation.

The theoretical group analysls of the normal

modes and the phonon denslty of states are reported.

“The discovery of the high Tc superconducting
materials’ has motivated a lot of theoretical
work trying to understand the mechanlsms of high
temperature superconductivity. The electron-
phonon interaction, such as considered in the
BCS theorya. does not seem to be encugh to
produce the superconducting state in the new
materials. However, there is experimental
evidence to belleve that some features of the
BCS superconductors are also shared by the new
compounds. For instance, a small isotoplc effect
and the typlcal energy gap are examples of these
experimental resultsa. and they seem to indlcate
that electron-phonon Interaction. is at least
part of the mechanism responsible for the high
temperature superconductivity. Hence the study
of the vibratlonal propert‘les of these new
materials s relevant as a previous step for
trying to understand the superconducting
behaviour in these ceramic materials.This paper
presents a theoretical calculation of the phonon
spectrum for the Bl251'2CaCu20B high Te (85 K)
superconducting compound.

The phonon spectrum was obtalned by solving
the dynamic matrix for the BlerZCaCuz()H
tetragonal structure, which is characterized by
the D‘h group. The equilibrium position for the

° Supported in part by COFAA.

ions were taken from the work of Tarascon et al®
and the unit cell as suggested by Hybertsen and
Mattheiss® The calculation was made within the
harmonic approximation considering interactions
up to the second nearest nelghbours. The force
constants, shown in Table 1, were determined
from the jonlic Coulombic interaction modified by
the electronic clouds estimated from an extended
Hickel calculatlon.

TABLE 1
Atoms Force- Constants
(Kdyn/cm)
cu-0{1) 127 i
B1-0(2) 125
Ca-0{(1) a3z
Sr-0(1) 53
Sr-0(3) a5
Cu-0(3) 129
B1-0(3) 19
o(1)-0{(1) 18

The group theoretlical analysls of the normal
modes of vibration was done at the I' point with
the Dm point group. We report in Table 2 the

frequencles and the lirreducible representation

* Partially supported by PUSCATT-UNAM and CONACyT, México.

0921-4534/89/$03.50 © Elsevier Scicnce Publishers B.V.
(North-Holtand)
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PARTIAL PHONON DENSITY OF STATES IN THE BlzerCaCuzI)' SUPERCONDUCTOR

.
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Using the harmonic approximation we calculated the vibrational
spectrua for the Bi2Sr2CaCuz0s superconductor. We present the
group theory classification of the normal modes of vibration,
the partial density of states for each species and the
generalized phonon density of states.

INTRODUCTION

Recently high critical temperature superconductivity has attracted
considerable attention and a lot of work has been done:; however, a
proper understanding of the physical properties of this phenomenon is
still far away. One of the main questions to be answered is the role
played by the electron-phonon interaction. In this respect it Is
essential to have a good understanding of the behaviour of the crystal
lattice in the superconducting phase, therefore a theoretical
calculation of the phonon states 1s an important ingredient in the
theoretical framework of high Tc superccnductors.“

Up to nsow there s not =nough experimental Information that could
give a unique answer to the problem of vibratlions and different sets of
force constants give similar general properties of the phonon
speclra.zllt is therefore important to compare the flne theoretical
predictions with the experimental results obtained from neutron
inelastic scalterlng”and Raman a[!d infrared spectrosccpy."[n this work
we present the result of a theoretical calculation of the normal modes
of vibration of the superconductor Blzsr2CaCuzua. The eigenvalues and
elgenvectors obtained from the solution of the dynamic matrix are used
to construct the partial and generalized phonon density of states.

< Partially Supported by PUSCATI-UNAH.
- Supported in part by COFAA-IPN.
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PHONON FREQUENCIES

The phonon states were calculated by solving the dynamic matrix for
the BIZSrzCaCuzO‘ tetragonal structure as reported by Tarascon et ai®
with the unit :ell'suggested by Hybertsen and Mattheiss®! The assoclated
point symmelry group is the D‘. and the calculation was made within the
harmonic appoximatlon assuming the rigid ion model where interactions up
to second nearest neighbours were taken into account. The force
constants used In the Cu-0 bonds were taken from those used 1n the
‘IBaZCuJO_, compound. The unknown first nearest nelghbours force constants
were computed from the Coulombic Interactions between the lons, modified
by the electronic clouds that were obtained from an extended Hickel
molecular calculation in a restricted structure of the lons:'The force
constants for second nearest neighbours interactions were taken as the
constants for the first nearest neighbours divided by the third power of
the distance in the equilibrium positions.

Once the eigenfrequencies and the eligenvectors are obtained the
group theory analysis of the normal modes of vibration in the I' point
can be done, and the analysis of 2ach vibration is performed. Table 1
shows the relevant force constants and Table 2 the frequencies in the [
point for the 42 optical modes; we also show the symmetry classification
for each mode. Similar calculatlons with different assumptions for the
force constants produce Raman frequencies wvery similar to the ones

]
raported hera,

Table 1. Relevant force constants
for the unit cell.

Bonding Force Constants
(Kdyn/em)
Cu-0(1) 127
B1-0(2) 125
Ca-0(1) 32
sr-0(1) Ex)
Sr-0(3) 45
Cu-0(3) 129
B1-0(3) 119
o(1)-0(1) 18

Table 2. Frequencies (u'l) for the optical modes classified
according to the Du group.

Ra&(l:;x a Alq Bl 9 Eq Azu Bzu Eu

End 87 36 126 59
120 177 1z 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 Stavola et al®™. AlL Frequencies in et

PHONON DENSITY OF STATES

The computation of the density of states was made by solving the
dynamical matrix for several values of the wave vector X chosen randomly
in the flirst Brillouin zone. The comparison with the inelastic neutron
scattering experiments is made through the equation connecting the
generalized density of states with the lnelastic neutron coherent

scatlering"
2 ¢
Loy [} nfw)+i
_ -0 (w)
_TH_A)I: a e ! . gl(u] (1)

1

uhere A 1s a scale f{factor defined by the scatter, <, Is the
concentration of the i species in the unit scatter, LA and m, the
coherent cross section and mass of the 1 specles, respectively, Hl(u) is
the Debye-Waller factor of the atoms of kind 1, n(w) is the Bose
occupation number, and g‘(u) is the elgenvector-weighted density of
states of each species. The Debye-Waller factor can be neglected at low
temperature. In equation (1) it Is assumed that the averaged
polarization factor (3.cl> can be approximated to a constant value for
all the frequencies and for all polarizations €. 3 is the momentum
transfer to or by the neutron; the right hand side of equation (1) is
the generallzed poos.'® ‘

For the partial density of states gl(ﬁ) we follow the definition of
tshii and Fujtuara'?
representation.

and we computed the PDOS in the diagonal matrix



The partial densities are shown in Flgure 1 for the relevant atoms
in the unit cell and in Figure 2 s shown the generalized PDOS.

1 Y 1 -
Ca (1)
POOS
3 L
° ] 800 0 4] aco
1 1
cu o(2)
L ) L
o | L
0 0 800 ° ] 800
1 1
Sr 0(3)
o L 0
0 800 ~ 0 Frequency (1/cm] 800
1
B3

oo Fraguency (1/cm) 800

Figure I. Partial phonon density of states for each species 1n the
Bngr,CaCuzoa compound. The scales are the same for all’plots.

0
0 Frequency (1/cm) 000 °o Frequency (1/ca)l 800

Figure 2. (a) Weighted generallized density of states and (b) total naked
density of states.

CONCLUSTONS

The results of our calculations presented here show a strong
resesblance of the phonon properties between the B1SrCaCuD and YBCO
superconductors, ln particular we may aoentlon the existence of well
defined bands in the phonon density of states according to their mass.
Unfortunately due to the lack of experimental GDOS it was not possible

to make a comparison in order to test our predictions.
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ABSTRACT

With the purpose of making a theoretical prediction of the impor-
tance the Jahn-Teller effect has in the high Tc superconducting
perovskite compounds, 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-Teller deformed structure and a non-deformed
one.

The discovery of high Tc superconductors [1] has brought up a lot
of theoretical work trying to explain the possible 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 = 6p exp{-1/1) {1)



A= MNEg) Vop {2)

where Oy is the Debye temperature, N(E,) is the density of states at
the Fermf energy (number of carriers involved in superconductivity),
and Vep is the electron-phonon interaction.

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

Bednorz and Miller [1] suggested the polaron formation involving
the Jahn-Teller effect [3] as a possibie mechanism for enhancing the
electron-phonon interaction.

In the present work we study the superconducting structure of
YB2,Cu,0, within the Jahn-Teller framework finding the sittations where
this 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 order to have the Jahn-Teller
effect in a crystal we need (a) to have degenerate electronic states
within 2 specific coordination, defined by the neighbours, and (b} the
existence 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 Yttrium atom.

The structure of YBa,Cu,0, has as the point group associated to
the coordination around ¥ the Pmmm (D,, ) group. This group does not
have degenerate irreducible representations. Therefore arouna Y and Ba
we do not have the conditions to have a Jahn-Teller effect.

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

On the other hand the coordination around Cu(l) (see Fig. 1) in
the plane defined by the vectors b and c is the D,, group. This group
has four one dimensional irreducible representations and one two-fold
degenerate. The Cu(l) can enter with valence 2* or 3° which means
respectively one or two holes in the d shell.

21

Cull)
Cu (2}

Ba
Fig. 1
ofn
0{2)
0 {3}
0 {4)

® @89 o oo

The two-fold degenerate representation is contained in the decom-
position of the 2 = 2 representation of 0{3) in By, {4], therefore the
electronic state within the square defined by the oxygen of the crystal
line field is two-fold degenerate. And since we have two-fold degener-
ate normal modes of vibraticn, the structure along the_Cu(l) in t@e
b-c plane must change from square to rhombic and depending on the inten-
sity this could be static or dynamic. Hence the Jahq-Tel\er theorem.
predicts that the structure of YBa,Cu,0, must be sllgh?]y‘deformed in
the b-c plane around the chains of Cu(1). 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 for the experimentally observed distortion.

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

If we look at ¥3° in the coordination defined by the eight oxygens
{ 0(2) and 0(4) ) the associated point group is D, and now the possi-
bility of having the Jahn-Teller effect depends on which electronic
states are empty ( d or s ).



Phonon density of states.

H!th the purpose of observing some 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 plane. (For details of the
calculat1oq, see ref. {7] in this volume), Since, as we mention before
this 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 (c) ). .

10 T
Dos ¢ Non-deformed
s L (a)
0 [}
10 —
Real struct.
6 4 &
o s
o 100
XGP T
Experimental
6 F J
(c}
° L 2 "
[} ENERGY (meV) 100

Fig. 2

=

As can be seen from these figures the phonon density of states
calculated from the actual structure {which corresponds to our
Jahn-Teller distorted structure) predicts the main features of the
experimental density, whereas the one calculated from the ideal
structure {without deformation) compares less favourable. Notice for

_example, how the initial shoulder found at 15 meV has aWmost disappeared

and the peak at 70 meV has completely vanished and also how the
non-deformed structure tends to smooth out the structure between 50 and
100 mev.

The results presented give an evidence of the importance the
Jahn-Teller effect may have in the superconducting compund YBa,Cu,0,

We acknowledge valuable discussions with R. Escudero and
R. Barrio from I.I.M. - U.N.AM.
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The Jahn-Teller distortion mechanism in the Nd,_ ,Ce,CuQ, is analyzed. This analysis is
based on a quasi-molecular model for the CuO, cluster having Dy, symmetry. In order to
compare with experimental Mdssbauer measurements in the doped Nd, gsCeq15CuqgoFep o
0, _; superconductor, the FeO, cluster is also analyzed for the case of Fe?* in the high spin
state. The resuits show not evidence of a Jahn-Teller effect in these superconductors.

1. Introduction

Since the discovery of high 7, superconductivity, the understanding of the
mechanism responsible for the pairing condensation still remains as an open
problem. In their original paper, Bednorz and Miiller [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 effect plays a role in the
Nd-Ce-Cu-O superconductor, in this paper we present a JT analysis in the CuQ,
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
Hiickel calculation, and the normal modes of vibration obtained by solving the
corresponding dynamic matrix. In section 2 we present the normal modes for the
CuO, cluster. Section 3 presents the electronic states for the MO, cluster
(M = Cu, Fe) with the relevant oxidation states. The FeO, analysis is presented in
order to compare with preliminary experimental data obtained by Mbssbauer
spectroscopy which are included in section 4.

2. Normal modes of vibration

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

© J.C. Baltzer A.G. Scientific Publishing Company
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Table 1
Energies (mcV) for the normal modes of vibration of the CuO, and FeO, clusters
Ay, B, E, Amplitude (a.u.)
CuO, 35 76 27 0.5691
68 82
FeO, 35 76 28 0.5689
68 84

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

Within the quasi-molecular approximation we are interested in analyzing the
possible JT effect in the MO, clusters. Table 1 shows the energies and their
respective classification according to the D,, group. The zero point vibrational
amplitude is also shown in table 1.

3. Electronic states in the MO, cluster

In this section we take the MO, clusters and perform an extended Hiickel
calculation. For the oxygen atoms we consider 6 p electrons (O%*) and the rest
remaining in the core. For the copper ion in a Cu?* state we take 9 d clectrons
and for Fe?* 6 d electrons. As atomic bases we used the Clementi and Roetti {6]
self consistent Hartree-Fock wave functions. Table 2 shows the resulting molecu-

Table 2
MO energies (Hartrees) for the Cu?* 02~ and Fe?* O2~ clusters and classification according to

the D,, group

Cu?* 07~ Fe’* O

—1.534947 i Al ~1.405503 A,
Zramaes e ~Vatsaz "
= ' =1 1
~1.471530 Ay ~1.316890 AL
~1.471530 Ay ~1.316890 A
~0.157466 A, -0.157039 A
—0.123082 E, ~0.123082 E,
—o.lzgosz E, —01;338; E,
—0.122056 E, —0.12205 E,
—0.113957 B, ~0.113957 B,,
~0.104767 LA ~0.102691 B,,
—0.104767 Ay ~0.102691 B,
~0.102691 B, -0.079572 An
—0.102691 B, ~0.079572 Ay
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lar orbital (MOs) energics classified according to the irreducible representations
(IRs) of the D,, group for the Cu?* O~ and Fe?' O~ clusters, respectively.

The orbitals were constructed using the proper projection operators. It is worth
mentioning that the total wave function for the ground state is constructed from a
combination of products of the lowest MOs that admits the total number of
valence clectrons. The total clectron wave function transforms as the direct
product of the whole IRs for each of the MO appearing in the product. Observing
the multiplication table for the IRs of the ,, group, the relevant products are:
E X E=A, + A, + B, + B,. Accordingly, the only way to have a degencrate total
state under this group is that the number of electrons be odd, and also that the
total odd electron state transforms as a degencrate IR. It can be observed from
table 2 that the last electron is always in a non-degenerate (A ) state, despite of
the accidental degeneracy to which it belongs.

4. Experimental considerations

The sample was prepared by standard solid state reaction using 73% Fe
enriched Fe,0,, and was characterized by X-ray powder diffraction pattern,
which showed a single phase, and by resistance vs. temperature curve obtained by
usual four point technique. Mssbauer spectra were obtained at room and liquid
nitrogen temperatures in transmission geometry, using a *'Co in Pd Massbauer
source kept at room temperature.

The Mossbauer spectra consisted of two superimposed magnetic sextets with
very small quadrupole splittings. The existence of high magnetic ficlds indicates
that the iron oxide did not react with the other oxides to form the desired
compound. A further attempt to incorporate the iron atoms to the structure was

RELATIVE ABSORPTION

1 ! L L 1 ! L
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Fig. 1.
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done, maintaining the sample for 30 more days at 1050°C, anncaling it in argon
for 24 hs and quenching it to room temperature. In this case, the superconducting
onset is achieved at 22 K and zero resistance at 8.4 K. Even though the observed
Mossbauer spectrum at liquid nitrogen temperature still consists mainly of two
magnetic sextets, a quadrupole doublet not present before appears (fig. 1)
indicating that a small fraction of the iron atoms have been incorporated to the
structure, although this fraction is too small as to permit a confident analysis. The
isomer shift of this doublet (= 1.2 mm/s) corresponds to Fe?* in high spin state
and the quadrupole splitting (= 1.8 mm/s) indicates asymmetric surroundings
around the iron atoms in the Cu sites ol the structure.

5. Conclusions

We have shown that Nd-Ce-Cu-O superconductor is not a suitable candidate
for the ocurrence of a JT distortion. Although for some valence states the
Cu**0}~ and Fe?* 0O}~ clusters seem to be subject of a JT distortion due to the
degeneracy of the electronic ground state, the proper group theorctical anatysis
has shown that these degeneracies are of accidental character in a covalent bond.
Other authors [7] claim that the CuOQ, cluster presents a distortion due to the
degeneracy of the ionic electronic state of Cu?"; however this analysis is just a
classification of a particular electronic state that they suspect important, and it is
not based on a full group theoretical analysis of a total calculated electronic state.
Although our electronic model is an extended Hiickel calculation, it has a general
character because we are analyzing the total electronic wave function using the
proper symmetry projector, instead of dealing with a single electronic state.

The Mossbauer results, although preliminary, show that the ionic state of the
Fe atoms in this system is undoubtedly 2 4 . It could be expected that if a full
incorporation of the iron atoms to the structure can be achieved, Mssbauer
spectroscopy could discriminate if Cu'* is present in that structure. In any case,
no effect would be expected in the Maossbauer parameter due to JT distortions
according to our theoretical considerations. However, the temperature behavior
of the observed gquadrupole splittings could be conclusive in that respect.
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The Jahn-Teller distortion mechanism in Lhe Ndz-xCexCuOs is analyzed.
This analysis 1s based on the quasi-molecular model, considering the
Cu0a cluster where a symmetry classification .1s made for Lhe
electronic and vibratlonal calculated states, according to the
frreducible representations of the Dan group. In order to compare
with experimental Méssbauer measurements in the doped
Nd2-xCexCui-yFeyOs-z superconductor, we also make the analysis of the
FeOs cluster with different oxldation states. Our theoretical results
show no evidence of a possible Jahn-Teller type distortions in these
superconductors.

1. INTRODUCTION

Since the discovery of high Te superconductivity, the understanding of
the mechanism responsible for the pairing condensation still remalns as an
open problem. In thelr original paper Bednorz and Muller‘ suggested that the
Jahn-Teller®
electron-phonon coupling in Lhese cuprates. The physlical process that occurs

(JT) effect might be a possible mechanism to explain the

in the JT structural deformation 1s a result of the degeneracy of the
electronic ground state wave function in a symmetric structure. The
symmetric configuration is distorted, lowering the symmetry and breaking the
electron degeneracy in such a way that the total vibronic symmetry I1s
preserved.

In order to have an understanding of whether this effect play a role in
the Nd-Ce-Cu-0 superconductor, we present In this paper, results of a JT
analysis in the Cu04 cluster, based on a symmetry classification of the
actual electronlc ground state wave function, as determlned by a
quasl-molecularj mode! in an extended Hiicke! calculatlon, and normal modes
of wvibration obtalned by solving the corresponding dynamic matrix. In the
first part of the next sectlon are the results for the vlbrational
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calculation for the NGZCu04. paying speciatl attention Lo the normal modes of
the CuO‘ cluster. The second part of the sectlon presents the results of Lhe
calculation of the electronlc states for the MO‘ cluster, with M = Cu and Fe
with the relevant oxldation states. The F°°4 analysls 1s presented ln order
to be able to make a direct comparison with preliminar experimental data

obtained by Missbauer spectroscopy.

2. THEORETICAL ANALYSIS AND RESULTS

The requirements for the JT effect in a crysilal are: a degenerate total
electronic state within the specific coordination defined by the polnt group
of the unit cell, and the exlstence of a non-symmetrical vibrational mode
corresponding to the structure of the coordlnallon, which couples with the
degenerate electronic state. The electronic states must also be classified
according to the point symmetry group of the cluster-around the possible JT
ion. In the next two sections are presented the vibrational and electronlc

calculations for the relevant clusters of the system.

2.1 Normal Modes of Vibration

The normal modes of vibratlon for the NdZCuod with the T' crystal
structure were obtalned by solving the dynamic matrix, which is
characterized by the D‘h group. The ct:]ulllbrlum posltion for the lons were
taken from the work of Tokura et al. The calculation was made within the
harmonlc approximation considering Interactions up to the second nearest
neighbours. The force constants, shown in Table 1, were determined from the
lonic coulombic interaction modified by the electronic clouds, estimated

numerically from an extended lliickel calculation.

TABLE 1.
Force constants used in the model (Kdyn/cm).

Cu-0 129
0-0 18
Nd-0 110

The group theoretical analysls of the normal modes of vibration was done
at the [ point with the D‘h point group. We report in Table 2 the
energles and the lrreducible representation corresponding to the 18 optical

modes,
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TABLE 2.
Energles for the phonons of the Ndzcuo‘ crystal (meV)

Arg Big Eg Az . Bay . Eu
126 121 113 53 7 10
126 75 57

34 113

134

Within the quasi-molecular approximation we are Interested in analyzing
the possible JT effect 1n the Cuo4 clusier. Similarly, as tn the crystal
case, we calculated the normal modes of vibration of the molecule using the
force constants of Table 1. Table 3 shows the energles and thelr respective
classiflcation according to the D"l group. The zero point vibrational
amplitud obtained from the formula

s

A=L '
b2
]

ls also shown ln table 3. In Table 4 are presented the results for the

normal modes of vlbration for the Fe®'0%" and Fe®*0%" clusters.

TABLE 2.
Energles (meV) for the normal modes of vibration of
the Cu0, cluster.

Alg Big Eu amplltude (a.u,)
35 76 27 0.5691
68 82

TABLE 4.

Energles (meV) For the normal modes of vibration of the
Feo‘ cluster.

Atg Big Eu amplitude (a.u.)

35 76 28 0.5689
68 84
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2.2 Electronic States in the o, Cluster

In this section we take the clusters of CuO‘ and FefJ‘ and perform an
extended liickel calculation. For the oxygen atoms we conslder 6 p electrons
(0%) and the rest remaining in the core. For the copper lon in a 2+ state
of oxldatlion (Cua') vwe take 9 d electrons and for iron atoms 6 d electrons

* and 5 d electrons in configuration Fe™. As atomlc

in configuration Fe®
bases we used the Clementi and Rotti® self consistent Hartree-Fock wave
functlons. Tables 5, 6 and 7 show the resulting molecular orbital (MOs)
enerigies clessified according to the irreduclble representations (IRs) of
the D, group for the Cuz'Oi', Fuz’oi' and FeJ’Oi' clusters respectlively,
The orbitals were constructed using the proper projection operators. It s
worth mentioning that the total wave functlion for the ground state Is
constructed from a combination of products of Lhe lowest MOs that admits the
total number of valence electrons. The total electron wave functlion
transforms as the dlrect product of the whole IRs for each of the MO
appearing in the product. Observing the multiplication table for the IRs of

the D“‘ group; the relevant products are : Ex E = A + B + B, . Accordingly,

TABLE._ 5,
MO energies (Hartrees) for the Cuz’of' clusier and classificatlion

according to the D‘h group,

+~1.534947 Mg
~1.534947 Atg
-1.473035 Atg
~1.471530 Aqg
=1.471530 Aig
-0. 157166 Alg
-0. 123082 Eu

-0.123082 Eu

-0. 122056 Eu

~0. 113957 Bag
~0. 104767 Alg
~0. 104767 Arg
~0. 102691 Bzg

-0. 102691 B2g




~1.405503 Mg
-1. 405503 Atg
-1.318823 Mg
~0.157039 Ag
~0. 123082 Eu
-0. 123082 Eu
-0. 122056 Eu
-0.113957 Bzg
-0. 102691 B2y
~0. 102691 Bag
-0.079572 Mg
~0.079572 Mg
TABLE 6.

24 2~

MO energies (Hartrees) for the Fe 04

cluster and classificatlion

accordlng to the D“‘ group.

~2. 130579 Atg
-2.130579 Mg
-2.075149 Atg
-0. 157082 Mg
-0. 123082 Eu
-0. 123082 Eu
-0. 122056 Eu
-0.113957 Bag
-0.110866 Atg
-0.110866 Atg
-0. 102691 Bag
-0.102691 Bag
TABLE 7.

3¢ 2-

MO energies (Hartrees) for the Fe 0,
according to the Ddh group.

cluster and classification

247
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the only way to have a degenerate total state under thls group is that the
number of electrons be odd, and also that this odd electron transforms as a
degenerate IR. It can be observed from Tables S and 7 that the last electron
is always 1in a non-degenerate (A1g) state desplte of the accldental
degeneracy to which this electron belongs.

3. EXPERIMENTAL CONSIDERATIONS

The sample was prepared as described elsewheres. The
Ndl.usceo.lscuu.99Fea.a|ol-x system was characterized by X-ray powder
diffraction patterns wusing a diffractometer fltted to a secondary
monochromator and Cu Ka radiation and by resistance vs temperature curve
obtatned by the usual four-point technique. Figure 1 shows a single phase
X~ray for this sample. It worth mentlon that no traces of impuritles or
other secondary phases are presented.

A N A "

T ¥ ¥ ¥ T

20 30 40 50 60
28

FIGURE 1.

X-ray difractogram of a Ndl.nsceu.ls(cuu.qq + chm )Ol_tsample.

57c°

M&ssbauer spectra were obtalned in a transmlssion geometry, using a
in Pd Mdssbauer source, kept at room temperature.

The MBssbauer‘ spectra consisted of Lwo superimposed magnetic sextets
(Figure 2), with very small quadrupole spilttings. The existence of these
high magnetic fields Indicates that the lron oxide did not react with the
other oxldes to form the deslred compound. A furiher attempt to lncorporate
the iron atoms to Lhe supcrconducting structure was done, maintalning the
sample for 30 more days at 1050 C, annealing it in argon for 24 hours and
quenching it te room temperature. The reslslance vs temperature curve shows
a superconducting onset at 22 K and zero reslstance at 8.4 K. Even though
the observed Mossbauer spectrum at liquid nitrogen temperature still consist
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mainly of two magnetlc sextels, a quadrupole doublet not present before
appears (Figure 3), indlicating that a small fractlon of the lron atoms has
been incorporated to the superconducting system, although this fractlion is
too small as to permil a confident analysls.

RELATIVE ABSORPTION

S 6-30 3 6 8
VELOCITY (mm/s)
FIGURE 2.

Mossbauer spectra of the sample of Fig. I.
A) Room temperature and B) lliquid nltrogen temperature.

RELATIVE ABSORPTION

~9-6-3 0 3 6 9
VELOCITY  (mm/s)
FIGURE 3.
Hissbauer spectrum at liquid nitrogen temperature.

A quadrupole doublet (D) not present before (Fig. 2)
can be seen In thls spectrum,
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The isomer shift of this doublet is = 1.2 mm/s, which corresponds

unmistakable to Fe*'

in high spin state. This is a clear indlcation that the
structure does not allow for oxldation states higher than 2 In Cu sltes.
Thls is In agreement with the spectations from the Lheoretlcal calculations
of the former sections, and It also explains the difficulty to Incorporate
the iron atoms to it.

The hlgh quadrupole splitting (= 1.8 mm/s) 1s related to the asymmetric
sitvation of the {ron atom 1n the Cu site of the structure. No further
attempt was made to study the Lemperature dependence of the Missbauer
parameters, Lo confirm or reject our theoretical calculations, until a full
structural incorporation of the lren atoms is acomplished (thls work s
presently been done).

CONCLUSIONS

According to our calculatlon, we have shown that Nd-Ce-Cu-0
superconductors Is not a suitable candldate for the ocurrence of a JT
distortion. The analysis shows that although, for some valence states the
Cuz‘O:_ and FeJ‘Of' clusters appear to be subject to a JT dlstortion due to
the degeneracy of the electronic ground state, the proper group theoretical
analysis have shown that these degeneraclies are of accldental character. It
should be mentlon that these results are in contradictlon to some published
results7, where the authors claim that the Cuo‘ cluster presents a
distortion due to the degeneracy of Lhe electronic state; however this
analyslis is just a classiflcation of a particular electronic state that they
suspect important, and is not based on a full group theoretical analysis of
a total calculated electronic state. Although our electronic model 1s an
extended H ckel calculatlon, it has a general character because we are
analyzing the total electronic wave function using the proper symmétry
projector instead of dealing with a single electronic state.

The Mdssbauer results, although prellminar, show that the lonlc state of
the Fe atoms in this system is undoubiedly 2+. It could expected that if a
full lIncorporation of the lron atoms to the structure can be achleved,
Mgssbauer spectroscopy could discrimlnate if Cu“ Is present In that
structure, In any case, no effect would be expected in the M&ssbauer
parameter due to JT distortions according to our theorctical considerations.
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JAHN-TELLER EFFECT IN THE La-Sr-Cu-O SUPERCONDUCTOR*
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The CuOs octnhedron in l,hc T structure of the La ~ Sr — Cu — O superconductor is considered within the

tion in order to

Iculate the electronic structure and the vibrational modes that

could participate i in the Jahn-Teller effect. The clectronic calculations are made within the extended Hiickel
model and the vibrations are taken from previously reported results. Once the electronic and vxbmhonul
participants are determined using group theory analysis, the intensity of the electron-phonon interaction is

calculated to establish the Jahn-Teller deformation.

Since the discovery of the high Tc superconduc-
tors, the Jahn-Teller (JT) effect has played a cen-
tral role. According to Bednorz and Miiller! in these
new materials, with mixed-valent copper constituents,
the presence of the JT ions (those of Cu®*) gives a
strong electron-phonon interaction, and with the non-
JT ions (Cu®t) the system is provided with itiner-
ant electrons giving also a high metallic conductiv-
ity. Different authors®®* have treated the JT cffect
in these materials in a rather general form. More re-
cently, authors® have insisted in consldcnng thc JT as
responsible for the super | In
this work we are interested in the JT cffect in the
La — (Ba, Sr) — Cu — O superconductors considering
the oxygen octahedron around the copper site.

We are taking the octahedron structure from the
Laz;Cu0, superconductor as measured by Jorgensen
et. al® with neutron scattering. Accordingly the oc-
tahedron is deformed in the c direction such that the
distance between the apical oxygens and those in the
plane are Jarger by 0.3901A4. The point group is Dy
instead of the OI. for the regular octahedron. We first

lecular model in order to predict
the JT cﬁ'ect in this approach an electronic molecular
calculation was made using an extended Htickel model
taking 9d electrons for the copper (Cu?*) and Gp elec-
trons for each of the 6 oxygens (O?~) surrounding the
copper ion. In table 1 are shown the results for the
energy levels containing the 45 active clectrons con-
sidered in the calcul and the classification of the

* This work was partinlly supported by the PUSCATT,
Supported in part by COFAA.

0921-4534/91/$03.50 © 1991

~ Elsevier Science Publishers BV,

respective electronic state according to the irreducible
representations (IRs) of Dy point group. In order to
have the total IR for the system it is necessary to mul-
tiply all the IRs for each of the 45 clectrons. From the
multiplication table for the D¢y group an even num-
ber of clements always gives a non-degenerated result.
In this case the most external level transforms as non-
degenerated IRs such that although the system has an

TABLE 1
MO energics (Hartrees) for La;Cu0y cluster
and classification according to the D44 group.

Energies IR
—2.783476 Arg
—2.251604 Ay
—2.250960 Ay
—0.197087 Ay
—0.117219 Azg
—0.115832 Eu
—0.115274 By
~0.113673 Ay
—0.109139 Azg
—~0.096560 Ey
—0.069577 Ag
0.046748 Axg
+0.175540 Ay

UNAM and by CONACyT, México.

All rights reserved.
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odd number of electrons the total wave function should
transfortn as a 4,4 or By, IR, In this context the total
electronic wave function is not a candidate to satisfy
the JT theorem heeanse it is not degenerale,

In terms of an ionic model the copper is considered
in n double jonized state, as it is knotwn, is o enndidate
to participate in the J'T effect. It has an odd number of
clectrons in the d shell that behaves in part as double
(E,) degencrated state under the Oy or Dy, groups.
The interaction with the oxygen (0%=) point. charges
forming the octahedron gives the possibility of a JT
distortion.

The external electron in the Cu?¥ jon is in n d
state and its decomposition under the Dyy group is
Ag + Azg + By + Eg, having a degenernte component.
To sce the prabnble JT deformation we enleulated the
normal modes of vibration for the strueture solving
the dyuamical matrix using force constants taken from
other materials used in previouns caleulations”. The
normal modes of vibration were caleulated for both the
octahedron cluster and the phonous for the complete
La,Cu0y structure. The resulting eigenvectors were
classified nccording to the Dy group giving the de-
compositions Tr = 44,5 + 2E; + 2A24 + Bi + 6E,
and Tp = 44, 4 8E, + T4y, + 28, + 18, for the
optical modes for the cluster and for the total struc-
ture, respectively. In Table 2 are shown the results for
the energies and its classifientions according to the Dy,

TABLE 2
Energies (meV) for the normal modes of
vibration of the CuOy cluster.

Aig £, Az Dy £y
81.71 | 3253 | 7247 | 2576 | 21.86
91.77 20.53 97.38
40.15 32.23
64.94

group for the cluster. In Table 3 are the correspond-
ing classifications for the phonon modes of the entire
structure. In order the JT theorem is fullfilled it is nee-
essary that the direct product of the IR of the vibration
times the squared of IR of the clectronic state should
contain the identical representation Ay, The degen-
erate Lehaviour of the o clectron is Eg such that the
Eyx E, = Ay, + Agg+ Big + Bay and the only IRs that
multiplied by Jast equation contain the 4, IR are Ay,
By, and By IRs. As it can be abserved from Tables

TABLE 3
Energies (10~ 'ineV) for the phonons of the
LayCu0y crystal.

Ay E, Aau Dy £y
183.97 510.65 239.49 490,22 228.53
554.03 124.46 434.68 228,77
630.55 402.40 680.95 823.24
190.69 143.056 625.50 494.04

143.73 399.06
252,28 71.15
441,93 495.80
822.71
508.78

2 mind 3 there is no vibrational mode that behaves s
any of these IRs. So otir conclusion is that there are no
conditions for the JT effect in this system even within
the ionie model. What scems to be important for not.
having a JT distortion is that the octahedron has nlow
synunetry (Dyp) and that the normal modes of vibra-
tion, as predicted by the used model, do not contain
the proper symmetries to allow a JT interaction. Inthe
copper-oxides compounds where a JT cffect has heen
found, a higher symmetry (Og) should be present or
the vibrations have the appropriate symmetry nature
due to its different structure,
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PROPERTIES OF SUPERCONDUCTING COMPOUNDS AS A FuNcTION
oF THE OXYGEN CONTENT IN THE CU-O CHAINS

A. SALCIDO and 4. CALLES
Departamento de Fisica, Facultad de Ciencias.

Universidad Nacional A de Meéxico,
Apdo. Postal 70-646, 04510 MEXICO D. F.. México

The change in the specific heat and the phonon density of states fer super-

conducting compounds with Cu — O chains are studied as a function of the

oxygen content. The properties are calculated simulating oxygen

in superstructures that generate the crystal. The force constants used to
lculate the phonon dispersion relations are taken from previous calcula-

tions made in superconducting materials such as the ¥ — Ba - Cu - O

compounds.

1. Introduction

The orthorhombic ¥ BuaCuyO: ., (£ = 0.04) compound has the highest superconduct-
ing transition temperature in the YBCO family {1]. Not oniy the superconducting and
magnetic properties but many other ones depend essentially on the oxygen content
{0 € r £ 1). It bas been found that the transport properties are in general changed
substantially as z increases from zero [2]. There are very few caleulations which con-
sider the x dependence of the various properties. specially in the case of those related
to the dynamics of the atoms in the lattice of these new superconductors.

On the other hand, most of the experimental data are observed with different
values for the oxygen content. Specific heat, clectrical resistivity, thermal conductiv-
ity, thermoelectric power and Raman and infrared absortions have been investigated
extensively as a function of x [3]. In the present work, we calculate the lattice prop-
erties such as the phonon density of states and the contribution to the specific heat
due to the ionic motion as function of the oxygen vacancies in the Cu — O chains of
superconducting materials based on copper oxides.
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" 2. The model
The system we are consideting is a two-di jonal lattice that models the basal plane
of the Cu — O chains for the YBa;Cu;Oy-, supezconductm; compound. For a given
T, a number of oxygen ies is g d in the lattice in a Monte Carlo
procedure. In figure 1 we show a panlculnr conﬁgumum of the lastice for z = 0.4.
Information about a given parti d is included in the model through the

different lattice parameters which are taken fmm superconducting compounds previ-
ously investigated.
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Fig. 1: Basal plane with oxygen vacancies at random. o and () denote the copper and
oxygen atoms respectively.
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In order to obtain the lattice specific heat and the p;mal dens:ty of states of the
two-dimensional erystal we first calculated the freq

We used a rigid ion model with force constants taken from Y‘BCO dm for the
Cu — O chains [4]. In Table 1, we show the force used in the calculati

Table 1. Force constants used in the two-dimensional
model. Uaits are in Kdyn/cm.

Bonding Force Constant

Cu-0 127
Cu-Cu 45
0-0 18

The partial density of states (PDOS) is related to the generalized neutron response

function [3]:
Glw) ={G(Q,w))

Lt AZ o _,W(.,)n(u)H 6]

== ——gi(w)’
In this expression Q is the momentum transfer ta or by the neutron, A is a scale factor
defined by the scatter, c; is the concentration of the i species in the unit scatter, o;
and m; are the total cross section and the mass of the ¢ species, respectively, Wi{w) is
the Debye-Waller factor of the atoms of kind i, n(w) is the Bose occupation number,
and g;(w) is the eigenvector-weighted density of states of each species. The Debye-
Waller factor is a quantity that can be d by Mdssb experiments and can
be neglected at low temperatures.
The equation (1) can be reduced to

Glw)= &Z —a.(w). (2)

with gi(w) being the partial density of states associated to the species i
)= T % [ ot -antiliznn ol ds, )
i o

Ziiu(k) being the eigeavector in mode b for particle i with component y and wi(k) the
frequency for the mode b,
The specific heat was calculated from:

DE(T!
= (&L ())"

where E(T) is the usual lattice energy

BT = T a2 + fealk), ®)
> ki3



8

with si(K)} = hwi(k) and f being the Bose-Einstein distribution for the snergy £i(k).

3. Results
To perf di&':r:nt calculatioas as function of the oxygen content, we have defined
convini 1 ining an integer number of primitive cells formed with

Cu-0 pau's Each superlamne has only one oxygen vacancy, so that the vacancy
parameter z is equal to the inverse of the total number of primitives cells in the
superlattice.

In figures 2 we illustrate the superlattices configurations. as a function of z, used
in our calculations. It is worth noting that during the calculation we observed an
oxygen ordering dependence of our results for same values of z. The values we are
reporting are averages over different structures in order to simulate the experiments
where the vacancy ordering parameter is not known.

In figures 3, 4 and 5, the plots for the PDOS corresponding to three typical atoms
of the structure are shown.

Finally, in figure 6, the plot for the specific heat is shown as a function of temper-
ature for the different values of the oxygen vacancy per cell. averaged for the various
orderings.

4. Conclusions

It is interesting 1o note the evolution of the PDOS with the oxygen content. As we can
see in figure 3. the copper atom close to the oxygen vacancy shows three peaks in the
low frequency region when r > 0.5. As r goes to zero. the peak at 90cm™! remains
up to = = 0.04. then it dimishes at £ = 0.23. The peak at 1S0cm™! lowers down up
to £ = 0.04. then it increases suddenly at r = 0.023. The rhird peak. at 230em ™!
sprearis siowiy up ro £ = U.04 and rinaily av £ = 0.028 is divided in three smaller close
peaks. For all computed £ values. rhe featres in the PDOS for the oxygen atoms
comprize two frequency regions, one around 250cm ™! and another one between 600
and 700cm™"' with a peak at 600cm™' always present. The plots of figure 4 show
the vibrations for the copper atom when it is not ciose to the oxygen vacancy. These
vibrations are quite different than those of figure 3 for = = 0.5 up to 0.04. However,
the plots for both copper atoms are very similar for z = 0.028, as it is expected as z
goes o zero.

The specific heat ealcuiations show the same general behavior for all z values (ﬁg-
ure 6}, and seem to reproduce the made in sup d
at zero magnetic field reported by Sasaki et al.[6]

The caleulated properties, PDOS and specific heat, were oxygen ordering depen-
dent, and the results we have p d are the ged properties i with
a definite oxygenation. As T goes to zero, the movements of the copper and oxygen
atoms in this two-dimensional model correspond to those of the respective atoms, re-
stricted to the basal plane. in the whole structure ealenlation for the YHa;Cnf;Ov
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Ordered superlattices for different oxygen content.
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Fig. 3: PDOS for the copper atom next to the oxygen vacancy for the different val-
ues of the parameter x.
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Fig. 6: Lattice specific heat as a function of temperature for the different x values.
compound 7]. Therefore we can say that the ph in this two-dimensional model

contain some of the main characteristics of those in the 3-dimensional model with the
whole structure.
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PROPERTIES OF Y-Ba-Cu-0 COMPOUNDS AS FUNTTION OF THE OXYGEN
CONTENT

TAL SALTINO wnd A CALLEY

Departanento de Fisica, Facultad de Clenclas, UNAM,
Apdo. Post. 70-646, 04510 Mexico D.F.

We study the change in Lhe phonon dispersion relation,specific heat and
phonon density of states for Lhe YBa2Cuy07-» compounds as functions of
the oxygern content (0 s x = 1), The properties are calculated
performing Honle Carlo simulations using a perfect superstructure of
primitive cells as a starting point. The main concern of our
calculation 15 the contribution to the calculated properties from the
Cu-G basau) planes. Our resuits using Monle Carlo technlques compares
favoutable vith specific heat exper inenls reported.

1. INTRODUCTION .

The orthorhombic YBaaCual?-x (uwith x = 0.04) compound has the highest
superconducting transition temperature in the YBCO {anily'. Not only the
superconducting and magnetic properties but many others of the physical
properties of these materials depend essentially on the oxygen content, It
hss been found that the transport 'prope‘run are in genersl changed
substantially as x alters from zero®. Since 1t 1s rather difficult to meke
any calculation as function of x, stlll there is a lack of theoretical
calculations considering the oxygen content. This lack s specially true in
the case of properties related to the dynsmics of the atoms In the lattice
of these new superconductors.

On the other hand, wmost of the experimental data are observed with
different values for the oxygen content. Specific heat, electrical
resistivity, thermal conductivity, thersoelectric power and Raman and
infrared absortion have been lnvuunud’ extensively as functions of x.
In the present vork, we are interested in calculsting lsttice properties
s and the contributlon to the specific
heat due to the lonic motlon as functions of the oxygen vacancles in the
Cu-0 chalns of superconducting materials based on copper oxides.

such as the phonon density of ata

2. THE MODEL
The systemn we are considering is the V‘B-’Cu,o_,__ compound with emphasis
in the basal plane of the Cu-0 chains with different number of vacancies for

the oxygen sites, as it is shown in figure 1. The model is a I dimensional



one, In which we are taken s supercell} .l!rucluve forsed by 27 primitive
cells of the m,c-.,o,__. Departing from this perfect structure, we generate
random oxygen vacancies in the basal planes of the superstructure in a Monte
Carlo procedure. Then we toncentrate our attention on the Cu-0 chains
considering them as Immersed In a solvent due to the rest of the strutturc.
The superconducting Information Js Introduced through the different lattice
parameters which are taken from superconducting compounds previous)y

Investigated.
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FIGURE 1.

Basal plane with oxygen vacancles at random.

In order to calculate the conlribution of the basal plane to the lattice
specific heat and the generalized phonon density of states we found first

the fresquency dispersion curves.
We used a rigld lon model with force constants taken from VEBCO dats
previously vorked'. In Table 1, we show the force constants used In the

c¢alculation.

TABLE 1.
Force constants used in the model. Units are Kdyn/cm.

Cu-0 127
Cu-Cu 43
o-0 1]




The partisl density of states is related to the generslized neutron
respose 1\nct|nn’:

Glv) = <GlQ,u)> =

2 c e
d°e [ nlw)+1

-2¥ {w}
dndo © A ).: s, € '

3I(u) (3]

where A 1s & scale factor defined by the scatter, <, 1s the concentration of
the | specles In the unit scatter, e snd " the tota) cross section and
sass of the | specles, respectively, Hllu) is the Debye-Waller factor of the
stoms of kind 1, nlw) §5 the Bose occupation number, and gllul 1s the
eigenvector-weighted density of states of each specles. The Debye-Waller
factor can be neglected alt low temperatures. In equation (1) 1t }s assumed
thal the averaged polarlzation factor <a.:l>. where a is the momentum
transfer to or by the neutron,can be approximated to a constant value for
all the frequencies and for all polarizations £, The right hand side of
equation (1) is the generalized FPDOS.

The equation (1) can be reduced to

XA
Glw) = Af —— g, l0) 2)
[} ] .

with |'(u) being the PDOS sssoclated to the specles 1

s =LL J 3te - v 1, 60 o @

u.mlll being the eigenvector in mode b for particle 1 with cowponent p and
a'(l) the frequency for the mode b.
The specific heat was calculated with the well-known expression:

C = [6[('”] )
’ v

where E(T) is the ususl vibratlionsl internal energy



CEMM = E e tx) (). fie x1D) s)
2

with t"!) * h ublgv and [ belng the Bose-Einste)n distributlon for the
energy t.'!). Tne calculation 1s performed numerjcally In a Munte Carlo
technique.

3. RESULTS

To perform the different caleulations as function of the oxygen content
in the superlattice, we have 27 x 1] particles in Lhe original matrix. After
reductjon from the perfect system to the solvent (stil) in a 3D mode)) we
have 27 Cu-O palrs where we perform the Monte Carlo simulation process for
the different oxygen vacancles. This random simulation avolds dependence on
the oxygen ordering which is known to happen In this system. In figures 2
are shown the plots for the GDOS corresponding to the copper and oxygen
atoms of the structure.

In flgure 3 1s shown the plot for the total Internal vibrational energy
per cell and, flnally, in flgure 4 is shown the specific heat (eq. 4) as
function of temperature for the different values of the oxygen content after
the Monte Carlo simulation.
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Lattice specific heat as function of temperature for the different x values.

4. CONCLUSIONS

It 19 interesting to note the evolutlon of the GDOS ms function of the
oxygen content. In flgure 2 1s shown the evolution of GDOS for the copper
and oxygen In basal plane running fros YBaCu O, to the YBa CuO,

L 27
compounds, In figure 2a the copper vibration sround 20 weV 1is spresded ocut in



the range from 17 1o 24 scV. 1t can be seen In the next plot, figure 2b, the

copper peak remains the same snd appears three saall peaks pesr to 30, 40
and 63 meY, belonging 1o the oxygen vibratlons. In the following flgures we

can say that the same three oxygen peaks seatle down increasing thedr

Intensity as x goce to zero., adquiring Some structure after x = 0,007 and

reducing the guj between 30 and AU mx

. In flgure 3 can be observed the

general behaviour of the vibratlonal energy (in meV) as funclion of

tespersture fer the different oxypen contents worked out. It can be seen

that the greater the oxygen vacanclies the smaller the vibrational energy.
Finally, the figure 4, shoving the different plots for specific heat

calculations, reveals a crossing point for al) curves at 95 K

approximatelly. Of course our wmodel does not Include informatlon that could

explain the spe':ll'lc heat anomaly reported in Y-Ba-Cu-O0 compounds at the

transition tergerature, but it Is worthwhlle to comment that the crossing

appears very close to highest Tc reported for this family. On the other hand

the mode]l seens to reproduce the measurements made In superconducting

. compounds at zero magnetic field reported by Sasaki et a®
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HIGH FREQUENCY VIBRATIONS IN THE YBaCuO SUPERCONDUCTOR®*

J. J. CASTRO!, E. YEPEZ"‘, A. CABRERA?, F. RAMOS-GOMEZ?, A. CALLES?, A. SALCIDO?

! CINVESTAV, IPN, Apdo. Postal 14-740, 07000 México D.F.
2 Escucla Superior de Fisica y Matemjiticas, IPN, 07738 México D.F.
3 Facultad dg Ciencias, UNAM, Apdo| Postal 70-646, 04510 México D.F.

We perform a theoretical calculation|of the effective tempernture Tepy for the high Te superconductor
Y Ba;Cu307 as a function of the forte constants in a lattice dynamic model. From the partial phonon
-density of states it is shown how Cu atoms might have higher frequency vibrations than O atoms and

~ PHYSIGA (5

=

therefore higher Te gy,

It is generally accepted that high temperature su-
perconductivity can not be explained only in terms of
the traditional electron-phonon coupling. Nevertheless
there has been great interest in studying the vibrational
propertics of high T'c superconductors. This intercst
has been motivated by apparent vibrationyl anomalics
near Te'2,

Recently Ikeda et al® performed inclastic neutron
scattering experiments and their results |were inter-
preted to suggest Debye temperatures of 500 and 2000
X for Cu ions in LaaCu04 and Y BayCupOr respee-
tively, and 1400 K for the O ions in both compounds.
They also found effective temperatures Tejp = 750 K
for Cu and 550 K for O in Y Ba,CuzO5. F’llcsc were
determined from the recoil spectra of ncul“rons in the
eV cnergy range and the Debye madel for the density
of states.

Subsequent neutron resonance absorption experi-
ments were carricd out by Mook et al* for %*Cu in
Y Ba;CuzO; at room temperature finding an effec-
tive temperature for Cu in the compound of 207 +
28 K, not very different from the value of 314 + 28
K corresponding to metallic copper. Kwei pt al® used
pulsed-neutron powder diffraction data to study both
isotropic and anisotropic thermal parameters and the
corresponding Debye-Waller temperatures.| Their re-
sults are smaller by a factor of 2 — 3 as compared to
those obtained by ITkeda et al®, and have belter agree-
ment with the results reported by Mook et pl*.

Teys is a measure of the mean kinetic energy of in-
dividunl atoms and thus gives information of the char-
acteristics of the phonon spectrum. As it is clear from
the results mentioned above the experimental determi-
natjon of the Debye and cffective temperatures are still
contradictory.

It is the purpose of the present work to perform
a theoretical calculation of the effective temperature

a 1
" Cul2)
P »
Dy
on
s 1]
1
s
[]
] W o» @ B kB 6 W

ENERGY (meV)
FIGURE 1

PDOS (a.) for the Cu(2) atom. The numbers 1, 4
and 10 denote the factors that multiply the Ctt foree
constants. Curve 1 corresponds to the original Born
model calculation.
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Teyy for each atomic species for the high T'c supercon-
ductor ¥ Ba,Cu307, and study the possibility of the

iat of high freq y vibrations as suggested by
Tkeda et al®. T,y is determined from the mean ki-
netic encrgy for each atom caleulnted from the phonon
.density of states obtained from an actual lattice dy-
namic calculation based in n model similar to the one
reported before®. The cnleulation was performed using
a Born-like ionic model for 3,000 random points in the
reciprocal space.

the phonon spectra for Cu moves towards higher fre-
quencies as compared to O spectra, The corresponding
T,y nre given in Table 2. The numbers 1, 4 and 10
in our figures and tables denote the factors that multi-
ply the force constants for the Cu-Ba and Cu-Y atoms.
The curve 1 is the original Born mode! calculation.

TABLE 2
Effective Temperatures (K)
The numbers 1, 4 and 10 denote the factors
that multiply the original Cu force constants,

“ ot Atoms 1 4 10
P Cu(1) 224 317 241
o) 302 393 394

Do 0(4) 399 |. 403 204
on Ba 151 212 296
Cu(2) 565 366 507

Sn A 0(3) 53 454 456
" Ax 0(2) 455 456 453

. \"\\\’L " Y 213 297 412

L] e 0 20 "0

ENERGY {meV)

FIGURE 2

PDOS (a.n.) for the O(2) atom. The numbers 1, 4
and 10 denote the factors that multiply the Cu force
constants. Curve 1 corresponds to the original Born
model calculation,

We present in Figures 1 and 2 the behaviour of the
partial phonon density of states for Cu and O for dif-
ferent values of the force constaits which are shown in
Table 1. As can be seen as we increase the interaction,

TABLE 1
Force Constants (Kdyn/cm)
The numbers 1, 4 and 10 denote the factors
that multiply the original Cu force constants.

Atoms 1 4 10
Cu(1) - O(1) 127 127 127
Cu(l) - 0(4) 147 147 147

Cu(l) — Ba 21 87 219
Cu(2) — 0(4) 76 76 76
Cu(2) — O(3) 123 123 123

Cu(2)-Y 28 112 281

The results here presented showed that Tegp of n
heavy atom in the superconditctor compound can be
different from that of the pure heavy atom metal. In
particular our results suggest the possible existence of
higher-frequency modes for Cu and O although the val-
nes obtained for the effective temperature are lower
thau those reported by Tkeda et al. ' ’
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SUPERCONDUCTING PROPERTIES OF A GAS OF FERMIONS IN 2 AND 3 DIMENSIONS

E. YEPEZ'®, A. CALLES®®, A. CABRERA®®, J.J. CASTRO® and A. SALCIDO®

1 Escuela Superlor de Fisica y Matemiticas, IPN, Apdo. Postal 75-702, 07738 México, D.F,

2 Depto, Fislca, Fac. Clencias, UNAM, Apdo. Postal

70-646, 04510 Méxlco, D.F.

3 Depto. Fislca, CINVESTAV, IPN, Apdoe. Postal 14-740, México, D.F.

A gas of fermlons is studled as functlon of temperature in order to determlne
superconducting propertles. It is found that there is an effective attractlon
the particles which gives a second order phase transition due to a

its possible
between
charge locallzation.

Properties 1llke transitlon temperature, coherence length, speciflc heat and energy gap are

studied,

Recent studles concernlng the possible
mechanisms giving rise to palring In high Tc
superconductivity in oxldes suggest the
electron-phonon interactlion alone is not enough
to explaln the observed transition. This means
we must look for possible pairing mechanisms
involving Interaction between electrons not
medlated through the lattice vibration. There
has been already some publications concerning
the possibility of superconducting transltions
in dilute electron gas where it l1s shown® that
in the electron lattice pilcture, the Coulomb
interaction leads under certain assumptlons to
the mathematical structure of the BCS theory. It
also has been shgmn2 that s-wave
superconductivity can be present for an electron
gas at densities L 3s.

Based on these ideas, in order to study the
phase transitlon that could be connected with
the superconducting phase, we performed a
self-consistent temperature dependent
Hartree-Fock calculation for the electron gas
in 2 and 3 dimensions.

Our model 1s based on a deformable Jelllum
system whose energy 1s given by

N Supported in part by COFAA.

E=} T > - );I,,(g) V. (B) dR <n> +
P . e k

1/2 l‘3:.( V”_“,- V”.!‘!) <n§><n!_> +
172 I n(R) n{R') V(R,R') dR dR' m

where <n> corresponds to the Fermi-Dirac

distribution and n(R) is the background density,
If we allow for a variation of %u(R) the

optimum value for the energy is given by:

(n!> <n!,> (2)"

'y

E=L T, <n>-1/2LV
Ko w

showing an effective attraction between the
electrons as a result of local charge
neutrality.

Equation ({2) is solved through a self
consistent Hartree-Fock method with orbitals of
the form

$,(r) =L C el 2 @

where the coefficlents Cn are to be determined
as functions of the temperature T and density

L r/ao. The matrix elements V. are

L33 4
calculated using a screened coulomblic potential.

* Partially supported by PUSCATT-UNAM and CONACYT, Méxlico.

0921-4534/89/$03.50 © Elsevier Science Publishers B.V.
(North-Holland )



1498 E. Yepez et al. / Superconducting propertics of a gas of fermions
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FIGURE 1
Electron charge density at r=0 for the 2D case.

The solution for the electron charge density
at r = O is presented ln Flg. 1 for the two
dimensional (2D) case. From thls Figure it can
be seen the transition from the homogeneous case
(plane wave solution) to a locallzed solutlon
arising from an electron charge localization.
This happens for fixed T as L increases (low
density), whereas for a given r, the transition
occurs as T decreases. Flg, 2 shows an energy
gap below the transition temperature.

mRy
20
s

100,

o TEMPERATURE (K) 60

FIGURE 2

Energy gap between the localized and normal
state divided by the normal state energy in 2D.

The general behaviour is essentially the same
in 2 and 3 dimensions differing only In the
values at which the phase transition occurs. In
2D at T= 0 K the localized state appears at
r= 32 whereas for 3D is at r_= 37. The maximum
value for the transition temperature Tc=l 60 K

0 TEMPERATURE (K) 80

FIGURE 3
Specific heat for the 2D case.

can be obtalned at r= 10.

The total charge localized In a region of A
(wavelength of the charged density wave) 1s in
average 2e. The A could be Interpreted as a
coherence length,

Thus the solution obtained shows an
unstabllity of the electron gas agalnst a pair
correlated state. This correlation is arising in
the configuration space having a different
meaning to the Cooper pair.

The calculated specific heat is ploted in
Flg.3. showing the typical behaviour of a second
order phase transition.

We have shown how the electron gas can become -
unstable against the formatton of a palr
correlated state. This can happen at low
densities (r.> 32 for 2D and L 37 for 3D) and
not very high temperatures (T< 60 K), having a
strong resemblance of what might be a
superconducting state. It 1s worthwhile to note
that for the 3D case, moving the intensity of
the screened Interactlon, we obtajned transition
temperatures up to 120 K at densitles near
r= 40,
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