O3SY

UNIVERSIDAD NACIONAL
AUTONOMA DE MEXICO

POSGR/IDO %

Ciencia e ngtmeria
de Materiales

POSGRADO EN CIENCIA E INGENIERIA DE MATERIALES
INSTITUTO DE INVESTIGACION EN MATERIALES

PROPIEDADES ELECTRONICAS Y MAGNETICAS
DE COMPUESTOS CON ESTRUCTURA
DE DOBLE PEROVSKITA

QUE PARA OBTENER EL GRADO DE
DOCTOR EN CIENCIAS

(CIENCIA DE MATERIALES)
P R E S E N i A :
M. EN C. ELIEL CARVAJAL QUIROZ

TUTOR
DR. ORACIO NAVARRO CHAVEZ

MEXICO, D. F. 2004



e e

Universidad Nacional - J ~  Biblioteca Central
Auténoma de México -

Direccion General de Bibliotecas de la UNAM
Swmie 1 Bpg L IR

UNAM - Direccion General de Bibliotecas
Tesis Digitales
Restricciones de uso

DERECHOS RESERVADQOS ©
PROHIBIDA SU REPRODUCCION TOTAL O PARCIAL

Todo el material contenido en esta tesis esta protegido por la Ley Federal
del Derecho de Autor (LFDA) de los Estados Unidos Mexicanos (México).

El uso de imagenes, fragmentos de videos, y demas material que sea
objeto de proteccion de los derechos de autor, serd exclusivamente para
fines educativos e informativos y debera citar la fuente donde la obtuvo
mencionando el autor o autores. Cualquier uso distinto como el lucro,
reproduccion, edicion o modificacion, sera perseguido y sancionado por el
respectivo titular de los Derechos de Autor.



ESTA TESIS NO SALEL

{ o Y ol I f o 3 !,l'_-_;-_— -‘r‘.v,-'?»q-z-' Fal %
LoBud Lol VAR B KU



UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE MEXICO

POSGRADO EN CIENCIA E INGENIERIA DE MATERIALES
INSTITUTO DE INVESTIGACIONES EN MATERIALES

Propiedades electrénicas y magnéticas de
compuestos con estructura de doble
perovskita

TESIS
QUE PARA OBTENER EL GRADO DE
DOCTOR EN CIENCIAS
( Ciencia de Materiales )
PRESENTA

M. en C. Eliel Carvajal Quiroz

Tutor: Dr. Oracio Navarro Chavez

Meéxico, D.F. 2004



Resumen

Propiedades electrénicas y magnéticas de compuestos con estructura de doble
perovskita

por
M. en C. Eliel Carvajal Quiroz

Universidad Nacional Auténoma de Meéxico

En esta tesis se estudian las propiedades electronicas y magnéticas de las perovskitas
ordenadas Sry FeMOg (donde M es un metal de transicién); entre estas, algunos com-
puestos son semimetédlicos con una temperatura de Curie elevada, como Sry FeA 0Oy,
mientras que otros son aislantes antiferromagnéticos, como el Sry FelVOg. Se emplea
un modelo de tipo doble intercambio con interaccién entre los electrones localizados
y los electrones de conduccion, un hamiltoniano de amarre fuerte y el método de
expansién de perturbaciones renormalizadas para estudiar el comportamiento de 7,
como funcién del mimero de electrones de conduccién y como funcién de la diferen-
cia de energfa de transferencia entre Fe — M. Se encuentran densidades de estados,
para los compuestos antes mencionados, consistentes con las medidas de resistividad
reportadas y, también, con los cdlculos hechos por otros autores. Mostramos que el
incremento de la 7, no es consecuencia de un simple incremento del mimero de porta-
dores, pero se favorece cuando la energia de transferencia entre los iones metdlicos es
pequena; ademas, el comportamiento de las valencias de Fe y Mo que calculamos se
ajusta a los valores experimentales reportados. También se consideran los compuestos
SroFeMo,W,_,.0g, que presentan una transicion magnética, y una transicién metal-
aislante, como funcién de x. La correpondencia entre nuestros resultados y los datos
experimentales, aunada a la reducida exigencia de recursos computacionales, nos per-
miten concluir que el modelo presentado no solamente es adecuado para los estudios
aqui realizados sino que podria ser de gran utilidad para estudiar otros compuestos
con estructura de doble perovskita, en los que se observe magnetorresistencia colosal.
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Capitulo 1

Introduccion

Desde que se desarrollé el transistor, a mediados del siglo veinte, permanentemente
se ha incrementado la rapidez con que se transita del descubrimiento de los fenémenos
fisicos a la comercializacion de los dispositivos en los que se emplean los primeros.
Si bien esta rapidez no se ha observado en toda la investigacién bésica en fisica.
ha sido una caracteristica en el drea de la materia condensada y esto ha beneficiado
particularmente a la industria de la electrénica. Asf, las aplicaciones de los fenémenos
fisicos en la electronica, han jugado un papel relevante en la tecnologia asociada al
procesamiento de la informacion, desde las primeras aplicaciones del bulbo hasta el
uso extensivo de la magnetorresistencia. Este tltimo, es uno de los mejores ejemplos
de la historia exitosa de la materia condensada: la comercializacion de los materiales
que presentan magnetorresistencia gigante, que son empleados en las cabezas lectoras
para los discos duros de las computadoras.

Magnetorresistencia es el nombre que se le asigna al gran cambio que sufre la
resistencia eléctrica (p) de un material, inducido por un campo magnético externo.
Aunque el fenémeno puede observarse, mas o menos, en todos los metales y semicon-
ductores, la magnitud de la magnetorresistencia puede tener valores muy diferentes
de un material a otro. En los hechos, la magnetorresistencia se adjetiva de manera
diferente dependiendo de su magnitud, pues cubre un gran intervalo de valores. Més
atin, aunque el fenémeno ya se conocfa, cobré interés cuando se observaron cambios
importantes en la resistencia eléctrica de algunas estructuras laminares magnéticas:
estas se componen de materiales ferromagnéticos y no magnéticos, que por si solos no
tienen propiedades relevantes, pero tienen un comportamiento conjunto radicalmente
diferente cuando se alternan capas delgadas de ellos. Por la magnitud de los cambios
medidos, a este fenémeno se le llamé magnetorresistencia gigante (GMR, por sus si-
glas en inglés); es posible observar el fenémeno ain si los materiales se encuentran a
temperatura ambiente, y se observa una reduccion significativa de p al aplicar campos
tipicos de décimas de tesla. Asociada a estos compuestos, se tiene una densidad de
estados que permite se presente transporte de carga con portadores cuyo espin se
encuentra polarizado; estas caracteristicas han permitido el uso de los materiales con



GMR en grabacién magnética, memorias no voldtiles y juntas tinel magnéticas [1, 2.
A diferencia de los materiales laminares antes mencionados, en los compuestos
derivados de la perovskita LaMnO; (manganitas) se observan caidas mucho ma-
yores en p, con campos tipicos de algunos teslas. Debido a que la magnetorresistencia
es mayor a la de los compuestos con GMR, se le ha etiquetado como magnetorre-
sistencia colosal (CMR, por sus siglas en inglés). Estos compuestos no solamente
presentan propiedades de magnetotransporte inesperadas sino que también tienen un
diagrama de fases muy complejo, pues presenta orden de espin, de carga, de red y
orbital. Ademds de que la CMR estd asociada con una transicion de fase entre los
estados ferromagnético y paramagnético, cuando se modifica la concentracion de hue-
cos puede verse una transicién metal-aislante en los compuestos. Junto a todas estas
caracteristicas, las manganitas son intrinsecamente inhomogéneas [3, 4].

Las aplicaciones comerciales de la magnetorresistencia van mads alld de su utilidad
en las cabezas lectoras; también puede hacerse uso del fenémeno en otros dispositivos,
como en sensores magnéticos, memorias o electrodos en celdas de combustible de es-
tado sélido. Sin embargo, la primer aplicacién es la inmediata, ya que una mayor
magnetorresistencia del material tiene asociada la posibilidad de respuesta a menores
senales magnéticas, y esto lleva de la mano la posibilidad de incrementar dramética-
mente la capacidad de almacenamiento. Pero estas aplicaciones practicas requieren
que los materiales magnetorresistivos operen a temperatura ambiente y que la gran
respuesta se presente atin frente a campos pequenos. Esto es lo que hace atractiva a
la doble perovskita Sry FeMoOg [5, 6], pues no solamente presenta un enorme cambio
en la resistencia eléctrica como respuesta a un pequeno campo magnético, sino que
su naturaleza semi-metdlica da lugar a que los portadores de carga tengan espines
polarizados en el estado base. Igualmente interesante es el compuesto SryFeW Og,
que es un aislante antiferromagnético (7], y se encuentra en uno de los extremos de
la serie SryFeMo,W,_,0q. En este tltimo sistema, el estado base cambia entre los
extremos antes senalados, dependiendo del valor de z (i.e., de las cantidades relativas
de Moy W presentes en el compuesto). Hay todo un intervalo de valores para x en
que los compuestos resultantes muestran un comportamiento semi-metdlico, mientras
que en otro intervalo la resistividad es caracteristica de un aislante [8, 9]. Pero no
solamente la conductividad se ve afectada por la composicién, también se modifica el
comportamiento magnetorresistivo.

Hasta ahora, los dispositivos electrénicos convencionales mueven en su interior
cargas eléctricas independientemente de la orientacién del espin de los portadores.
Sin embrago, la caracteristica relevante de los materiales que presentan magneto-
rresistencia (los portadores de carga que se movilizan en ellos tienen un alto grado
de polarizacién de espin) ha generado un nuevo campo en la tecnologia del almace-
namiento, procesamiento y transmision de la informaciéon: la magnetoelectrénica o
espintrénica. De ahi la importancia de entender el fenémeno, en cuanto a los pardme-
tros que lo afectan y los materiales en que se presenta; no tinicamente por la fisica
misima, sino por el interés tecnolégico.



La fisica asociada con los sistemas en que puede observarse un comportamiento
magnetorresistivo, se extiende sobre muchas escalas de longitud e involucra interac-
ciones que compiten entre si. Mds aiin, los métodos tedricos que se utilizan para
estudiar los sistemas complejos dependen, cada vez mas, del computo de gran escala.
Sin embargo, los modelos analiticos simples frecuentemente son 1itiles para adentrarse
en los resultados numéricos; ademds, hay que tener presente que en cada nivel de com-
plejidad aparecen nuevas propiedades. y que un sistema no solamente es la suma de
sus partes, sino que puede ser muy diferente de las mismas [10].

Pensando en que los materiales complejos pueden entenderse si existe una cola-
boracion estrecha entre la teorfa y los experimentos, con los modelos simples jugando
un papel fundamental, en esta tesis se realiza un estudio de las propiedades tanto
electrénicas como magnéticas de algunos sistemas que presentan magnetorresistencia
colosal; se consideran los casos ordenado y desordenado, ya que las propiedades fisicas
estudiadas son susceptibles a los cambios que sufre el orden estructural. La tesis se
ha organizado de la siguiente forma: En el primer capitulo se revisan los conceptos
tedricos bdsicos que utilizaremos en nuestro estudio, se introduce el modelo de amarre
fuerte y se revisan los hechos fundamentales de los principales sistemas con magne-
torresistencia colosal. En el segundo capitulo se introduce el método de teoria de
perturbaciones renormalizadas (RPE por Renormalized Perturbation Expansion), se
hace una breve revision de esta y se discute el ejemplo de la red de Bethe, que servira
de base para nuestro estudio. En el tercer capitulo se realiza un estudio detallado
de los sistemas SroFeMoOg y SroFeMo,Wi_,.0g, asi como del caso desordenado
para el dltimo sistema, usando el método de RPE y la técnica de las funciones de
Green. Asi mismo, se dan los resultados analiticos para las funciones de Green y las
ecuaciones fundamentales que nos permitirdan encontrar tanto la densidad de estados
como las propiedades termodindmicas en general. En el cuarto capitulo aparecen los
principales resultados obtenidos en este estudio: densidades de estados, temperatura
de Curie, magnetizacion de saturacion, valencia de los iones y el diagrama de fases.
Finalmente, presentamos las conclusiones obtenidas para los sistemas analizados y las
perspectivas que tiene este trabajo para aplicarse en otros sistemas.



Capitulo 2

Modelo electrénico

Las conductividades eléctrica y térmica de los materiales metdlicos pueden expli-
carse, segtin propuso Drude, asumiendo la existencia de grandes concentraciones de
electrones moviles en estas substancias. Fue asi que, basindose en la hipétesis ante-
rior, Drude y Lorentz explicaron satisfactoriamente leyes experimentales como la de
Wiedemann-Franz, al suponer que los electrones libres de un metal podian ser trata-
dos como un gas ideal de particulas libres que obedecen la estadistica de Maxwell-
Boltzmann. Sin embargo, la prediccion que hace esta teoria sobre la contribucién
electrénica al calor especifico estd en desacuerdo con los resultados experimentales;
este desacuerdo fue resuelto por Sommerfeld al emplear la estadistica de Fermi-Dirac,
dejando de considerar a los electrones como particulas cldsicas [11, 12].

Lo anterior fue el inicio del esfuerzo por analizar los efectos del transporte en
los metales, atin sin explicar el motivo por el que algunas substancias son metales y
otras no, pues la teoria se sustenta en una idea preconcebida de lo que se considera
como metal. Para explicar el motivo de esta diferencia. es necesario examinar el
comportamiento de los electrones en los potenciales periodicos que constituyen la red
cristalina; las propiedades magnéticas, 6pticas y de transporte de los materiales estdn
determinadas por las interacciones entre los electrones, entre los micleos, y entre estos
dos grupos.

2.1 Electrones en redes periédicas

Podemos imaginar que un sélido se construye al permitir la aproximacion gradual
de unos dtomos a otros. De esta manera la naturaleza discreta de los niveles energéti-
cos de los atomos aislados se modificard, dando origen a los estados electrénicos del
sélido, a los que normalmente nos referimos como bandas. Estas iiltimas, ademas,
permitirdn que las propiedades de los dtomos aislados se reflejen en las correspon-
dientes a los sélidos.

Partiendo del hecho de que los sélidos estardn formados por dtomos (i.e., por
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micleos y electrones), el primer intento por describirlos se hace asumiéndolos como
cristales. De esta manera se impone una periodicidad tridimensional al conjunto
de dtomos y el estado estacionario de todas las particulas puede describirse con la
ecuacién de Schrodinger. Para escribir el hamiltoniano del sistema de particulas
habrd que considerar las interacciones entre todas las diferentes parejas: electrones
con electrones, micleos con micleos y micleos con electrones. Al considerar la gran
diferencia que existe entre las masas de los micleos y los electrones, se puede ver que
el cardcter del movimiento de cada una de estas particulas es notoriamente diferente
(aproximacién adiabdtica); el movimiento relevante serda el de los electrones, a tal
grado que, en una aproximacion burda, puede considerarse que los micleos estdn en
reposo [13, 14].

Habiendo eliminado la energfa cinética de los micleos, la energia potencial de inter-
accion entre los mismos se convierte en una constante. Sin embargo, la aproximacion
hecha no ocasiona que la ecuacion de Schrodinger pueda resolverse; normalmente se
hace una suposicién complementaria: consideramos que todos los electrones de las ca-
pas internas del atomo forman, junto con el nticleo, un i6n. De esta manera solamente
es necesario escribir la ecuacion de Schrodinger para los electrones de valencia, pen-
sando que se mueven en un campo producido por los iones inméviles (aproximacion
de valencia).

Pero el problema seguird siendo uno de muchos cuerpos. Asi que la opcion es
considerar un 1inico electréom, representativo de todos los electrones de valencia del
solido, y analizar su comportamiento en un potencial perfectamente periédico. Este
iltimo es producto de la distribucién periédica de los iones, en la red, mas un potencial
promedio producido por todos los demads electrones libres que pertenecen al cristal.
Al suponer que los electrones en un sélido se encuentran casi libres, implicitamente
asumimos que su energia potencial es pequena en comparacion con la energia total.
Para ese modelo, se supone que los atomos del cristal se encuentran tan cerca unos de
los otros que las funciones de onda de los electrones, de dtomos vecinos, se superponen
en gran parte; ademds, se asume que el cristal se extiende hasta infinito en todas
direcciones, por lo que no se consideran los efectos de la superficie del solido. Es
asi que entre los 4&tomos cercanos existe una gran interaccion, por lo que los estados
energéticos del cristal resultante tienen muy poco parecido con los correspondientes
a los dtomos individuales. Lo anterior permite obtener un conjunto de bandas de
energfa prohibidas y permitidas; donde el ancho de las primeras es pequeno si se
compara con el de las iiltimas.

2.1.1 Aproximacién de enlace fuerte

En la aproximacion de enlace fuerte se supone que los dtomos de un cristal se
encuentran lo suficientemente separados. De esta manera, las funciones de onda de
los electrones, asociados con dtomos vecinos, se superpondrdan en mucho menor grado
de lo que lo hacen en el modelo del electrén casi libre. En este nuevo modelo, la



interaccién entre dtomos cercanos serd relativamente débil; las funciones de onda y
los niveles energéticos del cristal estardn muy relacionados con las funciones y los
niveles de los dtomos aislados, lo que provocard que las bandas de energia permitidas
sean angostas en comparacion con las bandas prohibidas [15].

En este modelo, los electrones se comportan cual si fueran aquellos que ocupan
las capas internas del dtomo libre; es decir, como los electrones que ocupan los niveles
menos energéticos y que, en consecuencia, se encuentran fuertemente localizados en
el espacio. Por este motivo, cuando los dtomos constituyan un cristal, los electrones
practicamente conservaran las propiedades que tienen cuando los dtomos de los que
forman parte se encuentren libres. Asi pues, asumiendo que las funciones de onda de
los atomos libres con que se construird el cristal son conocidas, puede hacerse una
descripcion de los electrones del cristal en términos de una combinacién lineal de las
funciones propias atémicas (LCAO por Linear Combination of Atomic Orbitals).

Si H4(r —r,) es el hamiltoniano para un dtomo libre en la posicién r, = nja; +
neay+ngag de lared, y ¢,(r—r,) es la funcién de onda de un electrén que se encuentra
en el nivel energético atémico E;; podremos escribir el hamiltoniano para un electrén,
en el potencial producido por todos los dtomos, como:

h? .
H=H+v= —ﬁvz + Va(r —r1,) + v(r —1,,). (2.1)

En este caso, el electrén de interés se encuentra en r,, y esta localizado fuertemente.
La influencia que tengan sobre este electrén los dtomos que hay en la vecindad de r,,,
puede describirse con la perturbacion v(r — r,,) al potencial V) del dtomo libre. Asi
que:

v(ir—r,) = E Va v(r —rp). (2.2)

De todo lo anterior se desprende que el trabajo consiste en obtener las soluciones
de la ecuacion de Schrodinger

HUy(r) = E(k)Wy(r), (2.3)

donde el hamiltoniano esta dado por la Ec. (2.1). Las soluciones buscadas son las
funciones de Wannier, dadas en términos de las funciones de Bloch como

am(r,T,) = N"2) ey, (kr)=N"2) e*Emly, (kr), (24)

‘m
k k
donde la suma se hace sobre todos los vectores k en la zona de Brillouin. En la Ec.
(2.4), la funcion u,,(k,r) tiene la misma periodicidad que la red, asi que a,, depende
tnicamente de r —r,, 0, en otras palabras, las funciones de Wannier se encuentran
centradas alrededor del sitio r,, de la red. Ademads, estas funciones son ortogonales:

/(E:n(r == r?l)ﬂm'(r = ru')dT = 6?11!.’(51111':1’- (25)



asi que ofrecen una base alternativa, pues constituyen un conjunto completo.

Cuando aumenta la distancia interatémica las funciones de Wannier pueden apro-
ximarse mediante funciones atémicas, por lo tanto, asumiendo que una buena apro-
ximacion para Wy se puede obtener al hacer combinaciones lineales de las funciones
propias atémicas ¢,(r — r,), como

Uy ~ & = Ba,d,(r — r,) = Ze*™¢,(r —r,), (2.6)

podrin calcularse las energias E(k) asociadas

< Uy |H|¥y >
E(k) =
( ) < "I’kl'l’k >

(2.7)

cuando en el denominador se inserten las funciones de prueba dadas por la expresiéon

(2.6)
< B[Py >= X ek Fnmrm) /gf);(l‘ — T )@ (r —ry)dr. (2.8)

n,m

Solamente en la vecindad de r,, tendrd valores significativos ¢,(r — r,,), cuando el
electron estd suficientemente localizado; por lo que en una primer aproximacion tini-
camente hace falta retener a los términos con n = m en la Ec. (2.8), es decir

< Py | Py >~ Efé:(rhrﬂ)Q,(r—rn)(lr=N, (2.9)

siendo N el niimero de dtomos en el cristal.

Por otra parte, debido a que la aproximacién se sustenta en la hipétesis de que se
conocen las soluciones para la ecuacion de Schrodinger correspondiente a los dtomos
libres con los que se construye el cristal, podemos volver a escribir la expresién (2.7)
como

E(k) ~ —%{-ni?lne’-k'(r”_r"'} /qﬁ?(r — 1) |Ei +v(r —r,)]¢,(r — r,)dr, (2.10)
donde E; es el valor propio de la energia del dtomo aislado. Pero, debido a que el
cristal es periodico y a que la suma se realiza sobre todos los valores de n. cada
término de la suma sobre m nos dard el mismo valor. En otras palabras, el valor
de la suma sobre m serd el de cualquier término de la suma (para mayor claridad,
tomaremos m = () multiplicado por el mimero N de términos de dicha suma. Por
tanto, la ecuacién para la energia se puede escribir como sigue:

E(k) = Ey + Z g /qbf(r)v(r —r,)¢;(r)dr, (2.11)

en donde la suma se hace sobre todos los dtomos del cristal.



Las funciones ¢; decrecen rapidamente con la distancia, asi que las integrales
en la Ec. (2.11) estardn gobernadas por el grado de superposicién de las funciones
de onda centradas en dtomos que se encuentran separados por distancias r,, i.e.,
las contribuciones de los términos de la suma se reducirdn con gran rapidez conforme
aumente r,,. Por lo anterior, en una primer aproximacion, solamente se consideran los
términos de los vecinos cercanos; adicionalmente, puede suponerse que las funciones
de onda tienen simetria esférica (estados s), aunque la extension a los estados p es
directa y puede lograrse sin muchos problemas.

Para n = 0 la integral de la Ec. (2.11) se convierte en

/qﬁ:(r)i!(r —1,)0:(r)dr = a, (2.12)

mientras que para los primeros vecinos

/¢}'(r)v(r — 1) (r — r,)dr = 3, (2.13)

donde r, es el vector de posicién del primer vecino al dtomo que se encuentra en el
origen. Asi que ahora se puede escribir la Ec. (2.11) como

Ek)=c+B) e*™, (2.14)
siendo ¢y = Ey + a, la suma se extiende a todos los dtomos mds cercanos al origen.
En el caso unidimensional, la energia sera

E(k) = €y + 2[cos(ka), (2.15)
para una red cuadrada

E(k) = €y + 23[cos(kia) + cos(kza)], (2.16)
mientras que para una red cibica simple
E(k) = ey + 28[cos(kia) + cos(kya) + cos(kza)]. (2.17)

En cada uno de los casos anteriores aparece una banda simple, que se extiende de
€0 — Z 3 hasta ¢y + Z/3, con Z igual al mimero de vecinos mds cercanos. El ancho de
la banda, para cada caso, serd 273.

En la representacién de las funciones de Wannier y empleando la notacion de
Dirac, podemos escribir al hamiltoniano de la Ec. (2.1) como

H=e¢) li><il+p Y |i><jl, (2.18)

i,j 5 i#]



donde 3 es la probabilidad de que un electrén salte del sitio i al sitio j; aqui nos
limitaremos al caso de primeros vecinos. En la expresién (2.18), |i > es la funcién
de Wannier centrada en el sitio 7, mientras que la red estard formada por el conjunto
de sitios {i}. Los resultados obtenidos para los anchos de banda en el modelo de
enlace fuerte de las redes lineal, cuadrada y cibica constituyen casos particulares de
un resultado mds general, el Teorema de Perron-Frobenius [16], que puede probarse
de manera simple. Para probarlo, supongamos que ¢» = " ¢;|t > es la solucién de
la ecuacion de Schrodinger, de manera que los coeficientes ¢; deberdn satisfacer la
siguiente relacion

(E—e)ci = Y _ Be;. (2.19)

i#j

Considerando el hecho enunciado en la Ec. (2.19), tendremos que

B~ allel = 1Y Besl < 3 1Bl (220)

i i#]

pero, debido a que en un cristal perfecto |¢;| = |¢;|, ya que todos los sitios son
idénticos y si ademads se supone que solamente las interacciones a primeros vecinos
son importantes, nos encontraremos con que

IE — el < Z|B]. (2.21)

En la Ec. (2.21), Z es la coordinacion local, i.e., el mimero de primeros vecinos que
tiene un sitio del sistema analizado.

Para resolver la ecuacién de Schrodinger correspondiente al hamiltoniano de la
Ec. (2.18), puede emplearse el formalismo de las funciones de Green (ver Apéndice
A); la funcién de Green correspondiente se define a través de (z — H)G = 1 y serd:

Z [k >< k| Aﬂ (2.92)

siendo |k > y |l > las funciones {le Bloch y de Wannier, respectivamente, y |k >=
N~z Y, eM|l), E(k) = eg+ 3, ¢*!. Los elementos de matriz para G(z) estan dados
por:

Z <k >< klm >
z z— E(k)

(9] et’k(."—m) -
= m ./P/B (Him (225)

G(l,m;2) =< l|G(z)|jm > =
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En el caso de la cadena lineal, E(k) estd dada por la Ec. (2.15), asi que la funcién
de Green asociada serd:

m/a ik(l—m)
Gl miz) = L / dk e

2rN ) /e 2z — € — 2Bcos(ka)
Y ip(l—m)
- = [ = . (2.24)
2n J_. z— € — 2Bcose

donde ka = ¢, la integral depende de |l —m/|, y se puede transformar mediante el
cambio de variable w = ¢'” en una integral de variable compleja sobre un circulo

unitario:
,wh'—m |

-1
G(l,m;z2) = B 514 dwm (2.25)

con r = =%, Las dos raices de w? —wz +1 =0, son:

ppo= c—Vrt-1 (2.26)

py = z+Vart—1 (2.27)

y se cumple que p;p, = 1. Ademds [p,| < 1y |py] > 1 a menos que x sea real y
satisfaga la relacion —1 < x < 1. En este iltimo caso ambas raices se encuentran
sobre el circulo unitario, y la integral 2.25 no estd bien definida. Esta condicién
da el espectro continuo de H, el cual se encuentra en el eje real de E entre ¢y — 3 y
€0+ /3. Cuando z no coincide con esta linea singular z # E, obtenemos para G(I, m; z)
(usando residuos) la expresion:

Gll,mz)= 28 oL (2.28)
/ 2 0

Para z = FE, se tiene que (tomando el limite cercano al polo):

[{{—m|
GEt(l,m;E) = =l ’ (.—;- Fivl— J-‘z) : (2.29)
\/H"j‘! — (E - f())z

donde ¢ — B < E< e+ 8, = (FE—¢€)/3y Vv1—2x? denota la raiz cuadrada
positiva.
Podemos encontrar la densidad de estados por sitio como

9(2}3 — |E — f(]l)
ﬂ\/4ﬁ2 — (E — €)?

siendo 6(23 — |E — ¢|) la funcion escalén. La densidad de estados por sitio, para una
cadena lineal con ¢y = 0 y 3 = —1, tiene singularidades en E = ¢, + 23 (Fig. 2.1).

, (2.30)

p(E) = :F%Im(Gi(,{‘g; E)) =
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Figura 2.1: Solucién de la Ec. (2.30) para ¢g = 0, 3 = —1 y con una pequena parte
imaginaria en la energfa (107%). Cabe senalar que la densidad de estados para la
cadena lineal tiene singularidades en F = ¢, £+ 23 y que los estados permitidos se
encuentran dentro de estos limites.

Para una red cuadrada se obtiene, al sustituir la Ec. (2.16) en la Ec. (2.23), que

Ak a2 5 pik(1=m)
b5 = (27)2 JpzB i €0 — 253[cos(k1a) + cos(kaa)]

. (2.31)

donde k(I —m) = alk,(ly — m1) + ka(la — my)]; L1, Lo, my, y my son enteros, a es la
constante de red y, en este caso, la primer zona de Brillouin es aquella que satisface
que

& By (2.32)
[ a
=L @ fgl (2.33)
(8 (4}
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La Ec. (2.31) puede escribirse como:

1 ' { ™ i eiqbl(h—ml)-k?l@g(!z—mﬁ
Bllmiz) = (2r)? /_ﬂ “ ./;r{ %z — €0 — 283[cos(¢y) + cos(¢,)]

1 w m
™ Jo Jo
[cos (11 — my + by — my) ¢y [cos (I} — my — Iy + m2) ¢y)

z — €y — 43 cos ¢ cos¢, '

Para los elementos diagonales de la matriz G(I,; z) se tiene:

1 ™ 1 w 1
R L 2 — S l S P
G(l,1;2) 2r ./;ﬂ e 27 /_ﬂ 102 z — €9 — B cos ¢ cosg,

1 T 1
- L[, ; (2:35)
Kd [(f_’—fg)g—B"zt'.osz(jﬁl}2
B 1 /r do
m(z—€) Jo (1 = )\2{.03205)%’
donde B
A=——; B=43. (2.36)
(z — €)
Escribiendo nuevamente a G(l,1; z) obtenemos:
2
G(l,l;2) = ml{ (A)s (2.37)

aqui K es una integral eliptica completa de primera clase. Si consideramos el elemento
de matriz G(I.m; z) con l; — my =l — my = 1 que se denota por G(1; z), se obtiene
después de integrar sobre ¢,:

cos (26)

g T
(z — €9)° — B2cos? qbl] 2

_ ﬁ [(% _ 1) K ()) - %E(/\)] , (2.38)

?T .

G(l;z) = l/{; dq‘)l[

donde E (A\) es una integral eliptica completa de segunda clase.
Si z es real, z = F, se tiene que para los elementos de matriz diagonal G(l.[; E):

2 B
W(E — E(])K (E — &p

E—‘Eg
B

G, 1 E) = ) |E—e| >48=B (2.39)

Re{G*(LLLE)} = —%K(

) , =48 < FE—-£<0 (2.40)
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2 E—¢
R(:‘.{Gi(l,f; E)} = E (Tn) § 0< E— Ep < 4}’3 (241)

Im {G*(L,; E)} = ¢%K (\/ 1— (E—¢)? /Bz)  |E—s| <48, (242)

De esta forma encontramos que la densidad de estados por sitio para el caso bidimen-
sional serd

B — eq)?
(—ﬂf‘l) . (2.43)

donde K es la integral eliptica completa de primera clase. En la Fig. 2.2 se muestra
la densidad de estados por sitio para una red cuadrada.

T =z

p(E) = ¥7—1rfrr?(Gi(f.I:E)) = 0(268 — |E — ¢])K (

2m2p

I l‘
I' !
’ ‘
¥ A
' 4
7 \
7 A Y
rd ALY
td .
V4 ~
4 ~
- ~
” \\
I’I e
’,/ “\‘\“
L.ﬁ ‘ ] —
o el i 1 —
1 -
-1 -05 O 05 1

(E - £9)/8B

Figura 2.2: Elemento diagonal de matriz G* (I,l; E) vs. E para una red cuadrada
2-D. B =4/ y es la mitad del ancho de banda.

La primera zona de Brillouin para una red ciibica simple es el cubo:

—mfa < ky, ko, k3 <7/a, (2.44)
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donde a es la constante de red. Si se sustituye la Ec. (2.17) en la Ec. (2.23) y se
introducen las variables ¢, = k;a (i = 1,2, 3) se obtiene:

G(l,m;z) = /dabl/ a'q)z/ doy

cos [(fl —my) ¢y + (lo — ma) ¢y + (I3 — m3) ﬁb:s] '

2.45
z — €0 — 23 (cos ¢y + cospy + cospy) 245)

En particular, el elemento diagonal de matriz G (,1; z) es:

1 w T T 1
G(ll;z)=——= l 1¢. ] : :
(Li;2) (2n)* _/;I 2 ./;T af2 ./_?T e z — €y — 23 (cos ¢y + cospy + cospy)
(2.46)
aqui se puede efectuar la integracién sobre ¢, y ¢, como en la red cuadrada dando

tK (t) /273, donde

bi— 4[5/ (Z — g 2]&'j COS (/51) - (247)

Por consiguiente,

1 i :
G(l,l;2) = —— do tK (t 2.48
(.52) = 5z [ doiK (1) (2.48)
se puede calcular numéricamente [17], los otros elementos se pueden calcular usando
la Ec. (2.45) y algunas relaciones de recurrencia [18]. El término Im {G* (I,[; E)}
para E real se grifica en la Fig. 2.3. El comportamiento es tipico para un sistema en
3—D.

2.2 El espin del electrén

En cada uno de los modelos previos se asume que es posible caracterizar las
propiedades de todo un cristal cuando se analiza el comportamiento de un electrén. En
el caso de los fenémenos magnéticos en los sélidos, los aspectos asociados con un solo
electrén y aquellos asociados con varios de ellos se encuentran mezclados de tal ma-
nera que no es posible elaborar un modelo basico simple. Esto se hace especialmente
evidente en el caso de la descripcion del ferromagnetismo y el antiferromagnetismo.

Cada uno de los electrones de los que se ha hablado, sean localizados o itinerantes,
tienen asociado un momento angular caracteristico; que producird un momento mag-

nético orbital: 5

= = —unl 2.49
m=—srXp=—py (2.49)

Paralelamente, cada electrén posee un momento magnético debido al espin:
m = —[i50,S (2.50)

que se agregard al anterior. En ambas expresiones ji es el magnetén de Bohr (py =
eh/2m = 5.7884 x 10~°¢V//T'), mientras que g, es el factor g electrénico (g, = 2.0023).
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Figura 2.3: Elemento diagonal de matriz G (,[; E') vs. E para una red cibica simple.
B = 6/3 es la mitad del ancho de banda.

2.2.1 Estado base de los iones magnéticos

Consideremos un i6n cuyos electrones se mueven en un potencial atractivo debido
al micleo atémico; ademas supondremos la existencia de un potencial promedio debido
a los demads electrones que constituyen el dtomo. Agregando a lo anterior la suposicién
de que el potencial tiene simetria esférica, tendremos que las funciones propias para
los electrones seran expresiones cuya dependencia angular estd dada por los armonicos
esféricos.

Los valores propios de la energia dependen del mimero cuantico principal n y del
nimero cudntico del momento angular orbital . Pero no habra ninguna dependencia
de la energfa en el mimero cudntico magnético m. Sabemos que | < n, que n es un
entero positivo y que habra 2(20+1) estados degenerados para cada valor de la energfa
E1, si consideramos los dos estados relacionados con el espin. A estos estados se les
conoce como la estructura de capas del dtomo, y se van llenando de manera sucesiva
de acuerdo al principio de exclusién de Pauli. Asf pues, el estado de un electrén se
caracterizara por los mimeros cudnticos n, [, m, s; mds ain, cuando todos los estados
asociados a una n y [ dadas se encuentren ocupados, el momento angular de espin
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resultante sera cero debido a que habra tantos electrones con s = +% como los que
habra con s = —%. También se tendrd un momento dipolar orbital igual a cero,
en presencia de un campo, debido a que por cada electron en un estado +m habrd
otro en un estado —m. Esta configuracién de electrones constituye una capa cerrada:
¥;l; = 0 tanto como X;s; = 0. Los tnicos electrones que contribuirdan al momento
magnético serdn aquellos que se encuentren en una capa atémica incompleta, como
ocurre en los metales de transicién y en las tierras raras.
En el caso de los atomos con capas incompletas, el momento angular orbital total
y el espin total
L =Eili ; S == E;S,‘ (251)

son constantes de movimiento; asi que la energia se da en términos de L y S. El
estado se encontrarda (2L + 1)(2S5 + 1) veces degenerado con respecto a las direcciones
de L y S, el estado para cada valor de L y S se llama multiplete. Existe una regla
empirica para seleccionar el multiplete, con la menor energfa, de todos los posibles
multipletes: las reglas de Hund. De acuerdo con ellas, el estado con el mayor valor
de S serd el de menor energia, asi que los espines de los electrones se ordenarin de
tal manera que la mayor cantidad posible de ellos tendran direcciones paralelas (sin
violar el principio de Pauli). Si acaso hay varios estados que satisfagan la condicién
anterior, el estado con el mayor valor de L tendra la menor energfia entre ellos: esto
puede entenderse si se piensa en que los electrones que giren en la misma direccién
pueden evitarse unos a otros de tal manera que el costo de la interaccién Coulombiana
sea el menor.

Finalmente, los estados del 4&tomo o i6n estdn caracterizados por un mimero cudn-
tico J que corre, en pasos enteros, desde L — S hasta L + S. El estado base estard
dado por J = L — S, para capas que se encuentren menos que medio llenas, y por
J = L + S para capas que se encuentren mds que medio llenas [19].

2.3 Manganitas

Los primeros reportes del estudio sistemaitico de muestras policristalinas de dife-
rentes manganitas los hicieron G. Jonker y J. van Santen [20], durante la década
de los cincuenta del siglo veinte. El resultado principal de esos estudios fue haber
observado la transicién al estado ferromagnético, obteniendo asf la temperatura de
Curie a partir de medidas de magnetizacion. Posteriormente, también reportaron
la conductividad de las manganitas, senalando la existencia de una anomalia en las
temperaturas de Curie. Aunque pocos anos después de estos trabajos se reportaron
datos de la magnetorresistencia de las manganitas, fue hasta la tiltima década del siglo
pasado que realmente se descubrio la verdadera dimensién y complejidad de la ahora
llamada magnetorresistencia colosal [21]. Durante estos anos, parte del andlisis se
centré en la relevancia del doble intercambio y los efectos polarénicos para describir y
modelar la fisica de las manganitas (22, 23, 24, 25, 26]. El redescubrimiento de estos
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materiales condujo a los fisicos a confrontar el marco teérico empleado hasta ese
momento para explicar cualitativamente su comportamiento, ya que no se ajustaba
al andlisis cuantitativo.

El nombre genérico de manganitas lo reciben todos los compuestos de manganeso
del tipo AMnOj3 (con A = La, Ca, Ba, Sr, Pb, Nd, Pr) independientemente de que
en ellos el manganeso sea trivalente o tetravalente. Dependiendo del tipo de dtomos
que ocupen los sitios A en ellas, las manganitas pueden presentar propiedades eléctri-
cas y magnéticas diversas; sin embargo, todas ellas cristalizan con la estructura ciibica
de la perovskita CaT'iOs. Ademads, los sitios A de la estructura no necesariamente
son ocupados por un solo tipo de atomos y esto, generalmente, viene asociado con las
transiciones de fase que presentan las manganitas. Estas transiciones son sensibles
a muchos pardmetros externos pero, en particular, cuando los sitios A son ocupados
parcialmente por dos dtomos con diferentes valencias, ocasionan que se modifique el
comportamiento mostrado conforme se varia la temperatura, la presiéon o el campo
magnético.

Algunas manganitas, llamadas manganitas laminadas, cristalizan con una simetria
cercana a las dos dimensiones y tienen propiedades fisicas que se encuentran rela-
cionadas con la presencia de iones Mn** y Mn?*; en ellas, las correlaciones magnéti-
cas y la conductividad eléctrica tiene lugar en los planos de MnQs, que se encuentran
aislados por dos planos de AO. Las manganitas, en conjunto, forman parte del grupo
de sistemas altamente correlacionados en los que la carga, el espin y los grados de
libertad de la red se encuentran fuertemente interrelacionados, pero brindan la posi-
bilidad de mejorar la descripcion que hacemos de esos sistemas [3, 27].

La esencia de los materiales que presentan magnetorresistencia colosal es la sen-
sibilidad extrema que tienen sus propiedades de transporte, en particular la resis-
tividad, a los campos magnéticos aplicados. Ademads, se sabe que dichos materiales
se caracterizan por tener una resistividad que crece exponencialmente conforme la
temperatura disminuye, acercandose a T,. Para modelar este comportamiento se ha
considerado, ademds del mecanismo de doble intercambio, la dependencia de la T, con
el ancho de banda y, también, el acoplamiento ocasionado por el efecto Jahn-Teller.

2.4 Estructuras electrénica y magnética

La estructura de perovskita es un tipo comnin a una gran variedad de compuestos.
En su forma idealizada pertenece al grupo espacial Pm3m [28| y tiene la férmula
general ABXj3: donde A y B son cationes metilicos que tienen coordinacién doce y
octaédrica respectivamente —tales que el radio i6nico de A es mayor que el corres-
pondiente a B— y X representa a un anién no metdlico (Fig. 2.4). Un arreglo de
atomos tan simétrico como el descrito impone severas restricciones al tamano de los
iones que pueden estar presentes en la estructura pero, aunque esto hace parecer que
el tamano de los iones es un factor mds importante que la valencia de los dtomos para
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determinar el arreglo atémico del material, ninguno de estos factores es determinante
por si solo.

*—O0—9

/ / \l
¢—0O—4@

{

Figura 2.4: Unidad estructural basica de las perovskitas ABX3. A la izquierda se
presenta con un dtomo metdlico A en el centro y ocho dtomos metilicos B, de menor
radio, ocupando los vértices; doce dtomos no metélicos X ocupan los puntos medios
de las aristas. A la derecha puede verse uno de los octaedros que forman los dtomos
no metdlicos X alrededor de los datomos metdlicos B.

Si el catién central A es demasiado pequeno, en relacién a los cationes B que hay en
los vértices de los cubos con que se forma la estructura, las perovskitas presentan cierta
distorsién debido a que los octaedros —que en una perovskita ideal tienen sus ejes
alineados— se inclinan y giran, ddndole la posibilidad al cation B de permanecer o no
en el centro de sus octaedros. Si los cationes B no permanecen en el centro, entonces
puede producirse polaridad eléctrica en el cristal, cargandose dos de sus extremos
opuestos; ademads, la direccion del descentrado puede modificarse como respuesta a
la presencia de un campo eléctrico. Los ferroeléctricos son un ejemplo de materiales
a los que les ocurren ambas cosas.

Los sitios A y B pueden ser ocupados por dos o mds tipos de cationes, mientras
que los centros de los octaedros pueden estar ocupados, no sélo por dos elementos
diferentes, sino también por diferentes iones del mismo elemento. Asi, sin importar
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la magnitud de la distorsién ni la composicién variable, se pueden tener perovskitas
perfectamente estequiométricas (i.e., tendrdn un total de dos cationes por cada tres
aniones). Pero hay otras perovskitas, o estructuras relacionadas con éstas, que no son
estequiomeétricas; al poseer sitios vacios donde normalmente estarfan los dtomos, se
apartan de la formula ideal ABXj.

Las manganitas perovskitas 77_,D,.MnQOs, en las que T representa a un catién
lantdnido trivalente y D a un catién divalente, son una de las muiltiples posibi-
lidades de los compuestos laminares que constituyen la serie Ruddlesden-Popper:
(Ty_2D.) i1 M1, O3, 1. Aqui, el indice n senala el mimero de capas que comparten
los vértices de los octaedros A nQg, v los extremos de la serie se obtienen cuando n = 1
0 n = oo, que corresponden a la estructura monocapa KyNiFy y a la estructura de
la perovskita ciibica, respectivamente.

En la familia de las dobles perovskitas Ay MM'Og (Fig. 2.5) aparece una tierra
alcalina (A) y dos diferentes metales de transicion (M. M'); ademds, miembros dife-
rentes de la familia presentan diversas propiedades electrénicas y magnéticas. Consi-
deremos la doble perovskita SryFeMoOg, que es el compuesto base en este trabajo.
Dos de los cuatro elementos quimicos que la componen tienen valencias bien definidas
(Sr y O), mientras que los otros tiene la posibilidad de enlazarse presentando dife-
rentes valencias. Cada uno de los dtomos de O y Sr que aparecen ahi tienen valencias
—2 y 42, respectivamente; pero, al igual que en cualquier otro compuesto, debemos
tener equilibradas las cargas eléctricas y esto determinara la valencia correspondiente
a los dtomos de Fe y de Mo. Asi, el Fe tendrd una valencia +3 y el Mo participara
con una valencia +5.

En adelante solamente se considerardn perovskitas dobles, completamente orde-
nadas, de SryFeMoOg. En ellas, los dtomos de Fe y Mo ocupan dos sub-redes que
penetran una en la otra; de tal manera que los dtomos de O son los puentes que
separan a los iones de Fe y Mo para formar octaedros FeOg y MoOg que se alternan.
La estructura electrénica del compuesto ferromagnético ordenado SryFeMoOg ha
sido estudiada empleando espectroscopia 6ptica [29] y espectroscopia de fotoemision
(30, 31], obteniendo informacién que concuerda adecuadamente con los cédlculos de
estructura de bandas que se han hecho [5, 30, 31] empleando métodos diferentes. Las
bandas correspondientes a los electrones mayoritarios, que tienen espin hacia arriba.
muestran una brecha (~ 0.5 — 0.8 eV) en el nivel de Fermi que se origina porque la
semibanda del Fe se encuentra llena; mientras que las bandas correspondientes a los
electrones con espin hacia abajo cruzan el nivel de Fermi, dando origen al cardcter
semi-metdlico del compuesto en el estado base.

Si bien se crefa que la fisica esencial del compuesto SryFeMoOg era muy similar
a la de las manganitas, existe evidencia experimental sobre el orden ferrimagnético,
tanto como de la estructura de las bandas, que permite establecer un acoplamiento
antiferromagnético entre los dtomos de Fe y Mo: esto contrasta con el acoplamiento
ferromagnético que se da en las manganitas. El valor de la temperatura de transicién
magnética en el SryF'eMoQOg apunta a la existencia de una fuerza de acoplamiento de



20

®
O ‘ & .
R A
‘ | f.i_\) = - Ti R\
e | — {\ ) ‘ Wt k.g\._&\({;.ﬂ.{ e
. < /
W e o —— 1O\
o @ ]I P oSN
@ o o |//ln
AB X, 1' i /-,5-;'\'(,'3'\._
| e { ] \}\ i k.-"_r_.{'_ ,--;Q
' li O]/
| y b [/
v . s [ . Y‘;’j’/
2 — ® 0 ,'
® | i @ o) .
- 4 & | A
| | §
o o r— 3 ®
@ O O
® B

Fe; Mo, W;

Figura 2.5: Estructura esquemdtica de la doble perovskita ordenada Ay B'B”(g. Los
atomos de los metales de transicion B’ (Fe) y B” (W, Mo) ocupan alternadamente
los sitios B de la perovskita, formando octaédros enlazados de B'Og v B"Og, como
se muestra a al derecha. Los dtomos de los sitios A y X se omiten en la figura para
simplificarla.

intercambio interatémico (.J) grande, entre los 4tomos de Fe 'y Mo. A pesar de la na-
turaleza no magnética del Mo, los valores de .J son comparables a los correspondientes,
en las manganitas, a las parejas Mn — Mn (Fig. 2.6).

Cerca del nivel de Fermi, la zona ocupada de las bandas en el canal mayoritario,
proviene de las bandas llenas ty, y e, debidas a los niveles d del Fe, aunque se
encuentran ligeramente hibridizados con los niveles d del Mo (Fig. 2.7). Hay que
recordar que los metales de transicién tienen una capa d activa con cinco niveles
degenerados, v que esta degeneracion se origina por la invariancia rotacional en el
subespacio de momento angular [ = 2. Pero, aunque en el vacio cualquier direccion o
eje es idéntica, la situacién cambia drasticamente cuando el i6n forma parte de una
estructura cristalina; en la tltima situacion, las direcciones de los ejes cristalinos serdn
especiales, comparadas con cualesquiera otras direcciones. Aunque la invariancia
rotacional total se pierda, se mantendra un subgrupo; se obtendra como resultado un
desdoblamiento de los cinco niveles [ = 2, que se conoce como el desdoblamiento del



21

SR 2 ......)

Mn*' 0’ Mn®*
Doble intercambio

Figura 2.6: En la configuracion Mn** — 0* — Mn**, la transferencia simultdnea de
un electrén desde el Mn?t al 0%~ y del 0%~ al Mn** ocasiona una gran conductividad
eléctrica y la orientacién paralela de los momentos magnéticos de los iones Mn** y
Mn'**. Esta interaccién se conoce como el esquema de doble intercambio.

campo cristalino (Fig. 2.8).

El efecto del campo cristalino sobre la capa semi-llena de los metales que se en-
cuentran en el grupo del hierro es mucho mayor que el ejercido sobre la capa 4 f de los
metales en las tierras raras. El motivo principal de este hecho es que las capas 3d son
mds externas en los iones, asi que interaccionan directamente con los electrones de
los iones vecinos. Ademds, en los elementos del grupo del hierro, el efecto del campo
cristalino es mayor que el acoplamiento LS.

A pesar de que todas las bandas del Sty FeMoOg presentan una mezcla importante
con los estados p del O, los estados relevantes cercanos a la energfa de Fermi se derivan
de los orbitales d del Fe y el Mo. Esto nos permite utilizar un hamiltoniano simple,
de amarre fuerte, en el que rinicamente consideremos los sitios de Fe y los de Mo. La
configuracién nominal de estos 1iltimos son 3d° para el Fe y 4d' para el Mo; aunque
estos estados se encuentran hibridizados con el oxigeno que los separa, este puede ser
eliminado para producir probabilidades de salto efectivas entre Mo — Mo, Mo — Fe
y Fe — Fe, ademas de energias de sitio en aquellos en que se encuentran el Fe y el
Mo.

Debido al fuerte acoplamiento de Hund, en los sitios donde hay dtomos de Fe se
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Figura 2.7: Estructura y densidades de estados para la doble perovskita SryFe M oOg,
que presenta magnetorresistencia a temperatura ambiente. Tomada de [5].

tendrdn espines paralelos que ocupardn los orbitales t5, y e,, produciendo la mayor
configuracion de espin S = 5/2, para la configuracién 3d°. Para reducir la compleji-
dad matematica podemos representar al espin localizado como un espin 1/2, tal que
puede ser paralelo o antiparalelo a las direcciones de cuantizacion. Esto restringira
la aproximacion que se hace a dos estructuras magnéticas simples: ferro, antiferro.
Adicionalmente a los espines localizados de los datomos de Fe habra electrones itine-
rantes, aportados por los dtomos de Mo, que podran moverse entre los iones de Fe y
Mo en los orbitales t,, separados por la interaccién de intercambio (Fig. 2.9). Esto
producird una configuracion 3d® (Fe?*) en los sitios donde se ha ubicado a los dtomos
de Fe. Los orbitales e,, separados por el campo cristalino, no estardn ocupados y no
podran incluirse.

Se tendrd, como resultado inevitable de la descripcién anterior, que los electrones
se acoplardan antiferromagnéticamente a los espines localizados de los dtomos de Fle.
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Figura 2.8: Representacion esquematica del desdoblamiento de los niveles d de un i6n
metilico de transicion, debido a un ambiente ciibico en la red.

Por otra parte, dado que el Mo no es un metal fuertemente correlacionado, ademas
de que normalmente no es magnético, el intercambio intra-atémico de los niveles d
serd pequeno si se le compara con los metales de transicién 3d.

Considerando que en cada uno de los sitio B de las sub-redes de Fe** (3d°)
v Mo** (4d') se tiene un orden ferromagnético, mientras que las dos sub-redes se
acoplan antiferromagnéticamente una a la otra, se obtendrda como consecuencia un
estado ferrimagnético semi-metdlico para el compuesto SryFeMoOg [33, 34]. En
contaste con este compuesto, el SryFelVOq es aislante y contiene iones 1o (54")
v Fe** (3d°); con esta configuracién del W, se ha propuesto que los iones de Fe se
acoplan antiferromagnéticamente [35] a través de una interaccion de superintercambio
del tipo Fe — O — W — O — Fe. Con estas caracteristicas para los extremos de la
serie Sty FeMo,W,_,Og, se debe observar una transicion metal-aislante como funcién
de z. Sin embargo, existe una incompatibilidad entre la estructura descrita para el
compuesto SryFeMoOg y datos de difraccion de neutrones reportados [36].

2.5 Magnetorresistencia colosal

Entre la magnetorresistencia gigante y la magnetorresistencia colosal existe una
diferencia fundamental: la primera se genera al conjuntar materiales que producen un
gran efecto magnetorresistivo si constituyen estructuras laminares que los combinan,
aunque por si solos no sean notables; la 1iltima, en cambio, se relaciona con la accion
conjunta de efectos intrinsecos de los materiales y campos magnéticos externos que
son tipicamente grandes, si se comparan con aquellos que involucran las aplicaciones
comerciales del fenémeno fisico. Por otra parte, la GMR ocurre a temperatura am-
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Figura 2.9: Representaciéon esquemsdtica de la propuesta de Zener para explicar el
ferromagnetismo. Se considera que existen electrones localizados y moéviles. Los
acoplamientos relevantes son: el acoplamiento de Hund (.Jy ), la probabilidad de salto
(t) y el intercambio antiferromagnético directo (Jap).

biente, mientras que la CMR ocurre principalmente a bajas temperaturas y cuando
se aplican campos magnéticos demasiado grandes. Esto hace ver que la comerciali-
zacion potencial de dispositivos, en los que se haga uso de la CMR, requiere que (i)
se incremente la temperatura de Curie mds alld de la temperatura ambiente y (i7) se
obtenga CMR a temperaturas cercanas a la ambiente con campos cuya magnitud sea
del orden de un centésimo de Tesla [3, 4, 37, 38].

Los dispositivos que presentan un gran efecto magnetorresistivo, cayendo en el
grupo de los materiales que presentan GMR, normalmente son compuestos metalicos
multicapas, cuyas capas individuales exhiben una magnetorresistencia mucho menor
a la presentada por el compuesto. Generalmente se construyen alternando capas del-
gadas de materiales ferromagnéticos, como Fe o Co, con capas no magnéticas, como
Cu o Cr; y la distancia entre las primeras es tal que las capas consecutivas pueden
acoplarse ferromagnéticamente o antiferromagnéticamente, permitiendo la creacion de
estructuras magnéticas complejas. Las estructuras asi obtenidas han permitido que se
explote la orientacién del espin de los portadores en algunos dispositivos electrénicos,
abriendo un nuevo campo de investigacién y aplicaciones: la magnetoelectrénica o es-
pintrénica. Esta nueva rama de la electrénica tiene como propdésito utilizar al grado
de libertad de espin de los electrones, tanto como utilizar su carga, para almacenar,
procesar y transmitir informacién.
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En un modelo simple para un metal normal no magnético, la densidad de estados
serfa tal que existirfan cantidades iguales de electrones disponibles con espin hacia
arriba, o espin hacia abajo, en el nivel de Fermi. Pero cuando se considera un metal
ferromagnético la situacién cambia; en este caso las densidades de estados para los
espines hacia arriba y para los espines hacia abajo estardan desplazadas, una respecto a
la otra, debido al llamado desdoblamiento de intercambio, que reducird la energfa del
sistema. Esto ocurre también en las grandes bandas intermedias de las manganitas,
lograndose que la corriente que circula en ellas lo haga con el espin polarizado.

De todas las consideraciones anteriores puede verse que la idea principal que hay
detrds del efecto de la GMR, en las manganitas, es la posibilidad de controlar la
resistencia de los materiales a través del acoplamiento magnético de las capas que
constituyen el material. Cuando los electrones se mueven en un circuito, viajando en-
tre dos regiones metdlicas ferromagnéticas que se encuentran separadas por un metal
normal sin magnetizacién neta, la corriente se maximizara si los dos momentos mag-
néticos macroscopicos de las regiones ferromagnéticas son paralelos: de otra manera,
si los momentos mencionados se encuentran alineados antiferromagnéticamente, la
resistencia eléctrica serd muy grande. Cada capa actuard como un filtro para los es-
pines ya que, cuando estos se muevan desde el primer componente magnético hacia la
region no magnética, no podran continuar moviéndose a través del dominio alineado
antiferromagnéticamente debido a la inexistencia de estados disponibles en el nivel de
Fermi. La posibilidad de modificar la orientacion relativa de los momentos magnéticos
macroscépicos, de las regiones magnéticas, es lo que origina el cambio considerable
de la resistencia; esto se hace aplicando un campo magnético adecuado que induce
el efecto magnetorresistivo. Estas valvulas de espin (o vdlvulas magnéticas) se cons-
truyen en la practica empleando tipos diferentes de materiales magnéticos. Una de
estas regiones debe ser un material duro, magnéticamente hablando, mientras que el
segundo sera un material suave; de esta manera el primero no serda afectado por el
campo aplicado, mientras que el segundo serd al que se le modifique la orientacién.

El efecto de la GMR es mayor a campos pequenos, en un intervalo del orden
de 0 a 10 kOe (i.e., 1T): aunque esto puede variar dependiendo del material. La
corriente es medida en el plano de las capas que componen al material, mientras que
el campo es aplicado en una direccién perpendicular a la corriente pero en el plano
de las mismas capas. El efecto magnetorresistivo puede ser del orden del 70%, a
temperatura ambiente y se incrementa al reducir la temperatura [39).

La razén magnetorresistiva (M R) se define como AR/R = (Ry — Ry)/ Ry, donde
Ry y Ry representan, respectivamente, a la resistencia eléctrica del material cuando
no hay campo magnético aplicado y cuando existe un campo H. Para MR se han
reportado valores 15 veces mayores a 200K y hasta 1000 veces mayores a 77K, para
algunas manganitas. Inclusive se ha logrado obtener una MR 10000 mayor, para
una capa delgada de manganita a 60K, en presencia de un campo magnético de
8T. A pesar del reducido valor de las temperaturas a las que se obtuvieron estos
valores de MR, las manganitas se convirtieron en una alternativa potencial a los
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sistemas con GMR. Esto estimulé la bisqueda de compuestos que compartieran la
caracterfstica notable de estos materiales: el alto grado de polarizaciéon de espin de
los portadores de carga, ocasionado por su naturaleza semi-metdlica, pero no la baja
temperatura de operacién de estas estructuras. Asi, hacia finales de 1998 se reporta
[5] un material que exhibe magnetorresistencia intrinseca, de tipo tunelaje [40] a
temperatura ambiente. El compuesto reportado era una doble perovskita ordenada:
SroFeMoOg, ya conocida como un ferromagneto conductor, con una temperatura
de transicion magnética relativamente alta. La primer diferencia entre esta doble
perovskita y las manganitas es que en las iltimas los portadores de carga y los espines
locales se originan en los electrones 3d del Mn, mientras que en la primera los espines
locales los aporta el Fe*" [41] y la banda de conduccién se encuentra parcialmente
ocupada por los electrones 4d del Mo®* (Fig. 2.7).

Para el SryFeMoOg, en un campo de 7T, reportan una M R isotérmica de 42% y
10% para 4.2K y 300K, respectivamente. Répidamente fueron explorados compuestos
semejantes, como el SryFeReOg (Fig. 2.10), que exhibe una magnetorresistencia
similar a la que caracteriza al SroFeMoOg, a pesar de haber una diferencia en el
mimero de electrones de conduccion 4d/5d. Para este tiltimo compuesto, Kobayashi
et al. [32] reportan valores para MR de 21% y 7%, para un campo aplicado de 7T y
temperaturas de 4.2K y 300K, respectivamente.

Asi, la bisqueda se orienté hacia aquellos materiales que presentan una gran
magnetorresistencia a temperatura ambiente, especialmente 6xidos de metales de
transicion 3d que tienen asociada una transicién de fase del estado paramagnético
al ferromagnético. Adicionalmente, este comportamiento se ha visto como resultado
de una transicion inica de tipo metal-aislante.
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Figura 2.10: Estructura y densidades de estados para la doble perovskita Sry Fe ReOy.
Tomada de [32].
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Capitulo 3

Expansion de perturbaciones
renormalizadas

La densidad de estados (DOS, por sus siglas en inglés) es una cantidad importante
en diversas ramas de la fisica, pues muchas cantidades relevantes dependen de ella.
Las propiedades termodindmicas de un sistema de particulas que no interactiian, por
ejemplo, pueden expresarse en términos de la DOS:; y esta tiltima se puede obtener si se
conoce la funcién de Green correspondiente al sistema mencionado. La utilidad de la
DOS no solamente se restringe a los sistemas de particulas sin interacciones, también
se extiende a los sistemas de muchos cuerpos; sin embargo, cuando se trabaja con
muchos cuerpos el formalismo de segunda cuantizacién es de gran ayuda para expresar
las funciones de Green.

En este capitulo detallaremos la técnica de expansion de perturbaciones renormali-
zadas [42, 43, 44], misma que nos permitird encontrar de forma sencilla la funcién de
Green para algunos sistemas que presentan magnetorresistencia colosal.

3.1 Discusiéon del método de expansién de pertur-
baciones renormalizadas

uando los operadores se hacen complicados, es muy frecuente que se aproximen
C lo los operad I plicados, y fi te q I
empleando alguna técnica como la expansion de perturbaciones. Para un hamiltonia-

no de la forma
H=H,+ H, (3.1)

donde H, es un operador no perturbado y H; puede considerarse como una pertur-
bacion. es posible aplicar el formalismo de funciones de Green. En particular, para el
hamiltoniano de amarre fuerte (discutido en la Sec. 2.1.1), donde
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H,=> |lye (I, (3.2)
!
Hi=t) |I)(ml (3:3)

(l,m)
y la suma de la Ec. (3.3) se hace sobre los primeros vecinos. La funcién de Green
asociada al hamiltoniano (Ec. (3.1)) estd dada (Ec. (A.16)) por G(z) = (z — H)™! =
(2 — H, — H,)~'. En la ultima expresion es posible factorizar (2 — H,) para volver a
escribir la funcién de Green como:

G(z) = {(z = H)[1 - (z — H,)""H]} ™, (3.4)

teniendo en cuenta que la funcién de Green correspondiente al hamiltoniano no
perturbado es G,(z) = (z — H,)™'. Asi, la Ec. (3.4) toma la forma G(z) =
[1 - G,(2)H,]'G,(2) y nos permite escribir a la funcién G como:

G=G,+G,HQG, (3.5)
G=G,+GHG,+GHGHG,+ .., (3.6)
0 bien
G(l,m) = Go(l,m) + Y Go(l,n1) Hy(ny n3)Go(nz, m) (3.7)
ning
+ Z Go(l, m)Hy(ny,n2)Go(ng, ng) Hy(nzna)Go(ng, m) + ...

ny..ng

De las Ecs. (3.2) y (3.3) puede verse que G,(ny,ny) = d,,0,Go(n1), donde G,(n) =

N - g ademas de que H;(n;ny) es diferente de cero sélo si n Ny SON primeros
I—E&n 1 :

vecinos; con las consideraciones anteriores, la Ec. (3.7) puede simplificarse como:

G(l,m) = 6,,,Go(l) + Go(DtGo(m)d, .., + 3 GoDHGo(m)tGo(m) + ... (3.8)

ni

Podemos ver el significado de cada uno de los términos de la Ec. (3.8) si pensamos
en una red. En esta red habra que considerar todas las posibles trayectorias que
conectan a dos sitios, etiquetados con [ y m, partiendo del primero y terminando
en el segundo, con pasos que conectan un sitio de la red con el sitio vecino mds
proximo. En este esquema, habrd una correspondencia uno a uno entre los términos
de la Ec. (3.8) y el conjunto de todas las trayectorias; inicamente habra que calcular
un producto cumpliendo las siguientes reglas:

1. para cada sitio n de la red (incluyendo a los sitios inicial [ y final m) que visite
la trayectoria, habra que incluir un factor G,(n).
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2. para cada paso, desde un sitio hacia otro que sea su vecino cercano, habrda que
incluir un factor f.

Pensando en una red cuadrada, podriamos tomar cuatro de sus sitios, quiza coli-
neales: [, ny, ny, m. La trayectoria mds general, que inicie en el sitio [ y termine en
el sitio m, puede construirse cuando a la trayectoria directa se le agreguen caminos
alternativos que se puedan cruzar a si mismos. La trayectoria directa tendra que ser
tal que no haya sitio que se visite mds que una vez, se evitard a si misma; las trayec-
torias alternativas serdn caminos cerrados que inicien y terminen en sitios visitados
por la trayectoria que se evita a si misma. En términos de los cuatro sitios menciona-
dos, la trayectoria que se evita a si misma y va de l a m es: | — n; — ny — m.
Tendremos que agregar, para construir la trayectoria mas general, la trayectoria alter-
nativa n; — ny — ny asociada al sitio n;: pero habrd que cuidarse de no contabilizar
varias veces a las trayectorias alternativas equivalentes, pues el caso citado es idéntico
a la trayectoria ny — n; — ny asociada al sitio ny. Esto significa que deberemos hacer
una suma parcial en la que se considere a todas las trayectorias cuya tinica diferencia
sea el sitio n al que se encuentran asociadas. Considerando tinicamente la pareja de
reglas mencionadas en el parrafo anterior, tendremos:

G (DG, (n )G, (n2)tG (0 )G, (n2)tGo(m). (3.9)

Pero, evitando sumar repetidas veces, la contribucién de las trayectorias equivalentes
sera:
tGo(m1)..4Go(m) Y . (3.10)
!
La suma que aparece en la Ec. (3.10) representa la contribucion de todas las trayecto-
rias que inician y terminan en el sitio [, que son iguales a la funcién de Green G(,1),
a las que les podemos eliminar las trayectorias alternativas y representar con G,(1).
La discusion anterior es vdlida, salvo una pequena diferencia, para cualquiera de los
sitios que hay entre [ y m, en particular para n;. Las trayectorias alternativas asocia-
das al sitio n,, que visitan al sitio [, deben omitirse, pues ya se habrfan considerado
como trayectorias alternativas asociadas al sitio [. En términos de las funciones de
Green, la consideracion anterior se puede hacer explicita si reemplazamos G,(n;) con
Go(n1,ml]), y la exclusion indicada con [l] podria obtenerse automdticamente si se
asume que ¢ = oo, pues esto implicarfa que G,(l) = 0. De manera similar, para
el sitio ny podriamos eliminar todas las trayectorias alternativas que tiene asociadas
si reemplazamos G,(nz) con G,(ny, ns[l, n1]); nuevamente ¢, tanto como e,,, es in-
finita, y esto evita una contabilidad duplicada. Asi pues, la suma parcial descrita nos
permite escribir una expresién para G(l,m) como:

G(l,m) = ZG(l,l)fG(nl.-nl[Z])tG(ng, na(l, ny))t..tG(m, m[l,ny ny,...]).  (3.11)

La suma en la Ec. (3.11) se realiza sobre todas las trayectorias que se evitan a si
mismas, empezando en el sitio [ y terminando en el sitiom (i.e.,l = ny — ny — ... —
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m). A partir de la ecuacién anterior se pueden encontrar los elementos diagonales de
la matriz H:

G (L,1) = Go(l) + > G(ID)tG(ny, ml))t...Go(l). (3.12)

En este caso, la suma también se extiende sobre todas las trayectorias que se evitan a
si mismas, solamente que ahora inician y terminan en /; podemos escribir nuevamente
ala Ec. (3.12) como:

G (1) = G,(l) + GULHAWG,(), (3.13)

donde

A(l) =" tG(ny, ml)t....t (3.14)

es llamada la auto-energfa.
Finalmente podemos resolver la Ec. (3.13) para G (1), recordando que G,(n) =

: v tenemos que:

(z—€n)?

1—-Gi(DAL2) ~ 2= e—Al2)

Gl 1;2) = (3.15)

Las expansiones para G (I, m), G (I,1) y A(l) que aparecen en el grupo de Ecs. (3.11),
(3.12) y (3.14) constituyen la expansion de perturbaciones renormalizadas (RPE) [42],
mientras que la Ec. (3.15) justifica el hecho de haber llamada auto-energia a A(l) en
la Ec. (3.14).

Lograr que se trabaje con trayectorias que se evitan a si mismas en la red tiene un
costo: los factores asociados con los sitios de la red son funciones de Green compli-
cadas, del tipo G(n,n[l,ny,...]). Sin embargo, estas funciones pueden ser evaluadas al
emplear iterativamente el método RPE, pues todo sistema que involucre un mimero
finito de sitios involucrarda un mimero finito de términos. Asi, las iteraciones hechas
nos proveeran expresiones cerradas para las funciones de Green del sistema. Cuando
el mimero de sitios del sistema sea infinito, tanto las sumas como los pasos de ite-
racion del proceso serdan infinitos; pero no por ese motivo serda imposible aplicar el
método, solamente habra que preguntarse por la convergencia de las funciones que se
construirdn con el método RPE.

3.2 Aplicacién del RPE en una red de Bethe

Las redes de Bethe son, simplemente, artefactos matemdticos que se emplean
para estudiar las propiedades de los sistemas fisicos, especialmente si en ellos existe
desorden. El uso extendido que se le ha dado a estas redes se justifica porque preservan
la coordinacién local Z; y es el mimero de vecinos cercanos (o la conectividad K =
Z — 1), junto con la inexistencia de caminos cerrados en ellas, lo que caracteriza
completamente a estas redes.
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Cada sitio I, en una red de Bethe de conectividad K (Z = K + 1), se encontrara
rodeado por Z vecinos cercanos. Si existen dos tipos de sitios diferentes, que tienen
asociadas energias €] y €, v se encuentran alternados en cualquier trayectoria posible
sobre la red, podremos calcular las funciones de Green (usando el método RPE) como:

1
z——A(l2)
1
z—e1 — A+ 1[1])

Las Ecs. (3.16) y (3.17) nos proporcionaran, respectivamente, las funciones de Green
para los sitios [ y [ + 1: ademads, la auto-energia puede escribirse como:

G, l;2) = (3.16)

G+ 1,1+ 1[]) = (3.17)

Al +1[l)) = K£*G(L + 2,1 + 2]l + 1)), (3.18)
apareciendo solamente K debido a que ahora estard excluido el sitio /. Entonces la
Ec. (3.17) se puede volver a escribir como:

1
< — €41 — I(fZG(J + 2,5 -+ 2[-‘! + 1]) '

G+ 1Ll+1]l]) = (3.19)
Para el sitio [ + 2 habra una conectividad similar a la existente para el sitio [ + 1, asi
que la expresion para la funciéon de Green correspondiente no cambia radicalmente.
Por otra parte, al considerar la periodicidad de la red nos encontramos con que
G(I+3,1+3[1+2]) = G(I+1,1+1[l]), asi que las Ecs. (3.16) y (3.17) se transformardn

e11:

1
z—eq1 — K2G(l+ 2,1+ 2[1 + 1))
1
Z— €49 — I(?‘.QG(I + 1,1+ 1[”) )
La pareja de Ecs. (3.20) y (3.21) constituyen el sistema a resolver, considerando
que G(l + 2,1 + 2]l + 1]) = G(,I[l + 1]). Haciendo A = G(Il+ 1,1+ 1[l]) y B =
G(l + 2,1+ 2[l + 1]), tendremos el sistema de ecuaciones

Gl+1,1+1]l) = (3.20)

Gl+2,1+2[+1)) = (3.21)

A{z — ey — Kt*B} =1 (3.22)
B{z — 42 — Kt?A} =1, (3.23a)
cuyas soluciones son:

_ E—an)(z—a4n)
21{}‘.2(2 = F.H_Q)
V(z = a11)?(z — ey2)® — 4K (2 — 1) (2 — €142)
2]1—1‘2(2 — 6;_‘_2)

+ (3.24)
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A = (2 — €141)(2 — €142)

2Kt%(z — €141)

\/(Z — €141)%(2 — €142)* — 4K (2 — €41) (2 — €112)
2Kt2(z — €41) ’

a

(3.25)

Como sabifamos que al considerar las trayectorias que inician y terminan en [ evitdn-
dose a si mismas, A(l) = (K + 1)*G( + 1,1+ 1[l]), entonces

(K +1)
2K(z — €41)
i\/(Z — €141)%(2 — €149)? — 4K (2 — €141) (2 — €42)]- (3.26)

A(l) [(z — €41)(z — €142)

Si lo anterior se reemplaza en la Ec. (3.16), podemos obtener una expresion para
G(,1;2):
1
z—€—A(l;2)
= {2K(z — €41)}/{(z — &) (2K)(z — €41)
— (K +1)[(z — er41)(2 — €142)
+ /(2 — €41)%(2 — €142)? — 4K82(z — €141) (2 — €142)]} (3.27)

G(l,1;2) =

Ademads, debido a que [ +2 = [, sabemos que ¢ = €,5. Asi que finalmente tendremos,
Con € = €1 Y €41 = €2, que

Gl;;2) = {2K(z—e)}/{(z—«)(2K)(z — &) — (K +1)[(z — &)(z — &)

+/(2 — €)%z — )2 —4Kt2(z — ) (z — &)}, (3.28)
o bien, para cada sitio: )
G(1;2) = %%"—351. (3.29)
G(2z2) = QK(%“) (3.30)
donde
D = (z—¢)@2K)(z—¢€)— (K+1)[(z—€)(z— €1)
+1/(z — €)2(z — 6)2 — 4K12(z — ) (2 — €))- (3.31)

El espectro consistird de dos sub-bandas, cuyos bordes se determinan cuando
se calculan los ceros de la raiz cuadrada que aparece en la Ec. (3.31); la inferior se

extenderd desde %(61 +€3) — \/ i(el — €9)% + 4Kt? hasta €5, mientras que la superior lo

hard desde e, hasta (e, +€2)+ \/ 1(e1 — €2)2 + 4Kt2. La relevancia de estos intervalos
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radica en el hecho de que es en ellos donde existird una DOS diferente de cero, pues
es ahi donde las funciones de Green (Ecs. (3.29) y (3.30)) tendrdn parte imaginaria.
La DOS correspondiente a los sitios con energia €; (€2) es p; (py), donde

p:(E) = ~% Im{G(i, E)}: i =1,2. (3.32)

Para el caso periddico simple en que €; = €, = ¢,, la funcién de Green sera:
2K

(K —1)(z — €) + (K + 1)\/(z — €)% — 4K1? (3.33)

G(l,1;2) =

Una grdfica de la DOS wvs. la energfa, para una red de Bethe con cuatro vecinos
cercanos y dos tipos de sitios diferentes (e4 = 0.5 y eg = —0.5), se presenta en la
Fig. 3.1. La gréfica se obtuvo de la funcién de Green Ec. (3.29) que puede asociarse
a una red cuadrada con sitios A yv B alternados.

1.04 Densidad de estados
1para una red de Bethe.
8 0.8
o
S
8 0.6- [
m 4
°
o 04-
©
S
2 0.2-
)
Q --_j\_J
0.0+
4 2 0 2 4
Energia

Figura 3.1: Densidad de estados para una red de Bethe donde cada punto tiene
cuatro vecinos cercanos. Las auto-energias de sitio son ¢4 = 0.5 y eg = —0.5 y la
conectividad es K = 3.



3.3 Funciones de Green para una red binaria

Existen diversos estudios sobre redes bidimensionales, con diferentes geometrias,
en los que se emplean las funciones de Green y un hamiltoniano de enlace fuerte. De
estos, podemos considerar el caso particular de una red cuadrada compuesta por dos
tipos de sitios, caracterizados por la energia, que puede ser proyectado en una red
unidimensional (o drbol de Cayley) con conectividad unitaria. La proyeccién de la
red bidimensional se hace sobre una recta perpendicular a una de las diagonales de
la primera. En esta nueva red, cada uno de los sitios tiene dos vecinos cercanos; para
un sitio con energia U asociada sus vecinos cercanos tendrian asociada una energia V
v viceversa. Pero la probabilidad de salto serd igual a t en cualquiera de los casos.
La funcion de Green en el sitio [, cuya energia es U, serd:

1

Chbz) = g ZrGu+ i+ 2)’ Saa)
donde
1
l [+ 1[l];2) = 3.35
G+1.05 1) 2=V —(Z-1)8G(1+2,l+2[l+1];2) (5.35)
£ 1
G(l+ 2,142l +1];2) (3.36)

T U—(Z-1)EGI+3,1+3[+2;z2)
Pero debe tenerse en cuenta que G(I + 3,1+ 3[l +2]; 2) = G(1 + 1,1 + 1[l]; 2), asf que
al resolver el sistema de ecuaciones resultante, y localizar los polos de la Ec. (3.34),
se obtendra que:

E= %(U +V £/ (U=V)2+42%2). (3.37)

Siendo Z y t los pardmetros caracteristicos de cualquier red de Bethe, pueden buscarse
dos redes con los mismos valores propios para H, dependiendo del parametro Z como
Zot, = Zt. Aqui, Z y t son los pardmetros para cualquier red de Bethe, mientras que
Z, y t, lo son para la red original: entonces los valores propios discretos, dependientes
de los pardmetros Z y t, pueden encontrarse al analizar un sistema con Z =1 (i.e.,

t = Z,t,). Los valores propios de
U Zt, _—
( Zt Vv ) (3.38)

corresponden exactamente a los dados por la Ec. (3.37).

Sise desea encontrar los valores propios discretos del hamiltoniano de enlace fuerte,
en el estado base para redes binarias formadas de hipercubos de d dimensiones con
trayectorias cerradas, se pueden proponer redes de Bethe equivalentes:

El = %(U +V £ /(U =V)2+164%2), (3.39)



de acuerdo a la dimensionalidad Z = 2d del sistema.

Ejemplos de lo anterior pueden ser:

1. un plano infinito binario formado por cuadrados cuya dimensionalidad sea
dos, con pardmetro de salto t,. Encontrdndose alternados los sitios con energias
U vy V, puede hacerse una proyeccién sobre una diagonal; de esta manera la red
serd equivalente a una linea binaria con dimensionalidad uno y parametro de salto
t=p=2t,

2. una red infinita formada por cubos, con dimensionalidad tres y pardmetro de
salto t,, puede ser equivalente a un plano formado por cuadrados con pardmetro de
salto t = %fo,

3. una red infinita formada por hipercubos de cuatro dimensiones y pardmetro
de salto t,. puede relacionarse con un plano infinito formado con cuadrados cuyo
parametro de salto sea t = 2t,, etc.



37

Capitulo 4

Funciones de Green para la doble
perovskita SroF'e Mg

El problema del movimiento electrénico en los sélidos se ha atacado siguiendo dos
aproximaciones diametralimente opuestas: aquella en que el electrén es cercanamente
libre y la contraparte en que se le considera fuertemente enlazado. En el modelo del
electrén casi libre, cada uno de ellos siente un potencial efectivo total, suficientemente
débil, que puede ser tratado empleando métodos perturbativos. Cuando el sélido
es considerado como un grupo de dtomos que se han acercado entre ellos, se puede
expresar a las funciones de onda electrénicas como una combinacion lineal de orbitales
electrénicos. Sin embargo, aparecerdn algunas complicaciones: (Z) normalmente se
hard necesario mds que un orbital por sitio, (i) puede tenerse més de un dtomo en
cada celda cristalina primitiva, (i77) los elementos de matriz entre orbitales asociados
a sitios diferentes pueden no decaer lo suficientemente rapido, haciendo necesario que
se empleen elementos de matriz que correspondan a vecinos mds alejados que los
inmediatos o, (iv) los orbitales de tipo atémico en sitios diferentes pueden no ser
ortogonales entre ellos.

4.1 Sistema SroF'eMoOg

Consideremos una red compuesta por dos sitios diferentes que se alternan. En el
primer sitio se ubicardan los dtomos de Fe del compuesto SryFeMoOg, con un espin
fijo, mientras que en el segundo sitio se encontrardn los dtomos de Mo que aportaran
los electrones itinerantes. Considerando que cada dtomo tiene z vecinos v que la
energia de los sitios de Fe v Mo son €p,. y €7, respectivamente, tendremos que las
expresiones para las funciones de Green son, de acuerdo a la Ec. (3.15):

|

: 4.1
W — f.ﬂfﬂ — zf:z.(}f'(f ( )

(‘;,‘Uo —
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1
GFe = 4.2
o er — 2t2gho’ (4.2)
donde 1
Fe :
= 4.3
4 w— €pe — (2 — 1)t2gMe (43)
3 1
gM° = - (4.4)

W = €pjp — (Z - 1)f2gf'e

Para el Sr no escribiremos una funcién de Green, pues la DOS correspondiente se en-
cuentra muy abajo del nivel de Fermi: de manera similar, omitiremos la participacion
del O (Figs. 2.7, 2.10). Cuando consideramos los espines, hay que agregar un peso
probabilistico vy = %(1 + m) que se asocia con la posibilidad de que el espin fijo en
el sitio de F'e se encuentre con orientacion + o —, donde + representa un espin hacia
arriba y — representa un espin hacia abajo. Esto modificard las ecuaciones (4.1) y
(4.4) de la siguiente forma:

1
W — €pfo — thfou+

1

Mo y
g, " = ‘ 4.6
9l W — eige— (2 = l)tzgffv_,_ ’ e

G = (4.5)

es decir, estas expresiones son las funciones de Green en los sitios de Mo para un
electrén itinerante con espin hacia abajo ( | ), que proviene de un sitio de Fe con
espin + [45]. Las orientaciones de los espines, fijos e itinerantes respectivamente, se
indican con signos y flechas para diferenciarlos claramente. El peso probabilistico
vy es el reflejo del estado magnético del material y, en las Ecs. (4.5) y (4.6), queda
implicita la imposibilidad de que un electrén itinerante se propague a un sitio donde
se encuentre un electron fijo con la misma orientacion de espin. Reemplazando la Ec.
(4.3) en la Ec. (4.6) obtenemos

(z — 1)t22

Mo ) —
w— epe — (2 — 1)t2g}1°

9) (W — €mo — (4.7)

0 bien
(Ld - (Mo)(z - 1)12[91\!0}2 + (w - EFE)

—{(w = eato) (w — €pe) + (z = 1)t*(1 — vy ) }g}"* = 0. (4.8)
Asi que la funcién de Green correspondiente a los sitios de Mo con un electrén iti-
nerante de espin | serd:

Mo = (W — €re) 1—v,
t 2(z —1)t2 * 2(w — €nro)
(w — €pe)? (w—ere)(1 +1v4) (= 2

+ — 2 4.9
110 2w —enn)(z—DE | Aw— e, )
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De manera similar, podemos encontrar que la funcién de Green correspondiente a los
sitios de F'e, donde hay un espin fijo +, sera:

(w — enro) 1—iy

gl+ - 2(2 - l)fgy_l_ 2((&' - EF!’!)U-I-

@—ew) (=€)l +v5) (1= ) (4.10)

4(z — 1) (vy)? 2w —e€pe)(z — D2y 4(w — €pe)?(v4)?

Las ecuaciones 4.9 y 4.10 nos permiten calcular las funciones de Green G'* y G{7
necesarias para determinar la densidad de estados:

GY° = {(w— enro)(1 — 2(22:_ 1)) (21(; iz)[z:) )
el _ o) L) | PEL= v
4(z —1)2 2(w — €pe)(z—1) 4(w — €pe)?
= {(w—ere)(1 - 2(;_1))— gl(;ftfrj (4.12)
Aw—epe)? 22w —ere)(L+vy)t? | 281 —vy)?
4(2 = 1)" 2(&) = EM,,)(Z s 1) 4(£U = EMO)?'

Cuando hacemos tender a infinito el nimero de vecinos cercanos manteniendo el
orden relativo entre los sitios de Fe y Mo (i.e., sitios alternados de forma que cada
Fe solamente tiene Mo como vecinos inmediatos y viceversa), tendremos que z y z—1
serdn lo mismo; por lo tanto, el mimero de funciones de Green se reduce. Ademds
sabemos que Gf ‘y Gf + son nulas, pues no es posible que el electrén itinerante se
desplace a un sitio donde el espin fijo tiene la misma orientaciéon. También se tiene
que Gt = gi't, Gt = g%, GI? = J{”"" G = g}'°. Siendo w el ancho de la

banda, tendremos que zt? = z(t — 1)? = T* asf que
1 1
Gt =g = = : (4.13)
= ST w? Mo w?
W— €pe — %= q{" w—e;:e—TG{“'o
. ; 1 1
GFe — gFe — . , (4.14)
I+ =91+ W= €pe — o w_EFE_%Gf!o
1 1
Mo Mo
GI o JT o= w? Fe - w? C"Fe (415)
W= €ro— T V-G; W= €ro — VL
1 1
Mo _ Mo .
Gl f}l = z — e (4-16)

2 F [ F
W—€Mo— V4G ¢ W— €mo— TV4G|
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Haciendo a €p. = 0 y a €37, = A, podemos escribir las soluciones explicitas para las
funciones de Green anteriores como:

e (— L \(w woo
G = (2w%;;3u_)[°“(“ —A)+ 2 (v —1) (4.17)
2 w?
+ \/(%)3(1 —v_)? —2w(w— A)T(l +v_) +w?(w — A)?
Fe 1 w?

+ \/(“'—'2)2(1 1) = 20w = B (1 4 v) 4o - A

4
g 1 s AT (4.19)
T g — Ayt 1 - -
u12 ’U,’2
" \/(7)2(1/_ —1)2 - 2w(w — A)—4—(1 + v ) +w?(w — A)?]
i “—'—"1 wiw — ﬁ -V /
G = (Q(w— A)uT.z)[“'( A)+—(1-vy) (4.20)

2 w?
& \/(”I)*-‘(m —1)? — 2u(w — A)-i-l—(l +vy) + 0w — A

4.2 Sistema SroFeMo,W;i_,04

Cuando en el sistema SryFeMoOg se reemplaza el Mo por dtomos de W, el or-
den relativo entre los sitios donde se ubica el Fe y aquellos donde se encuentra el
Mo(W) no va a cambiar. Siempre encontraremos a cada dtomo de Fe rodeado con
vecinos Mo(W) y viceversa. Las expresiones (4.1-4.4) para determinar las funciones
de Green respectivas tienen que modificarse, pues ahora se tendrd un peso probabilis-
tico igual a x de que el electrén itinerante encuentre un datomo de Mo, y uno igual
a 1 — r de encontrar un sitio ocupado por un atomo de W. Cada dtomo de Fe se
encontrara conectado con rz vecinos cercanos tinicamente, definiendo las direcciones
de propagacion de los electrones itinerantes, asi que

1

i = w? (11-1(:

[0 — o — V222
1

[w—epe — .r%Gf""] ’

G = (4.21)

Gie= (4.22)
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es decir, las funciones para el Mo no se alteran pero los sitios ocupados por el W
reducirdn las trayectorias de propagacion para los electrones itinerantes. Para los
sitios ocupados por dtomos de W no se han escrito las expresiones para las funciones
de Green debido a que asumimos que la diferencia energética, respecto de los sitios con
Fe, es tan grande que los electrones no se propagan siguiendo ese camino. Tendremos
pues que:

1 w?

GIe = (T)[w(w A) + 1 —(v_—1x) (4.23)

\/[ (x—v_ w(w—L\)]zhdlw(w—&)%zu_]

1

2w£V+

@Gy = Nw(w—A)+ %(14 - ) (4.24)

w? w?
+ \/[—(1‘ —vy) —ww—A)? — dw(w — A)—u+]

Mo = (m)[w(w ~A)+ ) (4.25)

\/{;_.2(”_ z) —w(w— A)]? — dw(w — A)HTTQI]

1 w?

2oy W A+ ey (4.26)

Mo __
- ( 3

w? , w?
+ \/[T(VJ, —z) —ww—A)]? — dw(w — A)TT]
Estas tltimas funciones nos permiten calcular las densidades de estados parciales
para los electrones itinerantes en los sitios con Fe y Mo. La densidad de estados
total serd p(m,w,A) = > [pE(m,w,A) + pM°(m,w, A)], donde pfe(m,w,A) =
vpht(m,w, A) = —2Im(GEe) y pﬂ""(m,w,A) —ZIm(G2°).

au T

4.3 Sistema desordenado

En esta seccion introducimos el desorden diagonal en el sistema Sry F'e Mo, W, _.Og,
como una primer aproximacion lo haremos exclusivamente en los sitios de Moy W, es
decir, ambos continuaran teniendo como primeros vecinos al Fe. Introduciendo este
desorden habrd una diferencia fundamental, respecto al caso descrito en la seccién
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anterior, pues ahora los electrones itinerantes tendrdn la posibilidad de movilizarse
entre los sitios con atomos de Fe y aquellos con dtomos de W. Como ocurria antes,
habrd una diferencia energética, entre los sitios del Fe y los sitios del Mo, igual a A;
esta surgird de hacer a ep, = 0 y a €y, = A. Pero ademds, ahora existird una dife-
rencia energética finita entre los sitios con Fe y los sitios con W, que surgird de hacer
aep. =0y acey =A" Bajo estas consideraciones, ahora tendremos las siguientes
funciones de Green:

i 1
GFe = _ 4.27
== o= Zg + (1= 2)g"]) 20
&= ! ; (4.28)
{w— 2z gl +(1—z)g)*]}
1
(‘u‘n’ﬂ - 429
w—A— ﬁu qff ( )
1
Gl = — = (4.30)
w—A-%y,gfs
W 1 %
GY = R (4.31)
: 1
G =- ; (4.32)

2 =
At w ‘f,
w— A= %, g7

Nuevamente, si consideramos que el mimero de vecinos cercanos tiende a infinito, las
funciones G serdn iguales a las funciones g. Asf obtendremos, para la funcién de
Green G i"_“, la ecuacion:

A+ A —2w 1

G+ e * “G“]Q gl (u,-2/4) y
(A A AN’ HA-A) W-A-N  w-A
(@D T (/v T w@? /At T e/ @At i
w a+a a8 . (4.33)

T/ T (@ w((w? /)

Una ecuacion de tercer grado, similar a la Ec. (4.33), se obtendrd para la funcién de
Green fo En (d(ld caso, las soluciones se obtendrin al rvemplazar y=r—35enla
ecuacion y* + ay® + by + ¢ = 0; reduciendo asf la ecuacién a z* + pr + ¢ = 0, pero
conservando las tres raices que tiene como soluciones. Suponiendo que una de las
raices de la ecuacién ciibica reducida es r,, podemos recurrir a una incégnita auxiliar
w y al polinomio f(u) = u? — r,u— £, con coeficientes a + 3 =z, y aff = —£ escritos
en términos de las raices a y 3 del polinomio de segundo grado. Sustituyendo la
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expresion obtenida para z, en la ecuacion ciibica reducida, tendremos que o® + 3 =
5 q 4 3 4 Z g
—q, mientras que a®3® = —Z mostrando que a®.3% son las raices de la ecuacién

27"
3
22+qz—E =0. Asi,

_ 9, ]2 P _ s :
B = . 1 + =@ B (4.34)
o bien
sl g ¢ p? ;
s g S 4.35
o \/ 9 -+ 1 = o7 ( ‘))

g = Y4 . 0.0
,5—\/2 T+ 57

Esto ltimo, aunado a la férmula de Vieta [46], nos permitird escribir a la raiz x, de
la ecuacion ciibica reducida como:

: 3’ q / q2 1”3 3 q ’ql p:; aQr
. “ f 2 4 27 \/ 2 4 21 ( )

cuidando que las combinaciones de «a y [ sean tales que satisfagan el hecho de que
aff = -k [46].
Asf pues, en la Ec. (4.33) tendremos que cambiar de variable, haciendo

Fe _p @& 5 1 A+A -2 I T ]
=& 3 i 3{ (w?/4)v_ * wy_ w} 4:37)
para que ahora tenga la forma
RP+pR+q=0 (4.38)
0, en términos de los pardmetros empleados en la Ec. (4.33),

3 w 2 (A+ANw JAVA z(A'—A) 2w—-A-4A
¥ {[((u.=2/4)v_) ((w?/4)v_)? “ ((w?/4)r_)? K w(w?/4)v2 L2 w(w?/4)v_
w—A 1 A+A—2w 1 w
_-w('u=2/4)v3] N 3[ (w?/4)v_ # wr_ ;] bR+ {[_((u.!2/4)v_)2
A+ A AA! ]_E[A+A’—2w+ 1 _l”( w 2
(w?/)r_)? w((w?/4)pv_)?" 3' (w?/4)v_ wr-  w(w?/4)v_
A+ Aw - AN +.r(A’—A)+2w—A—A’_ w—A |
(w2/4)v-)? * (w?/4)v-)?  ww?/4)v?  ww?/4)v.  w(w?/4)v2

2 A+AN—-2w 1 Lo
— ——|*}=0. 4.39
+27[ (w?/4)v_ ] wy_ w] ' el
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Las soluciones de la Ec. (4.39) serdn, de manera similar a las mostradas en la Ec.
(4.34),

R = a1+5, (4.40)

Ry = me+ B&%, (4.41)

Ry = oye®+ By, (4.42)
con a y 3 como se definieron en la Ec. (4.35), ¢ = Cos% + iSen® y * = CosiE

ISP'H . Los valores de p v ¢ serdn los que se establecen al escribir las Ecs. (4. 38) v
(4. 39) (lo manera que ahora debemos averiguar si

p

D = —ap® — 276 = —108(%
P —27q 8Tt

—) < 0. (4.43)
Esto permitird obtener una 1a1’4 real y dos imaginarias conjugadas (Ec. (4.34)); esto
es, determinando el signo de i— + *'— podemos construir la solucién compleja de la Ec.
(4.39), que no solamente es (nglmd de las soluciones dadas en la Ec. (4.40), también
es la relevante para calcular la DOS del sistema al que se ha asociado la funcién de
Green que aparece en la Ec. (4.33).



Capitulo 5

Resultados y discusién

La manipulacion de las propiedades electrénicas de un compuesto requiere que se
entienda cuales son los pardmetros que las controlan y c¢émo lo hacen, pues el obje-
tivo es determinar las leyes fundamentales que hay detras de la variedad fenémenos
que se evidencian cuando obran reciprocamente las diversas unidades de un sistema
complejo. Teniendo presente que el reduccionismo puede conducir hacia las conclu-
siones incorrectas, los fisicos estamos aprendiendo a construir modelos relativamente
simples que puedan producir un comportamiento complicado, asf como aquellos que
trabajan con sistemas inherentemente muy complejos estdan descubriendo maneras de
interpretar sus temas en términos de unidades interactuantes bien definidas [47]. Hay
que centrarse en lo que pueden senalarnos los experimentos, sobre los posibles esce-
narios, acerca de la manera en que puede comportarse un sistema, antes de explorar
las consecuencias de un modelo especifico [48]. Para comenzar a vislumbrar cudles
son los pardmetros que controlan el cardcter semi-metilico o la temperatura de Curie
(T,.) de los compuestos que nos interesan, calculamos la densidad de estados total
para los electrones itinerantes:

pm,w, A) = Z [PFe(m,w, A) + pil°(m,w, A)] . (5.1)

T

Esto nos permite encontrar el mimero de particulas n = 3 J_c‘;c p(m,w,A) dw, y asi
poder determinar el valor de la energfa de Fermi 5, donde el factor 3 se incluye para
tomar en cuenta la degeneracion orbital de los niveles ,,. Por otra parte, se calcula la
energfa cinética de los electrones de conduccién, E.(m,A) =3 [*F p(m,w,A) w dw ,
ya que para obtener el valor termodindmico de m, es necesario calcular el minimo de
la energfa libre de Helmholtz: F = E.(m,A) — T'S(m). En esta iiltima ecuacion se
toma la forma mds simple para la entropia: S(m) =In(2) — v, In(2v;) —v_In(2v_)
[49].
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5.1 Sistema SryFeMoOg

Consideremos algunas caracteristicas generales de la densidad de estados (Figs.5.1
y 5.2). Como fue senalado previamente tenemos dos redes que se alternan, cada
una con diferentes energias en los sitios diagonales, cuya diferencia energética esta
dada por el pardmetro A: ademds, habrd una brecha en la densidad de estados.
Adicionalmente, las dos redes tendrdan, en general, diferentes conectividades: z para
la subred del Fe y zv, (zv_) para la subred del Mo, esta iiltima depende del espin
del electron itinerante. En general la densidad de estados, para el espin o, tendrd dos
bandas con una brecha Ej que depende simultineamente de A y m como:

2
A w? [1Fm
EC=2,|—+—[1—/—— | . .

En el caso general, cuando A # 0, las densidades de estados parciales son diferentes
para el Fe y el Mo. Sin embargo, se comportan segiin las siguientes propiedades de
simetrfa, cuando A se reemplaza con —A:

pMo(m,w — A, -A) = pl¢(m,w,A) (5.3)
pfe(m,w — A, -A) = pMo(m,w,A). (5.4)

Un ejemplo tipico de la densidad de estados en el estado paramagnético (m = 0),
para diversos valores de A, se da en Fig. 5.1. Segiin lo discutido previamente, la
densidad de estados consiste de dos bandas idénticas y la densidad de estados parcial
es igual para el Fe y el Mo. Ademas, segin la Ec. (5.2), la brecha entre las bandas
debe evolucionar de manera proporcional a A. En el caso ferromagnético se recupera
la densidad de estados modelo semi-eliptica que se extiende desde —w hasta +w,
como puede verse en la Fig. 5.2, cuando se accede a este estado, con una energia de
transferencia constante, desde el estado paramagnético. Nuevamente, la brecha entre
las bandas tiene un comportamiento que obedece a la Ec. (5.2).

La importancia del comportamiento descrito anteriormente radica en el hecho
de que este es el nexo fundamental que debe existir entre los datos obtenidos en el
laboratorio y nuestro modelo. Y ocurre, pues estos resultados son consistentes con
los reportados por otros grupos, que emplean métodos diferentes al aqui propuesto,
como la teorfa de la funcional de la densidad [5, 51|, la aproximacion de gradiente
generalizado de la funcional de la densidad [5], primeros principios [30, 50|, o la teorfa
de campo medio dindmico [52].

Si ahora consideramos la temperatura de Curie (7)) del compuesto, podemos ver
que T, escala como el ancho de banda w, debido al parametro de salto entre Fe y
Mo.

En la Fig. 5.3 se muestra la temperatura de Curie T, /w, para diferentes valores
de A, como una funcién del llenado de las bandas n. Puede verse que T, no depende
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Figura 5.1: Densidad de estados total vs. energia (w) para diferentes valores de la
energfa de transferencia (A) entre los metales de transicion Fe y Mo en la doble
perovskita Sry FeMoOg.

del signo de A, y que el comportamiento global es similar al reportado en [52]. En
esta grafica puede verse que T./w alcanza su médximo valor cuando A =0y n ~ 1.
Desde el punto de vista de los niveles energéticos, F'e — Mo parece corresponder a la
situacién 6ptima para tener la mayor 7,.. Pero T,./w es menor en un factor de dos,
aproximadamente, cuando n = 2, dependiendo muy poco del valor que toma A. Esta
tendencia se contrapone al hecho de que el compuesto SryFeReOg (n = 2) tiene T, y
w similares a las correspondientes al SryFeMoOg [32]. De hecho, se ha considerado
que una estrategia posible para incrementar la 7, podria ser incrementar el mimero
de electrones de conduccion en el SryFeMoOg al reemplazar el Sr divalente por
iones trivalentes, como en el caso del Sry_,La,FeMoOg [51, 53, 54]. Se ha obtenido
un incremento substancial de la temperatura de Curie, desde y = 0, alcanzando
T.~490K paray=1 (n=1+y).
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Sr,FeMoO,
0.3{----Espin Arriba ——Espin Abajc

de estados

-0.3 =0.5

0.3

Densidad

Figura 5.2: Evolucién de la densidad de estados, como funcién de la energia (w),
cuando se modifica el estado magnético (m) de la doble perovskita SryFeyMoOg.
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Figura 5.3: Variacién de la temperatura de Curie (7,.) como funcién del llenado de
las bandas (n), para diferentes valores de la energia de transferencia (A).

El cambio en el mimero de electrones de conduccién no es el inico parametro que
se modifica cuando se reemplaza el Sr del compuesto por iones trivalentes como el
La. Entre aquellos que se modificardn puede encontrarse un incremento en el ancho
de banda w cuando se incrementa y (n). Desafortunadamente. conforme se introduce
La en el compuesto la celda se expande y el dngulo de los enlaces Fe — O — Mo
cambia, y en consecuencia la integral de salto entre el Fe y el Mo (tp.—p10) Se reduce,
traduciéndose esto en un decremento de w y consecuentemente de 7,: asi que esto no
puede contabilizarse para el comportamiento observado. También puede pensarse que
el salto directo entre Mo — Mo, que se ha ignorado, pueda jugar un papel aqui. Pero
se ha demostrado que T, /w decrece con el salto entre M — M (tp;_pr). de hecho con la
razon tar—ar/tre—nr [52]. Es probable que ty,_ 5, también se debilite al deformar la red
con el reemplazo de Sr, sin embargo no es claro como 7, ar0/tFe—aro podria variar
y como esto puede sobreponer la reduccion de w. Se requiere un analisis completo
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Figura 5.4: Variacién de la magnetizacién de saturacion (m;) como funcién del llenado
de las bandas (n), para diferentes valores de la energfa de transferencia (A).

de los efectos de la deformacion de la red sobre las integrales de superposicién para
concluir sobre este punto. Finalmente, puede mencionarse que 7. puede ser afectada
por la presencia de antisitios. Un incremento en el mimero de antisitios [53, 54| puede
incrementar 7, debido a la interaccion de superintercambio de los vecino cercanos
Fe — Fe [45], pero nuevamente es dificil decir si esto es suficiente para mejorar la T,
En la Fig.5.4 se muestra la manera en que la magnetizacion de saturacién mg
depende del llenado de las bandas, para diferentes valores de A. El comportamiento
de T, en la region en que el llenado de las bandas es grande (n ~ 2 — 3) corresponde a
la rdpida reduccion de m, desde su valor maximo. Para valores de n pequenos, hasta
n ~ 2, se encuentra que el estado base es completamente ferromagnético (m, = 1).
En este intervalo, los electrones de conduccién estdn completamente polarizados y el
sistema es semi-metdlico. Para llenados mayores de las bandas n 2 2 el sistema se
vuelve parcialmente desordenado y pierde progresivamente su cardcter semi-metalico.
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Encontrindose el maximo valor de 7. alrededor de n = 1, en la Fig. 5.5 se presenta la
dependencia de esta con la energia de transferencia; ahi puede verse que al incrementar
el valor de A se deprime el cardcter ferromagnético del sistema, transitando a un
estado paramagnético.
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Figura 5.5: Variacion de la temperatura de Curie (7,.) para el SryFeMoOyg, como
funcién de la energia de transferencia (A), para un llenado de la banda igual a 1
(grafica superior); y diferencia energética para las fases ferro- y antiferro (grafica
inferior). La linea discontinua senala el valor de la energfa magnética resultante de la
interaccion de superintercambio entre iones de Fe.



5.2 Sistema SroFeMo,Wi_,Og

Cuando se introduce W, para reemplazar al Mo, en la doble perovskita Sry FeMoOg
se modifican las conectividades de las dos subredes mencionadas en la secciéon ante-
rior. Para la subred del Mo la conectividad seguird siendo zvy (zv_), dependiendo
de la orientacion del espin del electrén itinerante; pero para la subred del Fe serd zx,
donde z es el indicador de la cantidad de dtomos de Mo que tendra como vecinos
cercanos cada datomo de Fe. La densidad de estados para el espin o también tendra
dos bandas separadas por una brecha EY que depende simultdneamente de A, m y x

como
A2 w? 1Fm
E?=2|—+— i ———

7 4 o 4 vz 2

Desde los primeros reportes sobre la doble perovskita ordenada SryFeMoOg y los
compuestos relacionados a ella, sabemos que el primero es un buen conductor, ademas
de ser ferromagnético, y que la conductividad pierde su caracteristica metdlica con-
forme se introduce W en el compuesto [55, 56]. Un ejemplo de la evolucion de la
densidad de estados total se muestra en las Figs. 5.6 y 5.7. En estas grdficas puede
verse el desarrollo de la brecha antes mencionada, como funcién de la cantidad de Mo
presente en el compuesto (x), tanto en el estado ferromagnético (m = 1) como en el
paramagnético (m = 0). En ambos casos se ha utilizado A = 0 y w = 4. También
se muestra el comportamiento del nivel de Fermi, que evoluciona de manera consis-
tente con los reportes experimentales, pues el Sry FeMoOg es un material conductor,
mientras que el SryFelVOg es un material aislante [57].

En el caso ferromagnético (m = 1) mostrado en la Fig. 5.6, para = # 1, la brecha
entre las bandas tiene una amplitud igual a w(1 —/x); mientras que el peso espectral
de cada una de las bandas serd igual a x. Adicionalmente, en w = 0 habrd un pico
con peso igual a (1 — ). En el caso paramagnético (Fig. 5.7) el ancho de banda se

2

]

reduce y las bandas estardn separadas por una brecha de tamano Ej = w l\/T - léz

mientras que el peso espectral de cada una, para cada direccién de espin, dependera
de x: serd igual a % cuando x > %, o bien valdrd r para x < %

Para mantener el modelo lo mds general posible, se calcul6 la T, para llenados de
banda arbitrarios. En la Fig. 5.8 se muestra la 7./w para diferentes valores de la
concentracion r, como una funcién del llenado de las bandas n y para A = 0. Puede
verse como la fase ferromagnética se suprime debido a la reduccion que sufre la e-
nergia cinética con la disminucién de la concentracion de Mo. Nuevamente, nuestro
modelo concuerda con los resultados experimentales reportados [58, 59|, pues la doble
perovskita Sry FelV Og es antiferromagnética, con una temperatura de Néel de 37K.
Ademis, en esta doble perovskita, los iones de Fe actiian como Fe?*, a diferencia de
lo que ocurre en el resto de los compuestos de la serie SrFeTOg (T = 4d o 5d). En
la Fig. 5.9 se ha graficado T../w como funcién de la concentracién () de Mo, para el
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Figura 5.6: Densidad de estados (p,) vs. energia, como funcién de x, para el sistema
SroFeMo,W,i_,0g en el estado ferromagnético (m = 1). El nivel de Fermi (Ef) se
indica con la linea punteada.
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Figura 5.7: Densidad de estados (p,) vs. energfa, como funcién de x, para el sistema
SraFeMo,Wi_,04 en el estado paramagnético (m = 0). El nivel de Fermi (Ef) se
indica con la linea punteada.
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Figura 5.8: Comportamiento de la temperatura de Curie (7,./w), como funcién del
llenado de las bandas (n), para diferentes valores de la concentraciéon de Mo en el
compuesto SroFeMo,Wi_,0g.

caso particular en que n = 1 en el compuesto SryFeMo,W;_,0g. Se obtuvo que la
temperatura de Curie tiende a cero para reemplazos tales que x. ~ 0.2, indicando la
posibilidad de una posible transicion magnética en este sistema. Por lo tanto, una in-
teraccion de superintercambio antiferromagnético entre los espines localizados de Fe
pueden estabilizar una fase antiferromagnética como en el SryFelWW Oy puro. Puede
verse que este valor critico es cercanamente independiente de A. Esta concentracion
critica esta relacionada con la transicion metal-aislante que tiene lugar en estos sis-
temas [8], v es interesante notar que el valor se encuentra cerca de la concentracion
critica observada.

Es importante discutir este punto de vista, comparandolo con modelos propuestos
previamente para explicar esta transicion [8, 9, 56]. En el estado ferromagnético
saturado (m = 1) hemos visto que la densidad de estados parcial del Fe consiste de



0.10- SrFeMoW, O, — -
- llenado: n=1 //,(;;:-'f
0.08- : -,'-'*'- ”
0.06-
3 .
" 0.04- —0—A=0
- -0 A=1
—A—A=2
0.024 -A-A=3
_ ck--A= 4
0.00 . , .
0.0 0.8 1.0

Figura 5.9: Comportamiento de la temperatura de Curie (7:./w), como funcién de la
concentracién (x) de Mo en el compuesto SroFeMo,W;_,Og, para el caso en que el
llenado de las bandas es n = 1.

una banda, con peso espectral /2, por debajo de los estados localizados en w = 0
que tienen un peso (1 — x). Por lo tanto, para r > 1/3 la banda inferior estard
parcialmente llena y contendra 1/2 electrén por dtomo de Fe, de tal forma que el Fe
se mantendra en la valencia intermedia Fe*>* como en el SrFeMoQOg. El modelo de
electrén itinerante empleado requiere de la existencia de una valencia intermedia, o
fluctuante, para el Fe; que los resultados de algunos experimentos, con neutrones y
la técnica Mossbauer, respaldan [60, 61]. Para x < 1/3 los estados localizados del Fe
comenzardn a llenarse, asi que la valencia del Fe incrementard como (1 — 37‘) hasta
Fe*' para x = 0 como es de esperarse. Sin embargo, cuando r — z. el estado
ferromagnético transita hacia el estado paramagnético. Asi que entonces la banda
inferior tendrd un peso total 2, x para el Fe y x para el Mo; entonces, para x > 1/6,
que es el caso para r ~ x., la banda no estara llena y nuevamente contiene 1/2 electréon
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Figura 5.10: Diferencia de energia AE entre las fases ferromagnética y antiferromag-
nética vs. la concentracién, en el caso n = 1, para el SryFeMo,W;_,0.

por dtomo de Fe generando Fe*°t como ocurrfa previamente. La valencia del Fe
se transformard de nuevo en Fe* por debajo de x = 1/6. Este escenario difiere del
escenario de transicion de valencia propuesto por Nakagawa et al. [56], asumiendo
que el Fe*t para x > r. se transforma en Fe** por debajo de z.. Por otro lado,
asumiendo que no hay transicién de valencia en la concentracién critica, Kobayashi
et al. [9] visualizan al sistema como una mezcla inhomogénea de SryFe*t Mot Oy
con Sry Fe? W5t 04, manteniéndose el Mo en la valencia 5+ v el W en la valencia 6+
con la presencia de Fe con las valencias 2+ y 34+. Este punto de vista se encuentra
en clara contradiccion con el cardcter de valencia intermedia del Fe en el compuesto
SryFeMoOg. En este trabajo no se ha considerado la posibilidad de tener una mezcla
de dos diferentes fases. S. Ray et al. [8] interpretaron sus resultados en términos de
una imagen intermedia con dos fases que tienen diferentes concentraciones de W, sin
embargo, cada fase también tiene Fe*t o Fe?* dependiendo de que la concentracién



sea mayor o menor que (.3.

Como se menciond antes, una interaccion de superintercambio antiferromagnético
entre los espines localizados de Fe puede modificar la concentracion critica. Y se
puede estimar la contribucién de la interaccién magnética de manera simple. La
estructura magnética se ha reportado recientemente [62] y consiste de planos de Fe
ferromagnéticos alternados (111) acoplados antiferromagneticamente. Cada dtomo de
Mo tiene el mismo mimero espines de F'e, hacia arriba y hacia abajo, como vecinos
cercanos; en la aproximacién hecha esto significa que hay z/2. Asf que uno obtiene las
mismas funciones de Green para el estado antiferromagnético que para el estado para-
magnético. La diferencia de la energfa electrénica entre los estados ferromagnético y
antiferromagnético se muestra en la Fig. 5.10. La energia magnética F\; resultante
de la interaccion de superintercambio puede ser estimada a partir de la temperatura
de Néel Ty = 37K para el SroFeWOg, Eyy ~ —Tx. El ancho de banda para Fe— Mo
se obtiene de la T../w & 0.1 para A = 0, obteniéndose que E,;/w =~ 8 x 1073, Esto
empuja la concentracion critica para la transicién ferro-antiferro hacia x,. ~ 0.25 [63],
un valor aiin mas cercano que antes a la concentracién critica experimental.

Finalmente, determinamos la valencia de los iones de Fe y Mo, como funcién de
la energfa de transferencia, para los estados ferromagnético y paramagnético (Fig.
5.11).
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Figura 5.11: Valencia de los iones de Fe y Mo, como funcion de la energfa de trans-
ferencia (A), para los estados ferromagnético y paramagnético.
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5.3 Sistema SroF'eMo,W,_,.0s desordenado

En las secciones previas se mostré como evoluciona la DOS, como funcién de la
energfa de transferencia A, en el sistema SryFeMoOg: o bien como funcién de la
cantidad de Mo que es reemplazado por W: z. En ambas circunstancias se consideré
que existia orden en la disposicién de los sitios en que se ubicaban los dtomos de Fe y
aquellos donde podia haber dtomos de Mo o bien de W; pero el orden es importante
en la doble perovskita SryFelMoOg [64, 65, 66], tanto en ese compuesto como en el
SryFeMo,W,_,0q la propiedades fisicas sufren los efectos del desorden. Por este mo-
tivo, se presenta el comportamiento de la DOS para el compuesto SryFeM o, W, _,.Og,
una vez que se ha introducido el desorden, en nuestro modelo, en los sitios en que
se ubican el Mo o W. En 1ltima instancia, la posibilidad de extender este modelo a
otros sistemas que presentan CMR es parte de los objetivos.
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Figura 5.12:  Variacion de la densidad de estados para el compuesto

SryFeMog W90 cuando modificamos la energia de transferencia (A’) correspon-
diente a los sitios en que se encuentran los dtomos de 1.
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En el caso ordenado se reprodujo el rdpido decremento que sufre la magnetizacion
de saturacién en la regién en que el llenado de las bandas es grande, y que estd
relacionado con la transicién del compuesto al estado aislante. Para el compuesto
SroFeMo,W,_,Og encontramos que la fase ferromagnética se va suprimiendo con-
forme decrece el contenido de Mo en el compuesto; ademéds, mostramos la reduccién
de T, al aumentar el reemplazo del Mo con W. Para el caso paramagnético se repro-
dujo la brecha entre bandas y se discutié su evolucién como funcién de m y A. En la
Fig. 5.1 se mostré la DOS del Sy FeMoOg en el estado paramagnético, mientras que
en la Fig. 5.7 aparece la correspondiente al SryFeMo, W, _,.Og ordenado. Cuando
se introducen en el modelo las modificaciones necesarias para estudiar el compor-
tamiento de las densidades de estados del compuesto SryFeMo,W,_,.Og, asumiendo
la posibilidad de que exista desorden en los sitios en que se ha colocado a los d&tomos
de Moy W, cada uno de estos sitios se caracterizara por una energfa de transferencia
diferente, A y A’, respectivamente.
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Figura 5.13: Variacién de la densidad de estados para el compuesto

SraFeMoy Wy 90 cuando modificamos la energia de transferencia (A’) correspon-
diente a los sitios en que se encuentran los atomos de W para diferentes valores
A < 10.
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Como se muestra en la Fig. 5.12, la banda superior de la densidad de estados
comienza a moverse hacia energfas mayores cuando incrementa el valor de la energfa
de transferencia A’ entre los sitios de Fe y W. Simultdneamente, la banda intermedia
que aparecié al introducir el desorden, se reduce y se hace mas redonda (Figs. 5.12
y 5.13), teniendo un peso espectral que va como x, (i.e., como la fracciéon de Mo
presente en el compuesto). Mientras tanto, para la banda inferior puede verse que al
aumentar el valor de A’ se va separando una nueva banda, similar a la que resulto de
la reduccion de la banda intermedia. Mas aiin, el peso espectral de esta nueva banda
(inferior) también va como . La gréfica de la Fig. 5.12 corresponde al caso en que
r=201, A =0y m=0. Una vez que se separan las dos bandas que surgen de la
banda inferior, habiendo quedado con un peso espectral  la que queda a la izquierda,
la segunda banda que surgi6 se va adelgazando y tendiendo a E' = 0 para A’ muy
grande. Indistintamente, para todos los casos (i.e., A’ diferente) el peso total de las
bandas es de 1 para el espin hacia arriba y de 1 para el espin hacia abajo.

1.0
| Sr.FeMo W, O, )
0.84 A=0, m=0 lll
p i‘
8 i
° \
% 3
S
@ y &
T : \
B osn
=} S ;
7] i K
5 ./
(=] J /
!
!
.
!-
y T T T v T v T v T T
4 2 0 2 4 6 8
Energia
Figura 5.14:  Variacion de la densidad de estados para el compuesto

SraFeMoy Wy 30 cuando modificamos la energia de transferencia (A’) correspon-
diente a los sitios en que se encuentran los dtomos de V.
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De manera similar a lo que ocurre en el caso en que x = 0.1, para Sry Fe Moy Wy 504
(con A =0, m = 0, z = 0.2) se tienen densidades de estados que modifican sus bandas
al incrementar el valor de A’. La banda derecha comienza a moverse hacia energias
mayores conforme A’ crece (Figs. 5.14 y 5.15); mientras que la banda intermedia se
reduce y se hace mas redonda. Nuevamente, el peso espectral de esta iltima es de
x. igual al peso espectral de la banda inferior que aparece cuando la banda izquierda
original se divide en dos bandas.

1.2; SrzFeMouzwo.aoa ;
] A=0, m=0 '

rrrasad

Densidad de estados

Energia

Figura 5.15: Variacion de la DOS para el compuesto Srq FeMog oWy sOg con diferentes
valores de A'.

Al modificar la energfa de transferencia (A’) correspondiente a los sitios en que se
encuentran los dtomos de W, para diferentes valores A’ > A, la variacién de la densi-
dad de estados para el compuesto SroFeMo,W,_,.0g es tal que respalda la suposicién
inicial en nuestro modelo: asumimos que la energia de transferencia asociada al W,
en el caso ordenado, era tan grande que podia omitirse la existencia de esa posibilidad
[67], obteniendo las densidades de estados presentadas en la primera seccién de este
capitulo. Sin embargo, la gran correlacion existente en estos compuestos hace nece-
sario un trabajo mucho mds extenso; si bien el orden ferrimagnético entre las sub-redes
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de Fe y Mo esta respaldado por diversas medidas de magnetizacion y de difraccién
de neutrones [68], mientras que los resultados de espectroscopias Opticas respaldan
la estructura electrénica [69, 70|, también juega un papel importante la magnetorre-
sistencia intergranular en las muestras policristalinas [71]. El estudio del papel que
juega el desorden, en la modificacion de las propiedades fisicas, proporcionard ele-
mentos que permitan definir la manera en que actiian los diversos mecanismos que
compiten en estas estructuras [72, 73, 74, 75).
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Capitulo 6

Conclusiones

El estudio de la materia condensada, y de los materiales en general, se hace con
un objetivo muy claro: entender el comportamiento de la materia para utilizar sus
propiedades de la mejor manera posible. Con esta idea, en esta tesis hemos estudiado
las propiedades electronicas y magnéticas de materiales con estructura de doble pe-
rovskita, dentro de un modelo simple del tipo de amarre fuerte. Para realizar nuestro
estudio hemos utilizado la técnica de las funciones de Green y el método de la expan-
sién de perturbaciones renormalizadas (RPE); mismos que nos permiten analizar de
forma sencilla las propiedades electrénicas y magnéticas de los sistemas SryFe MOy
(M = Mo, W), tanto para el caso ordenado como el desordenado. Asf mismo, hemos
podido observar que los resultados de nuestro estudio se comparan bastante bien con
los resultados experimentales. Las principales conclusiones de nuestro trabajo son:

1. Se presenta un modelo simple que nos permite estudiar sistemas con estruc-
tura de doble perovskita, basado en el acoplamiento de Hund, en el que los espines
mayoritarios del Fe — 3d® estdn fuertemente localizados e interactiian antiferromag-
néticamente con los electrones itinerantes del metal M.

2. En nuestro estudio se observa que a través del mecanismo de doble intercambio
y la energfa cinética de los electrones de conduccién, se favorece el estado base ferro-
magnético de los espines del Fe, dando lugar a lo que se conoce como estado base
ferrimagnético en el caso ordenado.

3. Se muestra la importancia que tiene la energia de transferencia de carga, tanto
en la temperatura de Curie como en el llenado de las bandas.

4. Se calcula la temperatura de Curie (7,) y se estudia su comportamiento en
funcién del nimero de electrones de conduccion, obteniendo que esta es méxima para
el intervalo del llenado de la banda n € [0.5,1.0]. Asi mismo, el estudio de la T,
en funcién de la diferencia de energias entre el Fe y el metal, nos muestra que el
maximo se encuentra para pequenas energias de transferencia de carga entre los dos
iones metadlicos.

5. Se reprodujo el estado ferromagnético del SroFeMoOg v se pudo obtener
el comportamiento general de la transicién magnética observada experimentalmente



para compuestos como el SryFeMo, W;_,Og.

6. Sin embargo, se ha conservado el cardcter semi-metdlico para los casos en que
el llenado de las bandas llega hasta n ~ 2. La comparacién con las tendencias en una
variedad de sistemas, indica que el aumento de T, con el incremento de electrones,
como en el (Sr, La), FeMoOg, no puede ser solamente el efecto de aumentar el niimero
de portadores.

7. Se encuentra que los compuestos SryFeMo, W, .0 con estructura de doble
perovskita tienen una transicién de un metal ferromagnético hacia un aislante anti-
ferromagnético cuando r disminuye. En general se reproduce el comportamiento de
la transiciéon magnética observada experimentalmente.

Las perspectivas de este trabajo apuntan hacia la aplicacién de las técnicas y méto-
dos aqui empleados, tanto como la experiencia adquirida, para entender los nuevos
materiales que presentan magnetorresistencia colosal. Describiendo adecuadamente
a toda la familia de compuestos SryFeMo,W;_,.0g, v no solamente a uno de los
extremos [76], el modelo presentado tiene una ventaja inmediata que redundard en
optimizar la estrategia a seguir para incrementar la 7, [77, 78] de los materiales con
CMR.
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Apéndice A

Funciones de Green

A.1 Funciones de Green

Diversos problemas fisicos pueden reducirse a una ecuacion diferencial lineal de
segundo orden, del tipo

A(2)¢(z) + B(z)d/(z) + C(z)¢(z) = D(x), (A1)
que normalmente es escrita en la forma
¢" +q(z)¢' +r(2)p = f(). (A2)

Para esta tltima ecuaciéon hay que asumir que las funciones ¢(x), r(x) y f(z) son
analiticas en la regién de interés, mientras que A(x) # 0 en la Ec. (A.1).

Si en el caso homogéneo (f(z) = 0) de la Ec. (A.2) existen dos soluciones ¢, (z)
v ¢y(z), tendremos que para la ecuacién diferencial (u operador diferencial)

Ll#] = ¢" + a(@) ¢ +r(x)o (A3)

definida en el intervalo @ < x < g, cualquier combinacién lineal de las mismas
también serd una solucion: ¢ = c¢1¢,(x) + cody(x). Mads ain, la pareja de solu-
ciones mencionadas pueden constituir un conjunto fundamental de soluciones a la
ecuacién diferencial L[¢] = 0 si cualquiera de sus soluciones puede ser escrita como
una combinacién lineal de ¢,(x) y ¢,(x). Esto iltimo requerird que el wronskiano
(W gy (z),05(x)]) de ¢ () y ¢y(x) sea diferente de cero: W (e, dy) = ¢y — Py # 0.
Pero siendo ¢, y ¢, continuas sobre el intervalo abierto mencionado, el wronskiano
es idénticamente cero, o nunca se anula, en el mismo. Si consideramos la ecuaciéon no
homogénea, entonces la solucion general serd la suma de una solucién particular de la
misma y la solucién general de la ecuacion homogénea (la solucién complementaria).

Si bien muchas de las ecuaciones lineales de segundo orden tienen soluciones en
términos de funciones algebraicas, trigonométricas o logaritmicas, para otras tantas
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esto no ocurre. Sin embargo, es posible obtener una representacién de las soluciones
de estas ultimas en términos de una serie de potencias. Si ¢, 7y f en la Ec. (A.2)
son analiticas en algin punto r = a, entonces la solucién, si es que existe, debera ser
analitica en ese punto. De hecho, la solucién tendrd primera y segunda derivada en
alguna vecindad de z = a, de forma que la solucién podra expresarse en términos de
una serie de Taylor o una serie de Maclaurin.

Por otra parte, cualquier ecuacion diferencial lineal no homogénea y de segundo
orden (Ec. (A.1)), puede escribirse en la forma de los problemas de Sturm-Liouville.
Estos tltimos consisten en una ecuacion diferencial del tipo

[A(@)¢) — B(x)¢ + AC(x)é = 0 (A4)
sobre un intervalo 0 < z < 1, que debe satisfacer las condiciones a la frontera
a16(0) — a¢'(0) = 0 B16(1) + B4/ (1) = 0. (A.5)

Aunque la Ec. (A.4) puede presentarse de diversas maneras, la diferencia puede
eliminarse con una transformacion de variables. Sin embargo, todos estos problemas
pueden concebirse como parte de un tipo mas general: los problemas de valores
propios. De hecho, el problema de Sturm-Liouville y el sistema

Ax = Ax (A.6)

tienen muchas propiedades comunes; aunque surgen de maneras diferentes, ambos
son objeto de estudio en la teoria de los operadores lineales.
Generalizando la propiedad de superposicién de las soluciones a las ecuaciones
diferenciales lineales homogéneas, es posible combinar cualquier niimero de soluciones
oo
particulares para obtener una solucién nueva: > ¢;¢;.

n=1
Partiendo de las consideraciones anteriores, las funciones de Green pueden definirse

como las soluciones a las ecuaciones diferenciales inhomogéneas (A.2) [79]-[86], en el
intervalo a < r < 3, sujetas a las condiciones de frontera

up(a) —u'¢'(a) = 0 (A.7)
vp(B3) + V' (B) = 0.
De hecho, el operador L(x) en la ecuacién diferencial lineal L(x)¢(x) = f(z) debe ser

autoadjunto; y la solucién debera ser del tipo L~ (z)f(x) = ¢(x), donde L~'(z) es
un operador integral tal que

B
o(x) = / G(x,z)f(2)d=. (A.8)
ESTA TESIS
DE LA RIBLIOTS
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G(x.2) es la funcién de Green asociada al operador diferencial L(z), depende de dos
puntos (x, z) y en ese sentido puede pensarse como una funcién de influencia, ya que
el hecho de que la integral se evalie de o a 3 refleja la causalidad.

Por otro lado, la solucién general para una ecuacién lineal inhomogénea tiene la
forma

6(z) = ¢,(z) + 6. (a), (A.9)

donde ¢,() es una solucién particular de la ecuacién inhomogénea, mientras que ¢ (1)
es la solucion general de la ecuacién homogénea correspondiente. Considerando que la
ecuacién homogénea tiene dos y solo dos soluciones linealmente independientes (p.ej.

&, (x) y ¢y(x)), cuyo Wronskiano serd diferente de cero, en la solucién a la Ec. (A.2)
se tendrd que

$1(2)dy(z) oL s
W) =
G(z,2) = {zﬁ()(fﬁ)( g e (A.10)

(

A.2 Funciones de Green independientes del tiempo
Las soluciones de la ecuacion diferencial inhomogénea del tipo
[z — L(r)]G(r,x';2) = 0(r — 1), (A.11)

sujetas a algunas condiciones a la frontera para los vectores r o r’ que se encuentran
en la superficie del dominio de r y r’, constituyen una posibilidad para definir a las
funciones de Green. En la expresion anterior z = A+is mientras que L(r) es un opera-
dor diferencial hermitiano, lineal e independiente del tiempo, que tiene un conjunto
completo de funciones propias {9, (r)} que pueden asumirse, sin perder generalidad,
como ortonormales. Cada una de las funciones en {¢,(r)} deberdn satisfacer las
mismas condiciones a la frontera que satisfaga G. el operador de Green.

Empleando la notacién de Dirac, pueden escribirse las condiciones sobre G, L y
las {¢,(r)} como:

(z-L)G(z) =1 (A.12)
L|¢, >= Aul¢,, > (A.13)
< Gl B >= Onm (A.14)
Y I >< $ul =L (A.15)

Si todos los valores propios de z — L son diferentes de cero, entonces es posible resolver
la Ec. (A.12) como

G(z) = (A.16)
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donde

1 1 ><
G(Z) = :ZI@: >< d)nl = {;‘:lfbn >< d’ﬂ[ = Zw (A]-?)

n

Z|¢ >< 4, [3?J¢_><_¢_l (A18)
. Zz — )\n

considerando la posibilidad de que el conjunto de funciones propias sea discreto y/o
continuo. Si la parte imaginaria de z es distinta de cero, la funcién de Green serd
analitica en el plano complejo z, excepto en los puntos del eje real correspondientes
a los valores propios de L, pues z # {\,}. Asi que los polos de G(z) nos indicardn
los valores propios discretos de L. En el caso z = A (A = Re(z)), donde A pertenece
al espectro continuo de L , G no esta bien definida y se puede encontrar mediante un
proceso limite, definiendo:

GH(r,r;\) = lim G(r,r; A\ £ilm(z)). (A.19)

Im(z)—0t

Utllmando la identidad lim, o+ —— in; = P(1) Find(x) (P (%) es la parte principal de
1, igual a cero para r = () e igual a L para z # 0) y la Ec. (A.18), se puede expresar
la discontinuidad

GO\ =Gt(\) -G~ (N (A.20)

CcoImo
G(r,r';\) = —2?1'220(/\ An) o (r)n (r') — 2mi /f)'(k—,\n)cf)ﬂ(r):;ﬁ:(r’)dn. (A.21)

De la Ec. (A.18), junto con la identidad mencionada anteriormente, se pueden en-
contrar los elementos diagonales de matriz como:

(£, 15 ) = PZ%)‘"WA Fi Za (A = An)o, ()6 (). (A.22)

Considerando que las funciones propias de L son ortonormales, al integrar la Ec.
(A.22) sobre r se encuentra que

1
(It Loy ; .
TrG=(\) =P E” TR F i Eﬂ (A — An), (A.23)
donde > (A — A,) es la densidad de estados en A y

= 0(A— Ao, (r)en(r). (A.24)
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es la densidad de estados por unidad de volumen. Empleando la Ec. (A.22) se obtiene:
1

p(r;A\) = F—1Im Gi(r, £5-A) (A.25)
m

Si reemplazamos L con el hamiltoniano H y A con E, lo anterior puede apli-
carse directamente a la ecuacién de Schrodinger independiente del tiempo para una

particula:
(E— H(r))y(r) =0. (A.26)

La funcién de Green correspondiente se obtendra de la Ec. (A.11):
(E— H(r))G(r,v; E) = d(r — 1) (A.27)

y deberd satisfacer las mismas condiciones a la frontera que la funcién ¢(r). Algu-
nas de las caracteristicas importantes de las funciones de Green, segin lo analizado
previamente, serdn:

(1) los polos de la funcién de Green coinciden con las energias propias del hamil-
toniano H,

(2) el residuo en cada polo E, de G(r,r’;z) es igual a ). ¢,(r)¢!(r') donde la
suma se hace sobre los estados propios degenerados( f,) correspondientes a la energfa
propia discreta E,,

(3) la degeneracién f, puede ser encontrada como f, = j drRes{G(r,m; E,)} =
Tr{Res{G(E,)}}, paraun estado propio no degenerado f,, = 1y entonces, ¢, (r)¢, (1) =
Res {G(r,r"; E,)}. de donde se deduce que |¢,(r)| = (Res{G(r,r; En)})%._

(4) los cortes de G(z) sobre el eje real z coinciden con el espectro continuo de H,

(5) la densidad de estados por unidad de volumen es p(r; E) = ¥+ ImG*(r, r; E)
¥

(6) la densidad de estados es N(E) = [drp(r; E) = F1Tr {Im G*(E)}.
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