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INTRODUCCION

‘En las ultimos anos ha habido un creciente interes en el
estudic de......’

Como es sabido, toda tesis que se precie de tal debe comenzar
con una frase similar a la anterior; la idea es tratar de
convencer a los lectores de que el tema en cuestién es madernoc y
que ademAs preocupa a la comunidad cientifica.

En este caso, la condicién de modernidad se cumple
estrictamente, ya que los descubrimientos de materiales
superconductores con temperaturas criticas de 30K (Bednorz vy
Mijller, 1986) y 20K (Wu et al, 1987) son evidentemente recientes.

En 1lo que respecta a 1la preocupacién de 1la comunidad
cienti{fica respecto a este tema, llamar creciente interes a 1la
fiebre publicadora que se origind en 1los affos siguientes al
descubrimiento experimental, es decir bastante poco. Desde el
punto de vista tedérico durante los primeros afios era comun la
presencia de tres o cuatro trabajos en cada ndmero quincenal o
mensual de las principales revistas de fisica del sélido, algunos
de ellos escritos por especialistas en temas tales como fisica de
particulas o campos. Desde el punto de vista experimental, es
posible que no se mienta si se dice que estos materiales son los
unicos que fueron estudiados por todas y cada una de las técnicas
experimentales disponibles en nuestros dias. Lo interesante del
caso es que la mayoria de ellas encontraba comportamientos
interesantes, adicionales a la superconductividad. que justificaron

estudios posteriores.

Se denominan superconductores de alta temperatura critica a
un conjunto de materiales ceramicos con estructuras derivadas de
la de perovskita (R. M. Hazen, 1988). El1 descubrimiento original
de Bednorz y Muller de superconductividad por encima de los 30K

produjo un enorme impacto por sus implicancias en fisica basica,



como en sus potenciales aplicaciones tecnoldgicas. El
descubrimiento disparé una carrera (exitosa) en busca de
materiales con temperaturas criticas cada vez altas. En 1la
siguiente tabla se puede ver una lista de las temperaturas

criticas y férmulas quimicas de algunaos de los materiales

reportados hasta el momento.

COMPUESTO Tc aprox. REFERENCIA

(K)
La _zBazCuD‘ 30 J.G6.Bednorz, K.A.Miller, Z.Phys. B&4, 189 (1986)
Laz_erzCuD4 39 R.J.Cava et al, Phys.Rev.Lett. 58, 408 (1987)
YBazCu307_x 20 M.K.Wu et al, Phys.Rev.Lett. 58, 908 (1987)
YBazCu‘Da 80 J.Kwo et al, Appl.Phys.Lett. 52, 1625 (1988)
BierzCaCuZDe 85 M.A.Subramanian et al, Science 239, 1015 (1988)
BizS!’zL‘.azCuaDo‘y 110 J.M.Tarascon et al, Phys.Rev. B37, 9382 (1988)
leBazCaCuzDB 100 Z.Z.Sheng et al, Nature 332, 138 (1988)
leBazCazCu309+y 125 R.M.Hazen et al, Phys.Rev.Lett. 60, 1657 (1988)
Bal_xKxBiD3 30 R.J.Cava et al, Nature 332, 814 (1988)
Ndz_xCexCuD‘ 24 Y.Tokura et al, Nature 337, 345 (1989)
Ndz_x_zCexSrzCuD4 30 J.Akimitsu et al, Jpn.J.Appl.Phys. 27, L1859 (198%9)

Estos ceramicos son &4xidos mixtos, con estructura tetragonal
u ortorrémbica con un eje € bastante mayor que los otros dos. La
mayoria de ellos contienen planos Cu—-0 separados por otros planos
de metal sdélamente o de metal y oxigeno. Los planos Cu—0 son
probablemente los responsables de la superconductividad mientras
qQue los otros componentes metidlicos juegan un papel diferente en
los distintos compuestos. Por ejemplao, en Laz__szCuD4
{M = Sr o Ba), la cantidad de Sr o Ba controla el dopaje de los
planos Cu-0 con agujeros y modifica significativamente 1la Tc'

Mientras que en YBaZCu307_ el Y puede ser sustituido por una

X
larga lista de tierras raras sin cambiar mucho la TC (P. H. Hor et



al, 1987). En este material el dopaje de 1los planos Cu-0 esta
controlado por el contenido de oxigeno x.

Experimentalmente estos ceramicos son relativamente faciles
de fabricar pero dificiles de caracterizar y reproducir, princi-
palmente en 1lo que se refiere al contenido de oxigeno y su
ordenamiento en la estructura. Esta disponibilidad de muestras, no
del todo bien caracterizadas, fue quizad la principal responsable
de la gran cantidad de trabajos experimentales con resultados
incongruentes que surgieron en los primeros afios de investigacidn
(1987 a 1987). Posteriormente, el dominio mas detallado de las
técnicas de fabricacién y de medicién del contenido de oxigeno,
asi como la posibilidad de obtener monocristales permitié lograr

una mayor coherencia.

Dentro de los trabajos teéricos surgieron daos grandes
tendencias : los que trataban de comprender la fenomenologia de
los materiales en su estado normal (por encima de Tc) y aquellos
que trataban de encontrar el mecanismo responsable de la
superconductividad.

En el primer grupo estan, por ejemplo, los calculos de
bandas, los relacionados con el intento de explicacién de alguna
de las mdltiples transiciones que muestran estos materiales :
ortorrémbica—-tetragonal, metal—-semiconductor, paramagnética-anti-
ferromagnética, la interpretacién de las espectroscopias como XPS,
EPR, Auger, UPS, Mdssbauer, etc.,

En el segundo se encuentra : la propuesta de P. W. Anderson
(1987) de uniones de valencia resonantes (resonant valence bond),
diferentes variantes del Hamiltoniano de Hubbard (C. M. Varma et
al, 1987) o los dltimos intentos a partir de excitaciones de spin
fraccionario (cualquieranes a anyens) (E. Fradkin, 1990). AN
cuando estas propuestas teéricas con Hamiltonianos modelo se
distancian en mayor o menor medida de 1las caracteristicas

particulares de estos materiales, todas ellas necesitan de algun



conocimiento minimo sobre la estructura electrénica del material

en su estado normal.

El trabajo de esta tesis se inscribe dentro del primer grupo
de trabajos teéricos. Estudiamos la estructura electrénica de los
superconductores de alta Tc en su estado normal y comparamos
nuestros resultados con algunos experimentos disponibles can la
doble intencién de ayudar en la interpretacién de los que aun
presentan dudas y como una forma de probar la validez de las
aproximaciones de nuestros cAlculos. Centramos nuestra atencidén en
el compuesto con ytrio : YBaJRQqu' Los calculos se realizaron
en grupos pequefios de pocos Atomos utilizando métodos
semiempiricos de la gquimica tedrica. Con ellaos obtuvimos
informacién acerca de la distribucidén energética de los estadcs y
sobre las caracteristicas de las funciocnes de onda, que comparamos
con experimentos como los de fotoemisidn. También realizamcs
cadlculos del gradiente de campo eléctrico para interpretar
experimentos de resonancia cuadrupolar nuclear (NGR) Yy de
espectroscopia Mossbauer y otros calculos de la distribucién de
momentos del par de radiacién emitido en experimentos de
aniquilacién de positrones.

Un problema adicional con el que tuvimos que tratar durante
el desarrollo de esta tesis fué el de 1la sobreabundancia de
bibliografia. Las referencias que mencionaremos son sélo el

conjunto de trabajos que segun nuestro criterio son los mas

importantes.

Para una mayor claridad en la exposicién hemos organizado el
trabajo de esta tesis en tres capitulos para culminar cerrando con
las conclusiones generales.

En el CAPITULO 1) se explica someramente el método

semiempirico de calculo utilizado y se presentan los resultados de



distribucién de niveles y simetria de las funciones de onda para
grupos conteniendo el Cq y sus oxigenos primeros vecinos. Se
estima el parametro de repulsién culombiana intrasitio (U de
Hubbard) y se comparan 1los resultados con experimentos de
fotoemisidén.

En el CAPITULO II) se calcula el gradiente de campo eléctrico
en los sitios del Cu para comparar con experiencias de NGR y de Fe
para comparar con las de Moéssbauer.

En el CAPITULO I1II) calculamos la distribucién angular de
radiacién en 1la aniquilacién de positrones a partir de las
autofunciones electrénicas obtenidas en el Capitulo I) y de una
autofuncidén variacional para el positrén.

Existe ademas un APENDICE que contiene las férmulas
necesarias para calcular la contribucién local de los elementos

del tensor gradiente de campo eléctrico a partir de cAlculos LCAO
en metales de transicidén.



CAPITULO I

m
CALCULOS DE ESTRUCTURA ELECTRONICA EN GRUPOS (Cuon)



CAPITULO I

I.1) INTRODUCCION

Al momento en que comenzamos nuestros calculos de estructura
electrénica de los superconductores de alta Tc’ comenzaron también
a aparecer en la literatura intentos de explicar el mecanismoc de
la superconductividad utilizando Hamiltonianos modelo. Una de las
motivaciones de los calculos en grupos pequefos es la de estimar
los parametros necesarios para usar en esos modelos. En
particular, algunos de ellos (C.M.Varma 1987, J.E.Hirsch 1988,
C.A.Balseiro 1988, E.R.Gagliano 1987 y H.Castillo 198%9) consideran
a los electrones en una red cuadrada bidimensional formada por
Atomos de Cu y O (Hamiltonianos tipo Hubbard). Estos planos
representan, por ejemplo, los que aparecen en el YBa;h%qu o en
el La}v(Sr,Ba)yCuD4. Los parametros tipicos de entrada para estos
calculos son : las energias de sitio de los orbitales 3d del Cu
(sd) y 2p del O (ep), los términos de ‘hopping’ (tpd), los
términos de repulsién ‘intrasitio’ (Uﬁd V% Upp) y los de repulsidn
‘intersitio’ (pr). Incluso es necesario proponer un estado de
vacio, es decir suponer cudl es la confiquracién electrénica de
los Atomos previa a considerar 1las interacciones de muchos

cuerpos. Algunos de estos parametros (& & o t ) pueden

s
obtenerse a partir de calculos de bandas iradfiionalézitomando,
por ejemplo, como energias de sitio la ubicacién de los centros de
banda y los anchos de banda como una estimacién de los términos de
hopping. En cambio, los términos de repulsién involucran estimar
diferencias de energia de excitaciones localizadas (por ejemplo,
cuanto cuesta agregar otro electrén a un dado Atomo o cuanto
cuesta transferir un electrén de un Atomo a otro) y no es obvio

como hacerlo a partir de las bandas. En un c&lculo con grupos

(clusters) esas excitaciones localizadas son faciles de



representar.

Dtro problema en el que un calculo con grupos puede ayudar es
en estimar el grado de covalencia. Por ejemplo, en dichos modelos
se solia considerar a los oxigenos con carga -2, es decir, en una
configuracidén (2522p6) y a los cobres con carga +2 en
configuracién (3d9) y se suponia también que los estados cercanos
al nivel de Fermi eran uniones entre los orbitales Op(¢) con los
Cud(xz—yz). FPara conocer la ocupacién de los orbitales atdmicos y
el tipo de unidén es mas claro usar resultados de calculos en
Clusters que los de bandas.

Estas fueron en resumen algunas de las razones que nos
decidieron a atacar el problema de la estructura electrénica de
los superconductores de alta temperatura critica desde un punto de
vista mas quimico, con cilculos en grupos y usando métodos de

Quimica Tedrica.

I1.2) EL METODO ITERATIVO EXTENDIDO DE HUCKEL

El método que utilizamos es el Iterativo Extendido de Hiickel
que es esencialmente un LCAO (combinacién 1lineal de orbitales
atémicos) que no presupone que la base sea ortogonal y con
elementos de matriz en el Hamiltoniano dependientes de 1la
ocupacidén de los orbitales atdéOmicos. Los calculos con grupos los
realizamos con el programa FORTICONS (Programa Numero 344) de 1la
Biblioteca QCPE (Quan tum Chemistry Program Exchange), los
parametros que utilizamos para el calculo fueron los standard
sugeridos por los autores del programa (J.Howell, A.Rossi,
D.Wallace, K.Haraki vy R.Hoffmann). Estos parametros fueron
obtenidos por los autores a través de una larga experiencia
calculando una enorme cantidad de moléculas.

En esta seccidn explicaremos el método y en la siquiente la

aplicacién a los grupos de Cu y O.



En este esquema la m—sima funcién de onda se escribe como :
- -
= I.1
wn(r) z 2 cn,cu'. ¢ai( r) ( )
i ai

donde ai recorre los orbitales de valencia del Atomo i. ai={(N,{,m)
es un indice compuesto por el nudmero cuantico principal (N), el
momento angular (£) y su componente z (m). La funcidén de onda
atémica ¢ai(-r") se considera en la aproximacién de Slater, sin
nodos en la parte radial pero con dos exponenciales para poder
describir mejor el comportamiento lejos del nucleo :

+. _ N1 _ _
¢N&n(r) = r [ N1 exp( ytr) + Ag exp( yzr) ] Yan(e’P’ (I.2)

N1 Yy Nz son constantes de normalizacién e thﬁe,p) el esférico
arménico . Los coeficientes Cn ai se obtienen de resolver 1la

]
ecuacidén secular

zz cn,ai ( Hai,(?j - En Sai,ﬁj ) =0 vV 33 (I.3)
i al

en forma autoconsistente ya «cue 1los elementos de matriz del

Hamiltoniano dependen de los coeficientes C i en una forma que
L
explicitaremos un poco mas adelante. En es la energia
correspondiente = la autofuncion molecular vy (?) y S . . la
n ai,f3j

integral de solapamiento (overlap) entre el orbital a del atomo i
y el orbital 3 del Atomo j.

En este esquema de calculo la ocupacién del orbital ai (pai)’
la diferencia de ocupacién con respecto a la atdmica (6pai) y la

carga total en el aAtomo i (Gi), se calculan de la siguiente forma
{Mulliken, 1955) :

Poi = 2 ) Sai,pi Pai,pi (1.4)
i i

10



6p =p. - Z_ (1.5)

ol Qi ai
a, =- zépai (1.6)
al
Dei,pi = Znn Cn,ai Cn,pi (1.7)
n

donde Zai es el ndameroc de electrones del orbital atémico ai en el
4tomo libre, Dai,ﬁj es la matriz densidad vy n, es la ocupacién de
la autofuncién molecular wn(?J (nn =0, 1, 2).

Existen varias formas de wutilizar el método de Hickel
dependienda de la parametrizacién que se utilice para el
Hamiltoniano :

1) Método extendidoc de Hickel

En esta aproximacién los elementos diagonales se toman
constantes (esta variante del método no es iterativa) y en general

iguales a los potenciales de ionizacidén de cada orbital atdmico.

(2> = -1 (1.8)
al,al ai
y los elementos no diagonales se toman proporcionales a las
integrales de overlap & . 3
integ e e ove o] i, 3

(1) ="/2('_'(1) (1)

i, 37 ai,ai * Hpi,pi ) (1.9)

5 . .
al,f3j
donde #=1.75 es una constante (Hoffmann, 1963).
2) Método extendido de Hiickel con iteracién en la carga.
En esta aproximacién los elementos diagonales del

Hamiltoniano dependen de la carga del Atomo correspondiente en

forma cuadratica:

‘2> =_- (A .G +B .@Q@. +C .) (1.10)
ou.,az. al 2 ax R ax

11



y los elementos no diagonales dependen también cuadraticamente con
la carga de los Atomos en cuestién a través de los elementos
diagonales segun la Férmula (I1.9). La dependencia con la carga de
los elementos diagonales puede comprenderse si tenemos en cuenta
que el término cuadriatico es una pequefia correccién y que los
parametros son todos positivos, por lo tanto la dependencia lineal
sube el nivel atémico en caso que ya se tenga un electrdén de mas
(carga negativa) y lo baja en caso que se haya entregado (carga
positiva). Representa por 1o tanto, la interacciédn repulsiva
electrostatica entre electrones en el mismo sitio.

El cAlculo se realiza en forma iterativa hasta lograr
convergencia en la ocupacién de los orbitales atdémicos (pag.

3) Método extendido de Hiickel con iteracién en la carga vy
correccién de Madelung

En este caso, ademas de la parametrizacién anterior, se

agrega la interaccién electrostaitica entre un Atomo y sus vecinos,

que no son neutros por efecto de la transferencia parcial de

cargas:
(3) 2y
oiyoi = Hai,ai * 2 2 Yoi,3i °Ppi (1-11)
j=L 33
donde
-1/2
r...2 g .+ qg.. 2
g . .= i) ai 33 (1.12)
oL,/ r 2 g
o ai  Ipj
rij es la distancia entre el aAtomo i Yy el J (en A),

r°=14.3995(A/V) una constante y los elementos 9 i son parametros

de entrada para el calculo que dan coma resul tado un

apantallamiento a la dependencia estrictamente coulombiana 1/rij'
Si la molécula tiene carga total nula los elementos fuera de

la diagonal se calculan como antes usando la Férmula (1.9), si no

12



la expresidén es un poco mas complicada :

(3) 2 (3) €9) 1—2
. .= | — ..+ . . + —_— AG . + AG... S . X
al, 33 > [ Hax,ax 33,33 ] 2 [ ai 33 ] al, 3
(1.13)

donde :
= - "
AG; = NELEC z z Tai,ni 6pﬁi (1-14)
Jj n3J

m es la carga neta del grupo (molécula) y NELEC el numero total de
electrones de valencia. Esta correcciédn a 1los elementos no
diagonales se introduce para descontar la alteracién ‘ficticia® de
los mismos, que proviene del corrimiento de los diagonales debido
a la inclusidén de la interaccién electrostatica. Esto es asi,
porque cuando el grupo tiene, por ejemplo, exceso de electrones
{m<0), la interaccién electrostAtica provoca un aumento en 1la
energia total, que se refleja en un aumento en los elementos
diagonales del Hamiltoniano. Por 1lo tanto, si continuaramos

utilizando la Férmula (I1.9) apareceria un aumento ‘ficticio’ en el

términoc de hopping (Hai,ﬁj)'

Como puede verse el término de Madelung también esta
involucrado en el proceso iterativo, ya que depende de las
transferencias de carga de los orbitales atomicos (6pﬁj) y éstos a

su vez dependen de los autovectores del Hamiltoniano.

I1.3) CALCULOS EN CLUSTERS

1.3.1) CAlculo de la molécula CuO. Decisidén acerca de la
variante a utilizar.
Para comenzar nos preguntamos si alguna de las tres variantes
mencionadas para el caAlculo por el método de Hiickel seria

adecuada. Era importante verificar la importancia de la iteracidén



en la carga y del término de Madelung ya que en caso de que no
fuera necesario incluir estos términos podriamos trabajar con
grupos mas grandes, pues los tiempos de CPU serfan mas cortos.

Comparamos nuestros resultados con los obtenidos a partir de
cAlculos de primeros principios en campo autoconsistente y con
interaccién de configuraciones para la molécula CuO por Madhavan y
Newton (1985) (ab—initio SCF and CI calculations). La distancia
Cu-0 experimental es de 1.725A (Appelblad 1981), sin embargo
Madhavan y Newton obtienen en sus calculos una distancia de
equilibrio de 1.84A. Nosotros tomamos este dltimo valor para
nuestros calculos, y comprobamos ademas que las conclusiones no
dependian de esta eleccidn.

La configuracién electrénica del Cu atdmico es : [Ar]3cj’1°451
y la del 0O : [He]2522p‘, por lo tanto un cAlculo LCAO en base
minima deberia involucrar solamente a los orbitales 2s y 2p del O
y 3d y 4s del Cu. Sin embargo el programa incluye también al
orbital 4p del Cu ya que este orbital es casi degenerado con el 4s
y ademas por ser difuso tiene un overlap apreciable con 1los
orbitales de los atomos vecinos y entonces se puebla cuando la
carga neta (m) es grande.

Los parametros que usamos para el :-alculo se muestran en la

siguiente tabla:
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0 Cu

25 2p 4s apn 3d
N 2 2 4 4 3

o 1 o 1 2
m 0 Ny ¥y Z 0 Nyg ¥y Z xz—yz, 3z2-r7

NYs NZ, ¥Z

Y, 2.275 2.2735 1.95 1.2 5.95
N1 1 1 1 1 0.58
v, - - - - 2.10
Nz o o o o) 0.62
Iai 32.3 14.8 7.72 3.98 11.8
Aai o o 0.942 1.050 1.85
Bai 15.2 15.2 8.84 6.639 13.925
Cai 33.0 16.4 7.72 3.98 11.8
9 i 15.2 15.2 6.5 4.4 13.9

TABLA I.1) Parametiros de enirada del Cu y el O para el calculo de
moleculas por el metodo extendido de Huckel. El primer grupo son
los parametros de La funciones de onda atomicas con los que se
calcula la matriz de overlap, mientras que el segundo grupo son
Los parametros del Hamiltontano. ¥ en unidades de 1-/a0. I en V.
A, B y C en unidades de V/e, V y eV respectivamente y g en V.

En la Tabla 1.2) se muestran nuestros calculos en comparacidn
con los de Madhavan, ademas de algunos resultados experimentales
de Appelblad. Mostramos 1la transferencia de carga del Cu al
oxigeno (AZ), la energia (AF) y simetria de la primera excitacién,
las ocupaciones de los orbitales 4s y 3d del Cu y 2p del 0 y los
valores de convergencia de los elementos diagonales del
Hamiltoniano (Hai,ai)'

Experimentalmente Appelblad observa que la primera excitacidn
consiste en promover un electrén de un estado antibonding
Op(o)-Cud(o) a otro también antibonding pero Op(n)—Cud(n). En
nuestro caso si no tenemos en cuenta la iteracién en la carga

(variante 1) 1la primera excitacién es justamente la contraria,
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mientras que coincidimos con su resultado al efectuar el calculo

con las variantes 2 y 3.

AG l 12 excit. ocupacién -H . .(eV)
ai,al

| AE tipo 4sCu 3IdCu 2p0 4sCu 3dCu 2p0
eio-. 1.86 ' 0.42 11 — o .08 9.04 5.87 | 7.72 11.80 14.80
¢%or. 0.33 0.49 o — @ .6B 9.89 4.40 [10.55 14.68 11.30
$7ME3T Y 0.63 |, 0.17 o — n | .44 9.90 4.66 | 8.95 13.28 10.65

|
SEF 0.73 0.76 o — 1 | .20 9.93 4.78
Eg;bl ; 0.98 o — @

TABLA 1.2) cComparacion de nuestiros calculos con Llos de
Madhavan (1985) y Los experimenitales de Appelblad (1981).

AR es la traneferencia de carga. AE la energia de la primera
excitacion en ev. -H . . @® el valor de convergencia del
elemento diagonal do?lfigmtltoniano. Tambien mostramos el cambio
de simetria en la primera excitacion y la ocupacion de los
orbitales 45 y 3d del Cu y 2p del o.

Vemos que la transferencia de carga es practicamente de dos
electrones si no se considera la dependencia de los elementos del
Hamiltoniano con la ocupacidén de los orbitales. Esto se debe a que
los orbitales 4s y 30 del Cu se encuentran energéticamente muy por
encima del 2p del 0, quedando el Cu en configuracién 45°34° y el O
en capa cerrada 2522p6. Sin embargo como puede verse en la Figura
I.1) 1la iteracidén con la carga tiene el efecto de bajar los
niveles del Cu y aumentar los del 0 de tal forma gue el nivel 2p0
queda por encima del 3dCu y muy carca del 4sCu. Como consecuencia
de ésto la transferencia de carga es muy baja. El1 términoc de
Madelung corrige esta disminucién brusca mos trando una

transferencia de carga mas cercana A2 la reportada por Madhavan.
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sin con iteracidn
iteracidn {teracidn y /‘1aalelun;(:)r

-8 J
s Cu
-10 -

~124

dCu

FIGURA 1.1) valores de convergencia de los elementos diagonales
45 y 3d del Cu y 2p del O, para la molecula CuO. Para las tres
variantes del metodo de Huckel mencionadas en lLa seccion I1.2).

La ocupacién de los orbitales también es mas parecida a la de
Madhavan si se trabaja con iteracién en la carga y término de
Madelung, por lo que la configuracién 35'%3s° para el Cu vy 2522p5
para el O parecen ser las correctas. La energia de la primera
excitacién es mas baja que la experimental y que la encontrada por

Madhavan.

Comoc conclusidén de estos calculos vemos que para reproducir
la transferencia de carga y ocupacién de los orbitales atdmicos la
iteracién en la carga es fundamental. La inclusién del término de
Madelung, ademas, termina de ‘arreglar’ la transferencia de carga
aunque ‘empeora’ el AF de la primera excitacidn. En este
compromiso nosotros optamos por incluir el Madelung ya que la

clase de resultados experimentales que trataremos de interpretar
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en los siguientes capitulos (Efecto Mossbaiier, NGR y 2D-ACPAR)
dependen principalmente de las caracteristicas de las funciones de
onda mAs que de la ubicacién de los niveles de energia. Por 1lo
tanto debe entenderse que todos los calculos de esta tesis fueron
realizados con iteracién en la carga e inclusién del término de

Madelung (METH=3 en el programa FORTICONSB).

1.3.2) CAlculos en grupos (CuOn)m. Ocupacidén de

orbitales y transferencia de carga.

Como primera aproximacidén comenzamos calculando qrupos
conteniendo un solo Cu y sus oxigenos primeros vecinos. En esta
seccidon vamos a empezar describiendo la estructura del
superconductor YBazCuBDTm, para luego presentar nuestros
resultados, que se refieren casi exclusivamente a los grupos que
all{ aparecen.

Cuando x>0 y por debajo de 600K, 1la estructura es 1la
ortorrémbica con grupo espacial Pmmm de 1l1la Figura 1.2), 1los
oxigenos 0(1) estiAn ordenados formando cadenas y el material es
superconductor con la maxima tempergtura critica cercana a 922K vy
un ancho de transicién de 2K (Beno et al, 1987). Al aumentar x
(desoxigenacidén) los oxigenos de las cadenas desaparecen en forma
desordenada, disminuye la temperatura critica hasta valores
cercanos a 30K para x=.6 y aumenta mucho el ancho de 1la
transicién. Por encima de x=.7 la estructura cambia a tetragonal
de grupo espacial P4/mmm (los ejes a y b se hacen indistinguibles)
y el material no presenta transicidén superconductora (McKinnon et
al, 1988 y Jorgensen et al, 1990). A altas temperaturas (por
encima de 600-700K) la estructura es también tetragonal (Jorgensen
et al, 1987 y 1990). AdUn cuando hay un consenso general acerca del
comportamiento cualitativoe que acabamos de describir, los
diferentes autores no estan totalmente de acuerdo en los valores
precisos de x y T en 1los que se produce 1la transicién

ortorrémbica—-tetragonal. Estas diferencias se originan en gran
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medida por el problema experimental de reproducibilidad vy
caracterizacién de las muestras ceramicas. Por eso daremos

especial atencidén a los pocos resultados experimentales que hay

con monocristales.

FIGURA I.2) Estructra de la fase ortorrombica del ¥YBa Cu O ,
pueden verse los planos formados por el Cu(2), 0(2) y 0O(3) y

Las cadenas formadas por el Cu(1), O(1) y O(4). Tomado de
Beno et al, 1987.

Una pequefia discrepancia aparece también acerca de los
parametros de red, nosotros utilizamos para la fase ortorrémbica

los medidos por Beno et al, 1987 :

a = 3.8231(1)A, b = 3.8863(1)A c = 11.6809(2)A
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con los Atomos en las siguientes posiciones, en unidades de

(a,b,c) :

Atomo % X Y z
Y 172 1/2 1/2
Ba ! 1/2 172 0.1843(3)
Cu(l) 3 0 o) o)
Cu(2) o ) 0.3556(1)
0(1) | o 1/72 o)
0(2) 1/2 0 0.3773(3)
0(3) 0 172 0.3789(3)
0(4) 0 (o) 0.158B4(2)

Como puede observarse en la Figura 1.2), en el YBazCuao7
existen, en la celda unidad, dos sitios para el cobre
cristalograficamente diferentes. El1 Cu(l) que con los 0(1) y dos
0(4) perpendiculares, forma cadenas a lo largo del eje b, y el
Cu(2) que con los 0(2) y los 0(3) forma los planos que se ven en
la figura. Aunque no se muestra en la figura, se suele denominar
0(S5) al oxigeno faltante en el eje a entre los dos Cu(l). De los
tres cobres que forman la celda unidad del YBaZCuso7 uno de ellos
es Cu(l) y dos son Cu(2), y de los siete oxigenos uno es 0(1), dos
son 0(2), dos 0(3) y dos 0(4). E1 material deficiente en oxigeno
YBaZCuJJFN contiene posiblemente desorden de oxigenos en el plano
formado por el Cu(i), el 0(1) y el 0(S5) (Jorgensen et al, 1987);
en este caso se ocupa algun 0(S) y por lo tanto la suma del ndamero
promedio de oxigenos O(1) y 0(S) por celda unidad es 1-x.

Los clusters que vamos a estudiar representan al Cu(2) con
sus cinco oxigenas vecinos (CuUs), y al Cu(l) con un numero
variable de vecinos dependiendo del valor de x. Para x=1 la uanica
configuracién posible esta representada por el (Cu02) ya que en
este caso no hay oxigenos en el plano de las cadenas (J. D.
Jorgensen et al, 19903 J. M. Tranquada, 1988). En forma similar y

debido al ordenamiento de los oxigenos en cadenas, para x=0 1la
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tnica configquracién posible es el cluster (Cu04). Mientras que
para O0O¢(x<{1 son posibles, en principio, los clusters (CuDz),
(Cu03), (Cu04)L y el (Cu04). La cantidad de uno u otro tipo de
configuraciones en este caso es funcién de x, la temperatura e
incluso del proceso de fabricacién de la muestra (Jorgensen et al,
1987 y Aligia et al, 1988).

Los clusters que mencionamos pueden verse en la siguiente

figura :

0—~Cu 0o—

0 0
Cu Q;)L CuO;

FIGURA 1I.3) clusters considerados como una primera aproximacion
al estudio de lLa estruclura electronica del YBa Cu 07 ,« El Cu

. . . L 9 ?7-
ceniral y lLos oxigenos vecinos estan Ldontuftca.éoa segun la
notacion de la Figura I1.2)
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Un dato de entrada importante para el caAlculo es el valor de
la carga neta del cluster (m). Este valor esta por supuesto
relacionado con la carga de los Atomos del cluster m = ch + 2 a_,
pero la carga total de los atomos individuales es ‘a priori’
desconocida, ya que el grado de covalencia seraA precisamente uno
de los resultados del calculo. Una condicién a tener en cuenta en
la eleccidén de las cargas de los grupos proviene de pensar que lo
que uno esta haciendo es tratar de representar una porcién del
sélido y por 1lo tanto debe satisfacerse 1la condicién de

neutralidad de carga de la celda unidad :

8y * 20, * Gy Y 20y (2y Y (I7X) (Ey00,%45(s,)
+ 28500, * 2853, * 20904, = © (1.15)

Esta ecuacidén tiene infinitas soluciones, pero un punto de
partida posible es considerar (para x=0) una configuracidén
totalmente idnica 0Y=+3, Gba=+2’ ch(1)=+3, ch{2)=+2, Gb=—2. Sin
embargo, esta imagen de ionicidad extrema no es compatible con las
caracteristicas del tipo de enlace que uno esperaria desde un
punto de vista quimico. Por ejemplo, teniendo en cuenta 1las
electronegatividades (xy) de los elementos : x(Y)=1.2, x(Ba)=0.9,
x(Cu)=1.92 y x(0)=3.5, se puede c--:mar la proporcién de caracter

iénico de los enlaces utilizando la férmula de Pauling (1960) :
~1elx(a)~x(8) 1%
%Z caracter iénico = 100 { 1 - @ Velx x } (1.16)

Esta proporcién de caracter iénico aunque no tiene una
definicién rigurosa, puede pensarse como el cociente entre el
momentoc dipolar eléctrico del enlace real y el que tendria el
compuesto si fuera totalmente idnico.

En nuestro caso los primeros vecinos son siempre
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metal—-oxigena, por lo que el caracter de los enlaces esta dado
por :
Y-0 = 73% Ba-0 = 82% Cu-0 = 47%

Desde un punto de vista quimico es muy posible entonces, que
los vytrios y barios entreguen totalmente sus electrones de
valencia. Esta imagen es apoyada por diversos calculos de bandas
(F.Herman et al, 1987; L.F.Mattheiss et al, 1987; S.Massidda et
al, 1987; D.W.Bullett et al, 1987) vy de grupos, como los
realizados por Chen et al (1988) en el cluster Ba‘CuzD7. Sin
embargo, no debe ocurrir asi con los cobres cuyos enlaces con los
oxigenos son sélo parcialmente idnicos, como vimos en el caso de
la molécula CuO.

De todas formas, nosotros dejamos abierta la posibilidad de
diferentes grados de ionicidad, calculando con clusters de
diferente carga neta (m). Por lo tanto, a lo largo de toda esta
tesis la eleccidén de la carga neta de las clusters sera un tema

recurrente que trataremos de dilucidar.

En la Tabla I1.3) mostramos 1la transferencia de carga, 1la
ocupacidn de los orbitales atdmicos y el valor de convergencia de
los elementos diagonales del Hamiltoniano 4sCu, 3dCu y 2p0 para
los clusters de la Figura 1.3) con diversos valores de la carga
neta. A los elementos diagonales del Hamiltoniano se 1le ha
descontadoc el promedic de 1los valores AGai ({F6rmula 1.14)
calculado sobre todos los orbitales del cluster, con el objeto de
poder comparar grupos caon diferente carga neta y geometria.

Mostramos solamente resultados de clusters en los que se
logrdé convergencia. Incluimos también, con el objeto de

comparacién, los resultados para la molécula CuO.
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Grupo m aCu G!O ocupacién ocupacién -Hai,ai(ev)
4sCu 4pCu 34Cu 250 2p0 4s5Cu 3dCu 2p0
CuO o] 0.63 -0.63 0.44 0.03 9.90 1.97 4.6b6 8.95 13.28 10.65
-1 -0.08 -0.92 0.97 0.24 9.87 1.92 5.00 11.05 13.72 11.03
-2 -0.94 -1.06 1.44 0.467 9.83 1.89 5.17 13.01 14.11 12.71
-3 -1.74 -1.26 1.72 1.15 9.87 1.87 5.39 14.83 14.76 13.66

Cu02 -1 0.32 -0.76 0.67 0.22 9.59 1.92 4.84 11.60 16.13 13.54
-2 0.08 -1.04 0.83 0.48 92.61 1.89 5.15 13.08 16.10 13.73
-3 =-0.48 —-1.26 0.96 0.85 9.67 1.86 5.40 14.41 15.95 14.26

CuCl3 =2 0.58 -0.86 0.59 0.45 9.38 1.90 4.96 13.65 18.33 14.65
-3 0.21 -1.07 0.467 0.74 92.38 1.87 5.20 14.80 18.18 14.97
-4 -0.28 —-1.24 0.81 1.06 9.41 1.86 5.38 15.64 17.64 15.47
-5 -0.83 -1.39 0.91 1.44 92.48 1.84 5.55 146.38 17.15 16.02

CuD4 -3 0.68 -0.92 0.57 0.62 9.11 1.89 35.03 15.05 20.22 16.01
-4 0.40 —-1.10 0.64 0.86 9.10 1.86 5.24 15.89 19.94 146.28
-5 0.12 -1.28 0.67 1.10 9.11 1.85 5.43 16.58 19.46 16.55
-6 -0.44 -1.39 0.70 1.77 8.97 1.85 5.54 17.35 19.35 17.48

»

CuO -3 0.60 -0.90 0.33 0.68 9.17 1.88 5.02 15.05 19.84 15.77
-4 LJI2 —1.08 0.62 0.88 9.18 1.86 5.22 15.87 19.48 16.00
-5 0.00 -1.25 0.70 1.12 9.18 1.85 5.40 16.59 19.01 16.25
-6 -0.40 -1.40 0.78 1.41 9.21 1.83 5.57 17.17 18.45 16.62

CuO5 -4 0.70 -0.924 0.356 0.68 92.06 1.8% 5.05 15.37 20.65 16.67
-5 0.55 —-1.11 0.59 0.82 9.04 1.87 5.24 16.22 20.39 146.81
-6 0.35 -1.27 0.63 0.99 2.03 1.86 5.41 16.87 20.13 17.05
-7 0.15 -1.43 0.65 1.19 92.01 1.84 5.59 17.57 20.01 17.29
-8 -0.15 -1.57 0.64 1.27 92.24 1.86 5.71 17.31 17.94 17.42
-9 -0.65 -1.67 0.62 1.45 9.58 1.86 5.81 16.83 15.46 17.71

TABLA I.3) Transferencia de carga, ocupacion de orbitales vy
valores de convergencia de los elementos diagonales del
Hamiltoniano para los clusters de la Figura I.3) y La molecula
CuO para varios valores de la carga neta (M). En los clusteres
donde los oxigenos no son equivalentes por simetria, los valores
reportados son un promedio entre todos ellos.
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Algunas conclusiones que surgen al mirar con atencién la
tabla son las siguientes:
X¥) El1 electrén 4s del Cu no se transfiere totalmente como
indicarfa una imagen puramente idénica, sinao sélo parcialmente.
X) Los orbitales 4p del Cu tienen una participacién creciente a
medida que aumenta la carga de los clusters. Sin embargo, cuando
la coordinacién del Cu es alta (n = 4, 3) su ocupacién comienza a
ser importante adn para valores bajos de m.
X) La ocupacién de los orbitales 3d del cobre (pmﬂ depende
solamente de la geometria del cluster y no de la carga neta

asignada, ya que como puede verse en la columna 6, se mantiene

fa)
ad
constante para cada tipo de cluster independientemente de m.
Ademas, la ocupacién total 30 disminuye cuando aumenta el numerao

de oxigenos vecinos, siendo aproximadamente :

9.9 para 1 0O vecino
9.6 para 2 0 vecinos
9.4 para 3 0 vecinos
?.1 para 4 0 vecinos

9.0 para 95 0 vecinos

X) Los orbitales 2s del oxigeno se mantienen siempre ocupados con
dos electrones y no participan en el enlace. Esto esta en un todo
de acuerdo con el hecho de que la ubicacién en energia de este
orbital es mas baja que 1la de todos 1los otros orbitales
participantes en el cilculo.

X) La carga de 1los oxigenos es aproximadamente -1 y por 1lo
mencionado anteriormente con respecto a la ocupacién del orbital
2s, este electrén adicional se agrega a algunos de los orbitales
2p. Esta transferencia de carga aumenta levemente cuando aumenta
la coordinacién del Cu.

%) El1 elemento diagonal 30 del Cu estiA siempre energéticamente por
debajo del 2p del 0. La unica excepcién es el cluster CuO, con

S
carga -9.

25



Las ocupaciones de los orbitales que encortramos son [as
esperables si anali:amos con sué orbitales atédmicos del cobre se
deben for - los orbitales hibridos que intervienen en los enlaces
con los oxigenos (Evans, 1976). Cuando la coordinacién es lineal,
con dos oxigenos vecinos como en el cluster CuDz, el enlace se
efectua principalmente con dos orbitales hibridos sp que se
dirigen cada uno de ellos a un oxigeno diferente. Como estos
hibridos no involucran a los 3d, no se modifica la ocupacién que
presentaban estos orbitales en el Atomo 1libre y por eso la
configuracién es 3a'° o cu’. En una geometria plana cuadrada como
en el cluster CuO4 los hibridos involucrados son cuatro orbitales
dspz, por lo tanto la ocupacién total 4p del Cu es apreciable vy
simul taneamente baja la ocupacidén 3d, poniendo de manifiesto su
participacidén en el enlace, la configuracién es en este caso 3d° o
cu'. La coordinacién lineal del Cu se presenta también en el
cristal de &4xido cuproso Cuzo y la plana cuadrada se manifiesta en
el cristal de &xido cdprico CuO. Las distancias Cu—-0 en estos
éxi1dos son aproximadamente las mismas que en la molécula CuD y que
en el YBazCu307_x, por lo que es esperable una estructura
electrénica similar si comparamos casos con similares entornos
locales. Eso es en gran medida asi ya que la configuracién 35°
para el éxido cuprico Cul y la 3q'° para el cuproso Cuzo son las
reportadas en general en los libros de quimica cuantica (Cotton vy
Wilkinson, 1962). H. Adachi (1989) obtiene conclusiones similares
calculandc por el metodo DV-Xa (Satoko, 1978) en clusters mas
grandes que los nuestros y renresentativos de los entornos locales
del oéxido CulO, del CuZD, el superconductor YBaZCuao7 y el
semiconductor YBazCuaoa.

Como merncionamos anteriormente, en el YBazCUaDo el Cu(l) esta

representado por el grupo Cu02 y el Cu(2) por el grupo Cu0 las

5,
. . -~ 9 - 10

configuraciones 3d vy 3d que encontramos para el cobre en estos
grupos estan de acuerdo con el comportamiento magnético reportado

por Tranquada et al (1988) en mediciones por difraccién de



neutrones en YBaZCu;DWm (x=.85 y 1.). Ellos encuentran un momento
magnético de aproximadamente 0.5yB en el sitio del Cu(Z2) mientras
Que el Cu(l) serfa no magnético. E1 acoplamiento entre 1los
momentos magnéticos es antiferromagnético tanto entre cobres del
mismo plano como entre cobres de diferentes planos. Como nuestros
cidlculos no dependen del spin, obviamente no podemos asegurar que
el Cu(2) sea magnético ya que un estado 3d° es compatible en
principio, tanto con la existencia como con la ausencia de momento
magnético. Por el contrario el estado 3d1° en el Cu(l) es
‘garantia’ de la ausencia de un spin desapareado. Al disminuir x
(oxigenacidn) aumenta el namero de coordinacién del Cu(l)
disminuyendo la ocupacién 3d, y permitiendo la aparicién de un
momento magnético neto también en el sitio del Cu(l). Sin embargo,
los experimentos muestran que no existe ordenamiento magnético de
ninguno de los cobres en este caso. Probablemente la causa de ésto
sea la propuesta en el trabajo de Tranquada y colaboradores acerca
de que la presencia de un momento magnético en el Cu(l) podria
provocar frustracién en el ordenamiento de 1los spines de los
cabres en diferentes planos disminuyendo por lo tanto 1la
temperatura de Néel.

Es importante sefialar la importancia que tiene la
autoconsistencia en la carga en los resultados que acabamos de
mencionar. Por ejemplo, se podria pensar que la independencia de
la ocupacién 3d respecto a variaciones en la carga del cluster (m)
se debe a que los niveles por encima del de Fermi tienen
componentes nulas en todos los orbitales atémicos 3d del Cu. Eso
no es asi{i, ya que aunque los estados cercanos al nivel de Fermi
son mayoritariamente p de los oxigenos tienen una composicidén 3d
de aproximadamente un 10%. Teniendo ésto en cuenta un cambio en m
de cuatro (agregado de 4 electrones al cluster) deberia aumentar
la ocupacién de estos orbitales en aproximadamente 0.4 y sin
embargo como puede observarse en la Tabla I.3), la variacién es

bastante menor.
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En muchos de los casos presentados en la Tabla I.3), se puede
observar un resultado curioso : que la carga total del Cu es
negativa. En esos grupos la ocupacién de los orbitales 4p del Cu
es considerable, pero siendo estos orbitales bastante extendidos
es en cierto modo arbitrario asignarle su carga solamente al Cu.
Una medida de ésto puede obtenerse analizando la matriz de overlap
Sai,ﬁj' Como ejemplo mostramos a continuacién el bloque Cu-0 de la
matriz de overlap para Atomos a una distancia de 1.9A.

sCu p(o)Cu p(r)Cu d(o)Cu d{n)Cu d(&S)Cu
s0 0.20 0.42 0.10
p(c)O -0.16 -0.11 -0.11
p(n)0 0.12 0.05

Este bloque es practicamente comian a todos 1los clusters
presentados en la Tabla I.3) ya que casi todos los vecinos Cu-0 se
encuentran a distancias semejantes. La unica excepcidén es entre el
0 apical (0(4) de la Figura I.2) y el Cu (Cu(2) de la Figura I.2)
en el grupo Can, cuyos overlaps son menores pues la distancia es
en este caso mayor : 2.303A.

El overlap de los orbitales p(¢o)Cu y sCu con los del oxigeno
es muy grande, indicando que parte de la carga de estos orbitales
no estiA localizada en un entorno del Cu. En los métodos LCAO, la
asignacién de la carga electrénica molecular a cada uno de los
Atomos es en alguna medida arbitraria. La forma en que lo hicimos
hasta el momento basado en las Férmulas (I.4) a (I.7), asigna la
carga unicamente a los orbitales localizados en cada Atomo. Sin
embargo, cuando el overlap entre 1los orbitales atdmicos es
apreciable una descomposicién mas realista es la de asignar una
parte de la carga total también a los bonds entre los atdmos.

Mulliken (1955) propuso asignarle a los orbitales lo que el llamd
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la poblacién atdémica neta Pai ({net atomic papulatiaon) y que es el

elemento diagonal de la matriz densidad D :

P . =D . .=2nc . C_ . (1.17)
axl al,al n n,azxl Nsdl
n

y por otro lado asignarle al bond formado por el orbital a del
Atomo 1 y el (3 del j la paoblacién de averlap (overlap papulation)
Pai,ﬁj’ que es dos veces el producto de los elementos de matriz de
las matrices de densidad y overlap :

P _. . =2 & . . . . = . . . . -
at,3j al, 3j Daz,ﬁu 2 Saz,ﬁj 2 T Cn,a1 Cn,ﬁJ (1.18)
n

La poblacion atémica neta es una cantidad siempre positiva,
mientras que la poblacidén de overlap puede ser positiva, en caso
de que el enlace sea tipo bonding, o negativa si es antibonding.

Sumando la poblacidén neta sobre todos los orbitales del atomo
i se obtiene la paoblacién atdémica neta de ese aAtomo, y que puede

interpretarse como la carga electrénica total de valencia

localizada en el aAtomo :

P, = zpai (1.19)

y sumando sobre todos los orbitales del aAtomo I y sobre todos los
del j se obtiene la poblacién total de overlap del enlace entre

estos Atomos, y que puede considerarse como una medida de la

covalencia:
P..=22P. . (I1.20)
1,73 al,fij
ai 33

La ocupacidén del orbital ai que calculamos antes (pai) se

relaciona con las poblacién neta (Pai) y la de overlap (Fhi,ﬂj)
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que acabamos de mencionar segun :

= 2
Pai P&i * = 2 2 Pai,ﬁj (r.21)
J=i 3

indicando que la ocupacién del orbital ai proviene de la poblacidn
propia mas la mitad de cada uno de 1los bonds en 1los que
interviene.

En nuestro caso la poblacién de overlap total entre el Cu y
los 0 mAas cercanos estiA entre 0.40 y 0.50, mientras que 1la
correspondiente al Cu con el oxigeno apical estia entre 0.20 vy
0.25. La paoblacién atémica neta del cobre es en todos los casos
menor que 11, lo que corresponderia a un cobre cargado
positivamente. Las uUnicas excepciones son clusters cuya carga
total (m) excede 1la que corresponderia a un caso totalmente

iénico, ésto es, G =+2 vy Gb=—2, los clusters son el (CuO)_z,

Cu
(Cud)™> (Cu03)-5.

1.3.3) Estimacién del U de Hubbard

Un analisis de la dependencia del elemento diagonal 3cd del
Hamiltoniano con la ocupacién del orbital permite estimar el valor
del parametro de repulsién intrasitio (Udd de Hubbard). Este
parametro fue introducido por J. Hubbard (1963) para tratar el
efecto de 1las correlaciones electrénicas en bandas de energia
angostas (tipicamente bandas 3d de metales de transicién).
Partiendo de un Hamiltoniano de Hartree—-Fock y debido al caracter
localizado de las funciones d, Hubkbtard propone despreciar los

elementos de matriz de la interaccién coulombiana :

*(x—Ri) 3(x-Rj) & (x’-Rk) B(x' R

<ij|i/r|k1> = &° I§ X' (1.22)

Ix = x'|

reteniendo solamente los diagonales ¢ = <ii|l/r|ii>, donde 3(x—Ri)

es la funcidén de Wannier localizada en el Atomo i. El1 valor de U
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es positivo indicando el caracter repulsivo de la interaccién. En
notacién de segunda cuantificacién y 1lamando c;i Yy cai a los
operadores de creacién y destruccién de un electrén con spin o en

el orbital 3(x—Ri) se obtiene el llamado Hamiltoniano de Hubbard :

H=Y 57, T +iu Y3 npi o (1.23)
i1j "ol Toj 2 oi "'—oi
1,7 o i o
donde n_. = c?.c . es el operador numero. Se puede obtener un
ot oi ol

Hamiltoniano efectivo 1linealizando el término de interaccidn,
reemplazando n_.n . por n_.<n > + <n_.>n . — <n >Xn L,
ol -oi o1 -~c¢i oi -—oi —ox ol
donde <nai> es el valor medioc del operador numero. En esta
apraoximacidén lineal Y despreciando términos constantes el

Hamiltoniano de un cuerpo se escribe :
H=Y S, e +u S s <n_yp (1.24)
ij ol oj ol —o1
1,5 o i o
0 bien, en forma mas compacta como :
H=Y 3 [ T..+U<n > 6., ] et o . (1.25)
ij —oi ij oi “of
i, o

En conclusidén, esta aproximacién lineal al modelo de Hubbard
consiste en modificar autoconsistentemente los elementos
diagonales del Hamiltoniano con un término proporcional a la
ocupacién de ese orbital.

Utilizando nuestros resultados de 1la Tabla I.3 podemos
analizar este comportamiento estudiando la dependencia del
elemento diagonal 3d del Hamiltoniano (H ) versus la ocupacidn

=d,3d
total del orbital ). En la Figura 1.4) los valores tomados de

(Pzg
la tabla estin representados por cuadrados huecos; mientras que la

recta es el ajuste de estos datos por cuadrados minimos.
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FIGURA I.4) valor de convergencia del elemento diagonal 3dcu
del Hamilloniano versus la ocupacion total del orbital (psd).
Los cuadrados son Los valores tomados de la Tabla I.3) y
corresponden a clusters de diferentes simetrias y cargas
totales. La recta es el ajuste de estos datos por cuadrados
minimos.

Este comportamiento fuertemente lineal confirma la idea de

Hubbard, permitiéndonos ademas estimar la integral de coulomb Udd'

La ecuacidén de la recta de ajuste es :

= 3 - .93 .
H3d,3d 7.34 Py 86.95 (1.26)
por lo que obtenemos un valor de Ubd = 7.3eV, en la literatura se

encuentran estimaciones diversas de entre 5 y 10eV dependiendo del
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método de calculo utilizado o los detalles en la interpretacidén de
los datos experimentales. Por ejemplo, dentro de las estimaciones
tedéricas Schluter et al (1989) reportan un valor de 10.5eV a
partir de calculos de bandas usando el formalismo de funcional
densidad en LaZCuD‘ y H.Chen et al (1988) obtienen 5.45eV mediante
calculos en grupos Ba4Cu207 en la aproximacién de densidad local.
Dentro de los trabaijos experimentales en YBazCu307_x,
Bianconi et al (1987) propone un valor de é4eV y Fujimori et al
(1987) de aproximadamente 5eV; ambos interpretando experimentos de
x—-ray photoemission spectrascopy (XPS), mientras que Takahashi et
al (1987) lo estima entre 5 y eV mediante estudios de fotoemisidén
por radiacidén de sincrotrén.

Es importante notar que esta dependencia funcional no es un
dato de entrada del calculo. Si escribimos explicitamente 1la
dependencia de los elementos diagonales del Hamiltoniano (Férmula
I.11) con las ocupaciones de 1los orbitales, despreciando ,la

pequefia correccidn cuadratica tenemos :

Hsg,s0 = ~Bsqfu * C3g) * ) [g3d,25_1' (P25;72) ¥ 934,2p; (p2pj—4)]
j=i

donde

Gbu = 11 - Pac ~ p4p - Pzy (1.27)

y J recorre los n Atomos de oxigeno que forman el cluster. Vemos
que hay una dependencia lineal con p3d, pero también con todas las
otras ocupaciones que intervienen en el cAlculo, es obvio que el
Udd de Hubbard que calculamos no corresponde al B3d’ ya que este
altimo tiene un valor de 13.925 (Tabla I1I.1). En realidad y como
mencionaramos en la Seccién 1.3.2) al valor de los elementos
diagonales que mostramos en la Tabla 1.3) se le ha restado el
promedio de 1los AGai’ sin embargo, es facil ver que el valor
efectivo Hﬁd,3d - <AGA1> tiene también una dependencia lineal con
todas las ocupaciones de los orbitales del cluster y no sdlo con

la Pzy"
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En la Figura 1.3) mostramos la dependencia del elemento
diagonal p del oxigeno con su ocupacidén p2p' Las lineas unen
puntos pertenecientes a clusters con 1la misma geometria pero
diferente carga neta. En una misma geometria los clusters con
mayor numero de electrones en exceso (m mas negativo), tienen

ocupacidén pqp creciente.

-10

-11 1 CUC

-12
< -13 -
g cv0,
E -14 B_-__——__-——-B\\“~\\\\ﬂ
W
& CuC
b -18 3

L
‘e (CuOq4)

- 0,

—-17 - CuOE

-18 T 1 i I ) i T LN 1 T T 1

46 48 s 8.2 5.4 5.6 5.0

OCUPACION 2p

FIGURA I.5) valor de convergencia del elemento diagonal Zp(o
del Hamiltoniano versus la ocupacion total del orbital (po_ ).
Los cuadrados son los valores tomados de lLa Tabla I.3). Lag
lLineas unen Llos datos correspondientes a clusters de la
misma simetria pero diferente carga neta. La ocupacion del
orbital aumenta con el numero de electrones del cluster.

vemos que hay un compartamiento cuasi-lineal, pero difiere
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del caso d porque Upp seria negativo y el término constante
dependeria de la geometria. Este comportamiento indicari{ia que no
es del todo correcto pensar a los orbitales p del oxigeno en

términos de un Hamiltoniano de Hubbard.

I1.3.4) Analisis de las autofunciones. Comparacién con

experimentos de fotoemisidén.

En esta seccién analizaremos la distribucién de los niveles
de energia y las caracteristicas de la autofunciones de algunos de
los grupos de la Seccién 1.3.2). Lo haremos explicitamente sdélo
con los gQrupos ‘mas importantes’ (Cu04)m V% (Can)m ya que como
hemos mencionado, son 1los (nicos que se supone aparecen en el

material oxigenado YBazCu307. La geometria del grupo CuO_, también

S
se presenta en otros compuestos superconductores como el
Tl BaCa Cu0 y el BiSrCa Cu0 (n=2,3) aunque con
2 2 n-1 N 4+2n 2 2 n-1 n 4+2n

parametros de red ligeramente distintos. Por udltimo, muchas de las
conclusiones que mostraremos son comunes a los otros grupos que

presentamos en la Seccién 1.3.2) como también al grupo CuO que

’
se presenta en el La}m(Sr,Ba)xCuO‘ y en los compuestos de giSr \%
TlBEa con n=1; este grupo se construye por el agr=gado al CuD5 de
un oxigeno opuesto al 0{4) sobre el eje c.

Teniendo en cuenta que la base de funciones atémicas
involucra funciones 4s, 4p y 3Id del Cu y 25 y 2p del 0, un grupo
CuOn tendra 9+4n orbitales moleculares (MO), es decir : 25
orbitales para CuD4 y 29 para Cu05. Como cada Cu aporta con 11
els~" ones de valencia y cada oxigeno con &6, un cluster (CuOn)m
tendra 11+6n-m electrones.

En la Figura 1.6) mostramos algunos de los 25 niveles del
(Cu04)m para m=-3, ~4, -3 y —-b6. Para poder comparar ios niveles de
clusters con diferente carga neta hemos restado a cada cluster el
promedio sobre todos los orbitales del cluster de los valores

AGai' Los 25 niveles estAn numerados en el sentido decreciente de

la energia. Fuera de escala hay tres niveles de energia mayor Yy
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otros cuatro de menor energia. Independientemente del valor de la
carga total, 1los primeros tres corresponden a estados con
componentes mayoritarias Cup(z), Cup(y) y Cus cercanas al 90, 90 y
70% respectivamente. Los de menor energia en cambio, son en un 93%
combinaciones de simetria de 1los cuatro orbitales s de los

oxigenos. La flecha seflala el orbital molecular ocupado de mayor
energia (HOMO).
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FIGURA I.6) Niveles de energia 4 a 21 de los 25 presentes en el
grupo CL‘IOm para varios valores de m=-3, -4, -5, -6. A los efec-
tos de permitir comparar niveles de clusters con distinta carga
neta, se ha restado en cada caso el valor medio de AG . Todos
los niveles tienen degeneracion 2 por el spin. Adomaaaalgunoe
estan superpuestos por la ‘cuasi-degeneracion’ proveniente de
un eje de simetria aproximado de orden 4 alrededor del eje a.
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Partiendo de los orbitales moleculares del grupo con m=-3, el
agregado de hasta dos electrones mas (m=—-4 y -3) provoca sdélo
ligeras modificaciones en la distribucién de 1los niveles de
energi{a ocupados, asi como en su descomposicién en funcidén de los
orbitales atémicos. En cambio, el agregado de un sexto electrén
produce inversiones vy alteraciones mas apreciables en la
composicién de los orbitales moleculares. Nos referiremos por 1lo
tanto en detalle s6lo a los grupos con m=-3 y —b.

En la Tabla I.4) mostramos la composicién de los orbitales
moleculares correspondientes a los niveles de la Figura I1.6), para
estos valores de carga total. Los ndameros representan el
porcentaje de participacién del orbital atémico ai en el orbital
molecular n correspondiente. Siguiendo la notacidén de la Seccidn

I1.2) el Z de participacién se calcula como :

% al en orb. n = 100 C . z 2 s . . C . (I.28)
n,ai ai,f37 n,f3J
J i

La participacién de los oxigenos se presenta separada en 0(1)
y 0(4), habiendo dos de cada uno de ellos en cada cluster.

Para los orbitales 2p de 1los oxigenos se ha utilizado 1la
notacién usual, donde p(c¢o) es el orbital p dirigido sobre el eje
de la unién y p(n) alguno de los otros dos en la direccidn
perpendicular. Por ejemplo, para el 0(1), p(o) indica el orbital
ply) v p(n}) el p{z) o p(x); vya que los 0(1l) se encuentran a ambos
lados del Cu(l) sobre el eje b. Analogamente, para los 0(4) que
estan arriba y abajo del Cu(l) sobre el eje c; p(o) indica el p(z)
y p(n) el p(x) o p(y). De los orbitales 4s y 4p del Cu; el s, el
ply) y el p(z) forman uniones o con los oxigenos; mientras que el
p(x) uniones n. Los orbitales 3d del Cu que tienen sus 1&bulos
sobre el plano yz, son el d(zz—yz)‘y el d(yz), mientras que los
d(xz), d(xy) vy d(3xz—r2) los tienen dirigidos perpendicularmente.
Los d(zz—yz) Yy d(3xz—rz) forman uniones con los orbitales p(o) de

los oxigenos mientras que los d(yz), d(xz) y d(xy) lo hacen con

38



los p(n). La interaccién mas importante de los orbitales 3d del Cu

con los 2p de los oxigenos proviene por lo tanto, del d(zz—yz) ya

que este orbital d estid en el plano y tiene sus lébulos dirigidos

hacia los oxigenos.

(Cu04)_3 (CUU4)_6
Orb. locup. Cu 0(1) 0o4) ocup. Cu 0(1) D(f)__

4 O B7xpx 37.pn J%pn o} 45'/.dzz—y2 15%po 10%po
S o 30‘/.dzz—yz 20%.po 15%po 1 73%px &7.pr 77%pn
6 0 10%dy=z 21%pn 23%pn 2 26%dyz 12%pn 25%pn
7 2 77%d%z 446%pnt 2 20%dxz 40%pn

8 2 47.dxy 48%pn 2 16%dxy 42%.prt
9-14 2 {25%p> <25%Zp> 2 <25%Zp> <25%p>
15 2 13%px 13%pn 30%pn 2 26%px 17%pn 20%pn
16 2 20%s 18%po 19%ipo 2 24%s + 12%po 12%po

26%d3x %

17 2 62%dz%-y® 7%po 9%po 2 67%d3x*2 8%po 7%.po

i8 2 90%d3Ix? 2%.po 2%po 2 84%dxy 8%pn
19 2 95kdxy 2%pr 2 80%dx:= 10%pm
20 2 93%dxz 3%pn 2 47%dz%-y? 11%po  13%po
21 2 90%dy:= 2%pn 3%pn 2 747dyz S7.pn 8%pn

TABLA 1.4) Porcentaje de participacion de lLos orbitales atomicos
del Cu,

0O(1) y O0(4) oen los orbitales moleculares de la Fig.
para m=-3 y -&.

orbital molecular para cada valor de la carga neta.

Los MO‘’s © a 14 son casu

completamente p delL O y en promedio

titenen una composicion de 25% de cada oxigeno.
Los detalles sobre la notacion de los orbitales p de los O
estan en el texto.

Para el grupo con m=-=3,

I.6)
La segunda y sexta columnas son lta ocupacion del

los orbitales moleculares 17 a 21

forman una banda de orbitales moleculares bonding de 1eV de ancho,

estos estados tienmen una alta componente d del Cu.

separada por un gap de casi 3eV de otra mas ancha
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cuya componente principal son los orbitales p de los oxigenos. En
el borde superior de esta banda existe una pequefia contribucidén,
del orden del 7%, de orbitales d distintos del d(z’-y%) y gque
forman uniones antibonding con los p del 0. La unién antibonding
del d(zz—yz) con los p(o) de los oxigenos esta energéticamente mas
arriba, formando el orbital molecular desocupado que denominamos
5, por lo que el agujero correspondiente a la configuracién 3d9
del Cu tiene esa simetria. Esto es asi porque 1los orbitales
banding y antibanding formados por los 3dCu y 2p0 se separan mas
cuanto mayor es el overlap y como ya mencioniramos eso ocurre con
el d(zz—yz) y los p(o).

Para el grupo con m=-4 se observa un acercamiento de las dos
bandas antes mencionadas, junto con un ensanchamiento de la que
tiene mayoria p del 0. Esto indica un aumento de la covalencia que
se manifiesta incluso en que la mezcla dCu-p0 es mayor tanto en
los orbitales bonding (17 a 21) como en los antibanding (4, 6, 7 vy
8). Los anteriores orbitales moleculares 4 y S5, con componentes
p(x) vy d(zz—yz) del Cu respectivamente, se han invertido. Lo que
explica el aumento de la ocupacién p del Cu observada en la Tabla

I1.3) y la razén por la que se mantiene en este caso 1la

. . o
configuracidén 3d .

En la Figura I.7) se muectran algunos de los 29 niveles del
(CuDs)m para valores de m desde -4 a -9. Igual que en la Figura
I.6) hemos restado a cada cluster el promedio sobre todos los
orbitales del cluster de los valores Aﬁai. Fuera de escala hay
tres niveies de energia mayor y ctros cinco de menor energia. Como
en el grupo con cuatro oxigenos, independientemente del valor de
la carga total, los tres de mayor energia corresponden a estados
con componentes mayoritarias Cup(x), Cup({y) y Cus cercanas 3i 90,
0 y 7074 respectivasente. También los de menor energia son

combinaciones de simetria de los orbitales s de los oxigenos.
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FIGURA I.7) Niveles de energia 4 a 24 de los 29 presentes en el
grupo Cuom para valores de m desde -4 a -9. A los efectos

de permu L?r comparar niveles de clusters con distinta carga
neta, se ha restado en cada caso el valor medio de AG . Todos
los niveles tienen degeneracion 2 por el spin. Ademas algunos
estan superpuestos por Lla ‘cuast—dogonoracton‘ proveniente de
un eje de simetria aproximado de orden 4 alrededor del eje C.
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Los grupos con pocos electrones en exceso (m desde -4 a =6)
tienen un esquema de niveles de energia que difieren entre si muy
poco y que es incluso similar al que ya describiéramos para el
CuO4 con pocos electrones. Esto es, un conjunto de niveles bonding
compuestos mayoritariamente por orbitales d del Cu a 5eV por
debajo del nivel de Fermi y separados por un gap de ZeV de otra
banda maAs ancha y con caracteristicas p del 0. Por razones

similares a las que mencionamos para el grupo CuO el agujero

45
localizado en el Cu tiene ahora simetria d(X&ﬁ}). Sin embargco,
para grupos con mayor numero de electrones se producen cambios mas

importantes que para el grupo Cu0O Por ejemplo, para m=-7 1los

ultimos niveles ocupados 4, 7 y B :ienen componentes mayoritarias
p del oxigeno apical 0(4). Estos niveles se encontraban antes
mezclados con el resto de lo que llamamos la banda p (niveles 4 a
1?). Para m=—-8 el orbital molecular 5 (HCMO) es el que corresponde
al antibanding d(xz—yz) con los plo) de los oxigenos,
consistentemente con el aumento de la ocupacién Zd que vemos en la
Tabla 1I.3) para ese valor de m. También observamos que
practicamente se forma una unica banda, siendo ademas muy
considerable el aumento de la covalencia; que se manifiesta en que
existen ahora autofunciones donde los porcentajes de participacidén
de los orbitales del Cu y los 0O son mas parejos. Por ultimo, para
m=—9 los niveles 6 a 9 tienen una gran componente d del Cu,
mientras que los orbitales 10 a 24 son principalmente p de los
oxigenos. Esta inversidén de los niveles con componentes
principales 2p0 o 34dCu se puede explicar por la posicién relativa
de los elementos diagonales del Hamiltoniano como puede verse en
la Tabla I.3). Para valores de m entre -4 y -7 el H esta por

2p

encima del H’d mientras que son casi degenerados para m=—8 y se
~

invierten para m=-9.

llna técnica comunmente utilizada en la fisica del sélido para

estudiar la densidad de estados electrénicos es la de fotoemisidn.



En ella se mide la distribucién de energias de los electrones
emitidos cuando la muestra es irradiada con una fuente
monocromatica de radiacién electromagnética. E1 valor de 1la
energia de 1la fuente de radiacién (proveniente de diferentes
decaimientos atémicos) define las dos variantes de las técnicas de
fotoemisidén : UPS y XPS (ultravialet y X—-ray photcemissiaon
spectrosccpy). LLa técnica de UPS utiliza radiacién con energias de
entre 20 y 100eV con fuentes de He I (21.2eV), He II (40.8eV) o
radiaciéon proveniente de luz de sincrotrédn y la de XPS energias
del orden del KeV con fuentes como la de Cu La (0.93KeV), Mg Ka
(1.25KeV) o Al Ka {(1.49KeV) (C. Dvieda, 1983).

Esta técnica es esencialmente superficial, ya que aunque la
radiacién penetra en la muestra algunos micrones, los electrones
que logran salir sin sufrir colisiones inelaAsticas provienen de
Atomos a profundidades de entre 30 a 100A.

Fija la energia de la radiacidn incidente hv,
experimentalmente se mide el numero de electrones emitidos P{(&,hv)
con una dada energia £. La energia de los fotones utilizados en 1la
técnica de UPS solo alcanza para extraer de la muestra a laos
electrones de valencia, mientras que la de los de XPS permite la
extraccion de los de valencia y los mas internos (core). Los
espectros de UPS estan, por lo tanto, directamente relacionados
con las caracteristicas de las uniones quimicas. En XPS la emisidn
de electrones del core produce picaos en la funcién P(e,hv) a
valores de &£ bien definidos; permitiendo identificar con bastante
precisién el elemento que 1los originé. Ademas, aunque estos
electrones no participen en las uniones, los cambios en 1la
distribucidn de carga de 1los electrones de valencia provocan
cambios medibles en las energias de ligadura de los electrones del
carozo.

Aunque la energia de los rayos X permite sacar de la muestra
tanto electrones del core como de valencia, en los experimentos de

XPS en estos superconductaores se suele centrar el estudio en el
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rango de energias de ligadura de 1los electrones del core (en
general, 2p del Cu, 1s del 0O, 3d del Y y 3d del Ba) pues 1la
seccién eficaz de fotoionizacidén a energias de rayos X para los
electrones internos, es bastante mayor que para los electrones de
valencia. Indirectamente se pueden sacar conclusiones sobre el
estado de carga y caracteristica de las uniones quimicas (D. E.
Ramaker et al, 1987; A. Bianconi et al, 1988; A. Bianconi et al,
1987; D. D. Sarma et al, 1988; A. Balzarotti et al, 1988; H. M.
Meyer III et al, 1988).

En lo que se refiere a la comparacién de los espectros
experimentales con los cilculos tedricos, en UPS la interpretacién
mas simple es relacionar el espectro P(eg,hv) con la densidad de
estados electrénicos para una particula.

Consideremos el esquema de la Figura 1.8), donde se han
representado los potenciales del espectrémetro y de una muestra
metalica. Como en el experimento la muestra y el espectrémetro
estan conectados eléctricamente, hemos igualado los niveles de
Fermi. Los niveles del vacio difieren en una cantidad igual al
potencial de contacto ¢c=¢sp—¢m, donde ¢m Yy ¢°p son la funcidn
trabajo de la muestra y el espectrdémetro respectivamnete. Los
electrones de la muestra tienen energia E<O medido desde el nivel
de Fermi, € es la energla cinética del electrén emitido respecto
al vacio de la muestra y ¢ respecto al del espectrémetro. Es esta
dultima cantidad lo que se mide en definitiva.

Por la concservacidén de la energia :
hvy = - E + '+ ¢m (I1.29)

ademas, las energias cinéticas difieren en el potencial de

contacto :

g = g + ¢c = g + ¢ap - ¢ (I.30)
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reemplazando en (I1.29), se obtiene :

hy = - E + &+ g (1.31)

y el grafico de P(eg,hv) versus E=—hv+e+¢;p, puede compararse

directamente con la densidad de estados electrénicos.

energia del e

e’ >
nivel de vacio - - = - - = - — - — —
hy ¢m ¢e P
EF —_— = EF
E
muestra espectrémetro

FIGURA 1.8) Esquema de energiLas en un experimento de fotemision
El fotomn incidente tiene energia hY, lLos niveles de Fermi de la
muestra y el espectrometro estan por debajo de los niveles de

vacio en una cantidad igual a la funcion trabajo. € y £€° son la
energita cinetica del electron respecto al nivel de vacio de lLa

muesetra y espectrometro respectivamente.

En la Figura 1.9) se muestra el espectro de UPS medido por

Johnson et al (1987) en dos muestras de YBaZCu;%h para varios

valores de hv. El1 cero de energias caorresponde al nivel de Fermi.

Los dos picos que se observan mas claramente en los espectros de

21.2 vy 40.8eVY fueron ajustados con gaussianas centradas en

energias de -2.3 y -4.3eV. Can el aumento de la energia del fotdn

incidente (bv de 45 a 105eV), practicamente desaparece el pico en

-2.3eV. Simul taneamente, al aumentar hyv de 21.2 a 105eV la seccidn
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eficaz de fotoionizacidén de electrones 2p del O cae en un orden de
magnitud, mientras que la 3d del Cu sélo se modifica levemente
(J. Ihm et al, 19853). En consecuencia, Johnson asigndé el pico mas
cercano al nivel de Fermi a estados 2p del 0O y el mas ligado, a
estados 3d del Cu. Kurtz et al (1987) también encuentra picos en
el espectro de UPS a energias de ligadura de -2.3 y -4.5eV vy
fakahashi et al (1987) en -2.6 y -4.6eV, ambos autores asignan

estos picos a estados hibridos 3dCu-—-2p0.

Intehsity

-20 -15 -10 -5 0
Binding energy [eV]

FIGURA I.9) Espectro de fotoemision medido por P. D. Johnson et
al (1987) a varios valores de hY. El cero de energia representa
el nivel de Fermi. El cuadro interior @8 una ampliacion de la

zZona cercana a EF para hv=21.2eV.

Las densidades de estados calculadas por teoria de bandas,
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también muestran en general dos picos cercanos al nivel de Fermi,
pero corridos en aproximadamente 1 o 28V hacia menores energias de
ligadura. Mattheiss y Hamann (1987) calculando por el método de
LAPW en YBazCuBDG.Q obtienen dos bandas centradas en -1.0 y -3.5eV
con las mismas caracteristicas que ya mencionaramos. Incluso,
Redinger, Freeman y colaboradores (1987) obtienen un corrimiento
similar al intentar comparar cilculos de espectros de fotoemisidn
con las mediciones de Johnson. Este es también el caso de Chen vy
Callaway (1988) que mediante calculos en un grupo Ba‘Cu207
obtienen picos en la densidad de estados en —-0.81 y -3.38eV con
caracteristicas 2Zp0 y 3IdCu respectivamnte. Para mostrar mas
graficamente esta discrepancia, presentamos en la Figura 1.10) la
comparacién entre el espectro de fotoemisidén de 21.28V de Johnson

y la densidad de estados calculada por Mattheiss y Hamann (1987)

por el método de LAPW en YBa Cu 0O -
2 3 6.9

Intensity [arb. units)

I B B} !
-8 -6 -4 -2 0 2
Binding energy (eV]

FIGURA I1.10) comparacion del espectro de fotoemision medido por
Johnson en YBa Cu O para hv=21.2eV y lLa densidad de estados
calculada por Mattheiss y Hamann por LAPW. Figura tomada del
trabajo de Johnson (1987).
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Estas diferencias entre los resultados experimentales y 1los
calculos de bandas, es probable que se deba al hecho de que el
experimento mide la superficie posiblemente contaminada de wun
material muy propenso a tomar o expulsar oxigeno, mientras que los
calculos representan a materiales periédicos perfectos que en el
eror de los casos representan el interior de la muestra (bulk).
Refuerza también esta idea, el acuerdo entre 1las recientes
mediciones de espectroscopia de fotoemisidén con resolucidn angular
de J. C. Campuzano y colaboradores (1990), en muestras cortadas
dentro del mismo espectrémetro para impedir la contaminacidén de la
superficie, y los calculos de bandas de J.Yu et al (1987).

De nuestros calculos y a partir de 1los esquemas de las
Figuras I.6) vy 1.7), vemos que para 11los grupos con pocos
electrones ((Cu04)m con m entre -3 vy -39 o (CuOs)m con m entre -4 vy
-6) encontramos una banda con estados de componente mayoritaria
3dCu a -4.58V del nivel de Fermi y otra 2p0 aproximadamente a
-0.6eV. El1 grupo CuD4 con numero maximo de electrones m=—é
presenta ambos grupos de estados corridos hacia mayores energias

de ligadura, esto es -7.0 y -4.0eV. Lo mismo sucede con el CuO

S5
para m=-8 y -9, pero para m=-7 encontramos valores mas
interesantes, de aproximadamente -2.4 Yy -5.0eV. Como ya
mencionaramos, este valor de carga presenta ademas la

caracteristica de que los estados del nivel de Fermi (HOMO) son
esencialmente 2p0(4) y el mas bajo desocupado (LUMO) esencialmente
d(xz-yz), por lo que la primera excitacién seria una transferencia
de carga desde el oxigeno apical 0(4) al Cu(2). Consistentemente
con esta imagen A. Bianconi y colaboradores (1988) determinaron
por experimentos de absorcién de rayos X polarizados, que 1los
agujeros que se producen debido al agregado de oxigeno en muestras
de YBaZCuaorq, tienen una alta componente 2p(z) del oxigeno
apical 0(4).

En consecuencia, el valor de carga neta que se presenta mas

razonable desde el punto de vista de los experimentos de UPS es
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cercano a -9 para el grupo con cuatro oxigenos y cercano a -7 para

el de cinco.

En lo que se refiere a la espectroscopia de XPS, como ya
mencionamos el acento se pone en los electrones emitidos desde
niveles del core. En particular, para el Cu el nivel 2p es el que
tiene la maxima seccidén eficaz de fotoemisidn. Este nivel se
separa en 2p1/z Yy 2p3/z por la interaccién spin—-orbita. Por lo que
es esperable encontrar un doblete en la zona de energias de
ligadura correspondiente al nivel 2p. Esto es asi para los
compuestos con Cut, sin embargo, para 1los compuestos con CuII

aparecen dos picos llamados principales y dos picos satélites.

L,

sat L,

} + sat
\

INTENSITY (Arb. Units)

o
"

123-0 Lv
1 ] N J I 1 [}
985 945 925

%éeV.rﬂ.Eﬁ

FIGURA I.11) comparacion de los espectros de XPS para el Cu
metalico, oxido cuprico CuO y oxido cuproso Cuzo medidos por

Lareson (1974) y los espectros para el La_ CuO y muestirae
tetragonales y ortorrombicas de YBQZCu307_x medidas por Ramaker
(1987). El e je horizontal repreeenta la energia de ligadura
medida respecto al nivel de Fermi. Figura tomada del trabajo de
Ramaker.
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En la Figura 1.11) se reproducen los espectros de XPS medidas
por D. E. Ramaker y colaboradores (1987) en muestras de LazCuO‘
(La), YBaZCuSDTW tetragonal (123-t) vy YBazCuSOT* ortorrémbico
(123-0). En 1la misma figura se muestran 1los espectros de Cu
metalico, &xido cuprico Cu0O y 6éxido cuproso CuzD tomados del
trabajo de P. E. Larson (1974).

Se observa que tanto el Cu mataiiico (Cugo), como el ?JZD
(Cut) presentar sélo los dos picos principales : L.3 (cercano a
328V y correspondiente a 2p3/2) Yy Lz (cercanoc a 953eV vy
correspondiente a 2ppq)’ mientras que &t CuO (Cun) y 1los
materiales ceramicos muestran también la presencia de dos picas
satélites. Resul tados similares para el YBaZCu307_ fueron
reportados por A. Bianconi (1987) y D. D. Sarma (1988). La
existencia de los picos satélite en el espectro de XPS de 1los
compuestos con cu™ ce debe a que es posible en este caso 1la
existencia de estados finales diferentes al que corresponderia a
simplemente un agujero en el orbital 2p (que denotaremos 2p). Si
en el estado inicial 1la configuracién electrénica del Cu es
cercana a 2p63d9, Larsson (197468) y van der Laan et al (1981)
mostraron que los picos principales provienen de considerar un
estado final 2£§d“1; y los satélites de un estado final gg;dg,
donde L representa un agujero en el atomo ligante (en nuestro
caso, oxigenos). Eso explica la ausencia de picos satélite en los
compuestos con Cu®’ o0 en el Cu metalico.

En compuestos de Cu la distancia entre el pico principal y su
correspondiente pico satélite es mayor cuanto menor es la
electronegatividad del Atomo ligante (Larsson, 1976). Por ejemplo,
6.2eV para Cqu, 8.5ev CuO, 8.6eV CuClz, 9.95eV CuBrz y 1llieV CuS.
En otras palabras, un aumento de 1la distancia entre el pico
principal y el satélite significa un aumento de 1la covalencia.
Ramaker reporta distancias entre el pico principal L3 y su

satélite de 8.5V, 9.0V y 9.2eV para La, 123-t vy 123-0,
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respectivamente, de acuerdo con nuestros resultados de que 1la
covalencia es importante en estos materiales.

Bianconi et al (1987) y D. D. Sarma et al (1988), muestran
espectros similares e incluso afirman no tener evidencia de picos
adicionales provenientes de un estado final tipo g£§d°
caracteristicos del Cunt. Bianconi observa ademas que la relacidén
de intensidades entre el pico satélite y el principal disminuye
(es menor 1la contribucién de configuraciones 3d9) cuando 1la
muestra se desoxigena. Ambas afirmaciones son compatibles con
nuestros resultados de la Seccidédn 1.3.2), ya que en ningun caso
encontramos Cu con estado de valencia cercanos a Cu™™* ys por otro
lado, la desoxigenacidédn provoca la aparicién de entornos locales
del Cu como nuestros grupos CuD3 fa} CuDz, que muestran una mavor
ocupacioén 3d. Sin embargo, A. Balzarotti et al (1988) y H. Ihara

et al (1987) reportan picos adicionales que asignan a la presencia

de cu'l.

1.4) CONCLUSIONES

En este capitulo hemos estudiado la estructura electrénica
local en los sitios de Cu para superconductores YBazCualJ?_x a
partir de calculos en grupos (Can)m.

Encontramos que la ocupacién 3d del cobre disminuye con el
numero de oxigenaos vecinos, siendo cercana a 3a'° para 1 o 2
vecinos y a zd® para 4 o S vecinos, independientemente de la carga
del cluster. Estos resultados son consistentes con la presencia de
ordenamiento magnético en YBazCuaDO en los cobres de las planos y
no en las cadenas.

La dependencia del elemento diagonal del Hamiltoniano Cu3d
con la ocupacidén Pzy» NOS permitié estimar un U de Hubbard de
aproximadamente 7.3ZeV.

Los estados cercanos al nivel de Fermi son los antibonding
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Cu3d-02p, con componente mayoritaria 2p cuando el ndamero de
electrones es bajo y con un aumento de la praporcién 3Id con el
dopaje con electrones.

Algunos experimentos de fotoemisién se muestran consistentes
con la imagen que nos formamos para estos materiales, por ejemplo,
respecto a la ubicacién de las bandas 2p del 0 y 3d del Cu, a la
gran covalencia de las uniones y a la disminucién del ndamero de
cobres en estados 3d9 cuando se desoxigena la muestra. Sin embargo
nuestros resultados no concuerdan con los que afirman la
existencia de alguna cantidad de Cunt.

Respecto a la carga neta de los clusters, los experimentos de

fotoemisidén indicarian que son preferibles valores cercanos a -3 o

-6 para CuD4 y a =7 para el Cu05. En un comienzo nosof;os
realizamos los cAlculos en grupos con pocos electrones ((Cu04) Y
(CuDs)-4) para evitar que resultara una carga negativa en el
cobre. Sin embargo, el anAlisis de la transferencia de carga en
términos de las poblaciones atémicas (Férmula 1.17 y 1.18) en ve:z
de las ocupaciones (Férmula 1.4) permite tener en cuenta que parte
de los electrones en los orbitales difusos 45 y 4p del Cu debe
adjudicarse a la unidén y no al ién Cu. Ademas y paradojicamente un
cluster con mayor ndmero de electrones, que provendria de una

2

suposicién mas idnica (Cu” Yy 0-2), en realidad presenta orbitales

moleculares mas covalentes, es decir con la propoarcidén 2p y 3d mas

pareja.
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CAPITULO II

CALCULOS DE GRADIENTE DE CAMPO ELECTRICO



CAPITULO II

IT.1) INTRODUCCION

Como ya mencionaramos, el propésitoc de esta tesis es
comprender algunos aspectos de la estructura electrénica del
superconductor YBaZCu307 en su estado normal, independientemente
de cual sea el mecanismo {hasta el momento desconocido)
responsable de la superconductividad. En ese sentido, la clase de
calculos que realizamos, para grupos de pocos atomos, dan
esencialmente una imagen de la estructura electrdénica localizada
cerca de ciertos Atomos del sélido. Estos calculos se muestran,
por lo tanto, aptos para intentar la interpretacidén de
experimentos como los de espectroscopia Mossbauer y resonancia
cuadrupolar nuclear (NQR), cuyos resultados estan directamente
relacionados con las caracteristicas del entorno local alrededor
de un aAtomo sonda. En ambos experimentos se mide la interaccién
entre el momento cuadrupolar nuclear del Aatomo sonda y el
gradiente de campo eléctrico (EFG) en ese sitio. En este capitulo
nos referiremos a cAlculos relacionados con experimentos de NGR
usando “’cu y de espectroscopia Méssbauer cuando algqgunos Atomos de
Cu son reemplazados por ’Fe. En ambaos casos existen todavia
controversias importantes sobre la interpretacidén de los
experimentos.

La eétimacién del EFG creado por los electrones cerca del
niacleo es un problema tedrico complicado, que involucra el
conocimiento de las funciones de onda muy cerca del mismo. Por ese
motivo, un aporte no despreciable al EFG proviene de las funciones
de onda electrénicas del carozo. Por el contrario, los métodos de
calculo de bandas o moléculas centran su atencién sobre el
comportamiento de los electrones de valencia en la regidn

intersticial, lejos del nuclea, donde se produce el enlace
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quimico. Sin embargo, es habitual interpretar 1los experimentos
calculando el gradiente de campo eléctrico como una suma de cargas
puntuales sobre todos los iones de la red multiplicado por un
coeficiente de anti-apantallamiento que tiene en cuenta la
polarizacidén de los electrones del core (E. R. Bauminger et al,
1988). Esta aproximacién, que es razonable para materiales
iénicos, no lo es para los compuestos covalentes o con metales de
transicién, donde es importante una contribucidén “local’ de 1los
electrones de valencia del propio atomo sonda (T. P. Das y P. C.
Schmidt, 1986). Esta contribucién local puede separarse segun la
simetria de las funciones atémicas consideradas. Como veremas mas
adelante existen sdélamente tres posibles contribuciones : <5|V|d>,
<plv]p> y <d|V|d>; donde <ﬂ|V[g> representa esquematicamente el
elemento de matriz del operador gradiente entre funciones atdémicas
de momento angular ﬂ. Yy «%. En metales de transicién, hay un
acuerdo generalizado de que la contribucidén s-d es despreciable,
aunque existen opiniones diversas sobre cual de las contribuciones
‘diagonales’, la d—-d o la p—p, es la mas importante (P. Blaha et
al, 1989). Nuestros cAlculos permiten estimar 1la importancia
relativa de ambas contribuciones locales, como también 1la del

resto de la red.
I1.2) METODO DE CALCULD

En ambos experimentos la interaccidén cuadrupolar nuclear es

proporcional a :

E.=eca v _ ¥ (1+47%/3) (II.1)
2 Z

donde e es la carga del electrén, Q el momento cuadrupolar
nuclear, Vz_ la mayor componente del tensor gradiente y n el
parametro de asimetria. En el sistema de ejes principales donde V

es diagonal, llamamos x, ¥y v = a los ejes para los que se cumple :
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vl > |vyy| > V.l (I1.2)
entonces :

1V, = Vx|
- (I11.3)

En el sistema de ejes principales y debido a que la traza del
tensor gradiente de campo eléctrico es el Laplaciano del potencial
que debe anularse, de los tres elementos diagonales sélo dos son
independientes. Notese que como es usual estaros l1lamandc
gradiente de cempo eléctric-co al tensor- con las derivadas segundas

cel potencial, aunque en realidad estos difieren en un signo.
E.=-4.V (11.4)
@ E, =-9,.V=-V_. (11.5)

Si expresamos a V en unidades de V/Az y G en barns=10"°a%
(0.08b para el Fe, Duff et al (1981) y -0.18b para el Cu, Fuller
et al (1981)) 1la interaccién cuadrupolar estara en eV. En
experimentos de NGR la interaccién suele expresarse en Hz y en
Mossbauer en mm/s segun la siguiente relacidén :

Ey h

EQ(eV) = EG(mm/s) — = EQ(Hz)-1;— (I1.6)

con Ey/c=4.8 107%V/(mm/s) y h/e=4.14 10 *®eV/Hz. Ey=14.4KeV es la
energia de la radiacién emitida en el decaimiento del 3’co en e

Si consideramos separadamente la contribucidn de los
electrones del sélido y la de los nucleos de la red, en un sistema
de coordenadas cartesianas, la componente ij del EFG sobre un

ndcleo ubicado en el origen de coordenadas estA formalmente dada
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por :

2 Z,¢

Ix.x. —&.. r IXNXY - 65.. R
2

V.. =k Idsrp(?)[ rd =] ]+§ze[ e LD ]

17 rs R

¥4

4
(I1.7)

donde p(?) es la densidad electrénica total (tomando en cuenta los

electrones de valencia y del carozo), Z[ es la carga nuclear en el
. . < Z
sitio ﬁt’ X Yy xj son las componentes i y Jj de ?, Xi Yy Xj las de

ﬁ[ y k=|e|/4ns°=14.4VA una constante.

Para valores grandes de r en la integral de la Férmula (II1.7)
se puede considerar a 1la densidad de carga electrénica p(r),
localizada en el punto ﬁt y por lo tanto tratarla como una carga
puntual en ese lugar, esta aproximacién equivale a reemplazar en
la sumatoria 1la carga nuclear Zt por 1la carga idnica Qt’ Yy
restringir la integral a un entorno del ndcleo sonda.

Por otro 1lado, los métodos de calculo de propiedades
electrénicas, como el que hemos usado nosotros, sélo tratan en
forma explicita los electrones valencia. Ademas, es comun en
sistemas metalicos considerar la contribucidén de los electrones de
las capas cerradas del carozo por medio de factores de
apantallamiento y(r) vy Yo (Das y Schmidt, 1984). Teniendo ambas

cosas en cuenta, la ecuacién (II.7) se transforma en :

_ 3 _ -»> > _
V., =k J-d r=p(r) p (F) V(P + (1= ) ZG‘ Vumc’

<
(I1I1.8)

donde :

> i3 ij
Vij(r) = [ r; ] (11.9)
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pv(?) es la densidad electrénica de valencia del Atomo sonda, el
factor y(r) = O mide el gradiente producido por los electrones del
carozo inducido por el que producen los de valencia vy rm es el
factor de Sternheimer que mide el gradiente inducido sobre el idén
por cargas totalmente externas al mismo.

En un esquema LCAD y siguiendo la notacidén de la Seccidn

I1.2), la densidad electrénica de valencia se calcula como :

> >

2> = -
p (7) = 2 . 2 2 Ch.00 Cn,p0 Pao'® 2ot (11.10)
n a 3

donde n, es la ocupacidén del orbital molecular n, 0 es el Atomo
sobre el que queremos calcular el gradiente, a y {3 recorren los
orbitales atémicos de valencia del Atomo O y ¢ao(;) es la funcidén
atémica a. Como calcularemos el EFG sobre Atomos de Cu o Fe, ay 3
toman los valores : 4s, 4px, 4py, 4pz, 3dxy, 3Idxz, 3Idyz, 3d(xz—y2)
y 3d(322—r2). En términos de la matriz densidad (ecuacién 1.7)

D . . 1la ecuacién (II1.10) se escribe :
al, (3]

> > >
P (F) = - EEDaO,ﬁO ol F) S0P (IT.11)
a3

Reemplazando en la ecuacién 11.8), despreciando el factor

y(r) y separando en una contribucién 1local y otra de la red,

obtenemos :

loc _ _ 2> ~ o
VisT = T %Y Y Paspo Paol Vi (P 19507 (11.12)
a0 30
y
red = _ -
Vi k (1=7 ) Z a, vij(ii*[) (I11.13)
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La contribucién local se puede interpretar como la distorsidn
respecto a la simetria esférica de la densidad electrénica de los
electrones de valencia en el sélido debido a la presencia de los
vecinos. La de la red toma en cuenta la contribucién directa de
los atomos vecinos considerandolos como cargas puntuales pero
tambien incluye la polarizacién del carozo a traves del factor de
Sternheimer. La contribucién de red esta muy amplificada por esta
polarizacién ya que el factor de Sternheimer es grande; raf—l7.37
para Cu (Feiock y Johnson, 196%9) y ymf—9.14 para Fe (Sternheimer,
1963).

El c4lculo de la contribucién de red al gradiente de campo lo
efectuamos a partir de los valores de convergencia de las cargas
de los oxigenos GC Yy Sus posiciones ﬁe. Para el término local se
necesita calcular para cada geometria y carga neta el bloque de
9%x9 de la matriz densidad DﬁO,BO mientras que 1los elementos de
matriz <¢ao|V1j(?)|¢ﬁo> se pueden calcular una ve:s y para siempre
para cada atomo sonda.

Como el operador gradiente es un tensor de segundo orden, si
11lamamos ﬁ al momento angular del orbital a y té al del orbital 73
teniendo en cuenta el Teorema de Wigner—-Eckart sélo seran

distintos de cero los elementos de matriz que cumplan :
—201<¢ < 2 2=
|ﬁ bl_g_|ﬁ+¢| y {+ +2=par (I1.14)

Las daricas solucicr-»s posibles son ¢

£1=£2=2; es decir una contribucién <d|V|d>
£1=£2___1; " " " " <p|v|p>
¢=0y ¢=2, " <s|v|a>

Si en estos elementos de matriz, separamos la integral de 1la

parte angular y radial, la primera se puede evaluar usando las
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integrales de tres arménicos esféricos (A. Messiah, 1966) y 1la
segunda aporta un factor <RN1£1Ir-SIRNz£z> que da una medida del
peso de los orbitales ﬁ y‘g al gradiente de campo eléctrico.

Las funciones radiales que se utilizan en el método de Huckel
son tipo Slater y tratan de reproducir a 1las ’verdaderas’
funciones atémicas en la zona donde se produce el enlace quimico,
O sea a 1 o 2A del nucleo. Esas funciones radiales no son
adecuadas para estimar el valor medio de un operador que es
significativo precisamente en 1la zona opuesta, es decir, para
valores de r—0. Por eso, para estimar estas integrales utilizamos
las funciones radiales calculadas por Herman y Skilmann (1962).
Obtuvimos para el Cu <r-s>d=,.>BA-s, para el Fe <r-3>d='.:'s7A-3 y para
los orbitales 4p usamos una estimacién de 30A"2 basada en el Ga de
26.7Af3, vya que Herman y Skilmann sélo consignan las funciones de
onda ocupadas en el fundamental atémico. La contribucién s-d es

despreciable; por ejemplo para el Fe obtuvimos <r 2> =-0.3248"2, y

sd
por lo tanto ésa contribucién no fue tenida en cuenta en nuestros

calculos.

En el Apéndice se resumen los resultados de evaluar las

integrales angulares, separandose el V;je en contribuciones d, p vy

sd.

II.3) CALCULOS DE GRADIENTE DE CAMPO ELECTRICO EN (Can)m.
EXPERIENCIAS DE NOR.

Actualmente hay un acuerdo generalizado sobre la existencia
de s6lo dos 1lineas de resonancia en el espectro de NAOR del
YBaZCuSD?, a frecuencias de 22MHz y 31.5Mhz. Estas frecuencias se
asocian a 1los acoplamientos cuadrupolares correspondientes a
Atomos de cobre en 2 entornos locales diferentes. Como en el
material superconductor y totalmente oxigenado existen sdélo dos
entornos locales posibles para el Cu (el Cu(l) ‘de las cadenas’

con cuatro oxigenos vecinos y el Cu(2) ‘de los planos® con cinco
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oxigenos vecinos) el problema de asignar una linea de resonancia a
cada cobre parece sencillo. Warren et al (1987} asignaron la linea
de 22MHz al Cu(2) y la de 3J1.5MHz al Cu(l), entre otras razones
argumentando que la linea mas intensa (en su caso la de 22MHz)
debfia corresponder al Cu mas abundante (hay dos Cu(2) por cada
Cu(li)). Sin embargo, por la misma razén, pero ahora con la linea
de 31.5MHz mas intensa, Mali et al (1987) asignaron las
frecuencias en forma opuesta. Por 1o tanto, el criterio de
intensidad de 1las lineas no resulté el mas adecuado debido a
dificultades propias del experimento de NAQR y a diferencias no
controladas en las muestras ceramicas. Posteriormente, diferentes
autores intentaron experimentos complementarios para dilucidar
este problema, por ejemplo, la medicién de tiempos de relajacién
nuclear no sélo del Cu sino también del Y, el estudio de 1las
anchos de linea, los efectos de sustitucidén por un ién magnético
(6d en lugar de Y), etc. Cada uno de estos experimentos tampoco da
pruebas concluyentes ya que su interpretacién esta asociada a
hipotesis especiales, pero finalmente la dltima asignacién (22MH:z
al Cu(l) y 31.5MHz al Cu(2)) fue cobrando peso hasta convertirse
en la mayoritariamente aceptada (Y. Kitaocka et al, 1988; L. Mihaly
et al, 1988; C. H. Pennington et al, 1988 y 1989; A. J. Vega et
al, 1989; W. W. Warren et al, 1989).

Para YBazCuaod, A. J. Vega et al (1989) observaron una sola
linea en aproximadamente ZOMHz que asignaron al Cu(l) (ahora con
sélo dos oxigenos vecinos) argumentando que la intensidad integra
a un sélo atomo de Cu por celda unidad y que el ordenamiento
magnético que aparece en el Cu(Z) en YBazCuaﬂd mueve la frecuencia

de NGQR del Cu(22) fuera del rango de deteccién.

Para tratar de interpretar estos experimentos, consideramos

tres geometrias CuO CuD4 y Cul

g7 o que pueden verse en la Figura
I1.1) y que representan al Cu(2), al Cu(l) en YBazCu307 y al Cu(l)

en YBazCuaod, respectivamente.
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c
b
Cu
8
CuO2

(c)
FIGURA II.1) grupos (Cuo " constiderados, para representar al
aCu2z), biCul) en YBach 07 y CYCu(l) en YBo. Cu O . Las

distancias son lLas mismas que las utilizadas en e? Capitulo I.

Los resultados de nuestros calculos de gradiente de campo
electrico en los grupos de la Figura 1I.1) para varios valores de
la carga neta m, se muestran en la Tabla 1I.1). Se consignan
separadamente las diferentes contribuciones a sz. S6lo se muestra
en cada caso la componente principal, porque todas estan sobre el
mismo eje (columna 8). La columna 7 es el parametro de asimetria
n.

Las ultimas cincao columnas son las ocupaciones de 1las
orbitales moleculares cercanos al nivel de Fermi. Siguiendo la

notacién de la Seccidn 1.3.4) y con los niveles numerados en el
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sentido decreciente de la energia, en la tabla se muestra 1la
ocupacién de los niveles 5 a 9 de los 29 del Cu05, 4 a 8 de los 25
del CuD4 y S a9 de los 17 del Cu02. La ocupacién fraccionaria
tiene en consideracién la ‘casi’ degeneracién de algunos orbitales
moleculares (aquellos que difieren en menos de -15eV, los
consideramos ‘degenerados’). El1 parcentual J mide el promedioc de
la composicién 35 de los MD's de las ultimas columnas que estan

realmente ocupados.

red Loc loc

Cluster m L L v__ Vz- n eje d ocup. de los
4p 3d 70T 7 MD’'s cerca de EF

v/7a2 vsa? ysa? vsa?

(a) -4 64 -18 -234 -188 .12 ¢ 7 0 0 1 2 2
-6 120 -44 -280 -204 .09 c 11 0o 1 2 2 2

(CuDa)m -8 142 -110 -216 -184 .14 ¢ 17 1 2 2 2 2
-9 160 -140 190 210 .41 ¢ 68 2 2 2 2 2

(by -3 140 -29 -306 -195 .38 a 5 o 0 0 2 2
-4 170 -58 -379 -267 .04 a 10 0o 0 1 2 2

(Cu04)m -5 197 -100 -358 -261 .01 a 15 0 0 2 2 2
-6 221 -138 -206 -123 .12 a 44 0o 1 2 2 2

-7 237 -415 -232 -410 .00 a 48 1 1 2 2 2

(c) -1 -128 4 116 -8 .00 c 8 101 2 2
(CuDz)m -2 -172 20 124 -28 .00 ¢ 10 ; ; 2 2 2
-3 -210 60 132 -18 .00 ¢ 15 2 2 2 2 2

TABLA II.1) QGradiente de campo electrico en el sitio del cCu

para los grupos de la Figura II.1) y varios valores de carga
neta M.
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La diferencia que se observa entre esta tabla y 1la I1.4)
respecto al porcentaje de participacién de los orbitales 3d del Cu
en los orbitales moleculares cercanos al nivel de Fermi en el
grupo (Cu04)—6, se debe a una diferente eleccién en los parametros
de entrada del Cu. Esta modificacién también intercambia 1los
orbitales LUMO y HOMO. Los parametros que modificamos son :

y1(4s) = 2.05; y (4p) = 1.325 y y (3d) = 2.3

a) CuD5

En este caso para valores de carga entre -4 y -2, el
gradiente de campo es negativo, sobre el eje c y el parametro de
asimetria es chico. Como los niveles LUMO son mayoritariamente 2p
de los oxigenos, la contribucién 3d del EFG no varia con la carga
neta. La contribucién de rel es lineal con !z carga neta mr ‘ando
que la carjse adicional se reparte homogeneamente entre los Ataomos
del cluster. Para todos estos casos la ocupacidén 3I4d es cercana a 9
con un agujero en el orbital d(xz—yz). Cuando m=-9, la ocupacidn
3d aumenta, el EFG cambia de signo y aumenta »n. La dependencia con
la carga neta de las diferentes croiicribuciones al EFG se muestran
en la Figura 1I.2a).

b) CuD4

El gradiente de campo es también negativo con parametro de
asimetria chico, pero sobre el eje a. Como ya lo discutimos antes
y en la Seccidén 1.3.4), para m=—-6 el orbital 4p(x) del Cu es casi
degenerado con el orbital molecular HOMO, por lo tanto, para m=-7
la contribucién 4p es importante. La dependencia con m de las
diferentes contribuciones al EFG se muestran en la Figura I1I.2b).

c) Cu02
El gradiente de campo es negativo y pequefio, sobre el eje € y

con parametro de asimetria nulo. La contribucidén Zd es baja porque

para este caso la ocupacidén 3Id es cercana a 10.
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Comparar estos resultados con las frecuencias experimentales
de NAGR de 22ZMHz y 31.5MHz en YBaZCu307, es obviamente muy dificil.
Er un primer enfoque, cuando pensamos que la carga adecuada para
los grupos era menor que la de maxima ionizacién (-3 y -4 para
CuO4 Y CuD5 respectivamente) nuestros resultados (A. Sadl et al,
1988 y M. Weissmann et al, 1988) parecian apoyar la interpretacidn
de Warren et al (1987). Sin embargo, usando las cargas
correspondientes a maxima ionizacién (-6 y -8) la situacién se
revierte, en particular los valores de EFG de -184v/A% (40MHz)

8, v -123v/a% (27MHz) para (Cu04)—6 se

correspondientes a (CuDs)—
aproximan a la relacién de 3 a 2 como la experimental. Nuevamente
como en el casoc de los experimentos de fotoemisidédn, los valores de

carga cercanos a -7 o -8 en CuD5 y a =6 en CuD4 se muestran como
los m&s razonables, aunque el problema de la asignacién de las
frecuencias no esti de ninguna manera cerrado.

Los bajos valores del factor de asimetria que calculamos para
ambos grupos son compatibles con las interpretaciones
experimentales para el Cu(2), pero no lo son respecto al Cu(l) ya
que en este caso algunos autores experimentales sugieren un n
préximo a 1 (M. Mali et al, 1987; C. H. Pennington, 1988 y 1989).

Muy recientemente, fué publicado (N. Sahooc et al. 1990) un
calculo de EFG en YBaJh%D7, similar al nuestro pero utilizando
métodos mas sofisticados de la quimica teérica. Los resultados

para un grupo Cu muestran un muy buen acuerdo con nuestros

3712°
resul tados por el método semiempirico de Hickel. Ellos obtienen un
EFG de 132V/A% con n de 0.30 para el Cu(l) y un EFG de 222V/A2 con
n=0.04 para el Cu(2).

Quedan ademas algunos puntos oscuros para interpretar :
—) la asignacidn de la linea de 3O0MHz en YBa;hSOO al sitio del
Cu(l) es totalmente incompatible con nuestros resultados. En el

grupo CuQ, encontramos que el EFG es chico para todo valor de 1la

2
carga neta y por lo tanto nuestra interpretacién es que proviene
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del Cu(2), a pesar de su caracter parcialmente magnético.

~-) la aparicién de nuevas frecuencias de NGR intermedias entre 20
y 30 MHz, cuando la cantidad de oxigeno varia entre 6 y 7, puede
interpretarse como debida a otros entornos locales alrededor del
Cu(l), como pueden ser nuestros grupos Cu03, CUD:,
embargo, en muestras de Bierz(CaY)CuZDa donde el desorden de

etc. Sin

oxigenos es mucho menor, aparece una unica banda entre 18 y 32 MH:z

que es muy diferente a la situacidén en YBaZCu307.

IT.4) CALCULOS DE GRADIENTE DE CAMPO ELECTRICO EN (FEDn)m.
EXPERIENCIAS DE ESPECTROSCOPIA MOSSBAUER.

Los experimentos de espectroscopia Mdssbauer consisten en la
absorcién resonante de radiacidén gama de 14.4KeV emitida en el
decaimiento del °'Co al °'Fe en solucién sélida dentro de 1la
fuente y absorbida paor nucleos de 57Fe dentro de 1la muestra
sélida. Si el entorno local del Fe es idéntico en la fuente y en
el absorbente, el coeficiente de absorcién de la muestra deberia
tener un maximo en 14.4KeV, Sin embargo, este puede correrse a
energias diferentes, o aparecer como un doblete o sextuplete
debido a cambios en la densidad electrénica en el sitio del nucleo
(isomer shift, 1S), interacciones del EFG electrénico con el
momento cuadrupolar nuclear (quadrupcle splitting, AS) o del campo
magnético 1local con el momento magnético nuclear (magnetic
hyvperfine interacticns).

En esta seccién nos referiremos a mediciones de interaccidn
cuadrupolar (QS) que son las que se relacionan con el gradiente de
campo eléctrico en el sitio del Fe.

Si el material en estudio ya de por si contiene Fe esta
técnica da informacién directa sobre el entorno 1local de este
Atomo, en los que no lo contienen pueden utilizarse impurezas de

Fe como sondas para sacar informacidén de la estructura electrdénica

del material puro.

67



En YBaZCuao7 se han efectuado mediciones de efecto Mdssbauer
mediante la inclusidén de pequefias cantidades de éxido de Fe en el
proceso de fabricacién. Un primer paso previo a intentar la
interpretacién de 1los resultados experimentales es conocer el
lugar de la red en el que se han ubicado estas impurezas. En ese
sentido, se ha establecido experimentalmente que el Fe sustituye
preferentemente al Cu(l1) (C. Y. Yang, 1989), y que estos Fe
tendrian un numeroc mayor de vecinos en el plano ab que los Cu(1l)
debido a la mayor avidez del Fe por oxidarse (R. S. Howland, 1989;
B. D. Dunlap, 1989). Por otro lado, Dunlap (198%9) encuentra un
mejor ajuste de sus mediciones de difracciédn de neutrones si
permite desplazamientos del Fe en la direccién (1,1,0) respecto de
la posicién del Cu(l).

Por estas razones hemos considerado conveniente estudiar
sélamente grupos con Fe sustituyendo al Cu(l) con cuatro y cinco
oxigenos vecinos, como se muestra en 1la Figura II.3). Las
distancias Fe-0 son 1las mismas que para los clusters Can
correspondientes. Se ha considerado ademas un pequefio
desplazamiento diagonal como sugieren Dunlap y colaboradores.

En la Tabla 11.2) se muestran los resultados obtenidos para
las distintas contribuciones al EFG en el sitio del Fe en los
grupos de la Figura II1.32) y para diversos valores de la carga neta
(m). La segunda columna representa el corrimiento diagonal
(A, A, O) en A, de los Fe con respecto al centro del cluster. Las
ultimas cinco columnas muestran la ocupacién de 1los orbitales
moleculares mas cercancs al nivel de Fermi. Sobre ellas son
validas las mismas consideraciones que para las de la Tabla II1.1),
pero teniendo en cuenta que cada Fe contribuye con ocho

electrones.
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FIGURA II.3) Orupos (FeO ) considerados, para representar al
. n .
Fe susgstituyendo al Cu¢i) en YBo.zCu 07 . Las distancias son
-x
lae miemae que las utilizadas en 0? Capitulo I.

En este caso existen grupos para los cuales el tensor EFG no

resulta diagonal en el sistema de ejes a, b, c. Estos estan

seflalados en 1la tabla por un asterisco. En esos casos cada

contribucién ha sido diagonalizada por separado, igual que el EFG

total. Un eje ab significa un eje en ese plano.
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A vred ytos vhee V._ n eje ocup. de
4p 3d == los MO's
A bb aa cc bb aa cc bb aa cc TOT cerca de EF
-3 0.0 0 81 -81 10 -22 12 195 -531 336 -472 .13 a O O ; % 2
0.0 =49 112 -63 42 -B&6 44 196 =776 580 =750 .50 a 001 22
0.0 -48 121 -73 61 -123 62 490 -981 491 -983 .02 a O 0222
0.0 -5& 132 -76 3IS1 -705 IS4 221 -BLS 644 -14T78 .28 a 01222
m
(a) (FeO,)
0.0x 30 30 -0 -14 -7 21 -189 -129 18 279 .23 ¢ 0 O % ; 2
0.1x 32 19 -51 -16 -8 24 =230 =50 280 253 .49 € O O ; ; 2
0.2%x IS S —40 -19 -5 24 -280 &0 220 -264 .54 ab O O % % 2
0.0%X 40 40 -80 -3 7 S& -147 63 B84 —-170 .29 ab 0O O g g 2
0.1%x 44 28 -72 -76 14 b2 -187 156 31 -219 .81 ab O 0O 3 ; 2
0.2% 49 9 -58 -87 23T 64 -218 266 -48 2968 .72 ab 0O O g g 2
-6 0.0%X 40 40 -80 -197 -3 200 =213 -59 272 392 .89 ¢ 11112
0.1% 25 10 =35 =220 213 -229 -11 240 -424 .97 ab 1 1 1 17
0.1%x 47 28 -75 -—-122 =70 192 -27& 176 100 -351 .23 ab O g § ; 2
m
(b) (FED4)L
0.0 -18 S3I -3I5 12 -25 13 90 —-236 146 -208 .19 a 00 O 11
0.1% -17 47 =30 12 -2 14 86 -214 128 -193 .17 ab 0 0 O 1 1
0.0 -24 48 -44 22 -47 25 234 —479 245 -458 .02 a 0 Q0 22
0.1%x -22 S9 -3I7 27 —49 26 40T -4639 23 629 .28 ab 0 0 G 2 2
0.0 -22 &9 -47 171 -345 174 -385 381 -661 .54 a 01122
0.1% -25 &5 —-40 178 -I60 182 —-12 -378 390 -4673 .58 ab O 11 2 2
m
(c) (Feog)§
TABLA I1.2) Diferentes contribuciones al EFG en el sitios del Fe en los

grupos de la Figura II. 3). Ver texto para mas detalles.
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a) FeD4

En este caso el gradiente es grande, negativo y sobre el eje

a4 para todos 1los valores de m considerados. En general los
orbitales moleculares cercanos al nivel de Fermi no son
degenerados. La contribucién 4p es creciente con la carga del
cluster y se compensa con la contribucién de la red que es de
signo contrario. Como en los grupos con Cu esta contribucién es

|r1ﬂevante para lce casos con muchcs electrones (m=-7).

. b) (FeD4)J_

Para este grupo los orbitales cercanos al nivel de Fermi

(HOMO vy LUMO) son casi degenerados, sugiriendo estados con alto

.spin total.

' Ecsta geometria muestra la critica dependencia del gradiente
de campo con la carga neta de los clusters, la ocupacién de los

'cwbitales cercanos al nivel de Fermi o los desplazamientos del Fe.

En general V>0 si esti sobre el eje ¢ o V{0 sobre el plano

'ab, aunque para grandes valores del desplazamiento A, VY es
positive y sobtre el plano ab.

' L a dependencia con la ocupaciédn de los orbitales se muestra
en el caso con carga m=—6 y A=0.1A. La ocupacién puede ser tanto

l(l 1112) o (O 3;—‘312). vya que los dos primeros niveles estan
‘casi’ degenerados pués difieren en alrededor de 0.152V, mientras
que los tres siguientes estan tcdavia mas cerca. Estos cinco
arbitales son combinacicenes antibonding de 1los Feld y 02p, en
ambos casos la ocupacién de los orbitales 3d es cercana a 6,

distribuidos de la siguiente forma :

ocupacién ®o—y Iz -r Xy Xz yz

1112) 1.0 0.8 1.7 1.2 1.2

(1
(0

wla

229 1.1 0.7 1.3 1.5 1.5
3 3

como la direccién de la contribucién d al EFG. Creemos que esta

l Estas diferencias son suficientes para cambiar tanto el signo
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dificultad no es exclusiva de los calculos por el método de Hiuckel
sino que es inherente a todos los cAlculos con base fija.

c) (FeOs)L

Para este grupo el EFG es siempre negativo y en el plano ab,

con los orbitales cercanos al nivel Fermi casi degenerados.

Muchos grupos experimentales reportan mediciones de
Fe )O (C. Blue et al,
y Y =%

1988; E. R. Rauminger et al 1988; C. Saragovi-Badler et al, 1988;

espectroscopia Mossbauer en YBaz(Cua_
E. BRaggio Saitovich et al, 1990), encontrando en general cuatro
interacciones quadrupolares (QS) diferentes, con intensidades que
cambian con el grado de oxigenacidédn (x) y con la cantidad de Fe
(y).

Experimentos efectuados en presencia de campo magnético
pueden dar informacidén sobre el signo y direccidén del gradiente de
campoc (L. Bottyan et al, 1988 y P. Boolchand et al, 1988). Las
interacciones mas intensas tienen (S positivo de aproximadamente 1
y 2mm/s, correspondiendo a 120 vy 240v/A%. La direccién y el n no
estan bien establecidos pués son diferentes en ambos trabajos.

Nosotros encontramos un gradiente positivo sélo para el grupo
(FeD4)L. En general el eje principal es el ¢, aunque puede ser
positivo y en el plano ab si el Fe estaA suficientemente desplazado
del centro del cluster en el que Vo'=+29gv/a%. Debido a 1la
observacién experimental de que las muestras con Fe absorben
oxigeno, el cluster FeD5 deberia ser el maAs importante, sin
embargo nuestros calculos muestran que contrariamente a 1o

observado el gradiente es siempre negativo.

IT.5) CONCLUSIONES

Hemos calculado el gradiente de campo eléctrico en los sitios

de Cu y Fe en clusters de diversas geometrias. Hemos estudiado el
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efecto de la carga neta del cluster, la ocupacién de los arbitales
mas cercanos al nivel de Fermi y el corrimiento diagonal de los
Atomos de Fe respecto al centro del grupo. Hemos encontrado que en
general, el gradiente de campo eléctrico es muy sensible a
variaciones de estos parametros y por lo tanto la comparacién con
los resultados experimentales debe hacerse con cuidado. Creemos
que este no es un problema de las aproximaciones utilizadas en el
método de Hickel sino que depende de las caracteristicas de 1los
orbitales cercanos al nivel de Fermi. Por lo tanto cualquier otro
método de calculo en clusters que contenga Atomos con capas
abiertas como los metales de transicién tendri problemas similares
en calcular el EFG.

Otra conclusidén cualitativa que surge de las tablas es que en
general la contribucidn de la red es mas pequefila y de signo
opuesto a la contribucién local. Por lo tanto los calculos basados
solamente en cargas puntuales pueden predecir incorrectamente
tanto el signo como la magnitud del EFG (A. Saul et al, 1990a).

La inclusién en la base de los orbitales desocupados 4p es
importante ya que su contribucién al EFG no es despreciable.
Tienen ademas una contribucidn indirecta, modificando el
porcentage de participacién 3Id en los orbitales moleculares
cercanos al de Fermi. Rlaha et al (1988) encontraron que también
era importante esta contribucién de los orbitales 4p en materiales
puros de metales de transicidén.

Finalmente, queremos bhacer notar que el estudio de los
entornos locales de los Atomos de metales de transicién a través
del EFG presenta dificultades equivalentes tanto en su
determinacién tedrica como experimental. Respecto a la primera las
decisiones a fomar respecto a la carga del cluster, ocupacién de
los orbitales y ubicacién de los Atomos sonda pueden modificar el
signo, direccién y magnitud del gradiente; en 1la segunda hay
indeterminaciones equivalentes influenciadas por la preparacién de

las muestras y los métodos indirectos para determinar signo vy



direccién del EFG. Futuros avances en la interpretacién de estos
experimentos sélo seran posibles mediante un analisis conjunto de

las evidencias experimentales y las tendencias tedricas.



CAPITULO III

CALCULOS DE CORRELACION ANGULAR DE RADIACION
EN LA ANIQUILACION DE POSITRONES (2D-ACPAR)
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CAPITULO III

III.1) INTRODUCCION

Los experimentos de aniquilacién de positrones corsisten en
introducir en la muestra pnsitrones p-svernientes - una fuente
redioac-“iva que. luego de *termalizarse, se aniquilan con los
electrones del sélido emitiendo radiacién gamma. El1 analisis de la
emisién gamma provee informacién sobre la estructura electrénica
en la muestra, pues las caracteristicas del proceso de
aniquilacién estan determinadas por el estado cuantico del sistema
electron—-positrén dentro de la materia y pueden relacionarse en
muchos casos directamente con la estructura electrénica.

En muestras sélidas el proceso radiativo mas probable es la
emisién en direcciones opuestas de dos fotones de aproximadamente
511KeV de energia cada uno (dos—gamma). Las variantes mas
conocidas de este experimento consisten en medir : el tiempo de
vida de los positrones dentro de la muestra (positron lifetime),
la diferencia en la energia de 1los fotones respecto a 5S1likKeV
(ensanchamiento Doppler, Doppler broadening) o el apartamiento
respecto de la colinealidad de los dos—gamma emitidos (correlacidn
angular de radiacién en 1la aniquilacién de positrones, angular
correlation of positron annihilation radiation, ACPAR).

Las mediciones de tiempo de vida estan relacionadas con 1la
densidad electrénica promedio vista por el positrén y han probado
ser Gtiles para el estudio de defectos en metales (K. V. Feterson,
19688). En cambio, los experimentos de ensanchamiento Doppler vy
ACPAR estan relacionados con la distribucién en momentos de 1la
densidad electrdénica (S. Berko, 1988). En particular, ACPAR es una
técnica competitiva con el efecto de Haas-van Alphen en 1la
determinacién de paré&metros caracteristicos de la superficie de

Fermi en metales (en general, ha logrado ser efectiva en metales
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alcalinos y en menor medida en metales de transicidn).

Para interpretar los experimentos de ACPAR en monocristales,
consideremos la funcidn 527(3) como la distribucién de momentos de
los dos—-gamma emitidos, es decir, el numero de dos—gamma con
impulso total B. Si fuera posible medirla, esta funcién contendria
toda la informacién sobre la distribucién de momentos del par
electron-positrén dentro de la muestra justo antes de 1la
aniquilacidén. Lamentablemente, debido a problemas en la
estadistica de las mediciones, hasta el presente no fu¢ posible en
ningun material, medir experimentalmente pzr(B) en funcién de las
tres componentes de 3. Sin embargo, 1la variante bidimensional
(2D-ACPAR) mide 1la integral de pzr(B) respectoc a una de las
componentes (pz) del momento total 3. La funcién asi obtenida

N(px,py) tiene una gran contribucién isétropa (dependiente sélo de

(pz+pz)1/z
x "y

core, Yy otra mas pequefila y anisétropa relacionada con la

) proveniente de la aniquilacién con los electrones del

distribucién en momentos de la densidad electrdénica de las uniones
direccionales que forman los electrones de valencia.

Nuestra intencién es la de evaluar con nuestras funciones de
onda la parte anisotrdépica de la distribucién de momentos de 1la

radiacion emitida, y comparar con las experimentales disponibles

hasta el presente.

Aunque no tiene relacién directa con nuestro trabajo no
queremos dejar de sefalar que la posibilidad gque brinda esta
técnica de medir parametros relacionados con la superficie de
Fermi ha generado una discusidén, similar a la que surgié alrededor
de las experimentos de fotoemisidén, acerca de si estos
experimentos pueden ser interpretados o no a partir de calculos de
bandas, o dicho de otra forma, acerca de si existe o no una
superficie de Fermi en estos materiales (S. Tanigawa et al, 1988a
y 1988b; A. Bansil, 1988; L. Hoffmann, et al, 1988a y 1988b; L. C.
Smedskjaer et al, 1988; A. A. Manuel, 1989; J. Friedel y M. Peter,
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1989; H. Haghighi et al, 1990; E. C. von Stetten y S. Berko, 1990;
L. C. Smedskjaer et al, 1990).

Si existe una superficie de Fermi deben aparecer en la
funcidén Fky(s) discontinuidades a valores del impulso B=h(zF+a),
donde h es la constante de Planck, ZF un vector sobre 1a
superficie de Fermi y & uno de la red reciproca. La superficie de
Fermi puede ‘no existir’ si se trata de aisladores o
semiconductores o en materiales donde la correlacién electrénica
es suficientemente fuerte para invalidar una descripcidén en
términos de un modelo de electrones independientes.

La respuesta a esta pregunta es en algun sentido crucial para
orientar la busqueda de modelos que expliquen la
superconductividad hacia alguna de las dos tendencias mas
aceptadas en el presente : mecanismos tipo BCS con interacciones
como la tradicional electrén—-fondn, si la superficie de Fermi se
observa, o en caso contrario, mecanismos relacionados con
Hamil tonianos de Mott-Hubbard o de ligaduras de valencia
resonantes (rescnant valence band).

Por supuesto, con el tipo de cilculos que nosotros realizamos
no podemos intervenir en ecta discusién acerca de la existencia o

no de una superficie de Fermi.
I111.2) METODO DE CALCULO

En un comienzo explicaremos sucintamente el experimento de
2D-ACPAR y el tratamiento usual que suele efectuarse a los datos
experimentales, para luego detallar la forma en que calculamos la
parte anisotrépica de la funcién de distribucién de momentos

(3)
pzr p).

En la Figura III.1) se muestra un esquema del experimento de

ZD-ACPAR. A ambos lados de la muestra y a distancia L se colocan

dos grillas con detectores, llamamos z a la direccién que une a

las grillas y (x,y) a dos direcciones perpendiculares. Dos fotones
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hv1 Yy hvz se emiten simultaneamente y llegan a los detectores en
posiciones (xl,yt) y (,\:z,yz). El momento total de los dos fotones,
si |B|<<mc (m la masa del electrén y c la velocidad de la luz), se

puede calcular como :

P, > (x1+xz) mc/ L CETT 1)

= (y 2

py = ()1+y2) mc/ L ¢CIT1.2)

p = (v-v ) h/c (I11.3)
z 1 2

El orden de magnitud de los valores de p puede estimarse si
se considera que la densidad de probabilidad electrdnica en un
sélido debe variar en distancias del orden de una unidad atdmica

ao. Por 1lo tanto el orden de magnitud del momento de los

electrones en un sdélido es p = h/ao = ;i?nc = 1Cf2mc.
|y
Detector 1 Detector 2
Tasassees & o
ey Sample e/;purce it
(x"y') and -"A x
p———
R e
i S~ -
ﬂ,nr‘“— +11 L
T 2
-
(x,.5)

FIGURA III.1) Esquema del experimento de 2D-ACPAR.
En el experimento de 2D-ACPAR no se discriminan los fotones

segun su energia, lo que equivale a integrar sz(s) sobre 1la

componente en la direccidn r que une los detectores :
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@®

N(px,py) = J dp, pzr(px,py,pz) (1I11.4)

-0

Como las mediciones se realizan en monocristales, rotando
convenientemente la muestra se puede elegir el eje =z como
cualquier eje del cristal. Para amplificar las caracteristicas

anisotrépicas se le resta a N(px,py) una funcidén suave e isédétropa
f(p) :

_ _ 2 2
NA(px,py) = N(px.py) f( N ) (ITI.S)

Otra forma de presentar los resultados experimentales y que
estia relacionada con la intencién de compararlos con calculos de
la superficie de Fermi, es hacer un plegado (frfolding) de 1la
funcidn NA(px,py) sobre 1la proyeccién de 1la primer zona de
Brillouin en el plano perpendicular a la direccién de integracidén
(Lock, Crisp y Wecst, 1973) :

N (k ,k ) = E: N "k +G ,k +G (I11.6)
K % y A P x Y Y

&

donde % es un vector en la interseccién de la primer zona de

Brillouin y el plano perpendicular al eje =z, vy b un vector de 1la
red reciproca en ese plano. En la Figura 1I1.2) se ejemplifica lo
expuesto en un caso en que se ha tomado como direccién de
integracién al eje [110] del YBaZCu307, los ejes x,y son las
direcciones cristalinas [110] y [001]. En la parte superior se
muestra rayada la interseccién del plano perpendicular a la
direccién [110] con la primer zona de Brillouin para una celda
ortorrémbica como la del YBaZCuao?. Se especifican 1los puntos
especiales en la primera zona de Brillouin en la notacién usual.

En la parte inferior se muestra el proceso de plegado que

80



representa la ecuacidn (IIl.&).

L} / vir
//(/'/1/. ”y Coot]

~J )

FIGURA III.Z) En la parte superior ee muesetra la interseccion
del plano perpendicular a la direccion (110] con la primer
zona de Brillouwvn para la red ortorrombica. La parte inferior
repreeenta el proceso de plegado de la ecuacion (III.S).

La conservaciédn del impulso en el proceso de aniquilacién

permite relacionar 1la funcidn pzy(B) con la distribucién de
momentos del par electrén—positrén. Si despreciamos la correlacidédn
entre el positrén y los electrones de la muestra Yy considerando a
la funcién de onda de las electrones como un determinante de
Slater, la distribucién de momento del par se puede escribir como
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ocup.
2
pzy(z) = const. Z | Jdar exp(—ip.7/h) y_ (F) wn(*r) (I11.7)

n

donde w+(?) es la funcién de onda del paositrdn y wn(?) la n-sima
autofuncién electrénica ocupada. Por 1o tanto, para calcular
pgr(z) es necesario modelar ambas funciones de onda.

En YBaZCUBOW1, el angostamiento de la distribucién de
momentos cuando se desoxigena la muestra (E. C. von Stetten et al,
1988) y el cambic en el tiempo de vida de los positrones entre
muestras ortorrémbicas (x=0) y tetragonales (x>0.5) (A. Bharathi
et al, 1988 y Y. C. Jean et al, 1987) muestran que los positrones
se ubican preferentemente en el plano basal, es decir, en el plano
de las cadenas. Apoyan también esta idea calculos tedéricos de 1la
funcién de onda de los positrones que muestran que la probabilidad
de encontrarlos en el plano basal es maxima (P. E. Turchi et al,
1988; E. C. von Stetten et al, 1988; A. Bharathi et al, 1989). Por
estas razones utilizamos como funciones de onda electrénicas las
de un grupo CuD4 representando al Cu(l), sus dos oxigenos 0(1)
vecinos sobre el eje b y los dos oxigenos 0(4) sobre el eje c vy
calculadas por el méetcdo de Hiickel. Como carga neta de este grupo

probamos con das valores limite m=-3 y -6.

Cuando el pasitrén penetra en la muestra se termaliza
rapidamente, en pocos ps, por icnizacién de los Atomos, creacidén
de pares electrén—agujero o interaccién con los fonones (S. Berko,
1988). Por esta razén, el positrén en equilibrio térmico con 1la
muestra puede representarse por una funcién de onda tipo Bloch de
E=0.

Una de las principales caracteristicas de esta funcién de
onda, la repulsién que provocan los iones positivos del sdélido,
puede ser bien descripta por una funcién variacional con minimos
sobre los carozos atémicos (A. L. Wachs et al, 1988; P. E. Turchi
et al, 1988; T. Chiba, 1976) :
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v (P =7 N [ 1 - ) exp(=A,|7~R |5 ] (111.8)

donde N es una constante de normalizacién, ﬁj la posicidén del
Atomo j vy kj el parametro variacional que controla la afinidad del
positrén al aAtamo Je. Estos parametros deben encontrarse
minimizando el valor medio de 1la energia del positrén, con un
Hamiltoniano que contenga 1la energla cinética y el potencial
creado por los iones y todos los electrones. E1l1 orden de magnitud
de los X es tal que kjd2>>1, donde ¢ es una distancia interatédmica
tipica, por 1lo tanto cerca del Atomo J la funcién de onda del

positrén puede aproximarse como :

v, () =7 N [1 - exp(—xj|?—§j|2)] (I11.9)

Como estamos tratando con funciones de onda electrdénicas
localizadas en un cluster con cobres y oxigenos, los unicos A que
necesitamos son XCU Yy Xo' Para FeO4, Chiba (1976) encontré
XF°=0.471 Yy ko= .247, mientras Turchi (1989) encontré valores de
XCU entre 0.605 y 0.647 y ko entre 1.236 y 1.437 en LaszeruD‘

(0<x<0.1%) vy YBaJth? (A en unidades de a;z). Los valores mas

bajos de A para los iones metiAlicos respecto a los oxigenos, se
comprenden porque 1los positrones son repelidos mas fuertemente
cerca de los carozos metalicos que cerca de los oxigenos. Teniendo
en cuenta los trabajos de Chiba y Turchi, utilizamos )km=o'5 Yy
x°=1.2a;2 independientemente de la minimizacién del valor medio de
la energia que introduce sdélo pequeflas variaciones. Verificamos
que pequefios cambios en AN no modifican la anisotropia de 1la
distribucién de momentos, sino que tienen el efecto de ensanchar o
angostar la extensidén radial de pzy(s).

Usando estas aproximaciones para la funcién de onda del

positrén (ecuacién 111.9), y del electrédn (ecuaciones 1.1 y 1.2),
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Junto a la descomposicién de exp(—is.?/h) en arménicos esféricos

(A. Messiah, 1966), la expresiéon (I111.7) se puede escribir como @

ocup

> — P 4 _ 2
P,, (P) = const. Z | Z 41 G inem TEC K ngtP) Y, (Q) expl zp.ﬁj/h)

n JsN&m

(III1.10)
donde :
®
2 .
: = . . . . R . I.11
Ksz(p) J r'J er RJNZ(FJ) w+(rJ) J‘(PFJ/h) (11 )
o

Hemos escrito explicitamente la dependencia del parametro oJ
con los numeros cuanticos de los orbitales de valencia del aAtomo 3
(Ném) . p Yy Qp son el médulo y los angulos del vector 3, rj=|;~§j|
es la distancia medida desde el atomo J vy jt la funcidén esférica

de Bessel de orden <.

El calculo de la distribucién de momentos integrada N(p ,p )
x 'y
se efectda a partir de los coeficientes de las funciones de onda

c calculando la funcién pey(z) e integrando numéricamente

n, jNZm’
sobre P,- La funcién N la evaluamos sobre una grilla de 51x51
puntos con valores de P, Y py entre —-13. y 13. 10 2mc.

Para amplificar la anisotropia usamos como funcidén ¥f(p) un
polinomio de grado seis, cuyos coeficientes fueron ajustados por
cuadrados minimos a una funcién N(p), obtenida promediando sobre

anillos de ancho Ap = 0.195 10-3mc la parte radial de N(p ,py).
.4

M
— _ 1 -
N(p) = M }: N(px,py) (I11.12)
pip <p+iLp
2,.1/2

) .
Yy
necesidad de ajustar mejor la funcién N(p) en la zona de bajos

donde p'=(pi+p La eleccién del polinomio provino de 1la
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momentos : como el muestreo que realizamos es sobre una grilla
cuadrada hay pocos datos cerca de 3=0 y el ajust2 con gausianas es
malo, provocando la aparicién de un pico grande cerca de B=0 en la
funcidn NA(px,py).

En la Figura I11.3) mostramos esquematicamente el
procedimiento de cAlculo empleado para obtener la parte
anisotrépica NA(px,py) y sSsu plegado sobre la primer zona de
Brillouin Nr(kx’ky) a partir de la funcidén N(px,py). Para este
ejemplo usamos un grupo con carga m=-6, la direccidén de
integracién pz es la [110], y los ejes perpendiculares el [11I0] y
[001].

La grilla para la funcidn Nr(kx’ky) es mas espaciada que la
de las funciones N y NA debido a que la primer zona de Brillouin
del YBaZCuao? es chica porque la celda unidad es grande. Teniendo
en cuenta los parametros de la celda ortorrémbica : a = b = 3.8SA
y € = 11.7A, la interseccidén de la primer zona de Brillouin con el
plano px, py tiene un tamafio (en unidades de p) de
4.41x2.08 10_3mc, bastante maAs chico que 1la extensién de 1los
graficos de N y NA cuyas dimensiones son de 26x26 10 %nc. Por 1lo
tanto la grilla de 51x51 que usamos para los graficos de N vy NA se
redujo a otra de 9x5 para NF. Efectos similares ocurren cuando

tomamos otras direcc:iones de integracién.
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FIGURA III.Z) Esquema del proceso de calculo de la parte
anisotropica (NA) y su plegado sobre la primer zona de
Brillouin (NF) a partir de La densidad de momentos de los
dos-gamma integrada en la direccion (1101 (N). La carga del
cluster es m=—6.
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En la Tabla III1.1) mostramos las dimensiones (Gx, Gy) de 1la
proyeccién de la primer 2zona de Brillouin sobre el plano
perpendicular a la direccidén de integracidén pz, para las tres

direcciones que conocemos resultados experimentales de Nlr : [100],
[110] y [210].

p P p G G tamafio de la
z X y » -9 y
10 "mc grilla en NF
[100] [010] [001] 6.24 2.08 13x5
[110] [110)] [001] 4.41 2.08 %5
(2101 [1201 [001] 2.79 2.08 715

TABLA III.1) Gx y Gy son las dimensiones de la proyeccion de la
primer zona de Brillouin sobre el plano perpendicular a pz y
definido por las direcciones Px y Py. La ultima columna es el
tamamho de la grilla que resulta en el grafico de La funcion

NF.

IITI.3) RESULTADOS

Mediciones de 2D-ACPAR en LazCuD‘ (Turchi et al, 1988) vy

YBazCuao? ({Haghighi et al, 1990) fueron interpretadas por esos
autores mediante calculos tedéricos similares a 1los nuestros a
partir de grupos CuO6 Y CuO4 respectivamente, que representaban al
Cu con sus oxigenos primeros vecinos en estos materiales. Como
funciones electrénicas utilizaron sdlamente las cinco
combinaciones antibonding formadas por los orbitales atémicos 3d
del Cu y combinaciones de simetria de los 25 y 2p de los oxigenos.

Ellos encontraron un muy buen acuerdo con los resul tados

experimentales escogiendo los coeficientes de expansién de las
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funciones moleculares en 1los orbitales atédmicos, a partir del
ajuste por cuadrados minimos de 1la parte anisotrépica de las
funciones de densidad de momento NA(px,py) calculadas con 1las
experimentales.

lLas funciones moleculares antibonding que utilizaron son como
las que nosotros encontramos cerca del nivel de Fermi en el grupo
CuD4 (orbitales 3, 5, 6, 7 vy 8 segun la notacidén de la Seccidn
1.3.4), ellos argumentaban que la contribucién de las funciones
del core junto con el resto de las funciones de valencia debia ser
isétropa.

Lo primero que hicimos fue verificar esta hipdtesis
calculando la contribucidén a N(px,py) de las autofunciones
moleculares ocupadas y no tenidas en cuenta en 1los calculos de

Turchi y Haghighi (funciones 9 a 25 para el cluster Cu0, segun la

notacidén de la Seccidn I.3.4). En la Figura 111.4) se mQZStra esta
contribucidén cuando la direccién de integracién es sequn el eje
[100] vy la carga neta es m=-3. Como puede observarse, la
anisotropia es grande y por lo tanto concluimos que debifian tenerse
en cuenta esos orbitales moleculares en el calculo de la parte
anisotrépica de 1la densidad de momentos NA(px,py). Obtuvimos
resultados similares para grupos con m=—§ y otras direcciones de

integracién.
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FIGURA III.4) contribucion a la distribucion de momento
itntegrada de todos los orbitales moleculares ocupados de un
grupo CuO_ excepto los cinco antibonding cercanos al nivel
de Fermi. La direccion de Lntegracign es (100). Los valores
de P, Y py van entre -13. v 413. 10 wmc.

Euperimentos de 2D-ACFAR en YBa C 307, fueron realizados por
Smedskijaer et al (1988) y Haghighi et al (1990) en cristales
cirrientados de forma que la direccidn de integracidn p_es la [001]
y por Hoffmann et al (1988a y 1988b) integrandc segL}n_[lof)], B R
y [210].

En la Figur= 111I.35) se 2producen los gr.ficos de la parte
anisotrépica de la distribucién de momentos NA(px,py) integradas
en la direccidén [001] y medidos por a) Smedskjaer v al y b)

Haghighi et al. Ambos graficos muestran una simetria de orden
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cuatro alrededor del eje vertical que no tiene 1la celda del
YBazCu307 (Figura 1.2), sin embargo esa simetria esta presente en
los monocristales debido a la existencia de maclas (twin
boundaries), que impiden distinguir el eje [100] del [010]. Ese
efecto fue amplificado en el trabajo experimental aplicando 1la

transformacidén :

N(p ,p ) + N(p .p ) — N(p ,p ) (ITT.%
Xy y' X X"y

)

P, (mrad)

FIGURA III.3) Parte anisotropica de la distribucion de momentos
de los dos-gamma (NA) en experimentos de 2D-ACPAR en YBQZCuao7.
Lo direccion de integracion es la (0011,

a)Tomado del trabajo de Smedskjaer et al (1988).

b) Tomadec del trabajo de Haghight et al (1990).

Ambos resultados experimentales son similares, observandose
cuatro picos en las esquinas y otros cuatro en los lados, siendo
los praimeros mas altos y mas externos. En un analisis mas
detallado de 1los espectros experimentales realizado por 1laos

autores, Smedskjaer encuentra discontinuidades en valores de
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momento relacionados con la superficie de Fermi, mientras que
Haghighi no las observa.

En la Figura II1I.46) se muestra el resultado de nuestro
cdlculo de la parte anisotrépica NA(px,py) para esta direccidén de
integracién, usando todos los orbitales moleculares del grupo
(Cu04)_3. Hemos efectuado el procedimiento descripto por la
ecuacidén III.13F) para tener en cuenta el eje de orden cuatro
debido a las maclas. También observamos cuatro picos en las
esquinas y otros cuatro sobre los lados a impulsos menores. A
diferencia de Smedskjaer y Haghighi nosotros encontramos los picos
en las esgquinas mas bajos que los de laterales. Creemos que esto

se debe a diferentes elecciones en la funcidn F(p).

FIGURA III.5) Parte anisoiropica de la distribucion de momento
calculada usando todos los orbitales moleculares de un grupo
(Cuo y . La direccion de integracion es la [(001). Para
comparar con lLos trabajos experimental es de Samedsk jaer et al
(1988) y Haghight et al (1990) (Figura III.S).
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En la Figura III.7) se muestra el resultado del plegado sobre
la primera zona de Brillouin de las mediciones de 2D-ACPAR de
Hoffman et al (1988b) tomando los ejes [100], [110] y [210] como
direcciones de integracién. Sobre el plano harizontal se sefflald la
proyeccidén sobre el plano perpendicular a pz de 1los puntos
especiales de la primer zona de EHrillouin para una red
ortorrémbica. El1 rectangulo marcado corresponde a un cuarto de la
praoyeccidén de la primera zona sobre ese plano. La funcidn
Nr(kx’ky) tiene periodo & = (&, Gy), los tres graficos tienen
como eje py al [001] pero diferentes ejes px y por lo tantc,
diferentes periodos en esa direccidén. En la figura se observan 1,

2 y 2 periodos de la funcidn NF para las 3 direcciones graficadas.

FIGURA III1.7) Plegado sobre la proyeccion de la primer zona
de Brillouin de las mediciones de 2D-ACPAR de Hoffmann et al

(1088b). De arriba hacia abajo las direcciones de integracion
son lLa (1001, (1101 y (210]. Tomado del trabajo de Hof f mann.
2




Para poder comparar nuestros calculos con las mediciones de
Hof fmann, también plegamos la parte anisotrdépica de la
distribucién de momentos integrada sobre las mismas tres
dimensiones y para los dos valores limite de carga neta m==3 y -—6.
Como ya mencionamos este procedimiento se efectua para acentuar
las caracteristicas de la distribucién de momentos que provienen
de la supeficie de Fermi. En este caso, nuestra intencién no es
estudiar estos efectos sino simplemente comparar nuestros calculos
con los resultados experimentales disponibles y para estas
direcciones de integracién Hoffmann reporta sus resultados sélo de
esta forma.

El resultado de nuestros cilculos se puede observar en la
Figura 111.8). El muestreo mas abierto en la grilla se debe al
reducido tamaffio de la primer zona como ya comentaramos (Tabla
I11.1). A diferencia de Hoffmann, graficamos un sélo periodo para
las tres direcciones de integracién.

Ambos valores de la carga neta reproducen bastante bien las
funciones experimentales para las tres direcciones de integracidn.
Esto es en gran medida una consecuencia del procesc de plegado ya
que como se observa en la Figura II1.9) la parte anisotrépica de
la distribucidn de momentos es diferente para 1los distintos
valores de carga. Los graficos de la Figura II11.9) tienen como
direccién de integracién la [100] y sus correspondientes funciones

plegadas son las superiores en la Figura I[I1.8).



[ 100] WT/R

L.7A 4

{110]

FIGURA III1.8) pPlegado sobre lLa proyeccion de la primer zona de
Prillouin de la parte anisotropica de la distribucion de
momentozs. Para dos valores de la carga neta a)m=—3 y brm==6.

Pe arriba hacia abajo la direccion de integracion es (100)],
(1140) vy (210).
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FIGURA III.9) Parte anisotropica de la distribucion de momentos
integrada segun la direccion [100] y para dos valores de lLa
carga neta a)M=—3 y b)ym=—&. Las correspondientes funciones
plegadas son las superiores en la Figura III.8).

III.4) CONCLUSIONES

Hemos calculado la parte anisotrépica de la distribucidn de
momentos para comparar con experimentos de 2D-ACFAR en YBaZCuJJ
usando como funcicnes electrdnicas los orbitales moleculares de un

grupo CuD4 y como funcién de onda del positrén una funcidn
tipo Bloch de #=0.
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Encontramos que la anisotropia no proviene solamente de los
orbitales mas cercanos al nivel de Fermi, sino que el resto de los
niveles de valencia de mas baja energia, también contribuye. Como
puede verse en la ecuacién (I1I11.7), cada orbital molecular
contribuye con una cantidad positiva y muy anisotrépica a la
distribucién de momentos. Sin embargo, para ciertos grupos de
orbitales esas anisotropias se cancelan resul tando una
contribucién casi-isétropa a la distribucién de momentos, pero es
imposible conocer ‘a priori’ cuales son esos grupos de orbitales
(A. Sadl y M. Weissmann, 1990b).

La parte anisotrdpica con direccién de integracién a lo largo
del eje [001] refleja razonablemente bien las principales
caracteristicas de los espectros experimentales de Smedskjaer et
al (1988) y Haghighi et al (1990), pensamos que las diferencias
respecto a los distintos pesos relativos entre los picos de las
esquinas y los laterales se deben probablemente a diferencias en
la eleccidédn de la funcidn f(p).

La comparacién de nuestros cAlculos con las distribuciones
plegadas sobre la proyeccién de la primer zona de Brillouin de
Hoffmann et al (1988) es bastante satisfactoria. En este caso
encontramos que hay una pérdida de informacién en el proceso de
plegado, pues los resultados se hacen menos dependientes de 1la
carga del 3Zrupo. Seria interesante poder comparar las partes
anisotrdépicas de la distribucién de momentos en vez de las
funciones plegadas, pero segun nuestroc conocimiento no fueron
publicadas hasta el momento.

Comc el grupc CuD4 utilizedo para caic .:ar las < -ones
elect dbéinicas reg. :nta al Cu(l) y sus oxigenos vecinos, estos
calculos apoyan la hipétesis de que los positrones muestrean
preferentemente esa zona del cristal.

En conclusién estos experimentos muestran que las funciones
de onda calculadas por el método de Hickel representan

razonablemente bien la distribucidén electrénica en YBaZCu307.

?6



CONCLUSIONES GENERALES

7



CONCLUSIONES GENERALES

En la primera parte hemos calculado la estructura electrdénica
en grupos (CuOn)m representando los entornos locales del Cu en el
superconductor YBaZCuBOwﬁ, para diversos valores de la carga neta
(m) mediante el método semiempirico de Hiickel. Encontramos que la
ocupacién de los orbitales 3d del Cu disminuye cuandoc aumenta el
namero de oxigenos vecinos, indicando su participacién creciente
en las uniones.

Los estados cercanos al nivel de Fermi son combinaciones
antibonding 2p0-2ZdCu. Aunque la componente principal es 2p0,la
participacién 3Id aumenta cuanto mayor es 1la carga neta del
cluster, reflejando un aumento en la covalencia de las uniones con
el dopaje con electrcnes.

Nuestros resultados estan de acuerdo con los siguientes
resultados experimentales : los que muestran la existencia de
orden magnético en 1los planos del YBazCuaod, la ubicacidén de las
bandas 2p0 y 3IdCu segun los experimentos de UPS vy con la
disminucién en la cantidad de cobres en estado 3d° cuande se
desoxigena la muestra seqgun los de XPS. Sin embargo, no son
compatibles con los experimentos que afirman la existencia de
alguna cantidad de Cunl.

En la seqgunda parte calculamos el gradiente de campo
eléctrico en los sitios de Cu y de Fe para comparar con
experimentos de NGR y Mossbauer respectivamente. Hemos estudiado
2l efecto de los cambios en la carga neta del cluster, de la
ocupacidén de 1los orbitales cerca del nivel de Fermi y de un
posible corrimiento diagonal de 1los Atomos de Fe respecto al
centro del cluster. Encontramos que el gradiente de campo es muy
sensible a estos cambios por 1o que la comparacién con los
experimentos debe hacerse con cuidado. Una tendencia que se

observa en las tablas es que en general la contribucién de red es
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mas pequefia y de signo contrario a la local, por lo tanto una
estimacidén del EFG basada sélo en cargas puntuales puede predecir
incorrectamente tanto el signo como la magnitud del gradiente.

Por ultimo hemos calculado 1la parte anisotrépica de 1la
distribucién de momentos para comparar con experimentos de
2D-ACFAR. Encontramos necesario utilizar todos los orbitales del
grupo y no sdélamente los mas cercanos al nivel de Fermi. E!
acuerdo con los resultados experimentales es bastante bueno en 1lo
que se refiere a la parte anisotrépica como al plegado de ésta
sobre la proyeccién en la primer zona de Brillouin. Observamos una
‘pérdida de informacién’ en el proceso de plegado, de forma que
dos funciones anisotrépicas diferentes NA(px,py) resultan en
funciones plegadas Nr(kx’ky) de similares caracteristicas.
Nuestros calculos apoyan indirectamente la idea de que los
positrones se ubican en la zona de las cadenas, pues el grupo Cul

4
utilizado representa esa zona del cristal.

En conclusidén pensamos que los calculos en pequefios grupos
por el método iterativo extendido de Hiickel dan una imagen
bastante correcta de la estructura electrénica de los
superconductores de alta temperatura critica en el estado normal.
Ademas, a pesar de tratarse de un método semiempirico, 1los
resultados se comparan favorablemente con otros obtenidos por
métodos ab—-initic mas sofisticados, con los cuales también

comparte aciertos y errores en el intento de explicar resultados

experimentales.
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APENDICE

CONTRIBUCION LOCAL AL GRADIENTE DE CAMPO ELECTRICO

Para calcular la contribucién local a la componente 1ij del

gradiente de campo (EFG) partimos de las Fdrmulas (I1.12) y (II.9) :

loc _ _ 2 .
vis kY Y Pao.po “Paol Vi (P 1950 (A1)
a® 30
con :
2
- 3xixj - 6ij r
Vij(r) = [ S ] (A.2)
r
donde k = |e|/4n£° = 14.4VA vy |¢ao> es la funcidén atdémica a del

Atomo o. Como calcularemos el EFG sobre atomos de Cu o Fe, a vy 3

toman los valores : 4s, 4px, 4py, 4p=z, 3dxy, 3dxz, 3dy=z, 3d(xz-yz)
.2 2

y 3d(3z°-r").

Los elementos de matriz en la Férmula (A.l1l) son constantes

que pueden evaluarse en general. Usando :

-) la separacidén de la parte anqular y radial de las funciones de

base,

-) la simetria de la matriz gen51dad DaO,BO=DﬁO,a0’
-) la descomposicidn de Vij(r) y la parte angular de las funciones

de tase en arménicos esféricos,
—) las propiedades de las integrales de tres arménicos esféricos;

loc . . .
obtenemos a vij como una combinacién lineal de los elementos de

la matriz densidad :

L
VoS =1 [ D - 2D + D + D - D
xx d XYy, Xy YZ,¥2 ZX,ZX 2 2 2 2

2 2 2
X =y X =Yy 3z -r ,3z -r
-2y 3 D +
2 2 2 2
X -y ,3Z -r
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+ 1 [/39 - ] (A.3)
2 2 2 2

wiee = 1 [ + -2 + D - D +
Yy d XY, Xy YZ,¥yzZ ZX,ZX 2 2 2 2 2 2 2
X -y X -y 3z -r ,3z -r
+ 2V 2 D ] +
2 2 2
X -y ,3z -r
+ I [—D + 2D - D ] +
P x,X S 4 2.2
f 1 [—1/ z D N ] (A.4)
sd 2
s,X -y 8,32 -r
vioe = 1 [—" + + - 2D + 2D ] +
2z d XY,XYy YZ,¥Z ZX,ZX 2 2 2
X -y X -y 3z -r ,3z -r
+ 1 [ -D - D + 2D ] +
P »,X VA 4 2z,2
+ I .
NN .5
8,3z -r

+ I Y T D ] (A.6)
s,XYy

vloc = 1 Yz - 3D + ID ]+
2 2 2 XY ,ZX
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(A.7)
Vo = g [ 3D + 3D + 3D ]+
zZX d 2 YZ,XYy
zZX,3Z2 -r ZX. X -y
+ I [39 ] +
p z,x
1, [ Y3 p ] (A.8B)
8 8,ZX
donde :
®
= - E 2 -3 = - E < -3‘}
I, 2 kJ- rfar R, (r) r? R_(r) 2 ok (A.9)
o]
a
1 =- 2 kJ. Pdr R (r) rPRrR (rV =- 2 k<3 (A.10)
[ =3 4p 4p S
(o]
[0 4]
1 =-72 /:J rfar R (r) r? R (n =~ k< (A.11)
sd ] 45 3d S sd
o]
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