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Gracias, Adso, has dicho algo muy bello.
El orden que imagina nuestra mente es como
una red, una escalera, que se construye para lle
gar hasta algo. Pero después hay que arrojar
la escalera, porque se descubre que, aunque haya
servido, carecía de sentido.

Fray Guillermo de Baskerville,
El Nombre de la Rosa.
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Introducción

Un buen y viejo cuento de ciencia ficción dice simplemente:

“El útimo hombre sobre la faz de la tierra estaba solo en una habitación, es

perando la muerte suya y de su raza acabada por las guerras; hasta que de pronto

alguien golpeó a la puerta..."

La física del sólido sintió, allá por 1986, uno de esos golpes a la puerta, no por

estar esperando la muerte, en absoluto, sino porque se vió sorprendida por algo

totalmente inesperado, conmovida en sus mismas bases. La superconductividad,

conocida desde hacía 70 años, explicada por una de sus teorías más bellas y efi

cientes, que no sugería promesas extrañas (palabras de Feynman, no mías), daba

un paso inimaginable. En pocas semanas su temperatura crítica máxima, esta

cionada en los 23 K desde hacía 15 años, saltaba imprevistamente, primero a los

30 K, después al cielo de los 80 K y daba la impresión de seguir su ascenso hasta

vaya uno a saber donde (temperatura ambiente decían los audaces). Su hallazgo

en los óxidos de cobre realizada por los físicoseuropeos Bednorz y Müller abría así

un nuevo desafío en su historia. Los primeros meses fueron febriles, se encontra

ban cada vez más materiales de este tipo y todo parecía tan común (¡si hasta los

chicos de las escuelas podían hacerlol), que se esperaba una pronta explicación y

que volviésemos a la rutina, pero esta vez imaginando nuevas aplicaciones de algo

conocido y propenso a expandir sus fronteras. Pero, por suerte para nosotros,

los curiosos, nada es tan fácil en este mundo. Pasados más de 8 años todavía

están pendientes casi tantas preguntas como al principio, y me atrevería a decir

que varias más, colectadas durante la marcha de la investigación llevada a cabo.



Pero no se puede decir que la física no haya dado un paso adelante, vaya si lo

ha hecho. Las técnicas experimentales han mejorado muchísimo, llegando hasta

detalles que quién sabe cuando las teorías podrán calcular; se volvieron a reveer

viejos problemas teóricos que habían quedado archivados esperando la última

cuenta que, se descubrió, no era tan simple como se suponía, y se comenzaron a

estudiar tantos nuevos que es casi imposible tener aunque sea un panorama más

o menos completo sobre todos ellos. Incluso hemos sido testigos, en este tan corto

tiempo, del nacimiento de teorías muy bellas pero que ya han pasado a la historia

al no tener correlato experimental. Sin embargo, el problema de fondo sigue sin

resolverse y más aún, se ha descubierto que no sólo la superconductividad es la

particularidad extraña de estos materiales, sino que ellos mismos, desde el punto

de vista de compuesto normal, presentan sus grandes interrogantes, sus preguntas

esperando respuestas.

Paralelamente a esta revolución de los superconductores se ha realizado un

avance extraordinario en el desarrollo de nuevas herramientas para el cálculo de

propiedades electrónicas y de energías totales que, fundamentadas por teorías

muy firmes y precisas, están en condiciones de atacar mucho del comportamiento

de los sólidos. Estos métodos, denominados ab initio o de primeros principios,

con su expresión más común en cálculos que utilizan la teoría funcional de la

densidad y la aproximación de la densidad local, están abriendo las puertas no

sólo a la comprensión y explicación de muchas de las magnitudes medibles de

los sólidos sino también a la predicción de nuevas propiedades, nuevas fases en

condiciones extremas o materiales pensados a medida. Su aplicación, incluso, ya

ha dado sus frutos con los nuevos superconductores que ha llevado a la predicción

tanto de detalles experimentales de la estructura cristalina como de muchas de

sus propiedades electrónicas y forma de la superficie de Fermi, particularmente

para el YBaQCu307.

Sin embargo, todavía está en discusión su completa incumbencia en el estu

dio de estos materiales. La disputa se centra en saber qué propiedades pueden

ser correctamente explicadas con este enfoque, de bandas y electrones deslocal

izados, y dónde debe ser complementado con otro punto de vista, como el de



electrones fuertemente correlacionados. Es así que, en este trabajo, decidimos re

alizar cálculos de primeros principios tanto en materiales superconductores nove

dosos como en situaciones experimentales discutibles, intentando comprender sus

alcances y predicciones, comparándolas, cuando sea posible, con las experiencias

disponibles y con otros sistemas afines.

El orden seguido es el siguiente: en el primer capítulo describiremos los super

conductores de alta temperatura crítica en general, dando ejemplos de estructuras

cristalinas y dimensiones, describiendo las ideas intuitivas de cómo pensar su es

tructura electrónica en el nivel más simple, con los dedos, para dejar planteado el

camino al estudio de materiales reales. En el capítulo 2 haremos un repaso a los

fundamentos de los cálculos de primeros principios, haciendo una revisión de la

teoría funcional de la densidad y, en su marco, de la aproximación de la densidad

local, dando además las bases del método LMTO que usaremos en el resto de los

capítulos. En el 3 estudiaremos el material más sencillo, el CaCuOg, calculando

sus propiedades electrónicas y comparándolas con aquellos modelos sencillos. El

capítulo 4 estará. dedicado al estudio de las propiedades electrónicas de la serie de

los superconductores de mercurio, descubiertos en 1993y poseedores del récord de

temperatura crítica con sus 160K en estudios bajo presión. En el quinto capítulo

el tema serán los superconductores de bismuto, aplicando la teoría de bandas para

intentar comprender algunos de los resultados más recientes en experiencias de

fotoemisión. Y finalmente un capítulo esbozando algunas conclusiones y datos

que creemos remarcables de los anteriores.



Capítulo 1

Los superconductores de alta
temperatura crítica:
generalidades

1.1 Breve repaso histórico

A partir de su aparición en el mundo, allá. por 1911 de la mano de Kamerling

Onnes[1|, la superconductividad debe haber sido uno de los campos de la física

que se ha mantenido por más tiempo entre los principales temas de investigación

de cada época. Tanto con el intento de llevar a cabo sus promesas tecnológicas

como a partir de los desarrollos en física fundamental que la rodearon, motivó a

infinidad de científicos tras sus pasos. En un comienzo, el desafío por encontrar la

explicación del fenómeno aglutinó a los principales solidistas de su tiempo, y una.

vez hallada ésta las ideas inducidas por su utilización proyectaron su influencia a

muchísimos otros campos no directamente relacionados de la ciencia. Así las jun

turas Josephson son típicas en los estudios de sistemas no lineales y el fenómeno
de coherencia de la función de onda en más de una rama de la física donde se la

necesite, básicamente en aquellos relativos con la fundamentación y comprensión

de la mecánica cuántica. Todo esto mientras es cada vez más común encontrarlos

en los laboratorios, formando bobinas para producir altos campos magnéticos o

sensores de alta precisión, y en algunos equipos comerciales, como tomógrafos,

que aprovechan su altísima sensibilidad.

Sin embargo, el hecho de que las temperaturas relacionadas con ella hayan



sido siempre muy bajas limitó el trabajo experimental e hizo muy contadas y

costosas las aplicaciones de utilidad tecnológicamente factible. De allí que uno

de los principales objetivos de la investigación haya sido, y siga siendo, aumentar

lo más posible sus temperaturas de transición. Pero durante mucho tiempo el

progreso fue lento.

A partir del primer paso revolucionario, en filamentos de mercurio a 4K (fig.

1.1), cada vez más sustancias fueron agregándose a la lista en los primeros años,

aunque siempre por debajo de los 10 K. El conglomerado incluía a casi todos

los metales no magnéticos e infinidad de aleaciones, amorfos y hasta polímeros,

convirtiéndose en una propiedad casi común de los sólidos. El descubrimiento de

superconductividad a más de 10 K en NbC y NbN fue una marca importante y

el de los superconductores denominados A15, con Tc de 20 K, la culminación de

cerca de veinte años de búsqueda incesante en los ’60 y principios de los ’70. El

hito de 23 K en el NbgGe, obtenido en 1973, pareció por mucho tiempo un techo

insuperable. Tal proceso también estaba acompañado por el éxito y la belleza

de la teoría de Bardeen, Cooper y Schriefl'er (BCS)[2], que podía dar cuenta

muy bien del fenómeno en una forma elegante y satisfactoria. Y aunque había

pequeñas escorias, como los materiales de fermiones pesados y los propios A15

que escapaban un poco de la interpretación usual, se tenía la esperanza firme de

que algún pequeño retoque o ajuste de los parámetros encaminara todo por la

buena senda.

Ciertos aspectos parecían haber quedado en claro después de aquellos años,

enunciados generalmente como las reglas de Matthias[3]: los metales de transición

con estructuras cúbicas parecían ser los mejores, y dentro de ellos particularmente

el niobio; tenían que tener una densidad de estados relativamente alta en el nivel

de Fermi y una fuerte interacción electrón-fonón. Esto último también estaba

relacionado con inestabilidades de la red, y por lo tanto estas y la superconduc

tividad se consideraron en cierta forma parientes cercanos, aunque nunca se pudo

encontrar una relación causal entre ellas.

El descubrimiento de superconductividad en los óxidos de cobre por los físicos

europeos J.G.Bednorz y K.A.Müller, en 1986 [4], fue un terremoto que movió las
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Figura 1.1: Primeras curvas presentadas por: a) Kammerling Onnes en 1911,
mostrando la transición superconductora en el mercurio, y b) por Bednorz y
Muller en 1986, en el compuesto de La-Ba-Cu-O.

bases mismas de la física del sólido. La fotografía de los 2000 físicos intentando

entrar al salón de conferencias de la reunión anual de la American Physical So

ciety (March Meeting) de 1987, donde se iba a exponer el descubrimiento, sin

dudas pasará al museo de la ciencia. Ellos también habían elegido trabajar con

metales de transición, pero buscando experimentar en materiales donde el efecto

Jahn-Teller podría aumentar la interacción electrón-fonón. Su evidencia de su

perconductividad a 30 K en un sistema con La-Ba-Cu-O (fig. 1.1), muy pronto

fue confirmada en todo el mundo y así laboratorios de Europa, EB.UU., Japón y

Argentina pudieron vivir la excitación del nuevo fenómeno. Un óxido de cobre,

quebradizo y pobremente conductor, estaba muy lejos de ser lo que se esperaba

para revolucionar la ciencia, pero lo hizo. La aplicación de presión y el reemplazo

de estroncio en lugar de bario llevó las cosas a unos 40 K, la estructura fue iden

tificada y a partir de allí quedó claro que la superconductividad era sólo una de

las extrañas propiedades de estos materiales.

Como la presión parecía ser un arma efectiva para incrementar la Tc, el grupo

de P.Chu probó utilizarla nuevamente pero esta vez en forma química. A través

del reemplazo de lantano por un isovalente más pequeño, ytrio, logró, a principios



Figura 1.2: Estructura cristalina del LagCuO4 y del YBaQCu307, dos supercon
ductores ya casi tradicionales de alta TC

de 1987, llegar a los 90 K con el sistema luego identificado como YBagCu307[5].

Al igual que el anterior, este material se obtenía originalmente con técnicas de

fabricación de cerámicos y con un proceso de recocido térmico determinado, clara

mente distinto de los viejos compuestos. i

Una particularidad remarcable, ya desde el principio, es que ambos materiales

presentaban una estructura planar de cobres y oxígenos, lo que posteriormente

sería su sello demarcatorio. Sus estructuras cristalinas pueden verse en las figuras

1.2.

La excitación siguió, y en 1988 aparecieron en escena los superconductores

de bismuto, con 110 K de T46], sin tierras raras en su composición y con una

naturaleza aún mucho más laminar que los anteriores. Luego llegaron los super

conductores de talio con 125 K[7] y por unos años la carrera de los récords se es

tabilizó en esta marca. Sin embargo constantemente mas y más compuestos eran

sintetizados; reemplazando, dopando y modificando parcialmente las estructuras



anteriores. Hasta que en 1993se pegó otro salto sustancial con el descubrimiento

de los superconductores de mercurio y la obtención de una temperatura crítica

de 135 K[8] a presión ambiente y de 160 K en experiencias de altas presiones[9];

llegándose a soñar casi con la temperatura ambientel.

Esta explosión de los cupratos también rindió frutos colaterales, ya que a

partir de ella casi todo material novedoso debió pasar por el examen de la su

perconductividad. Así, se la obtuvo en Ba1_,KzBi03[10] y cristales dopados de

fullerenos [11], y aunque en estos momentos existe consenso en que pertenecen

a la familia de los tradicionales BCS, poseen características muy particulares e

interesantes. Otro sistema que ha hecho su aparición es un grupo de compuestos

intermetálicos [12], que aparte de tener una temperatura de transición relativa

mente alta presentan convivencia de fases superconductoras y con propiedades

magnéticas, lo cual brinda un buen campo de trabajo para estudiar su conviven

cia.

Una lista de los compuestos base descubiertos en estos últimos años se muestra

en la tabla 1.1, junto con las temperaturas críticas más altas obtenidas dentro de

cada grupo.

1.2 Algunas preguntas sobre los cupratos

Naturalmente tan altas temperaturas de transición hicieron dudar de la validez de

la teoría BCS tradicional y un sinnúmero de reemplazantes comenzaron a apare

cer; algunas modificando el pegamento de aquella, buscando algún otro bosón en

lugar de los conocidos fonones o haciéndolos participar de una nueva manera;

mientras otras, cada vez más intrépidas, intentaban cambiar de lleno con todo

lo conocido. Si bien en estos años no se ha encontrado una teoría coherente y

completa que explique la nueva superconductividad, el cuerpo de conocimiento

teórico generado por ella ha crecido increíblemente. Sí se tiene la certeza de que

los portadores de carga están apareados y que existe un gap de energía, como en

lSe han presentado casos con transiciones a muy altas temperaturas, que luego pierden
la propiedad en muy poco tiempo. Se supone que trata de atados metaestables de algunos
materiales. Paul Chu los ha llamado USO: unidentified superconductors objects, objetos super
conductores no identificados.



Tabla 1.1: Principales compuestos superconductores de alta. temperatura crítica.
(n es el número de planos de Cu02)

Fórmula. Tc n Notación usual

(La2_:Sr,)CuO4 38 1 214
(La2_=Srz)CaCu206 60 2 —
TlgBaQCuOG 0-80 l Tl-2201
T12Ba2Ca1Cu203 108 2 Tl-2212
T12BazCazCU3olo 125 3 Tl-2223
BÍQSÏQCUOG 0-20 1 Bi-2201
BigSrgCaCugoa 85 2 Bi-2212
BigSI‘gCéIgCllgOlo 110 3 Bi-2223

(Nd2_,Ce:)CuO4 30 l T’
YBagCu307 92 2 Y123
YBaQCLl403 2
YgBa4Cll7014 2
TlBagCuos 0-50 1 Tl-1201
TlBagCaCu207 80 2 Tl-1212
TlBagCagCugOg 110 3 Tl-1223
TlBagCa3Cu4Ou 122 4 Tl-l234
HgBaQCuOG 94 1 Hg-1201
HgBazCñCuan 125 2 Hg-1212
HgB32Ca2Cu30m 135 3 Hg-1223
HgBagCa3Cu4012 122 4 Hg-l234
Sr¡_,Ln:Cu02 40 l n = oo
(Nd,Ce,Sr)CuO4 30 1 T*



los anteriores, pero que varía entre 3.5 kBTc y 8 kBTc en lugar de los 3.54 kBTc

predichos por BCS. Pero no terminan de entenderse incógnitas muy profundas,

como la que se refiere a la pequeña longitud del par superconductor, de unos 20

Á frente a tamaños del orden del micrón para los anteriores, o el comportamiento

no preciso del efecto isotópico, con grandes variaciones no sólo entre un material

y otro, sino también y en forma más extraña, en un mismo material al ir variando

suavemente su dopaje.

Un debate muy intenso en la investigación de los últimos años es acerca del

tipo de parámetro de orden de la fase superconductora, lo que tiene una relación

directa con el mecanismo mismo de la superconductividad. La teoría BCS tradi

cional predice uno de tipo s, con un gap de energías isótropo en el espacio de mo

mentos, pero en los últimos tiempos la afirmación de que esto pueda extenderse

los nuevos compuestos está envuelta en serias dudas. No es claro si la información

experimental obtenida por distintas técnicas puede mantenerla o inclinarse deci

didamente por otro con diferente simetría. Entre las nuevas propuestas aparecen

mencionadas algunas del tipo s anisotrópico, sin cambio de signo pero no cons

tante, con alguna simetría tipo d, no constante y con cambio de signo, o de tipo

mezcla como s + id (el cambio o no de signo es muy importante en junturas y

fenómenos con efecto túnel). Se pueden encontrar experiencias que parecen fa

vorecer a una u otra situación y algunas que oscilan entre ellas al hacerse con

mayor detalle y precisión. Si bien en el momento de escribir estas líneas hay una

cierta tendencia a pensar que el parámetro de orden sería tipo d32_y2,o sea con

nodos en la diagonal del espacio de los momentos, no está dicha con seguridad

la última palabra, fundamentalmente cuando no están claras las predicciones de

las distintas teorías y muchos menos aún cuáles serían las más adecuadas para

lograrlo. Sin duda será. uno de los principales temas de discusión en los próximos

años. Una reciente revisión sobre el tema puede encontrarse en la referencia [13].

Igualmente, a pesar de esta falta de comprensión teórica y si bien se ha en

friado un poco el exceso de optimismo inicial, estos valores de temperatura crítica

están abriendo el camino hacia las primeras aplicaciones, ya que están dentro del

rango de temperaturas manejables del nitrógeno líquido. Así se están empezando

10



a leer artículos sobre sus usos en tomógrafos y sensores. Hay un campo de in

vestigación aplicada muy interesante intentando superar varios problemas tec

nológicos como su fragilidad, los inconvenientes para realizar cables y cómo hacer

para conseguir que las corrientes críticas sean de magnitudes utilizables. Este

último punto también está ligado a un tema de investigación básica importante

como es el no del todo comprendido diagrama de fases del estado de vórtices.

Sin embargo no sólo en el campo de la nueva superconductividad se dan los

grandes interrogantes, es quizás al respecto de sus propiedades como materiales

normales, previos a la transición, donde la comprensión de sus propiedades pre

senta las mayores dudas. Así, una lista no extensiva nos dice que: i) la resistividad

en función de la temperatura es lineal en un rango extremadamente ancho de es

tas, sin aparecer la curvatura debida al efecto fonones, ii) presentan un inusual

comportamiento de la relajación nuclear y iii) muchos de ellos tienen un dia

grama de fases sumamente complicado (fig. 1.3), muy dependiente del dopaje y

con llamativa proximidad entre sectores antiferromagnéticos y superconductores.

A partir de esta última observación es que han aparecido algunas teorías muy

prometedoras, como la que propone a las fluctuaciones de spin como respons

ables del fenómeno, aunque aún deben ser más trabajada para poder explorar

completamente sus predicciones[14].

Dos líneas de pensamiento parecen tener incumbencia en este campo y si bien

existe el acuerdo de que una buena mezcla de ellas será necesaria para la com

prensión total del fenómeno, no existe coincidencia sobre la importancia relativa

de cada una, sobre cuál tomar como punto de partida para tender el puente ha

cia la otra. Por un lado está la teoría de bandas usual, representada en su más

frecuente expresión por cálculos que se basan en la teoría funcional de la densi

dad, que lleva sumados infinidad de éxitos en su aplicación a diversos tipos de

materiales. Por el otro la cercanía con fases antiferromagnéticas mencionada, y

por lo tanto la presencia (le correlaciones electrónicas importantes, ha llevado a la

aplicación de varios tipos de hamiltonianos modelo, como el t-J y similares, con

parámetros ajustados ad hoc y la aplicación de métodos de problemas de muchos

cuerpos para. resolverlos. El puente entre ambas por ahora está muy difuso y no
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Figura 1.3: Diagrama de fases para el La2_ISrICuO4 y Nd2_zCeICuO4 en un
gráfico de temperatura en función del dopaje. El primero es dopable con huecos
y el segundo con electrones. AFM indica fase antiferromagnética, SG vidrio de
spin y SC superconductora.

explicitado firmemente. La pregunta pendiente es acerca de cuáles serán los com

ponentes mínimos para poder explicar las propiedades de estos nuevos materiales

y poder así atacar su superconductividad, cuáles serán los elementos fundamen

tales necesarios para después poder construir una teoría específica tomándolos

como base. De allí que se torna vital conocer lo mejor posible las propiedades

electrónicas fundamentales de los sistemas en el estado normal.

1.3 Fundamentos de la estructura electrónica de
los cupratos

1.3.1 Análisis por orbitales moleculares

Con el objeto de estudiar los fundamentos de la estructura electrónica de los

cupratos comencemos por detectar cuáles son los orbitales necesarios para la

descripción de los fenómenos de conducción, aquellos más cercanos al nivel de

Fermi.



Como vimos, todos estos nuevos superconductores presentan, más alla de sus

diferencias particulares, uno o varios planos de cobre-oxígeno en su estructura.

Sin embargo no todos ellos son del mismo tipo. En algunos, los más sencillos, el

cobre tiene una coordinación cuadrada simple y generalmente pueden ser dopados

de tal modo que los portadores de carga sean electrones. En otros, usualmente los

de más alta temperatura crítica, existen además oxígenos fuera del plano sobre los

átomos del metal, llamados apicales, que le dan al cobre coordinación piramidal

como en el caso del YBagCu307 u octaédrica como en el del LaQCuO4; aquí los

portadores serán generalmente huecos. Una diferencia adicional entre algunos

compuestos es la existencia de un corrugado de los planos, que puede llegar a ser

de décimasde

Un repaso a todos los materiales nos dice que en general las distancias entre

el átomo de cobre y el oxígeno del plano son bastante similares, ubicadas entre

1.89 y 1.94 Á, mientras que una dispersión mayor hay entre las distancias del

metal y el oxígeno apical, con valores extremos de 2.24 Á en LagCuO4 y 2.82

Á en HgBagCaCuQOG(hay algunos autores que proponen una correlación entre

estas distancias y las temperaturas críticas, aunque sin un modelo microscópico

específico que los avale). Estas distancias nos sugieren que en una primera aproxi

mación, casi fenomenológica, se podrá considerar sólo un arreglo cuadrado de

oxígenos alrededor del átomo de cobre, dejando para un estudio posterior, con

métodos más precisos y para cada material, la inclusión de los apicales.

El cobre atómico tiene una configuración electrónica de la forma [Ar]3dl°4sl,

con el electrón 4s muy poco ligado y fácilmente cedible; mientras que la del

oxígeno es [He]2sz2p4. El campo cristalino, producto de la diferente coordinación

en que puede encontrarse el cobre, da una partición de los 5 orbitales d, de tal

forma que ubica en una energía relativamente más alta al (1,2_y2(fig.1.4), mientras

que las energías de referencia de los orbitales 2p de los oxígenos estarán a unos 2-3

eV por debajo de aquel. Teniendo en cuenta las distancias involucradas existirá

un buen grado de covalencia entre ambos, por lo que parece razonable comenzar

haciendo un modelo que sólo considere los orbitales con mayor solape entre sí,

justamente el d12_y2mencionado y los p de los oxígenos que apunten hacia aquel,
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Figura 1.4: Efecto del campo cristalino sobre la energía de referencia de los
orbitales del cobre.

tomando a los restantes orbitales de estos átomos como casi totalmente llenos.

Un esquema de esta unión se muestra en la figura 1.5.

Estas consideraciones simples nos brindan una asignación de cargas químicas

de O’2 y Cu”, y por lo tanto un plano del tipo (Cu02)’2; teniendo las restantes

capas del material la misión de ser un reservorio, aunque sea parcial, de cargas.

Esta asignación de cargas formales da lugar a una discusión bastante más com

plicada y que merece un detalle mayor que el que dispondremos aquí, como por

ejemplo se realizó en la referencia [15].

1.3.2 Modelos simplificados de estructura de bandas

A partir de esta configuración mínima de orbitales, el siguiente paso es extender

el modelo a un sistema periódico, tomando el hamiltoniano más simple y obte

niendo una primera aproximación a las bandas de energía del plano Cqu. El

más sencillo, que mantiene todos los elementos necesarios y que posteriormente

dió para un intenso desarrollo en el cual se basan muchos cálculos del tipo de

electrones correlacionados, es el hamiltoniano de tres bandas [16]. En él se parte

de una base de enlaces fuertes [17] con un sólo orbital por sitio, como antes en

los de cobre el d12_y2y en los de oxígenos un orbital p que apunte hacia aquellos,



Figura 1.5: Esquema de la unión pda del plano Cu-O.

con energías ed y 5,, respectivamente. En el caso más simple la interacción se

toma sólo a primeros vecinos (tdp), cercana a 1-1.5 eV; la estructura de bandas

resultante es la que se muestra en la figura 1.6, acompañada por su correspon

diente densidad de estados, para una particular elección de los parámetros. Con

las consideraciones anteriores sólo nos interesará la banda superior, antiligante,

ya que las otras dos, ligante y no ligante, estarán completamente llenas. Como

vemos la densidad de estados presenta una singularidad logaritmica, de van Hove,

producto de las bandas con pendiente nula en la posición del punto X. Si asum

imos que esta banda está a medio llenar, el nivel de Fermi se encontrará. justo

sobre la singularidad y nos demarcará una superficie de Fermi cuadrada, muy

simple, como la indicada en 1.6 c).

Debemos notar que si el llenado de la banda superior fuese mayor a 1 electrón

(recordar que una banda puede tener a lo sumo dos electrones por celda), pro

ducto de un eventual dopaje, los portadores se comportarían como huecos, con

una superficie de Fermi cerrada alrededor del punto NI del espacio recíproco;

mientras que si fuese menor lo harán como electrones y la superfcie de Fermi se

cerrará alrededor de I".

Avanzando un poco más en el modelo y asumiendo alguna interacción entre

los oxígenos (tw), cosa muy plausible ya que la distancia O-O típica es de unos
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2.72 Á, algo menor al diámetro iónico de los mismos, del orden de los 2.8 Á; la

estructura de bandas se modifica convirtiéndose en la mostrada en 1.7. Como

vemos el cambio induce una modificación en la densidad de estados, saliéndose la

singularidad de van Hove del nivel de Fermi. Quizás su consecuencia más visible

sea el cambio en la superficie de Fermi, que va variando su forma a medida que la

interacción entre oxígenos crece, como se muestra en la fig.1.7 c). Esto es de gran

importancia, ya que es posible observarla en forma directa con las experiencias

de fotoemisión y sirve como un control casi inmediato sobre cualquier teoría de

estructura electrónica de estos materiales, además como veremos más adelante la

existencia o no de este tp, resultará en algunas consecuencias importantes en las

propiedades del material.
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1.3.3 Susceptibilidad electrónica

Este modelo de bandas tan simple presenta ya detalles particulares muy intere

santes y que llamaron la atención desde un principio. Supongamos que estamos

en el caso de banda medio llena del modelo más sencillo, sin considerar la inter

acción entre oxígenos, y por lo tanto con la energía de Fermi en la singularidad de

van Hove. Al obtener una superficie de Fermi cuadrada, habrá grandes regiones

de la misma paralelas y que pueden ser conectadas por transiciones de energía

pequeña, pero con el impulso necesario. Se llama a esto nesting2 perfecto de las

bandas.

La importancia de este nesting es que da la posibilidad de que se produzcan

en el sistema ondas de densidad de carga o de densidad de spin. En el primer

caso usualmente provocará la apertura de un gap de energías en el nivel de Fermi,

bajando la energía del sistema electrónico completo y haciendo que el material se

comporte como un aislante de gap pequeño más que como un metal. En general

se producirán además distorsiones estructurales, conduciendo a transiciones de

fases inconmensuradas cuya periodicidad estará relacionada con kp y no con el

parámetro de red.

La alteración de esta superficie de Fermi por la acción de segundos vecinos que

modifique este nesting perfecto será por lo tanto de vital importancia, permitiendo

que subsista la singularidad en la densidad de estados aún en el estado metálico.

La forma de cuantificar esta propiedad es a través del cálculo de la suscepti

bilidad electrónica = 2k 6(e,;)6(e,-¿+Q—),que estará relacionada con la suscep
tibilidad generalizada x(Ó, w) por

Im x(Ó,w)
U.)¿(65) = ¿i150

Esta función tendrá picosimportantes cuando liguegrandes regionesde

la superficie de Fermi o regiones con densidades de estados grandes.

2Usaré la palabra inglesa nesting para describir 6ta propiedad ya que es la manera que
usualmente se utiliza en la literatura y no he visto artículos en español donde até traducida
para poder seguir alguna nomenclatura. Textualmente significa anidado o anidamiento.
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Sin embargo no es el único lugar donde el estudio de la susceptibilidad electrónica

es importante.

En la teoría convencional de interacción electrón-fonón, la ‘regla de oro’ de

Fermi da para el ancho de línea del fonón uQ :

7Q = 7Tlek,k+Q|2 [NG/c)- f(€k + Moll ¿(“o —6k+Q+ 6k) (1-1)
k

donde la notación Q incluye el vector de onda Q y un índice de modo, MleQ

es el elemento de matriz de scattering de un estado electrónico k de energía ek

a un estado k + Q de energía ¿HQ vía un fonón de impulso Q y f( ek) es el

factor de Fermi. ek se medirá con respecto al nivel de Fermi y de la misma

manera el símbolo k contiene el vector de onda Ïcy los índices de banda y spin. A

temperaturas bajas comparadas a la frecuencia del fonón wq, el factor de Fermi

restringe la integración en ¡Ea una pequeña región alrededor del nivel de Fermi,

de ancho wq, de tal modo que resulta una buena aproximación reemplazar la

diferencia. de factores de Fermi por (IJQ¿(su y omitir wQ del término ¿(ug —

¿HQ + 6k). La ecuación 1.1 se transformará entonces en:

'Y 2

“7:-= wz IMWQI mame) (1.2)k

Tomando como primera aproximación un elemento de matriz promedio y

sacándolo fuera de la suma quedará 7Qproporcional a la susceptibilidad electrónica

generalizada. La constante de acoplamiento electrón-fonón /\ se puede expresar

como la suma sobre constantes de acoplamientos parciales, AQE [1rN(Ep)]_l 'yq/wá,

para cada modo fonónico, donde N(Ep) es la densidad de estados en el nivel de

Fermi.

El objetivo en este caso será. ver para qué valores de Q la función E presenta

picos, lo que nos dirá cuáles son los fonones más importantes ya que tendrán una

transición factible.

Como vemos esta propiedad es puramente electrónica, obtenible a partir de

los cálculos de bandas y luego trasladable a la teoría respectiva.

En las figuras 1.8 y 1.9 damos la forma de las susceptibilidades para los casos

donde tm, sea 0 y distinto de él. Como vemos en el primer caso tendremos sólo
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Figura 1.8: Susceptibilidad electrónica para el modelo de tres bandas, con tm,= O.
En la superficie de Fermi que acompaña se muestran algunos vectores que la
producen.

divergencias todo a lo largo de la línea (1,1) ya que tendremos todas las transi

ciones posibles que se marcan en la figura de la superficie de Fermi. Algo más

particular sucede cuando tm,tenga algún valor más o menos importante, la super

ficie de Fermi se deformará de tal modo que sólo sobrevivan algunas transiciones

posibles, como las marcadas. Particularmente importantes son las debidas a Óo

y Ó1, la primera remanente del caso anterior, producto de la singularidad de van

Hove y conmensurada con la red, la segunda uniendo las regiones de Fermi nuevas

e inconmensurada con aquella.
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Figura 1.9: Susceptibilidad electrónica para el modelo de tres bandas, con tpp 7éO,
señalando algunos vectores interesantes.
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Capítulo 2

Cálculos de primeros principios y
teoría funcional de la densidad

2.1 Cálculos de primeros principios

El estudio teórico de las propiedades de los sólidos ha tenido durante los últimos

años una evolución notable. Tendiendo un puente entre la física, la química

cuántica y la ciencia de materiales, la utilización de los métodos ab initio, o de

primeros principios, ha permitido no sólo la comprensión de un número muy

importante de fenómenos sino también, lo que es más valioso, su predicción. De

biendo su nombre a que están basados en una teoría general y de bases firmes

y no utilizan parámetros dependientes del caso particular bajo estudio (salvo los

elementales datos atómicos), pueden ser aplicados al estudio de una vastísima

cantidad de sistemas y propiedades. Así se han calculado con ellos estabili

dades de estructuras, constantes de red, frecuencias fonónicas, bandas de energía

electrónicas, transiciones de fases estructurales, comportamientos con presión,

energías de cohesión, propiedades ópticas y casi toda otra magnitud medible.

En el campo de las predicciones están abriendo la posibilidad real de hacer una

verdadera ingeniería microscópica de materiales, sugiriendo tanto la existencia

de nuevas estructuras en condiciones extremas no experimentadas como plante

ando el diseño de nuevos materiales con características particulares. Algunos

ejemplos de esto pueden ser las fases del silicio a altas presiones, luego compro

bada, o la eventual existencia de materiales de dureza similar al diamante, en
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experimentación. Incluso han comenzado a hacer su avance hacia otras áreas de

grandísimo interés, como algunos problemas de biología molecular que ya comien

zan a estar dentro de su rango de incumbencia.

Todos estos desarrollos se han visto beneficiados, sin lugar a dudas, con el

incremento de los medios computacionales disponibles que ha permitido atacar

problemas cada vez más complejos y reales.

La justificación formal de muchos de los métodos que han permitido este

avance proviene de dos teoremas debidos a Hohenberg y Kohn [18], y a su pos

terior implementación desarrollada por Kohn y Sham [19]. Describiremos a con

tinuación los principales conceptos involucrados en su comprensión y utilización,

remitiendo al lector a excelentes trabajos de revisión [20]y libros de textos avan

zados [21]para un análisis más profundo; podrá encontrar allí el formalismo con

todo detalle y un resumen de sus resultados en numerosos ejemplos, aunque el

último punto quizás esté mejor representado echando una mirada a las revistas

especializadas del tema, donde se los podrá encontrar aplicados a todo tipo de

situaciones.

2.2 Teoría funcional de la densidad

El cálculo de las propiedades de los sólidos implica resolver un problema cuántico

de muchos cuerpos, cuyo hamiltoniano deberá. considerar los términos de energía

cinética de todas las partículas del material junto con todas sus energías de in

teracción. La existencia de dos escalas de tiempo bien distintas, una asociada

con los núcleos atómicos y otra con la nube electrónica, permite que el problema

sea en cierta forma separable; en general es suficiente con un tratamiento clásico

para los primeros dejando el más exacto, cuántico, para los segundos.

Con esto, la parte relacionada con los electrones será de la forma :

H=z
donde el primer término es su energía cinética, el segundo la interacción con el

2151,.+ jp”) Vw”) df + á p(r“) v(r“—F') pm df“dF

conjunto de los iones de la red, vía el potencial mmm, y el tercero el término de
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Hartree que da cuenta de la interacción de Coulomb entre electrones. p(F) es el

operador de densidad electrónica.

Hohenberg y Kohn, en sus celebrados teoremas, establecieron primero que la

energía total del estado fundamental de un sistema de electrones interactuantes en

un potencial externo (para nuestros propósitos el potencial de Coulomb debido

a los iones del sólido) es una funcional de la densidad electrónica y puede ser

escrita como

Elp]=/dFV(F)p(F) + Flp] ,

donde F [p] es una funcional universal (pero desconocida) que depende sólo de la.

densidad electrónica p(17)y no del potencial V(F). Y luego que la densidad del

estado fundamental es, justamente, la que minimiza esta funcional energía.

Mientras que los teoremas de Hohenberg y Kohn no dan ninguna guía para

escribir la funcional energia, es común hacerlo de la forma:

Elpl = mp] + / pm mmm dr + á j pm vw —r) pm dr dr-+ Eulp] ;

poniendo en To[p]sólo la energía cinética del sistema (ficticio) de electrones no in

teractuantes con la misma densidad p(r). El último término, Erclp], es la energía

de intercambio y correlación, y está formalmente definida por esta ecuación como

la diferencia entre ella y la energía total exacta: incluye tanto el requerimiento

cuántico de que la función de onda sea antisimétrica (intercambio) como la cor

relación inter-electrónica, una parte de la cual es la energía cinética del sistema

interactuante no incluida en To.

Suponiendo que todos estos elementos puedan ser calculados, la energía total y

la densidad electrónica del estado fundamental se hallarán, entonces, encontrando

el mínimo de esta expresión.

La forma más usual de hacerlo es vía el uso del formalismo desarrollado por

Kohn y Sham [19]. En él el problema de muchos cuerpos se reduce, formal y

exactamente, al cálculo de un conjunto de ecuaciones de una partícula actuando

bajo un potencial efectivo Vef, que deben ser resueltas autoconsistentemente y

24



Elección de p(r)
(atómicos?)

Resolver Computar
AVH = _ 4 n p VKc= Hp] Mezclar pu. y pem

4 Análisis de
resultados

I Comparar p”. y pe... IVer= VH+ ch + vión

l

Resolver:

H Wi= Ei Wi -| Calcular pg.
H = P2 + Vefi'

Figura 2.1: Esquema de convergencia de un cálculo autoconsistente de funcional
de la densidad.

escribiendo la densidad electrónica como p(F) = OÏIw,(F)|2 y expresando un =

¿Ezclpl/ópe“). 1

Un esquema del proceso computacional que se debe implementar para re

solverla se resume en la gráfica 2.1.

En sólidos, el teorema de Bloch proveé una mayor simplificación, ya que la

densidad de cargas tendrá la periodicidad de la red y por lo tanto también las

funciones de onda. Esto permitirá. armar funciones de Bloch que, para diferentes

momentos, estarán acopladas sólo a través del cálculo del potencial dependiente

de la densidad pudiéndose resolver las ecuaciones independientemente para cada

uno de los puntos de una grilla en el sector irreducible de la primera zona de

Brillouin (esto no es posible para cálculos tipo Hartree-Fock), y cada una de ellas

a su vez usadas para construir la densidad total.

Se debe remarcar que dentro de esta teoría funcional de la densidad los au

tovalores, Ei, y los autovectores, lla-(F),no tienen un significado físico exacto.

Específicamente, ellos son las verdaderas energías de excitación y funciones de

onda del problema de un electrón que se encuentra en un potencial externo Vef

y que tiene la misma densidad electrónica que el material real interactuante.

Este sistema por supuesto no tiene contraparte real, sólo su energía total y al



Específicamente, ellos son las verdaderas energías de excitación y funciones de

onda del problema de un electrón que se encuentra en un potencial externo Ve,

y que tiene la misma densidad electrónica que el material real interactuante.

Este sistema por supuesto no tiene contraparte real, sólo su energía total y a1

gunas propiedades globales como la energía de Fermi. Sin embargo la necesidad

de tener una mayor comprensión de resultados experimentales ha llevado a pre

guntarse por alguna interpretación, obtenida por una conexión indirecta con las

excitaciones.

Cuando existen cuasi-partículas bien definidas, o sea con un ancho mucho

menor que su energía, ellas están correctamente descriptas por el problema no

hermítico

(pg/2m)wi(ñ Ei) + f WW, Bowl-(r4,Ei) = Bum-(F)

el cual tiene una resemblanza sólo formal con la ecuación de autovalores de Kohn

Sham. El potencial efectivo, hermítico y local, es reemplazado por el operador

autoenergía, 2, no local, complejo y dependiente de la energía. Hay una gran

experiencia acumulada en muchísmos materiales, básicamente por datos de fo

toemisión, donde los autovalores de Kohn-Sham muestran una. similitud con las

excitaciones de partícula independiente en la región de las bandas de valencia.

En tales casos debemos concluir que la autoenergía está bien representada por

este potencial efectivo. Similarmente cuando estas excitaciones no están bien de

terminadas por los valores calculados, sólo podemos concluir que la no localidad

o dependencia con la energía es necesaria para comprender las excitaciones y se

convierte en un tema de estudio entender el porqué.

2.3 Aproximación de la densidad local

Hasta aquí el problema ha sido tratado en forma exacta, pero hay aún un término

desconocido en las ecuaciones de Kohn-Sham, la energía de intercambio y corre

lación. Para tratarla se realizaron distintas aproximaciones, con diferentes rangos

de validez.
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La más usual en los últimos tiempos, acompañada por un gran éxito debido a

su sencillez, excelentes resultados y gran variedad de sistemas donde es aplicable,

es la llamada aproximación de la densidad local (LDA). En ella se asume que la

energía de intercambio y correlación es puramente local y se expresa de la forma

Erclpl= fame» pm dr“

donde e,c(p) es la energía de intercambio y correlación por electrón de un gas de

electrones interactuantes homogéneo con la misma densidad electrónica. Existen

varias parametrizaciones para esta funcional realizadas usualmente como inter

polaciones a límites conocidos y en general los resultados finales no dependen

muy críticamente de su elección (o por lo menos en los casos que trataremos).

Las más comunes son debidas a Ceperley y Adler[22], a Hedin y Lundqvist[23], a

Vosko[24],etc. Su comportamiento aproximado nos lo da la expresión de Perdew

y Zunger [25] a la calculada por Ceperley-Adler, poniendo

Eu(p) = e, + Ec

el término de intercambio corresponde al de un gas de electrones homogéneo no

polarizado
-0.458262(p)=—

rs

y el de correlaciones viene dado por

_ 0.1423/(1 + 1.9529JE + 0.334r3) si nI 21
° — —0.048+ 0.03111an —0.0116rs + 0.0020r,1n r, si r, 5 1

donde rs = (3/47rp)(1/3)y todas son unidades atómicas.

Los sistemas con polarización de spin también pueden ser tratados en forma

similar, aunque necesitan un tratamiento adecuado de este término.

A pesar del gran éxito conseguido con esta aproximación e intentando estudiar

problemas en forma más completa, se están desarrollando actualmente numerosos

trabajos dirigidos a mejorar su esquema, tanto con el intento de calcular el ope

rador autoenergía a partir de los autovalores ya obtenidos por LDA, como por

perfeccionar la forma del término de intercambio y correlación. Entre los primeros
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se hallan varios formalismos con uso de funciones de Green y teorías de muchos

cuerpos, como la aproximación GW (GWA); mientras que entre los segundos se

cuentan los que consideran correcciones a su debidas a gradientes de la densidad

electrónica (CCA) u otros efectos no locales. Sin embargo, hasta estos momentos

no se ha llegado a la sencillez de cálculo y sistematización alcanzada por el uso

de la aproximación de la densidad local, ya que las nuevas propuestas son en

general muy complicadas y costosas computacionalmente y los resultados no muy

concluyentes todavía. Sin embargo ya han permitido la explicación de algunos

fenómenos que estaban pendientes, como la estructura del estado fundamental

del hierro y la explicación a los errores encontrados en las gaps de energía en

semiconductores.

2.4 Métodos de cálculo: el LMTO

La forma de plantear y resolver el problema de la teoría funcional de la densi

dad con la aproximación de la densidad local, expresado anteriormente, depende

básicamente de cuáles son las funciones de onda en las que se desarrollará la

densidad electrónica y en que forma se toman los potenciales. Dentro de esto hay

un rango sumamente amplio, originado principalmente por el tipo de sistema a

tratar, recursos de cómputo y también gustos personales.

Una primera división de estos métodos se refiere a si las funciones de onda

se expanden en bases independientes de la energía, como ondas planas, orbitales

atómicos, gaussianas, etc; o si se utilizan funciones de onda que dependan de ella

de alguna manera, como el método celular, el de Korringa-Kohn-Rostoker (KKR)

o el de ondas planas aumentadas.

En los primeros, la resolución se reduce finalmente a una ecuación de autova

lores, habiendo previamente expandido la función de onda en los elementos de la

base. Su principal ventaja es la gran simpleza para trabajar con estos sistemas

algebraícos, pero tiene el inconveniente grave de que para calcular con sumo

cuidado propiedades complicadas necesitan incorporar una cantidad muy grande

de funciones para tener bien descripto el problema. Uno de los más importantes es

el de ondas planas, ya que en los casos resolubles presenta un manejo sumamente
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V(x) - VMT

Figura 2.2: Esquema de la configuración mufiïn tin, donde se muestra el potencial
2y la energía cinética n .

sencillo de todos los elementos del cálculo y de las propiedades que de él puedan

obtenerse, por lo que es es muy utilizada en simulaciones de dinámica molecular

y cálculos de Monte Carlo junto con el uso de pseudopotenciales; sin embargo

tiene el inconveniente de que, por tratar todos los sitios del espacio por igual,

gasta mucho esfuerzo de cómputo en lugares no muy interesantes.

En los métodos con bases dependientes de la energía más usuales el espacio

se particiona en dos tipos de regiones conceptualmente diferentes. Por un lado

se consideran esferas centradas en los átomos u otros lugares particulares, donde

el potencial puede tener una gran variación, incluída la divergencia coulombiana

del núcleo atómico, y es necesario una resolución muy cuidadosa. Por el otro una

zona intersticial entre ellas, donde el potencial varía suavemente, considerándose

constante o cero. Se ha dado en llamar a esta configuración mufiín tin (figura.

2.2).

Dependiendo de cuales sean las funciones de onda elegidas para el desarrollo en

la región intersticial estaremos hablando del método de ondas planas linearizadas

y aumentadas (LAPW) [26], cuando sean ondas planas, o del de orbitales mufi‘ín

tin linearizados (LMTO), cuando sean funciones de Hankel. Ambas son, desde

el punto de vista formal, totalmente equivalentes y con resultados comparables
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para sistemas correctamente convergidos.

Describiremos de una manera general el método LMTO, ya que será el que

usaremos en todo nuestro trabajo, aunque remitiremos a las referencias adecuadas

[27]para obtener todos los detalles del cálculo.

Supongamos, para fijar ideas, que tenemos una sola esfera y el resto del espacio

vacío.

Para la configuración mujfin tin, la solución al problema cuántico se podrá.

expresar como una combinación de ondas parciales, cada una de ellas, represen

tativa de los números cuánticos l y m, dada en dos partes. Fuera de las esferas

tendremos una combinación de funciones de Hankel y Bessel, soluciones de la

ecuación de Hemltholz

Aw = «zw

y dentro de ellas soluciones numéricas de la ecuación de Schródinger

L(L+1)
T2 + V(F) —e (mp)(r-so)” = [

multiplicadas por los correspondientes armónicos esféricos.

O sea:

Si 1' S TMT2 _ 905,1(617')

90mm“)'° "l - nm")- { mw») —me, n?)mw») si r 2 rm

e será la energía del sistema, K2E e —Vola. energía cinética fuera de la. esfera

de radio rMT y R un índice que indica la posición de la misma. La constante

de integración Pm y la normalización se obtendrán por la condición de que la

función de onda sea continua y con derivada continua. A este proceso de unir

las soluciones dentro y fuera de las esferas se llama aumentación de la función de

onda (figura 2.3).

En base a esto definimos los orbitales muflïn tinl como

cpRl(Eir) + PRÍ(61K2)jl(K211-) Si T S TMT

XR1m(5=K-)T)= ' { htm(K2’T) si ,r 2 7.th

lEn la práctica, los orbitales mufiín tin son un poco más complicados, ya que por diversos
motivos las funciones poseen una normalización distinta y están apantalladas, pero no cambia
el concepto del método.
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Figura 2.3: Ejemplo gráfico de la aumentación de la función de onda.

Esta función tendrá fuera de las esferas un comportamiento que sólo depende K2,

pero no del potencial, la energía, o el radio rMT; mientras que dentro de ellas

presentará toda la dependencia con e y la aumentación.

Si ahora pasamos a considerar un sólido, tendremos que dentro de cada es

fera penetrarán las colas de todas las demás, pudiéndose desarrollar como una

combinación de funciones de Bessel centradas allí, quedando:

hlm(K'2aF—ñ) = ZSR'um',RIm(K2) jl'm'(K'2IF_ Él) 1
um,

S se llamará matriz de estructura y podrá ser calculada por métodos del tipo
de sumas de Ewald.

La resolución del problema llevará. a pedir que la suma de todas las colas de

las funciones vecinas anulen al término no físico Pm(e, K2) j¡(K2,'r) del orbital

mufl‘ín tin dentro de cada esfera, lo que deberá ser hecho para cada momento

angular, conduciendo a una ecuación del tipo

z (PR'I'(€. K2) ¿R'JZ¿tu óm'n'n - SR't'm',RIm(K2))chm = 0

Este conjunto de ecuaciones es el que corresponde a la solución de método

KKR y sus ceros serán las energías e requeridas, aunque por el tipo de sistema

no será sencillo hallarlas.
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Con el objeto de subsanar este problema se realiza una linearización de la

función de onda, tomando

90(5)F) z (10(EmF) + (E - EO) - ¿(50,7?) + O((€ _ 6o)2)

donde gb es la derivada respecto de la energía y el valor de ¿o se elige en el

lugar más importante de la banda, en general su centro, y puede ser ajustado

autoconsistentemente durante el cálculo. Esta transformación introduce un error

de orden (5 —ea)2 en la función de onda, que con el principio variacional se

convierte en uno de (e —eo)4 en las bandas de energía; pero tiene la ventaja de

conducir a una base independiente de la energía, y por lo tanto a un problema

de autovalores, aunque variando su referencia cada vez. En los sistemas en que

este error sea aún importante se acostumbra a resolver el problema dividiéndolo

en dos ventanas o paneles independientes, cada uno con orbitales con su propio

valor de eo (en general uno para electrones de valencia y otro para electrones de

semicore).

Se puede demostrar que, bajo ciertas condiciones de normalización, (py gbson

ortogonales y que, pidiendo que la derivada de la función de onda respecto de la

energía se anule en eo, la parte de las funciones de Bessel de los orbitales mufl'ïn

tin se puede expresar en función de estas gb.

De esta manera y resumiendo, los nuevos orbitales mufiin tin linearizados

serán combinaciones adecuadas (aumentadas, apantalladas y especializadas en

eo) de 4,0y gbdentro de las esferas y funciones de Hankel fuera de ellas.

A primera vista esta base puede parecer semejante a una combinación de

pseudo-funciones atómicas, sin embargo hay dos diferencias fundamentales. Una

es que la base se adapta al potencial dentro de las esferas y la otra es que estas

dependen, a través de la. aumentación, de la posición de todos los átomos del

cristal.

Para la resolución completa del problema todavía falta un paso importante y

es la construcción de las matrices de potencial y solape de la ecuación de auto

valores. Se puede ver que los términos de solape son fácilmente tratables a partir

de la matriz de estructura visto anteriormente e integrales relativamente sencil
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las de tipo atómicas (una de las grandes ventajas del método es justamente esta

separación en parte del potencial y parte estructural). Lo mismo sucede para el

correspondiente potencial dentro de las esferas. Sin embargo la gran complicación

se encuentra al tratar de calcular los elementos de matriz del potencial en la zona

intersticial para un caso general.

Varias fueron las formas de implementarlo. La primera de ellas, y la más

conocida, es la aproximación de esferas atómicas (ASA). Aquí se considera que el

potencial fuera de las esferas es cero, mientras que dentro de ellas se lo promedia

esféricamente. Las esferas se toman con un tamaño tal que en conjunto equivalga

al de la celda unidad, lo que permite no tomar espacio intersticial, haciendo que la

carga en la región de superposición se reparta de alguna manera entre los átomos

intervinientes y considerando adecuados términos de corrección. Este método

tiene una formulación muy simple, construyendo hamiltonianos que permiten

llegar a bases localizadas, óptimo para su posterior desarrollo con otras teorías,

es muy rápido y relativamente eficiente. Permite el cálculo con una base mínima,

con pequeñas matrices. Sin embargo presenta algunos problemas en el sentido que

necesita la incorporación de esferas vacías en sitios no atómicos para estructuras

muy abiertas (diamante, por ejemplo) y en que no puede calcular correctamente

distorsiones no isótropas, por ejemplo fonones y constantes elásticas. Se agrega

además que algunos resultados dependen en cierta medida de la relación entre

esferas y la superposición de las mismas.

Una mejora a este método son las llamadas formulaciones full potential. En

ellas las esferas no se superponen ni se realiza la aproximación de forma esférica

a los potenciales, mientras que se consideran adecuadamente y con una buena

aproximación la carga y el potencial de la zona intersticial.

Existen varias maneras de conseguirlo. En la versión de Wills y Weyrich por

ejemplo se hace el desarrollo del potencial intersticial en ondas planas, mientras

que en las de Methfessel [28] se lo hace nuevamente en funciones de Hankel,

pero diferentes de las consideradas anteriormente. La razón en este caso es que

la ecuación de Poisson, necesaria para resolver la energía de interacción elec

trostática, es fácilmente manejable con ellas. Si llamamos qua a estas funciones
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tendremos que:

P107)= zRuLa qua(T) .
uta

donde quedarán por determinar los coeficientes RuLa. Aquí u marcará los sitios,

L los números cuánticos l y m y a el valor de ¡<2que la caracteriza.

Tendremos entonces dos tipos de funciones completamente diferentes en esta

zona. Por un lado estarán las funciones de onda 45,1007),donde en general l llega

hasta 2 ó 3, según el tipo de átomo, y por el otro las del desarrollo del potencial

qua(r), donde llegará hasta 4 ó 6.

A partir de este desarrollo se podra llegar a que el término faltante en la

matriz del potencial deberá considerar una expansión del tipo

tt>I(T)-d>j(r)= 2013; xm(r) _
m

donde los coeficientes Ci]; deben ser ajustados simultáneamente para todo el

cristal.

Este desarrollo no tiene solución exacta y se debe recurrir a algún tipo de

método numérico para hacerlo.

En la forma que usaremos, también debida a Methfessel, se lo hará a través

de una interpolación a los valores de densidades de cargas y a sus pendientes

en las superficies de las esferas, en forma similar a lo que se hace en un método

de integración de Simpson. Esta expansión debe hacerse sólo una vez para una

dada estructura, siendo su implementación posterior en el proceso autoconsistente

sumamente simple.

En general para dar mayor riqueza a la base se toman desarrollos en varios

valores de K2,usualmente hasta 3.

Como resultado, el método es casi tan rápido como la versión ASA y aunque

sigue precisando de esferas vacías, dado que para el ajuste en la zona intersticial

la estructura debe ser bastante compacta (aunque menos crítico que antes), los

resultados obtenidos son del mismo grado de precisión que con LAPW, pudiendo

tratar cualquier tipo de materiales y permitiendo el cálculo de energías totales

con precisión. Una. ventaja relativa respecto a LAPW lo da el hecho de que por
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trabajar con bases mucho más pequeñas, digamos unos 20 funciones de onda por

átomo frente a las cientos de ondas plana necesarias en aquel, lo hace mucho más

rápido y manejable con computadoras accesibles.

El método así expuesto ha sido aplicado, desde su primera implementación

por Methfessel, Rodriguez y Andersen[29], calculando constantes elásticas del si

licio, a una gran variedad de materiales con buen éxito. Particularmente impor

tante en nuestro trabajo fue su utilización para realizar predicciones de estructura

cristalina, superficie de Fermi, estructura electrónica, análisis de frecuencias de

oscilación, interacción electrón-fonón y demás propiedades del YBagCu307[30].



Capítulo 3

Superconductores infinita lag/ers

3.1 Introducción

Los compuestos denominados infinite layers son los superconductores de alta

temperatura crítica con la estructura cristalográfica más simple. Basados en la

estructura ACuOg (fig. 3.1), están formados sólo por los planos CuOg separados

por iones de Ca o Sr, con eventuales dopantes mono o trivalentes. Sou por su

sencillez, ideales para un estudio teórico detallado.

Figura 3.1: Esquema de la estructura cristalina infinita layer

El primer material encontrado con estas características fue el compuesto anti

ferromagnético, no superconductor, Cao_3GSro_14Cu02,sintetizado por Siegrist et

al.[3l| en 1988; mientras que los primeros en tener propiedades superconductoras
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fueron obtenidos, casi simultáneamente en 1991, por Takano et al.[32], Smith et

al.[33] y Er et al.[34]. En su crecimiento se debieron utilizar técnicas de síntesis

a muy altas presiones (25 kbar), a fín de conseguir estabilizar la estructura y

permitir el dopaje con Ba, Nd o La en una base de SrCuOQ. Las temperaturas

críticas reportadas en estos primeros trabajos se ubicaban entre 40 y 90 K. Er et

al.[35] pudieron confirmar una Tc de 43 K para sus muestras de Sr(¡_I)LazCuOg

(XEOJ), y concluir que era un superconductor dopado por electrones (esperable

debido a la valencia +3 del La), al igual que el Nd(2_:)CeICuO4. Posteriormente

Azuma et al.[36] hallaron una Tc É 110 K en muestras de (Sr(1_:) Caz)o,gCu02

(0,45 x_<_0,9),especulando que en este caso los portadores podían ser huecos pro

ducto de las vacancias de Ca/Sr. Un material similar fue sintetizado por Kawai

et al.[37], en forma de películas delgadas, con indicios de superconductividad a

temperaturas superiores a los 100 K (150-170 K). Este último resultado fue muy

discutido (incluso no ha podido ser reproducido en otros laboratorios) y se los

acostumbra a incluir entre los USO.En las experiencias con temperaturas críticas

más altas (digamos, más de unos 50 K), existe la duda real sobre si la fase super

conductora, muy pequeña en general, presentaba esta estructura simple o poseía

planos enteros de defectos, que generen regiones donde los átomos de cobre ten

gan coordinación piramidal, en similitud al YBagCu307. Relativo a esto, Shaked

y col.[38| han reportado superconductividad en una familia de compuestos con

dichas características, donde si bien la fase superconductora tampoco pudo ser

determinada con todo detalle, en sus muestras sí veían fracciones importantes del

tipo Srn+¡Cu,,02,,+¡+5, con la coordinación 5 del cobre mencionada.

Muy recientemente se ha agregado otro material a la lista, es el Ca(¡_,)Cu02

(0.015 9: 5 0.02), anunciado por Karpinski et al.[39] con una Tc de 79 K, que

presentaría la particularidad en ser el primero donde la estructura base es con

Ca y no Sr.

Como mencionamos, en el proceso de fabricación se deben utilizar presiones

relativamente grandes, lo que hace muy difícil de controlar la correcta este

quiometría y uniformidad de las muestras; actualmente varias de las de mejor

calidad son del tipo de películas delgadas, crecidas sobre substratos variados.
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Más allá de su estructura como material individual, los infinite layer parecen

ser un elemento básico que forma parte de la mayoría de los superconductores de

alta temperatura crítica con estructuras cristalográficas más complicadas: todas

las familias de materiales se logran intercalando una o varias celdas de ellos a

una base más o menos complicada. Por esto es muy importante conocer sus

propiedades y las predicciones que sobre él pueda hacer la teoría de bandas,

comparándolas al mismo tiempo con los modelos más sencillos esbozados en el

capítulo l.

En este capítulo hemos realizado un estudio detallado de la estructura electró

nica de los dos materiales base, con Sr y con Ca, calculando bandas de energías,

densidades de estados, contribuciones de los distintos orbitales y forma de la

superficie de Fermi. Mediante cálculos de energías totales, además, hemos in

tentado hallar las frecuencias de vibración de fonones en el centro de zona del

espacio recíproco.

3.2 Estructura cristalina y detalles del cálculo

Estructuralmente todos los materiales infinita layers encontrados son tetrago

nales. En el caso de los calculados aquí, el CaCu02 y el SrCqu, las posisiones

atómicas se tomaron de los trabajos de Takano et al. [40] y de Jorgensen et

al.[41| respectivamente (para el último en realidad se midió Sro,gLao_1Cu02). Los

parámetros de red son a = 3.849 Á y c = 3.160 Á, para el primero, y a = 3.951 Á

y c = 3.409 Á, para el segundo. Estos materiales presentan, en general, distancias

Cu-Cu en el plano un poco mayores que en los restantes superconductores.

Todos los cálculos presentados se realizaron con el método LMTO, versión full

potential relativista, con dos paneles y una base de triple K2,fijas en -0.01, -0.5 y

-2.3 Ry, para el desarrollo de las funciones de onda, y doble K2,con valores -1 y -3

Ry para el de la carga fuera de las esferas. En los cálculos de densidades de estados

y nivel de Fermi se utilizó el método de los tetraedros, con 450 puntos en la zona

irreducible del espacio recíproco para los cálculos de propiedades electrónicas

y 147 puntos para los de energías totales. Las esferas muflïn tin se tomaron

centradas en cada átomo, más una esfera vacía colocada entre los átomos de Cu
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de distintos planos a fín de lograr un mejor llenado del espacio y una correcta

representación de la carga en esta región. Los radios de las esferas fueron (en

unidades atómicas) de 1.85 para el Cu, 1.60 para el O, 2.97 para el Ca y 0.95

para la esfera vacía en el caso del CaCu02; y de 1.95 para el Cu, 1.60 para el O,

3.20 para el Sr y 1.05 para la esfera vacía en el del SrCqu, resultando factores

de llenado de 55% y 57% respectivamente. La base de orbitales de valencia

considerados estaba formada por las funciones 45, 4p y 3d del Cu; 2.9y 2p del O;

5.9y 4p del Sr y 43 y 4p del Ca; en un segundo panel (de semicore) se consideraron

los orbitales 33 y 3p del cobre y 43 y 33 del Sr y el Ca respectivamente.

3.3 Estructura electrónica

El primer análisis realizado fue estructural, acerca del volumen de equilibrio predi

cho por nuestro método, minimizando la energía total en función de la relación

V/Vo (Vo volumen experimental). En los cálculos se conservaron las propor

ciones entre los radios de las esferas y el volumen total, y se mantuvo la relación

c/a de la estructura tetragonal observada experimentalmente. Los resultados

obtenidos para el compuesto de Ca se resumen en la gráfica 3.2, que nos revelan

una relación de equilibrio de V/Vo2 0.94, similar valor se obtiene para el de Sr.

Este pequeño error es común en los cálculos con LDA, y llevan a una subesti

mación del parámetro de red de cerca del 2%. El módulo de volumen encontrado

fue de 157 GPa. Un tratamiento similar fue realizado por Freeman et al.[42],

aunque un poco más extendido, optimizando también la relación c/a; lo que les

permitió obtener las distintas comprensibilidades anisotrópicas y concluir que el

principal efecto de la presión en estos materiales es el acortamiento del eje c,

dejando cada plano, y por lo tanto las distancias Cu-O, casi sin cambios.

En el resto del capítulo igualmente preferimos tomar el parámetro de red

experimental.

Las bandas de energía autoconsistentes obtenidas para ambos materiales pueden

verse en las figuras 3.3; mientras que en la serie 3.4 se muestran las contribuciones

de los orbitales más importantes a las mismas en las cercanías del nivel de Fermi

(sólo para el CaCuOg). En general nuestros resultados coinciden muy bien con
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Figura 3.2: Gráfico de energía total en función de volumen para CaCuOg.

otros publicados simultáneamente y realizados por métodos similares (LAPW y

LMTO)[43, 44]. Como vemos desde el punto de vista electrónico ambos materia

les son muy parecidos y las conclusiones compartidas por ambos.
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Figura 3.3: Estructura de bandas autoconsistentes para. algunas direcciones par
ticulares en espacio recíproco. a) CaCuOg y b) SrCqu. Los puntos de simetría
en el espacio recíproco son: F = (0,0,0); X = (7r/a,0.0); M = (7r/a,7r/a,0);
Z = (0,0,7r/c); R = (7r/a,0,7r/c) y A = (7r/a,7r/a,7r/c)
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Figura 3.4: Descomposición por orbital de las bandas obtenidas para. el CaCuOQ,
a) Cu 3dzz_y2, b) Cu dz2, C) Cu

dzy+dyz+dn.Las alturas de las barras son proporcionales a la contribución de

en las cercanías del nivel de Fermi.

cada orbital.
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alturas de las barras son proporcionales a la contribución de cada orbital.
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Las bandas de valencia se extienden por alrededor de unos 7 eV., algo menos

para el material con Sr debido a su mayor parámetro de red, y son básicamente

de estados 3d del cobre y 2p del oxígeno. Las trazas de las contribuciones del

orbital 3 del Ca/Sr son muy pequeñas y algo alejadas del nivel de Fermi; también

lo son las correspondientes al 45 del cobre, aunque en este caso sí hay un pequeño

porcentaje cerca de aquel.

Una sola banda cruza el nivel de Fermi: la del enlace covalente d,,2_y2—p, (an

tiligante), y está, por lo tanto, exactamente a medio llenar, tal cual lo supusimos

en el capítulo 1. Este comportamiento metálico difiere del hallado experimental

mente para el Cao_358ro_14Cu02,que resulta ser aislante antiferromagnético; sin

embargo en el caso que nos interesa estudiar, con pequeños dopajes y cerca de

la transición superconductora, parece justificado por las mediciones de superficie

de Fermi en otros cupratos.

En la composición de esta banda también participan otros orbitales aunque

en mucho menor medida, porejemplo entre los d del cobre sólo aparece el dzz pero

tiene un peso bastante más importante 2 eV por debajo de Ep. En el nivel de

Fermi y para kz = 0 la proporción de orbitales de cobre respecto a los de oxígenos

es de casi 2 a 1.

Según nuestros cálculos el material se comporta electrónicamente como un sis

tema muy bidimensional, con una interacción relativamente débil en la dirección

é. Esto puede desprenderse tanto a partir de la escasa dispersión de las bandas,

que se observa comparando las regiones l" — X — M — l" y Z — R — A — Z, la

extensión de las mismas en la dirección F - Z, de sólo 3 eV, y también de los

gráficos de densidades de carga de valencia hecha para dos planos de las figuras

3.5. Se aprecia allí más visualmente la fuerte interacción covalente en el plano

de Cu-O y la casi desconexión entre planos vecinos. Desde este punto de vista el

Ca/Sr sólo actúa como donor de electrones al plano C1102,siendo la interacción

con ellos electrostática pero no química.

En la figura 3.6 se grafican las densidades de estados parciales descompues

tas por cada átomo (en realidad por cada esfera muflïn tin) y la total. En la
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Figura 3.5: Densidades de carga de valencia a) en el plano (001) (de Cu-O) y b)
en el (110). Cada línea está separada de sus vecinas por 0.02 e/(u.a.)3i

mayoría de los superconductores de alta Tc el valor de esta última en el nivel de

Fermi se encuentra cercano a 1 estado / (eV.celda.plano Cu-O), mientras que aquí

sólo hemos obtenido aproximadamente 0.75 estados/(eV.celda) para ambos com

puestos, en forma similar al valor calculado para el ngCuO4l45], casualmente

(o no) también superconductor por electrones y donde los átomos de Cu tienen
coordinación cuadrada.

Puede observarse que los picos en las densidades de estados correspondientes

a los átomos de cobre y oxígeno se encuentran en energías coincidentes, indicando

de nuevo su interacción, así como también la baja contribución de los orbitales

de Ca/ Sr.

A partir de las estructuras de bandas se puede identificar la presencia de una

singularidad de van Hove, en las inmediaciones del nivel de Fermi pero no sobre

él; a unos —O.15eV en el CaCuOg y a -0.28 eV en el SÏCUOQ, más cercana en

el punto R del espacio recíproco. El hecho de que no se encuentre justo sobre

Ep puede interpretarse como debida a una interacción apreciable entre oxígenos

vecinos del mismo plano. Su efecto se manifiesta en las superficies de Fermi,

mostradas en la figura 3.7, se las grafica tanto para el plano qz = O como para

45



20.0

Total

10.0 

5.0 

Ca

2.5 >
o.É M ___
g 5.0 

"O
53 O
8

2.5 

10.0 

-8 -6 -4 -2 O 2
Energía (eV)

Figura. 3.6: Densidad de estados proyectadas sobre cada. esfera. para. el CaCuOg.
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Figura 3.7: Superficie de Fermi para el CaCqu. La línea llena corresponde a
qz = 0, mientras que la de puntos a qz = 7r/c. La zona sombreada indica las
mediciones realizadas en el Nd(2_,,)Ce,_.CuO4.

q, = Tr/c.

Si bien para este compuesto no existen todavía mediciones de la superficie

de Fermi, sí las hay para el Nd2_¡Ce,CuO4, que, como dijimos, también tiene

al átomo de Cu con coordinación cuadrada[46]. La medición coincide muy bien

con los resultados obtenidos por nuestro cálculo y se representa como la región

sombreada en el mismo gráfico (el sombreado se debe al error experimental). En

esta misma referencia muestran también una clara singularidad de van Hove a

unos -0.35 eV, muy cercana a nuestro valor, pudiéndose explicar la diferencia a

tener parámetros de red ligeramente distintos y a efectos de dopaje.

Los mismos gráficos, pero con el nivel de Fermi corrido hasta tocar la primera

singularidad de van Hove, se muestran en la figura 3.8. Este corrimiento simularía,

en una imagen muy sencilla de banda rígida, el dopaje de los planos de Cu-O por

huecos. En este caso, al coincidir con la singularidad, la forma de la superficie

de Fermi se parecerá bastante más al cuadrado del modelo que sólo considera

interacción entre primeros vecinos que vimos en el capítulo 1.

La no coincidencia de las superficies de Fermi para ambos sectores del espacio

recíproco nos permite apreciar el aún pequeño acoplamiento entre planos, sobre

el que se basan varias teorías (principalmente considerado importante por RW.
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Figura 3.8: Superficie de Fermi simulada para el CaCuOg, suponiendo al nivel de
Fermi fijo en la primera singularidad ( punto R) de van Hove. Se sigue la misma
convención que en la gráfica anterior.

Anderson). Uno de los efectos más destacados de este mismo acoplamiento es

el redondeo de la singularidad de van Hove, haciendo que la. densidad de esta

dos no presente una divergencia notoria, sino que resulte casi constante en sus
alrededores.

Finalmente, una de las más grandes intrigas de estos materiales, compartida

por el compuesto afín Nd2_:Ce:CuO4, es que su superficie de Fermi corresponde

a tener huecos como portadores de carga, sin embargo al ser dopados son super

condutores por electrones.

3.4 Cálculo de fonones

Uno de los grandes logros de los métodos de cálculo de propiedades electrónicas

ab initio (LMTO o LAPW) es la posibilidad de calcular propiedades que re

quieren valores de precisión de energías totales, como por ejemplo las frecuencias

de oscilación de la red (fonones). Aprovechando esto, hemos intentado obtener

las correspondientes al centro de zona del espacio recíproco, F, para materiales

infinita layers, comparándolos con los hallados experimentalmente por espectros

copi'a infrarroja[47].

El método, de ‘fonones congelados’, consiste en calcular numéricamente la
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matriz dinámica,

D _ 1 323
” _ MiMj 817ian

cuyos autovalores serán los cuadrados de las frecuencias de oscilación y los au

tovectores estarán relacionados con los modos normales. Para ello se realizan

sucesivos apartamientos de los átomos o de un conjunto de átomos, se congela

esta posición y se resuelve nuevamente el problema completo autoconsistente,

obteniendo para cada caso la energía.total correspondiente; ajustándose luego la

curva de energía total en función de los desplazamientos, mediante polinomios,

para hallar cada elemento de matriz. Se debe notar que en este procedimiento se

asume completamente la validez de la aproximación adiabática, esto es suponer

que la relajación electrónica es mucho más rápida que la de los iones y por lo

tanto los sucesivos valores estáticos obtenidos son representativos de la situación

dinámica.

Antes de realizar los cálculos es conveniente separar cada modo por simetría,

a fin de reducir el esfuerzo de cómputo, calculando sólo los acoplamientos entre

modos permitidos.

El grupo espacial en el que cristalizan los infinite layers es el P4 / mmm (D4h);

de sus tres modos acústicos uno corresponde a la simetría A2,,y dos a la Eu, mien

tras que de los ópticos dos son del tipo A2“, seis En y uno B2"; de estos últimos

los primeros son visibles por espectroscopía infrarroja, el Bgu es silencioso y no

hay frecuencias Raman (recordar que los modos E son doblemente degenerados).

Los desplazamientos de cada átomo para cada simetría se dan en la tabla. 3.1.

Los cálculos se realizaron desplazando los átomos individuales, con un máximo

de hasta 0.02 constante de red (aprox. 0.12 y en pasos de 0.01, formando las

matrices parciales permitidas por aquellas simetrías.

En un primer momento sólo obtuvimos computacionalmente los elementos

diagonales de la matriz, ya que para este sistema los no-diagonales se podrán

obtener por consistencia. Esto es, por ejemplo, suponer que las energías resul

tantes de mover cobre y oxígenos al mismo tiempo serán las mismas que las

obtenidas moviendo el Ca para el mismo desplazamiento, y así para el resto de

átomos. Con este ajuste las frecuencias visibles infrarrojas para el material de
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Tabla 3.1: Clasificación de los desplazamientos atómicos según sus modos de
simetría para los infnite layers de acuerdo al grupo espacial P4/ mmm (D4h)

Atomo Posición atómica Modos de simetría y Desplazamientos
Cu la ( 0 0 0 ) Agu zl

Eu X1, Y1

Ca/Sr 1d(1/21/21/2) A2., 22
Eu X2, Y2

O 1f(1/2 0 0), (01/2 0) A2" 23+z4
B21. 23-24

2Eu X3,Y3;X41Y4

Tabla 3.2: Resumen de los resultados para las frecuencias de oscilación para el
CaCqu experimental, realizada con nuestro cálculo y con LAPW

Simetría Experimental [47] Nuestro LAPW [48]
202 165A2., 181

E1, 230 31 l 214

A2., 306 530 238
En 421 609 292
Eu 597 619 547

calcio fueron 202 y 530 cm‘l para los modos A2" y 311, 609 y 619 cml para las

En.

Es conveniente realizar una comparación de estos valores, tanto con los me

didos experimentalmente como con los calculados por otros métodos (LAPW)

[47, 48]. En la tabla 3.2 se resumen estos datos juntos con los nuestros. Como

vemos si bien cualitativamente obtenemos resultados razonables (el orden y la

asignación de modos), no lo hacemos cuantitativamente, en especial para los

modos centrales. Pero también observamos que los valores obtenidos por LAPW

(teóricamente muy precisos) tienen el mismo tipo de dificultades, particularmente

con los modos 306 y 421 cm”, teniendo errores del 10% en los otros tres.

En vista de estos desacuerdos entre cálculos y con los experimentos fue nece

sario detenerse un poco más en el problema. Después de muchas pruebas, va
2riando radios de esferas, K., convergencias, etc, decidimos no hacer la simplifi
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cación de consistencia mencionada y pudimos ver que no existía, en los valores

de energía, tal igualdad entre movimientos supuestamente equivalentes. Así, por

ejemplo, entre la posición de equilibrio y el apartamiento máximo de 0.02 a del

cobre tenemos una diferencia de 1.32 mRy, mientras que considerando este y el

movimiento de oxígenos y calcio simultáneamente hallamos una de 1.22 mRy, o

sea lo suficientemente grande como para enmascarar los verdaderos valores de

frecuencias. El motivo surge al notar que en realidad ambos movimientos no son

totalmente equivalentes si se tiene en cuenta además la posición relativa de la es

fera vacía. Creemos que su influencia en este tipo de estructuras tan abiertas hace

que si bien su inclusión sea fundamental para el correcto cálculo de propiedades

electrónicas, presente problemas muy grandes con el cálculo de fonones.



Capítulo 4

Superconductores de mercurio

4.1 Introducción

Después de la revolución de 1986, y hasta 1988, cada vez más y más materiales

se habían agregado a la lista de los beneficiados por la superconductividad de

alta temperatura crítica; al principio las temperaturas de transición fueron en

constante aumento alcanzando en ese año un valor de 125 K en el compuesto

TlgBagcaQCU3olol7]; pero desde entonces no podía superarse este valor y ya se

empezaba a dudar si no sería el nuevo techo del fenómeno. Hasta que en 1993 el

tablero se movió nuevamente. Con el descubrimiento de superconductividad en el

compuesto HgBaQCuO4por Putilin et al.[49| las cosas cambiaron en forma cuali

tativa. Una Tc de 94 K, que lo convertía en el material con un solo plano de Cu-O

de mayor temperatura crítica, ya era.suficiente para hacerlo digno de estudio, pero

por sobre todas las cosas abría las puertas a una nueva familia de superconduc

tores con renovadas promesas. Con su fórmula general HgBa2C3m_¡CunOgn+2+¿

(Hg-12(n-1)n) se convertirían en poco tiempo en los materiales récord, privilegio

que aún hoy ostentan.

Así, también en 1993, Schilling et al.[50] pudieron sintetizar muestras con

teniendo los miembros de la serie correspondientes a n = 2 y n = 3 con una

Tc de 133 K, mientras que Gao et al.[51] obtenían 140 K en un sistema mul

tifásico. Nuevamente Putilin et al. [52] fueron capaces de obtener un sistema

conteniendo sólo Hg-1212 y confirmar una temperatura de transición de 120 K,

a la vez que Antipov et al. [53] reportaban la síntesis de Hg-1223 con una Tc
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de 134 K. También los elementos con 4 y 5 planos fueron obtenidos aunque sólo

como pequeñas porciones de muestras multifásicas, y si bien no se pudo deter

minar con claridad su comportamiento superconductor, algunas estimaciones les

asignan 126 K para el de n = 4 [53] y 109 K para el de n = 5. Estos valores

mostrarían, al igual que lo obtenido en los sistemas con talio, una saturación de

la temperatura de transición para n z 3.

Si ya sus temperaturas críticas fueron una sorpresa grata, una aún mayor se

encontró al aplicarles presión (¡otra vez presiónl, recordar la historia de la super

conductividad). Así se llegó a los 118 K para el Hg-1201, 154 para el Hg-1212 y

164 para el Hg-1223 en los trabajos de Chu et al.[54] y Nuñez Regueiro et al.[55].

Inclusive una reciente publicación [56]ha sugerido la posibilidad de Tc del orden

de 250 K para una multifase de los compuestos con n = 3 y n = 5, en experien

cias tambien a altas presiones, pero, como siempre en estos casos extremos, no ha

podido ser confirmada por otros laboratorios. En estas últimas experiencias las

presiones utilizadas fueron notablemente grandes, de hasta 30 GPa, por lo que se

hizo el intento de aplicarlas a otros materiales, lo que si bien dió buen resultado

(se obtuvieron 133 K en Tl-2223 [57]) no permitió lograr aquellos valores ter

mométricos tan altos. También se observó que las Tc no crecian monótonamente,

sino que en general tenían un máximo para algún determinado valor de presión.

Estos valores de temperatura llevaron a preguntarse cuáles son las diferencias

entre sus propiedades y las de los restantes superconductores. Con el objetivo de

hacer esta comparación, desde el punto de vista electrónico, nos hemos avocado

en este capítulo al cálculo de sus propiedades electrónicas básicas: bandas de

energía, densidades de estados y propiedades de la superficies de Fermi, para los

compuestos puros entre 1 y 5 planos. También hemos calculado las frecuencias

de oscilación de los movimientos de los oxígenos apicales, los más visibles en

experiencias Raman [58]y que parecen mantenerse a un valor constante en toda
la serie.
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4.2 Estructura cristalina y datos del cálculo

En su gran mayoría. los cupratos de mercurio sintetizados se presentan con una

estructura tetragonal simple, y sólo en pocos casos se los ha encontrado con

pequeñas deformaciones ortorrómbicas. El parámetro de red a se ubica cerca

de los 3.85-3.86 Á para las fases de n = 2, 3 y 4, y 3.88 Á para la de n = 1;

mientras que el c sigue, aproximadamente, la regla usual en otras familias de

poder expresarse como c 2 {9.5 + 3.2(n —1)} Á, ya que la obtención de las

distintas estructuras cristalinas se produce vía la intercalación de bloques de

infinite layer a la matriz base de Hg-1201. Algunos autores presentan incluso a

los infinite layer como el límite con n —>oo de estos sistemas. Las posiciones,

obtenidas por experiencias de difracción de neutrones, se pueden encontrar en las

referencias [59], mostrándose un esquema de cada una de las estructuras de los

tres primeros componentes en las figuras 4.1.

Como vemos el ordenamiento atómico sigue la secuencia conocida de tener

bloques de planos de Cu-O, con átomos de calcio entre ellos, y con otros tres

planos, dos compuestos por el oxígeno apical y un alcalino térreo (en este caso

Ba) y otro sólo con Hg, como separadores y fuente proveedora de cargas. Estruc

turalmente estos materiales tienen una semejanza muy grande con los compuestos

de la familia Tl-12(n-1)n, salvo que la posición del oxígeno en el plano de mer

curio está, para el material estequiométrico, totalmente vacía. Desde el punto de

vista de valencias químicas es, sin embargo, más semejante a la familia del tipo

Tl-22(n-1)n, con dos planos de Tl-O vecinos, ya que una primera asignación de

cargas nos dá Hg2+ frente a la configuración ('lÏ'la‘l'O2')+l de aquellos.

En esta familia de compuestos el dopaje es fundamental para obtener super

conductividad a temperaturas altas, ya que se ha observado que en muestras

con bajos valores del mismo las temperaturas de transición bajaban considera

blemente. La forma de producirlo es, justamente, introduciendo oxígenos en el

plano de mercurio (HgOg), observándose que, como en los restantes materiales,

existe un valor óptimo para el cual la temperatura crítica es más alta y que varía

según el número de planos entre 0.06 para n = 1 [49], 0.22 para n = 2 [60] y 0.41
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Figura 4.1: Estructuras cristalinas de los 3 primeros componentes de la familia
de superconductores de mercurio



para n = 3 [61]. En el Hg-1201 parece haber otro mecanismo de dopaje adicional,

consistente en el reemplazo parcial de átomos de cobre en los sitios de mercurio,

con el correspondiente cambio de valencia química (en la configuración con sólo

dos vecinos el cobre tiene valencia +1 en lugar de +2).

Un dato a remarcar es que la distancia entre los átomos de cobre y los oxígenos

apicales es notoriamente más grande que en los demás superconductores, llegando

a los 2.82 Á.

Recientemente se ha sintetizado un compuesto similar pero con un doble plano

de mercurio y una celda del tipo tetragonal centrada, al estilo de los compuestos

con talio y con bismuto, pero a diferencia de estos la temperatura .de transición

es notoriamente más baja [62].

En los cálculos de la estructura electrónica que aqui reportaremos se utilizó el

método LMTO ya descripto, versión full potential relativista, en un esquema de

dos paneles, de valencia y de semicore. En el primero se incluyeron los estados

5p y 63 del Ba, 5d y 63 del Hg, 3d, 43 y 4p del Cu, 43 y 4p del Ca y 23 y 2p del

O; mientras que en el segundo se consideraron los estados 33 y 3p del Cu, 53 del

Ba, 33 del Ca y 55 y 5p del Hg. La base de funciones se definió a partir de un

conjunto de triple K2,fijas en valores -0.25 , -1.0 y -3.2 Ry para las funciones de

onda y de doble K2para la representación de la carga fuera de las esferas, fijadas

en -1 y -3 Ry. Se permitió relajar a los electrones de carozo en cada interacción.

Para el cálculo de las densidades de estados y el nivel de Fermi se usó el

método de los tetraedros, utilizando 693 puntos en la correspondiente zona de

Brillouin irreducible, que es del mismo tipo que la utilizada en el capítulo 3.

Las esferas de los mufl‘íntin se tomaron centradas en los átomos y se agregaron

tres tipos de esferas vacías, sin base, para lograr un mejor llenado del espacio,

una en el centro del plano de Hg, otra en las aristas que unen estos átomos y

finalmente una más entre cobres de distintos planos y vecina al átomo de calcio

(para n > 1).
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4.3 Estructura electrónica

4.3.1 Estructura de bandas

Las bandas obtenidas para los tres primeros compuestos de la familia se presentan

en las figuras 4.2, 4.3 y 4.4. Hemos realizado también los cálculos para los de

n = 4 y n = 5, comprobando que sólo siguen la secuencia de aquellos. Resultados

similares han encontrado Freemann et al. [63] y Rodriguez et al. [64] .

Tal cual esperábamos y como se puede observar, tenemos las “n” bandas cor

respondientes a los enlaces covalentes Cu d,2_y2—0pque cruzan el nivel de Fermi,

una para cada plano, similares a las obtenidas para los infinite layers. Sin em

bargo, para los compuestos con n > 1 también aparece otra que lo hace y produce

que los planos de Cu02 salgan de su llenado mitad que les correspondería (en

promedio); se acostumbra a decir que en este caso el material está autodopado.

Esta banda proviene fundamentalmente de la interacción del mercurio con el

oxígeno apical, teniendo también pequeñas contribuciones de los orbitales del

átomo de bario. Una caracterización más detallada nos dice que tiene una com

posición de orbitales básicamente del tipo Hg(p1)-0(p:) en las direcciones M-X

y X-XF/2 mientras que es del tipo Hg(dzz)-O(pz) en las regiones F-M y XF/2-l".

Un patrón similar ha sido encontrado para la familia de superconductores con

talio, donde las bandas Tl 65-0 2p se localizaban por debajo del nivel de Fermi

[65].

Para el caso de n = 1 la misma se encuentra ligeramente por arriba del nivel de

Fermi, a apenas 0.13 y 0.09 eV en los puntos X y R. Comparando con los restantes

cupratos con una. sola banda cruzando Ep podría pensarse al compuesto como

un aislante de Mott en similitud al La2CuO4. Su cercanía con el nivel de Fermi

predícha nos advierte, además, que podría volverse conductor, por ejemplo, con

la aplicación de presión o con muy poca cantidad de dopaje.

En todos los casos podemos ver que electrónicamente los materiales son suma

mente bidimensionales, con una muy pequeña dispersión en la dirección é, lo que
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Figura 4.3: Estructura de bandas para el HgBagCaCugoe
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Energln(2V)

Figura 4.4: Estructura de bandas para el HgBaQCagCugog

se puede deducir comparando las partes izquierda y derecha de los gráficos an

teriores. Desde este punto de vista lo son más aún que los compuestos infinite

layers, algo comprensible ya que los planos de distintas celdas que interactúan

están mucho más alejados y por lo tanto lo hacen de forma mucho más débil.

Igualmente aparecen n singularidades de van Hove en los puntos R y X del

espacio recíproco, aunque perturbadas por la interacción con las bandas de Hg. La

pequeña diferencia en la posición de las singularidades entre estos puntos puede

darnos una idea, aunque sea cualitativa, del acople equivalente entre planos. Si

pensamos en la existencia de dos distancias entre ellos, por un lado planos vecinos

y por otro a través de los restantes componentes del material, podemos estimar

dos tipos de constantes de acoplamiento. Con un modelo de enlaces fuertes

unidimensional muy simple la primera se puede ajustar a 0,15 eV y por 0.04 eV

la segunda. Esta secuencia reproduce muy bien las posiciones de estos puntos,

con sus simetrías, para todo el resto de la serie. El último valor, que es el que

finalmente estará relacionado con los cambios de celda y por ende los fenómenos

de conducción, es muy similar al hallado por Freeman et al. [66] para otros

compuestos superconductores, en su caso a partir de un ajuste a las velocidades
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de Fermi. Valores tan pequeños dan cuenta de la gran anisotropía de resistividad

que presentan estos materiales.

4.3.2 Densidades de Estados

Las densidades de estados que corresponden a las bandas mostradas anterior

mente se presentan en las gráficas 4.5. Allí encontramos que los valores en el

nivel de Fermi son muy cercanos a 1 estado/(eV.celda.plano Cu-O) a lo largo de

toda la serie.

El hecho de que las constantes de acople entre planos sean tan pequeñas

hace a su vez que las divergencias debido a las singularidades de van Hove sean

mucho más visibles que en los infinita layers y tengan un peso más importante,

mezclándose además con picos correspondientes a la interacción con la banda de

mercurio.

En la figura 4.6 vemos las densidades parciales resultantes para el compuesto

de dos planos, observando como antes la correspondencia entre los picos de cobre

y los oxígenos del plano y también de los mercurios con los oxígenos apicales,

sugiriendo la existencia de covalencia entre su unión.

4.3.3 Superficies de Fermi

Todos los efectos mencionados tendrán su influencia en las formas de las su

perficies de Fermi. En las figuras 4.7 mostramos las obtenidas para los casos

calculados.

Como ya sabemos, para n = 1 la única banda que cruza el nivel de Fermi es

la de Cu-O, mostrando por lo tanto una figura muy simple, similar a la de los

infinita layer. Sin embargo en este caso los cortes para kz = 0 y k:z= 1r/c casi no

serán diferenciables.

Para los restantes elementos, estas secciones se verán modificadas alrededor

de la línea que une los puntos X-R, para dar lugar a la irrupción de un corte

de tipo electrónico correspondiente a la banda de Hg. Pensando ahora al dopaje

como un simple corrimiento de banda rígida, veremos que este sector del Hg va

desapareciendo, acercándose además a la singularidad de van Hove y por lo tanto
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a su forma cuadrada. Freeman et al.[63] han calculado cuál debe ser el dopaje

equivalente para ubicar el nivel de Fermi en la singularidad, obteniendo resultados

que coinciden en buena forma con los valores óptimos en cada caso.

Si bien hasta el momento no se han publicado experiencias que midan la su

perficie de Fermi o las bandas por fotoemisión, existen dos trabajos que pueden de

alguna manera corroborar nuestras predicciones. Por un lado acaba de aparecer

uno donde, a partir de experiencias XPS, se obtiene un espectro de fotoemisión

integrada en ángulo que se asemeja muy bien con la densidad de estados calcu

lada, aunque los autores deben hacer un corrimiento de 2 eV para poder alinear

correctamente los niveles de Fermi [67]. Por otro, experiencias de medición de fre

cuencias Raman bajo presión han encontrado un comportamiento diferente para

el material con uno y tres planos, entendiendo los autores que esta diferencia

se debe a la presencia o no de la banda de mercurio cruzando Ep [68], aunque

también podrían deberse a cambios estructurales.

4.3.4 Susceptibilidad electrónica

A partir de las superficies de Fermi expuestas anteriormente es posible hallar la

susceptibilidad electrónica que vimosen el capítulo 1, E), y su comportamiento

con la posición del nivel de Fermi (dopaje).

Nos centraremos primero en el material de un plano, con la superficie de Fermi

más sencilla. En la figura 4.8 mostramos el gráfico de la susceptibilidad en función

de vectores Ó situados en el plano z —y (debido a la bidimensionalidad no es muy

importante la otra dirección) acompañada por la superficie de Fermi calculada,

repetida con periodicidad, donde se marcan algunos vectores de importancia. Los

valores de fi se dan normalizados al cuadrado de la densidad de estados en el

nivel de Fermi. Como vemos, además de la lógica divergencia en Ó = 0, el nesting

se produce para vectores no triviales y con una fuerte dependencia en el espacio

de momentos. Tenemos valores importantes a lo largo de una línea para vectores

que se ubican entre Ól y Óz y una segunda serie de picos en algunos cercanos a la

posición del Q3. Sin embargo esta situación cambia en forma importante a medida

que vamos bajando el nivel de Fermi (dopando) hasta llegar a la singularidad de

64



van Hove, como se grafica en las figuras 4.9. Como vemos disminuye notoriamente

en las direcciones (100) y (010), favoreciendo los vectores paralelos al tipo (110),

siendo particularmente apreciable el incremento en Ó = (7r/a., 7r/ a, 0). Vemos que

si bien tiene cierta semajanza con las figuras mostradas en el capítulo 1, no son

totalmente equivalentes.

Más difícil es el análisis para los otros miembros de la serie ya que la presencia

de las restantes secciones en la superficie de Fermi enmascara un poco estos

efectos. En las figuras 4.10 vemos las susceptibilidades electrónicas obtenidas

para el de dos planos, tanto con el nivel de Fermi original como con el corrido.

Allí notamos que a las formas de la figura anterior se le superponen otros picos

algo menos intensos y un poco más dificiles de rastear. Sigue siendo muy marcado

el pico hallado anteriormente en Ó = (1r/a, 7T/a, 0), producto de la singularidad

de van Hove .

La principal conclusión que podemos obtener en estos gráficos, y más allá de

cualquier teoría específica, es que los vectores disponibles en el espacio de las

fases para acoplamientos presentan una dependencia muy grande con Ó y que

para los tratamientos del tipo de líquidos de Fermi no convencionales, ondas de

spin o de carga, deben ser tenidos muy en cuenta. Además presentan una gran

sensibilidad a los efectos de dopaje, favoreciendo muy notoriamente a vectores

del tipo (110) en estos casos. Una consecuencia de esto es el gran interés por los

fonones en borde de zona en esta dirección y también en las inestabilidades de

red asociadas con ella.



Figura 4.8: Susceptibilidad electrónica para el compuesto de n=1, normalizada
por N 2(EF). En b) se muestran algunos vectores particulares, superpuestos con
la superficie de Fermi calculada, que se analizan en el texto.
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Figura 4.9: Nuevamente la susceptibilidad electrónica, similar al gráfico anterior,
pero esta vez con el nivel de Fermi corrido hasta tocar la primera singularidad
de van Hove.
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Figura 4.10: Susceptibilidad electrónica para el compuesto de dos planos: a)
con el nivel de Fermi original, b) con el nivel de Fermi corrido hasta tocar la
singularidad de van Hove

4.4 Frecuencias de oscilación de los oxígenos api
cales.

El estudio de las frecuencias de oscilación, así como también su comportamiento

con la presión y la temperatura, brinda una buena herramienta para estudiar

tanto las uniones atómicas como la importancia de los distintos acoplamientos.

Muchas de estas ideas se podran obtener a partir de estudiar las semejanzas y
diferencias con otros sistemas similares.

Estos materiales cristalizan todos en una estructura del tipo P4/mmm (DM),

dependiendo el número de modos de oscilación del número de planos de Cu-O.

Así para el de n = 2 tendremos un total de 36 modos normales: 15 observables

Raman (cuatro A19,uno B19y cinco modos degenerados E9), 20 infrarrojos (cinco

A2“, 6 degenerados En y 3 acústicos) y 1 silencioso. De todos estos hay uno muy

particular, ya que presenta un pico muy pronunciado y que está presente en toda

la serie casi a la misma frecuencia, 585 cm‘l. Este es un valor muy alto si se lo

compara con los sistemas afines, como Y123 o los de talio, donde se encuentran
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entre 480 y 530 cm‘l.

En una primera estimación se pensó que, como en aquellos, podía deberse a.

alguna oscilación que involucre a los oxígenos apicales, en este caso asociados con

los átomos de mercurio. De allí que siguiendo esta idea nosotros hemos encarado

el cálculo de esta frecuencia a.partir de nuestro método de “fonones congelados".

Para ello hemos desplazado los átomos, con la simetría adecuada, en pasos

de a 0.0095 constantes de red, hacia ambas direcciones, resolviendo como antes

en cada caso el problema autoconsistente completo. Lo hemos hecho para los

materiales con l y 2 planos y en una primera. aproximación sin completar el resto

de la matriz dinámica.

En la gráfica 4.11 podemos ver la curva.obtenida para el de n = 2, obteniendo

una frecuencia de 570 cm‘l, mientras que el valor hallado para el de uno fue de

580 cm".

Como vemos existe un gran acuerdo respecto al experimento, lo que a su vez

nos permite suponer que este modo está en buena medida desacoplado de los

restantes A19.

La respuesta a por qué este modo oscila a la misma y a. tan alta. frecuen

cia independientemente del compuesto nos lo da la gráfica 4.12. Allí mostramos

las cargas de valencia para un plano (110), y como vemos entre el oxígeno api

cal y el mercurio aparece una marcada covalencia, casi formando una molécula

independiente, entendiendo entonces nuetros interrogantes.
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Capítulo 5

Superconductores de Bismuto

5.1 Introducción

Los superconductores de bismuto forman una de las familias más estudiadas entre

los cupratos, tanto desde el punto de vista de la comprensión de la superconduc

tividad como de sus aplicaciones. Fueron, junto con los materiales de talio, de los

primeros en pasar la barrera de los 100 K y son de los preferidos en el estudio de

posibles usos tecnológicos. El dominio de las técnicas de cristalización alcanzado

en estos momentos ha permitido la obtención de muy buenas muestras y la reali

zación de experiencias muy detalladas, que van desde las básicas de fotoemisión

a las aplicadas con el estudio de vórtices columnares y corrientes críticas.

En el último par de años han aparecido una serie de trabajos muy precisos,

especialmente de experimentos de fotoemisión resuelta en ángulo (ARPES), que

han dado para discutir a los interesados en estudiar las propiedades electrónicas

básicas de estos materiales. En ellos se observaba la presencia de una banda con

muy poca dispersión en las cercanías del nivel de Fermi, y en una determinada

región del espacio recíproco, y diferencias importantes respecto a la forma de la su

perficie de Fermi esperada. Estas mediciones chocaban con los primeros cálculos

basados en LDA, que no encontraban este comportamiento, y sí parecían favore

cer los realizados con Hamiltonianos modelo, del tipo t-J y similares, aunque con

parámetros ajustados ad hoc. Nuevamente la pregunta de cuál es un buen punto

de partida para el estudio de estos compuestos salió a flote. Como ya dijimos hay

un consenso general de que la estructura electrónica de los cupratos no podrá
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explicarse completamente ni con un formalismo de electrones deslocalizados y

bandas ni con un modelo de muchos cuerpos por demás idealizado (ya que hasta

ahora es lo único resoluble), y dadas las dificultades actuales, formales y com

putacionales, en desarrollar una teoría general que incluya a ambos límites, es

necesario avanzar en el debate sobre cuál esquema conviene tomar como punto

de partida, para luego completar la teoría tomándolo como base. Los cálculos

de bandas a partir de primeros principios han obtenido un gran apoyo a partir

de sus predicciones sobre la forma de la superficie de Fermi en YBaQCu4O7y sus

antecedentes en los más diversos materiales, como hemos visto en los capítulos

anteriores, pero también presentaron serios problemas al no poder describir ade

cuadamente el comportamiento aislante antiferromagnético de algunos de estos

compuestos en su estado puro.

Sin embargo, hay algunos elementos que pueden modificar la interpretación

de los resultados y que no estuvieron tenidos en cuenta en aquellos cálculos. En

primer lugar, estos materiales tienen una estructura cristalina sumamente com

plicada, ya que presentan una inconmesuración estructural muy notoria, siendo

además bastante común el reemplazo posiciona] de iones en su composición.

Sumado a esto, la técnica. de medición, fotoemisión, toma sus resultados de los

primeros 5 a 20 Á a partir de la superficie, del orden de la altura típica de una

celda unidad, lo que obliga a preguntarse hasta dónde es importante su influencia

en las conclusiones que de ella puedan sacarse.

En esta parte de nuestro trabajo hemos realizado un estudio muy detallado

sobre los dos primeros compuestos de la serie y particularmente del de un sólo

plano de Cu-O, el Bi-2201, por ser el más sencillo y sin embargo tener todas

las componentes que creemos fundamentales para entender la influencia de los

distintos efectos. Nuestra intención es ver hasta que punto su consideración

reconcilia los cálculos de bandas con estas mediciones.
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5.2 Estructura cristalina y método de cálculo.

La superconductividad en el sistema Bi-Sr-Ca-Cu-O fue identificada por primera

vez por Maeda y col. en 1988 [6], convirtiéndose a partir de entonces en uno

de los más tradicionales “high, Tc”. La fórmula básica general de la familia es

BigSr2C3fl_1Cun02n+4(o más sintéticamente Bi-22n(n-1) ), donde, como siempre,

n denota el número de planos Cu-O. Hasta el momento se han podido sintetizar

sólo los tres primeros miembros de la serie, cuyos ordenamientos atómicos se

muestran esquemáticamente en la figura 5.1. En ciertos casos la estructura. puede

presentar dopajes, básicamente de plomo en los sitios de bismuto, para facilitar su

estabilización, cosa imprescindible en el caso de n = 3, como también reemplazos

de átomos de Bi en los sitios de Sr, lo que da un complicado juego de cargas

y valencias químicas. Las temperaturas de transición obtenidas son, como en

el resto de las familias de superconductores, crecientes con el número de planos

(hasta 3) de aproximadamente 10, 85 y 110 K para n = 1, 2 y 3 respectivamente.

En la gráfica pueden verse claramente los n planos de Cu-O formando un

bloque, separados entre sí por átomos de Ca. (si n > 1) y entre ellos por planos

de Sr-O y de Bi-O, obteniéndose los sucesivos elementos, al igual que los super

conductores de mercurio, a partir de la colocación de bloques de infinito: layers

entre los planos de la estructura base. Las mediciones más precisas nos dicen

que tanto el plano de Cu-O como el de Bi-O no presentan una ondulación muy

marcada, como en el caso del Y123. En similitud con las restantes familias aquí

también tenemos una variación en la coordinación del átomo de cobre con el

número de planos, que pasa de estar coordinado octaédricamente, en el primer

compuesto, a piramidal en el segundo, y una combinación de piramidal en dos

planos y cuadrada en el restante para n = 3.

Sin embargo la estructura real no es tan simple como la graficada. Estudios

muy detallados han mostrado, ya casi desde su descubrimiento, que el sistema pre

senta una inconmensuración diagonal, haciendo que no sea posible su descripción

en base a una celda unitaria. Dependiendo de la precisión buscada en los cálculos
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Figura 5.1: Estructura cristalina esquemática de los tres primeros miembros de
la. familia Bi-22n(n-1)



se acostumbra a simular este efecto recurriendo a una celda aproximada, en gene

ral con más de una fórmula unidad. En el caso del Bi-2201 se vió que es suficiente

con tomar una ligeramente ortorrómbica, de tamaño x/Ï x x/Ï, mientras que para

el Bi-2212 es necesario una bastante mayor, de x/Ï x 5/5, a fín de obtener una

representación aceptable. A pesar de esto, en la mayoría de los cálculos de bandas

realizados hasta ahora se hizo la simplificación de tomar una celda tetragonal,

en este caso centrada, con las posiciones atómicas promediadas. Para el Bi-2201,

Torardi et a1.[69]han podido refinar esta estructura ortorrómbica, notando al

gunas diferencias apreciables respecto a su aproximación, especialmente en la

coordenada i de los oxígenos apicales y que llegan a los décimos de Á.

Nosotros tomaremos para la mayoría de nuestros cálculos la celda tetragonal

centrada con valores promedio y sólo al considerar la inconmensuración la su

gerida por Torardi et al., con el objetivo de estudiar la influencia de un efecto

cada vez. Esta estructura simplificada tendrá un parámetro de red, a, de 3.80 y

3.83 Á para los dos primeros miembros de la serie, mientras que el c siguirá una

secuencia aproximada de (12.3 +n x 3.15) Á. Las posiciones atómicas para cada

uno de los compuestos se muestran en la tabla 5.1, en función del parámetro de

red correspondiente.

Consideraciones previas de cargas de valencia química dan una asignación de

Cu”, 0‘2, Sr”, Ca+2y Bi”, lo que produce que el plano Bi-O tenga carga neta

+1, explicando así el gran apartamiento entre capas vecinas de Bi-O, de casi 3.8

Á, el doble que el promedio entre otros planos del material.

Como en los anteriores capítulos, los cálculos se realizaron con el método

LMTO, versión full potential relativista, con dos paneles y una base de triple ¡»:2

para la representación de las funciones de onda y doble para el desarrollo de la

carga fuera delas esferas. Los primeros fueron fijados en —0.7,-1.00 y —2.3Ry. y

los segundos en —1.0 y —3.0Ry; el primero de estos valores es notablemente mayor

que en los demás materiales estudiados, para lograr una correcta representación

de la carga fuera de las esferas, en particular en el caso del estudio de superficies,

comprobándose su no influencia en el cálculo de volumen.

En todos los cálculos hemos tomado los siguientes orbitales de valencia: 55 y
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Tabla 5.1: Posiciones atómicas para los compuestos de Bi-2201 y Bi-2212, dadas
en función del parámetro de red de cada caso, y tamaños de las esferas mufiïn
tin correspondientes (en unidades atómicas).

x y z Bi-2201 z Bi-2212 RMT
a = 7.1732 a = 7.2376

c/a= 3.2433 c/a=4.0326
Cu 0.00 0.00 0.0000 :l: 0.4379 1.95
Sr 0.50 0.50 :l: 0.4003 :t 0.8799 3.30
Bi 0.00 0.00 :t 1.1934 :b 1.6042 2.15
Ca 0.50 0.50 — 0.0000 2.85
01 0.50 0.00 0.0000 :t 0.4113 1.55
O2 0.50 0.50 :t 1.2033 :h 1.5969 1.55
O3 0.00 0.00 :l: 0.6661 :l: 0.9678 1.55
E 0.50 0.00 i 1.6227 2.0163 2.52
El 0.50 0.00 i 0.9724 :t 1.3850 1.75
Ea 0.00 0.00 — 0.0000 1.20

4p para Sr; 4s y 3p para Ca; 65, 6p y 5d para Bi; 4s, 4p y 3d para Cu y 2s y

2p para O. En un segundo panel, de electrones de semicore, se consideraron los

orbitales 3s y 3p para Cu; 4s para Sr; 3s para Ca y 5p para Bi. Para obtener un

llenado del espacio aceptable se debieron incorporar dos tipos de esferas vacías,

sin funciones base, una entre los planos de Bi-O de celdas vecinas y otra entre

planos de Sr-O y Bi-O (E1), además de la ya considerada en los mercuratos y los

infinte layers, vecina al átomo de Ca en el compuesto de n = 2. Los radios de

las esferas consideradas también se dan en la tabla 5.1, obteniéndose un factor

de llenado de 61 y 58 respectivamente.

Para el cálculo del nivel de Fermi y densidades de estados se utilizó el método

de los tetraedros, con 256 puntos en el sector irreducible de la primera zona de

Brillouin para el caso de dos planos, y de hasta 1728en el de uno. En los casos par

ticulares, inconmensuración y superficies, realizados sólo para el compuesto con

un plano, estos valores debieron ser reducidos hasta 256 y sólo 45 respectivamente

(notar que en último caso las matrices a diagonalizar autoconsistentemente fueron

de 525x525), cambiándose la simetría por la correspondiente a cada situación.
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Figura 5.2: Esquema de la primera zona de Brillouin para una estructura tetra
gonal centrada (Se muestran dos celdas contiguas para facilitar la comprensión
de las direcciones posteriormente graficadas)

En la figura 5.2 se muestra un esquema de la primera zona de Brillouin para la

estructura tetragonal centrada (BCT), junto con la nomenclatura de los puntos

de alta simetría que utilizaremos en el resto del capítulo.

5.3 Estructura electrónica

Los primeros cálculos de estructura electrónica para estos materiales aparecieron

poco después de su descubrimiento con los trabajos de Freeman y Mattheiss,

realizados para el compuesto de dos planos [70, 71].

Las estructuras de bandas calculadas por nosotros para los compuestos de

n = l y 2, en algunas direcciones particulares del espacio recíproco, pueden verse

en las figuras 5.3 y 5.4.

Estas coinciden muy bien con los cálculos previos para el de dos planos, pero

presentan algunas pequeñas diferencias para el de uno.

Se ven, en cierta medida, muchas de las características comunes a casi todos
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Figura 5.3: Estructura de bandas para el Bi-2201.

Energía(eV)

Figura 5.4: Estructura de bandas para el Bi-2212
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los cupratos y que ya advertimos en los otros compuestos estudiados.

Hay una gran cantidad de bandas de valencia, 23 y 34 en cada caso, extendidas

por unos 9 eV y de carácter principalmente Cu(3d) - O(2p), y una relativamente

simple estructura cercana al nivel de Fermi, con sólo 3 bandas que lo cruzan.

Las bandas desocupadas sobre el mismo tienen una contribución importante de

Bi(6p), mientras que las de Bi(65), Sr(4p ) y O(2s) se ubican muy por debajo, a

unos -11, -16 y -17 eV respectivamente.

Aquí también tenemos una gran bidimensionalidad electrónica, especialmente

cerca de Ep, con una dispersión máxima a lo largo del eje e de unos 0.2 eV, y en

especial en el punto ÑI,donde es menor a 0.05 eV.

Dos tipos de bandas se ubican cerca del nivel de Fermi, la tradicional en los

cupratos, Cu d(av:2—y2)—0 p(z,y) de los planos Cu-O, y dos derivadas de los

planos de Bi-O. Estas últimas lo cruzan sólo en las cercanías del punto ÑI y

en principio representarían combinaciones antiligantes de los Bi p(a:,y) y los O

p(a:,y). Ambos grupos tienen simetrías diferentes, producto tanto de las distintas

ligaduras que las componen como de la diferente coordinación local de sus ele

mentos. Su interacción crea una zona de características particularmente planas,

con una fuerte presencia de los orbitales del plano Cu-O en los estados más cer

canos a Ep. Un análisis más detallado de los autovectores de cada banda se ve en

la figuras 5.5 donde mostramos una ampliación de esta zona, para el Bi-2201, y

pueden verse tanto las bandas originales como las diferentes contribuciones de los

orbitales del cobre y del bismuto y donde se nota claramente la transferencia de

características entre las bandas. Este resultado es muy similar al mostrado por

Matthiess para el sistema de dos planos anteriormente, pero que no se señala en

otros trabajos. La gráfica de densidades de cargas en algunos planos nos permi

tirá observar mejor dichas uniones. En las figuras 5.6 vemos las correspondientes

al plano de Bi-O, que debera compararse con las mostradas anteriormente para

el de Cu-O, y otra del plano (110), que permite ver la unión de varios átomos,

entre ellos la relativa covalencia entre el átomo de bismuto y el oxígeno apical.

En la gráfica 5.7 vemos las superficies de Fermi obtenidas, notando en ambos

casos la presencia de dos sectores electrónicos, creados por las bandas de Bi-O
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Figura 5.6: Densidades de cargas de valencia, a) en el Bi-O y b) en un plano
(110). Las líneas están separadas por 0.02 e/au3
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Figura 5.7: Superficies de Fermi a) para el Bi-220l y b) para el Bi-2212

descendentes, que se agregan a las formadas por los orbitales del plano Cu-O.

El grafico de las densidades parciales de estados (figura 5.8) nos muestra,

como siempre, la presencia de una cuasi-singularidad de van Hove del plano Cu

O, cercana al nivel de Fermi, aunque esta vez mucho más disimulada por el efecto

anterior, y una contribucion relativamente baja de estados de Bi, pero apreciable.

El átomo de Sr, al igual que el de Ca cuando está presente, se comporta de forma

casi totalmente iónica y da poca contribución a los estados de valencia. Como en

los otros cupratos hay una relativamente baja densidad de estados en el nivel de

Fermi aunque mayor que en el caso de los mercuratos debido a la presencia de esta

banda plana, de 1.5 y 1.8 estados/eV.celda.Cu, para cada uno. Siguiendo visto en

capítulos anteriores, estos gráficos nos ayudan a discernir el tipo de enlace entre

los elementos, ya que mientras las densidades parciales del cobre y del oxígeno

muestran picos en lugares similares, indicando covalencia, los picos del bismuto y

del oxígeno respectivo no parecen estar correlacionados, indicando la mayoritaria

ionicidad de la unión, que también se veía en los gráficos de densidades de cargas.
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5.4 Experiencias de fotoemisión

Las técnicas de más utilidad en la medición de propiedades electrónicas en los

últimos tiempos han sido las de fotoemisión; son las que brindan la información

más precisa y también las que más se han desarrollado. De allí que debemos

hacer un repaso sobre su funcionamiento para poder realizar las comparaciones

adecuadas con nuestros resultados.

Cuando un fotón de la energía suficiente incide sobre una muestra puede

arrancar algunos de los electrones de la misma. El estudio de la energía de los

electrones emitidos es llamado espectroscopía de fotoemisión (PES, photoemission

spectroscopy). Un diagrama esquemático de los niveles de energía para un sólido

cristalino y su comportamiento en una experiencia de fotoemisión se muestra en

la figura 5.9. Como sabemos los valores de energía muy cercanos por debajo del

nivel de Fermi formarán una banda, mientras que los de niveles internos tendrán

un valor definido, Ec. Cuando la energía de radiación de los fonones, hu, incide

en el sólido, algunos electrones con energía cinética K serán emitidos de acuerdo

a la fórmula de Einstein,

K = hu — E — d) ,

donde E será la energía del estado electrónico particular y abla función trabajo del

cristal (típicamente de unos 2-5 eV). Los electrones con energía cinética mayor que

un valor dado serán colectados con el uso de un potencial retardador, brindado

por una grilla. ubicada entre la muestra y el detector. La cantidad de electrones

que lleguen al detector será proporcional al número de estados ocupados con esa

energía E, pesado por la influencia de relativamente complicados elementos de

matriz, que dependerán fuertemente del orbital estudiado. Si la recolección se

realiza en todas las direcciones estaremos hablando de espectroscopía integrada

en ángulo (IPES) y el número de electrones obtenidos será proporcional a la

densidad total de estados.

Dependiendo de la energía de los fotones utilizados y el uso dado, esta espec
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Figura 5.9: Esquema de una experiencia de fotoemisión, mostrando como actua
un haz de fotones sobre un cristal, excitando electrones de valencia o carozo según
se trate.

troscopía ha sido llamada de muchas formas. Cuando hI/ corresponde a rayos X

blandos (N 1 keV) se la llama XPS (X—myphotoemission spectroscopy) o ESCA

(electron spectroscopy for chemical analysis). Las primeras mediciones de PES

fueron realizadas con una lámpara de resonancia de He (¡w = 21.2 eV) y se

la llamó UPS (ultraviolet photoemission spectroscopy). En estos momentos la

mayoría de las mediciones se llevan a cabo con luz sincrotrón, que brinda haces

intensos sobre un rango extremadamente ancho de energías y con un ajuste muy

fino a su frecuencia.

En experimentos PES, si bien la luz puede penetrar una distancia consi

derable en la muestra, los fotoelectrones emitidos serán fuertemente dispersados

y absorbidos por el cristal, de allí que los colectados provendrán sólo de unos 5-20

Á de la superficie. Debido a esta sensibilidad, en metales o semiconductores se

realizan complicados esquemas de reciclado, tales como bombardeos con iones de

baja energías y posteriores recocidos térmicos. En los superconductores esto no es

posible debido a la extrema sensibilidad de las muestras al tratamiento realizado

(migración de oxígeno hacia la superficie, por ejemplo) por lo que las experiencias
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Figura 5.10: Serie de mediciones de experiencias ARPES en Bi-2212, para la
dirección indicada.

deben realizarse completamente en cámaras de ultra alto vacío (incluido el corte).

En la espectroscopía resuelta en ángulo (ARPES) se utiliza el hecho de que

la componente del momento paralelo a la superficie del sistema fotón-electrón se

conserva, no asi la perpendicular ya que el fotoelectrón transfiere algo de ella al

cristal cuando escapa a. través de la.barrera de superficie. Regulando los ángulos

de incidencia, respecto a la normal a la muestra y a uno de sus ejes en el plano (los

conocidos 0 y (,0),se podrán medir los estados de energía para cada componente

del momento paralelo al a la superficie de la muestra, o sea las bandas de energía.

El ejemplo de un espectro obtenido para varios puntos en una dirección del espacio

recíproco en experiencias ARPES puede verse en la figura 5.10.

Los bismutatos resultaron ser de los mejores superconductores para realizar

estas mediciones, y aunque las experiencias son difíciles de llevar a cabo, fueron

mucho más analizados que los restantes materiales. Con esta técnica se han

medido tanto bandas de energías y densidades de estados del estado normal como
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también se intentó vincularla con algunas propiedades superconductoras como la

anisotropía del parámetro de orden.

Uno de los primeros estudios hechos por fotoemisión en los cristales de bismuto

con suficiente precisión se realizó para el compuesto de dos planos, en 1990, y se

debe a Olson et al.|72]. En él se midieron dos direcciones del espacio recíproco,

la FX y la FM (figura 5.11). En la primera veían claramente una densidad es

pectral correspondiente a una banda cruzando el nivel de Fermi en una posición

0.31 del segmento, muy de acuerdo con nuestros resultados, pero con una pendi

ente bastante menor que la que hallamos. En la segunda encontraban una banda

con muy poca dispersión, ubicada alrededor del punto M. Los autores estimaron

que por su precisión el resultado comparaba muy bien con el obtenido por LDA,

indicando que las diferencias podían deberse a una eventual renormalización pro

ducto de correlaciones. En esta. misma línea se encuentran varios trabajos de Yu

y Freeman [73]. Un resultado experimental similar fue hallado posteriormente

por Dessau et al.|74], pero esta vez realizado con mucha mayor precisión, agre

gando más puntos a sus mediciones permitiéndoles barrer casi toda la primera

zona de Brillouin. Sus resultados experimentales en las zonas de mayor interés se

grafican en la figura 5.12 donde se muestra un resumen de sus principales conclu

siones en las cercanías del nivel de Fermi. Alli, a las mencionadas coincidencias

con la estructura de bandas en la dirección F-X del volumen, se le suma que en

las proximidades del punto Ñ sólo pueden observar una banda cruzando el nivel

de Fermi, encontrando una segunda a menos de 30 meV, y ambas sumamente

planas. Un detalle muy importante y que ha abierto muchos de los interrogantes

es la falta del sector de superficie de Fermi electrónico de bandas de Bi-O, que

habíamos mostrado en la figura 5.7. Nuevas y mucho más recientes experiencias,

esta vez realizadas por Ding et al. [75],no observan la separación de las dos ban

das de Cu-O esperadas, obteniendo en su lugar una forma de pico sumamente

ancha, resultándoles que su sistema parecería corresponder a uno con un dopaje

de 0.17 e (obtenido a partir de las medición del área de la superficie de Fermi).

Finalmente, Aebi et al. [76] han presentado la superficie de Fermi medida a

partir de ARUPS, en base a 6000 puntos en la primera zona de Brillouin. Sus
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Figura 5.11: Bandas medidas por Olson et al.|72] para el Bi-2212. Se superpuso
nuestro resultado con el nivel de Fermi ligeramente corrido para comparar el
ajuste.

conclusiones más importantes se refieren a que, superpuesta a la encontrada por

las otras experiencias, aparece una sección más difusa de superficie de Fermi

(ellos las llamaron shadow bands, bandas sombra), centrada alrededor del punto

l". Según estos autores provendría de posibles correlaciones antiferromagnéticas.

Para el cristal con un solo plano existen menos experiencias, sin embargo Rat

ner et al. [77]han podido realizarlas muy recientemente encontrando resultados

similares; una banda cruza Ep en la dirección FX y otra sumamente cercana a

Ñ. King et al.|78] hallan, además, una superficie de Fermi como la mostrada en

la figura 5.13 con un vector de nesting muy marcado de (0.91r/a, 0.91r/a) y sin la

presencia de las regiones de Bi.

5.5 Efecto de la inconmensuración

Para estudiar el efecto de la inconmensuración estructural sobre las propiedades

electrónicas hemos repetido nuestro cálculo, con los mismos parámetros, pero esta
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Figura 5.13: Bandas y superficie de Fermi hallada por King et al.[78] para el
Bi-2201
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vez considerando la celda ortorrómbica, más exacta, en lugar de la tetragoual

simplificada, en similitud a lo hecho por Pickett et al. con LAPW [79]. Hemos

recalculado sólo el compuesto con un plano, ya que cuenta con lo que creemos son

todos los elementos necesarios y representa algo menos de esfuerzo de cómputo.

En este nuevo cálculo se consideraron solamente 256 puntos en la zona ir

reducible del espacio recíproco y se redujeron ligeramente los diámetros de las

esferas vacías para poder tener una buena. representación del espacio sin super

posición de las mismas.

Ya en aquel trabajo de Pickett et al. se había notado un ligero cambio, donde

debido al plegamiento de la zona de Brillouin, brindaba una región de bandas algo

más complicadas y algunos pequeños cambios en el nivel de Fermi. El que creemos

es el principal efecto de esta inconmensuración es la nueva superficie de Fermi

resultante, que muestra un sector similar al hallado anteriormente, centrado en

X, más el agregado de uno centrado en F. Este último sector, al ser producto de

una inconmensuración, tendrá señal más tenue, similar a lo observado por Aebi

et al. La nueva superficie de Fermi se muestra en la figura 5.14.

5.6 Efecto de la superficie

Debido a las características superficiales de las técnicas de fotoemisión, es lícito

preguntarse acerca de la influencia de la misma en la correcta comprensión e

interpretación de los resultados.

Saber cuál es la superficie real en estos sistemas de varios tipos de átomos y

con muchas posibilidades es un tema difícil en general, y que puede llevar a mucha

controversia. Sin embargo en los sistemas de bismuto esto parece ser bastante

más sencillo. Como comentamos al describir su estructura cristalina, los dos

planos de Bi-O de celdas vecinas se encuentran muy separados, producto de una

repulsión electrostática apreciable, por lo que se estima con aceptable seguridad

que el clivaje se produce entre estas dos capas.

Para realizar estudios de superficies en un cálculo de bandas, como los que

estamos usando aqui, es necesario la utilización de una supercelda, a fín de
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Figura 5.14: Superficie de Fermi para el Bi-2201 con la estructura ortorrómbica
propuesta por Torardi et al.

mantener la simetría de traslación de todo el sistema. En ella se colocan varias

capas del material a tratar, asegurándose de que por lo menos la intermedia tenga

características de volumen, más una región de vacío para que ambas superficies

no interactlien. En nuestro caso hemos tomado nuevamente sólo el compuesto con

un plano, por ser el más tratable computacionalmente, considerando una columna

de tres celdas unitarias de material, dos representativas de la superficie y una del

volumen, más el equivalente a una celda de espacio vacio. Debió agregarse una

capa superficial de esferas vacías a fin de considerar correctamente la carga en

esta región. De aquí en más llamaremos a esto configuración ‘(3+1)’.

El siguiente paso fue redibujar las bandas anteriores, de volumen, en una forma

adecuada para ser utilizadas en el estudio de superficies; esto se realiza haciendo

la proyección de las bandas volumétricas para todos los diferentes valores (le

lczen un mismo gráfico (en nuestro caso serán sólo algunos), haciendo además la

adecuada proyección de la zona de Brillouin tridimensional sobre la bidimensional

correspondiente. Estas bandas, ‘proyectadas’ se presentan en la figura 5.15. Si
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Figura 5.15: Estrutura de bandas volumétricas proyectadas para Bi-2201

bien cuando vimos la estructura electrónica del cristal encontramos una gran

bidimensionalidad, como vimos esta no era perfecta, manifestándose claramente

en estos gráficos. Se notan allí más claramente las dispersiones de hasta 0.2 eV

en las cercanias de Ep, pero, particularmente importante ya que es aquí donde

se presentan las divergencias con los experimentos, de menos de 0.05 eV en el

punto M. La porción de bandas casi planas en esta región es de casi 3/20 de la

distancia FM y de 4/20 en la ZM para kz = 0.

La nueva estructura de bandas para el sistema (3+1) se presenta en la gráfica

5.16 y debe compararse con el cálculo anterior.

El resultado más importante que se obtiene es la división de las bandas que

estaban casi degeneradas en M, una para cada celda. Una caracterización con

más detalle nos dice algo más para aclarar este efecto (fig. 5.17). Como vemos

allí, dos bandas son correspondientes a las celdas de ‘superficie’, mientras que

la otra, que permanence casi en la misma posición de las bandas proyectadas,

corresponde a la de ‘volumen’.

Pueden observarse también otras modificaciones en las bandas, pero mucho
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Figura 5.16: Estrutura de bandas para la celda (3+1)

más pequeñas que las mencionadas y producto del mismo motivo.

Esto nos lleva a concluir que en la región cercana a Ñ las bandas de car

acterísticas d(r¡:2—y?) que podrían verse por fotoemisión tendrían una muy

buena semejanza con las calculadas, casi no se vería una separación entre el

las, mostrándose, dentro de la resolución experimental, como casi continuas y

semejando una pseudo singularidad de van Hove. Esta separación de cerca de

unos 40 meV explicaría también un poco más las últimas experiencias donde ven

un pico con un peso espectral sumamente ancho.

Respecto a la ubicación exacta del nivel de Fermi, se debe considerar que estos

materiales presentan en general reemplazos de Bi en los sitios de Sr y dopajes

de oxígeno, lo que podría justificar en un modelo de banda rígida la ubicación

del nivel de Fermi en esta pseudo singularidad. En este mismo sentido Freemann

et al. tienen una serie de cálculos sobre diferentes materiales donde intentan

demostrar esta fijación del nivel de Fermi en la singularidad de van Hove. Esto,

además, permitiría explicar el porqué de las experiencias más recientes, donde la

superficie de Fermi observada parecería corresponder a tener un dopaje de 0.17e.
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Figura 5.17: Caracterización de las bandas (3+1). a.) Del plano de Cu-O de las
celdas de superficie y b) de la. de volumen.
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Recientemente ha aparecido otro cálculo de estados superficiales en materia

les superconductores, esta. vez del Nd(2_z)CezCuO4[80], y que también llama la

atención sobre la. importancia que podrían tener en el análisis de experimentos

de fotoemisión.



Conclusiones

En este trabajo se han estudiado las propiedades electrónicas básicas, del es

tado normal, de una serie de compuestos superconductores de alta temperatura

crítica. Se han estudiado tanto materiales novedosos, donde se predicen algu

nas de sus propiedades, como algunos ya conocidos pero que deben ser revistos

para explicar nuevos datos experimentales. A partir de métodos de primeros

principios (libres de parámetros) hemos obtenido bandas de energía electniniea,

densidades de estados, formas de las superficies de Fermi con sus propiedades

y algunas frecuencias fonónicas para los materiales infinita layers, la familia de

superconductores de mercurio y dos miembros de la serie de bismuto. ' ‘odos los

cálculos se han realizado utilizando la versión full potential del método LMTO

(FP-LMTO), dentro del marco (le la teoría funcional de la densidad y con el uso

de la aproximación de la densidad local. El [PP-LMTO es una de las posibles

alternativas state of the art para este tipo de cálculos. La gran mayoria de ellos

se han podido completar gracias a la colaboración con el grupo del Dr. Niels

Christensen, del Instituto de Písica y Astronomía de la Universidad de Aarlius,

Dinamarca, que nos lia brindado recursos computacionales y al que le estamos

sumamente agradecidos.

Comenzamos tratando los compuestos con la estructura cristalográlica mas

simple, denominados infinita layers, que sólo poseen planos de cobre-oxígeno

separados por iones de Ca o Sr, con la intención de comprender los elementos

fundamentales necesarios para su descripción. Se obtuvo una estructura de ban

das de energías muy simple en las cercanías del nivel de Fermi, con una sola que

lo cruza producto de la interacción covalente entre el orbital dI2_y2 del cobre. y

el p, de los oxígenos, y que induce una superficie de Fermi sumamente sencilla,
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centrada alrededor del punto M del espacio recíproco y coincidente en buena

medida con la observada para el material afín Nd2_ICezCuO4. Vimos que para

modelar estos resultados con un esquema de enlaces fuertes es necesario recurrir a

un acoplamiento relativamente importante entre oxígenos del mismo plano. A su

vez, y pese a la apreciable bidimensionalidad electrónica hallada, comprobamos

que el pequeño acoplamiento entre planos vecinos es de suficiente cuantía como

para enmascarar la divergencia de la singularidad de van Hove en la densidad (le

estados, predicha por los modelos más sencillos, advirtiendo sobre su uso en las

posibles teorías sobre el mecanismo de la superconductividad.

También hemos encarado el cálculo, vía el método de “fonones congelados”,

de las frecuencias de oscilación para los modos observables por espectroscopía

infrarroja, pero obtuvimos divergencias apreciables tanto con los valores medidos

como con otros trabajos teóricos (que a su vez también diferían de aquellos).

Finalmente pudimos entender estos problemas notando la dificultad que presenta

el cómputo de energías totales en estructuras tan abiertas, donde el empaque

tamiento no es sulicientemente grande como el requerido por el método.

La segunda serie de materiales estudiados l'ue la familia de superconductores

de mercurio, con miembros de entre 1 y 5 planos de Cu-O, que aparecida en 1993

posee las temperaturas críticas más altas, tanto absolutas (n = 3) como para

diferentes compuestos con el mismo número de planos. Allí hemos encontrado

una estructura de bandas similar a los restantes materiales superconductores, con

un gran parecido a los compuestos de talio, contando, en las cercanías del nivel

(le Fermi, con tantas bandas covalentes de Cu-O como número de planos. Sin

embargo, para los compuestos con más de un plano también hallamos otra banda,

producto de la unión covalente entre el mercurio y el oxígeno apical, que desciende

por debajo de Ep produciendo un pequeño sector electrónico en la superlicie de

Fermi y un autodopaje de los planos de Cu-O, moviéndolos de su llenado mitad.

En el compuesto con un solo plano esta misma banda se encuentra ligeramente

por arriba del nivel (le Fermi, indicando que en el estado puro este material podría

ser un aislante antiferromagnético.

Del cálculo de la susceptibilidad electrónica podemos concluir, por un lado,



que ésta presenta una fuerte dependencia en el espacio de los momentos, con picos

en lugares no triviales, así como también una gran variabilidad con el dopaje.

Esto nos lleva a advertir que se debe tener mucho cuidado en la ubicación del

nivel de Fermi para el tratamiento de teorías en donde forme parte, como por

ejemplo ondas de densidad de cargas, de densidad de spin o líquidos de Fermi no

convencionales.

Hemos calculado la frecuencia de oscilación del movimiento del oxígeno apical

en la dirección ñ, hallando un excelente acuerdo con el encontrado experimental

mente y comprobando que el lleClIOde presentar una frecuencia fija para toda la

serie y a un valor bastante mayor que en los demás cupratos se debe a la gran

covalencia entre aquel átomo y el de mercurio, algo comprobable a partir de los

graficos de densidades de cargas.

Finalmente liemos estudiado las propiedades electrónicas de los ¡materiales

de bismuto, intentando comprender las diferencias surgidas entre las mediciones

realizadas por técnicas de fotoemisión y los anteriores resultados teóricos. Las

principales diferencias se deben a la presencia de un conjunto de bandas suma

mente planas cercanas al nivel de Fermi y la ausencia en la superficie de Fermi

de los sectores de bandas de bismuto. A nuestro entender algunas propiedades

pueden ser comprendidas en forma más que aceptable por los cálculos de volumen,

mientras que las restantes pueden acercarse en mucho a lo obtenido experimen

talmente a medida que se van incorporando detalles más realistas a los cálculos.

Así el tener en cuenta una representación mejor de la estructura. inconmensurada

podría explicar la aparición de una duplicación de la superficie de Fermi (shadow

bands), planteando una alternativa a la sugerida por otros autores relacionada

con orden antiferromagnético de la red de bismutos. Los cálculos de superficies,

necesarios para acercarse a la situación experimental de las experiencias de fo

toemisión, nos revelaron la aparición (le estados superficiales en las zonas más

críticas, que podían dar cuenta del ensanchamiento de los picos experimentales y

la continuidad de la banda observada, semejando en gran manera a una pseudo

singularidad de van I'love. El paso siguiente sería pasar ahora a una situación

más real aún, considerando tanto el efecto superficial como la celda ortoruimbi 'a

96



Conclusiones

En este trabajo se han estudiado las propiedades electrónicas básicas, del es

tado normal, de una serie de compuestos superconductores de alta temperatura

crítica. Se han estudiado tanto materiales novedosos, donde se predicen algu

nas de sus propiedades, como algunos ya conocidos pero que deben ser revistos

para explicar nuevos datos experimentales. A partir de métodos de primeros

principios (libres (le parámetros) hemos obtenido bandas de energía electrónica,

densidades de estados, formas de las superficies de Fermi con sus propiedades

y algunas frecuencias fonónicas para los materiales infinita layers, la familia de

superconductores de mercurio y dos miembros de la serie de bismuto. Todos los

calculos se han realizado utilizando la versión full potential del método LMTO

(FP-LMTO), dentro del marco de la teoría funcional de la densidad y con el uso

de la aproximación de la densidad local. El FP-LMTO es una de las posibles

alternativas state of the art para este tipo de cálculos. La gran mayoría de ellos

se han podido completar gracias a la colaboración con el grupo del Dr. Niels

Christensen, del Instituto de Física y Astronomía de la Universidad (le Aarlius,

Dinamarca, que nos lia brindado recursos computacionales y al que le estamos

sumamente agradecidos.
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que aproxima mejor la inconmensuración. La presencia de estados de superfi

cie similares ha sido sugerida recientemente para otro supercondcutor de alta

temperatura, el Nd(2_1)Ce,,CuO4.

Sin embargo hay cosas que todavía no podemos explicar y dejamos la puerta

abierta para hacerlo, una es la falta de un sector de superficie de Fermi corre

spondiente a las bandas de Bi-O, auqnue aquí creemos que será necesario realizar

un cálculo completo, considerando las secciones eficaces respectivas y los elemen

tos de matriz involucrados en las experiencias de fotoemisión. El otro es la falla

en la pendiente con que las bandas cruzan la energía de Fermi, y aquí sí quizás

haya que tomar correcciones debidas a correlaciones electrónicas para calcular y

comprender su renormalización.

Pensamos que las propiedades encontradas en los materiales de mercurio an

teriores servirán para develar este fenómeno, ya que allí aparecen las bandas de la

interacción del mercurio con el oxígeno apical, en una región similar de la super

ficie de Fermi, pero no tienen los efectos de inconmensuración de aquellos. Estas

mediciones aún no se han llevado a cabo.

A manera de conclusión general podemos decir que hemos dado algunas sug

erencias para poder entender la estructura electrónica de los cupratos. El tema

por supuesto no está cerrado, sólo hemos dado un paso para explicar algunas de

sus propiedades a partir de la teoría de bandas, dejando la puerta abierta para

que estos resultados puedan ser utilizados por teorías específicas. Un llamado

importante es advertir acerca del uso de aproximaciones demasiado simples en

estos materiales, con comportamientos complejos tanto desde el punto de vista

de su estructura como su alta sensibilidad a los efectos del dopaje, que producen

una extrema dependencia en sus propiedades electrónicas.

Hwfisst/V Dr. C.0.RoDR.¡CoE.2.
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