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Resumen

En esta tesis hemos investigado propiedades electronicas de nuevos materiales de interés por
sus aplicaciones tecnoldgicas, a partir de modelos simplificados para su descripcion y el uso de
técnicas analiticas apropiadas para tratar los efectos de desorden y de correlaciones. La tesis
tiene dos partes. En la primera investigamos cémo incorporar defectos no-sustitucionales com-
plejos en calculos de estructura electronica, enfocandonos en las aleaciones semiconductoras del
grupo 1V, Ge;_,Sn, y Ge;_,_,Si,Sn,, con importantes aplicaciones en opto- y nanoelectrénica
y en celdas fotovoltaicas. En la segunda parte, estudiamos el estado normal de materiales
superconductores no convencionales descubiertos recientemente, como los ferropnictidos y los
superconductores basados en BiS,y, ademas del magnetotransporte fuertemente anisotrépico en
el estado normal de calcogenuros de hierro 5-FeSe.

En las aleaciones binarias Ge;_,Sn,, la existencia de defectos no-sustitucionales complejos
de Sn ( denotados $-Sn), en que un atomo de Sn intersticial ocupa el centro de una divacancia
de Ge, fue confirmada experimentalmente [Decoster et al., Phys. Rev. B 81, 155204 (2010)]
luego del estudio tedrico donde habia sido predicha su existencia a partir de una concentracion
critica de Sn [Ventura et al., Phys. Rev. B 79, 155202 (2009)]. En la primera parte de
esta tesis buscamos una buena aproximacion para representar los defectos no-sustitucionales
en términos de un sistema sustitucional equivalente, y realizar el calculo de estructura elec-
trénica de Ge;_,Sn, incluyendo tanto los defectos a-Sn sustitucionales como los defectos 5-Sn
no-sustitucionales. Mediante un calculo analitico basado en funciones de Green (ver Apéndice
A), determinamos un equivalente sustitucional para -Sn con el cual pasamos a representar la
aleaciéon multiorbital real en términos de una aleacion efectiva compuesta de dos componentes
puramente sustitucionales, cuya estructura electronica calculamos realizando una extension del
formalismo que combina la aproximacién de enlace fuerte (TB) con la aproximacién de cristal
virtual (VCA) propuesto originalmente para la aleacién puramente sustitucional Ge;_,Sn, por
Jenkins y Dow [Phys. Rev. B 36, 7994 (1987)], usando 20 orbitales TB sps* para elementos
del grupo IV combinado con la VCA. Nuestros resultados (ver Anexos I y II) describen dos
transiciones para la brecha de energia (gap) fundamental de Ge;_,Sn, en funcién de la con-
centracién total de Sn: primero, de gap fundamental indirecto a directo, y luego la transicién

de metalizacion en que se cierra el gap a concentraciones de Sn mayores. Nuestros resultados
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iv RESUMEN

muestran que los defectos 5-Sn limitan el rango de concentraciones de Sn correspondiente a
la fase con gap directo de la aleacién binaria, que justamente interesa para sus aplicaciones

previstas en optoelectrénica.

Las aleaciones ternarias Ge;_,_,S5i,Sn, pueden prepararse en un amplio rango de concen-
traciones y con un desacoplamiento completo entre el parametro de red y la estructura elec-
trénica, posibilitando de esta manera el ajuste en forma independiente de las caracteristicas
de su gap de energia. Para su uso previsto en celdas fotovoltaicas de alta eficiencia para apli-
caciones satelitales, era de interés determinar la naturaleza del gap de energia fundamental
de Ge;_,_,Si5n,. En esta tesis, hemos realizado el primer calculo de estructura electrénica
para aleaciones ternarias Gej_,_,Si,Sn, (ver Anexo III), a partir de otra extensién del calculo
TB+VCA para la aleacion binaria sustitucional Ge;_,Sn, a la aleacién ternaria sustitucional.
Nuestros resultados confirmaron expectativas e indicaciones experimentales de que un gap de
energia de alrededor de 1 eV, es ciertamente alcanzable con estas aleaciones ternarias, como
requerido para la cuarta capa que se planea anadir a las heteroestructuras semiconductoras que
componen las celdas fotovoltaicas de tres junturas con el récord de eficiencia actual, empleadas
en satélites. Para aleaciones ternarias con el mismo parametro de red que el de Ge, encontramos
ademas que el gap de energia es indirecto, con una dependencia composicional no lineal debido

a la presencia de dos minimos en la banda de conduccién, que compiten.

Para nuestro estudio de los superconductores ferropnictidos, empleamos un modelo mi-
croscopico minimo que incluye las dos bandas efectivas para describir las propiedades elec-
trénicas a bajas energias propuestas por Raghu et al.[Phys. Rev. B 77, 220503R (2008)], a
las que agregamos correlaciones electronicas locales intra- e interorbitales, relacionadas con los
orbitales 3d del hierro. En este trabajo de tesis, nos hemos enfocado en las propiedades elec-
trénicas del estado normal paramagnético, y en particular la descripcién de la dependencia con
el dopaje y con la temperatura de las propiedades espectrales de estos compuestos en diferentes
regiones de la primera zona de Brillouin (ver Anexo IV). Para ello, calculamos las funciones de
Green de Zubarev dependientes de temperatura correspondientes a los electrones en los dos or-
bitales efectivos correlacionados, desacoplando el sistema de ecuaciones de movimiento obtenido
a segundo orden, con una aproximacién que nos posibilité resolverlo. Las funciones de Green y
autoenergias halladas en segundo orden de perturbaciones en las interacciones, con dependencia
del momento cristalino, dopaje y temperatura nos han permitido no sélo describir resultados
experimentales existentes para la densidad espectral y la densidad total, por ej. de fotoemision
resuelta en dangulo (ARPES). Pudimos describir el efecto asimétrico observado para el dopaje
con electrones y con huecos, en acuerdo cuantitativo con los corrimientos del potencial quimico
encontrados experimentalmente, asi como también una redistribucién del peso espectral alrede-
dor del nivel de Fermi en funcién de temperatura, similar a lo observado experimentalmente en

puntos de simetria de la zona de Brillouin. Ademas, hemos podido predecir una dependencia no



trivial de las propiedades espectrales con la temperatura, originada por efectos de temperatura
en la renormalizacién debido a correlaciones electronicas. En particular, explorando en distintas
regiones de la zona de Brillouin la evolucién con temperatura de la autoenergia dependiente de
momento cristalino obtenida en nuestra aproximacién, pudimos identificar explicitamente pun-
tos de la zona de Brillouin, no explorados ain experimentalmente, donde resultan amplificados
los efectos de la temperatura sobre la renormalizacién. Estas predicciones podrian ser verifi-
cadas experimentalmente, realizando experimentos de ARPES dependientes de temperatura en

los puntos de la zona de Brillouin identificados.

A continuacién, para describir los primeros reportes experimentales de las caracteristicas
de la estructura electronica del estado normal de los superconductores LaO;_,F,BiS, descu-
biertos en 2012, extendimos el modelo microscopico con dos orbitales efectivos correlacionados
y el tratamiento analitico que desarrollamos para describir ferropnictidos a estos materiales.
Como punto de partida tomamos las dos bandas efectivas propuestas recientemente por H.
Usui et al.[Phys. Rev. B 86, 220501 (2012)], y anadimos correlaciones electrénicas intra- e
interorbitales relacionadas a orbitales Bi-(py,px) v S-(py,px). Determinamos la densidad es-
pectral y la densidad de estados total para LaO;_,F,BiSy, enfocdndonos en la descripcion de
la dependencia con momento cristalino y dopaje, ademas de la prediccién de la dependencia
con temperatura de las propiedades espectrales. Nuestros resultados indican que la inclusion
de correlaciones electronicas moderadas, mejora sustancialmente la descripcion de los relativa-
mente pocos resultados experimentales de ARPES y SXPES disponibles para esta familia de
compuestos. Ademas nuestro tratamiento analitico nos permitié calcular la densidad espectral
alrededor del segundo minimo relevante de la banda de conduccion, y predecir la dependencia
con la temperatura de las propiedades espectrales en diferentes puntos de la zona de Brillouin, lo

cual esperamos sea verificado en futuros experimentos de ARPES dependientes de temperatura.

En la dltima etapa de la tesis, junto a colegas del Lab. de Bajas Temperaturas del Centro
Atémico Bariloche, estudiamos propiedades de magnetotransporte de los compuestos Fe,Se y el
efecto de la transicién estructural, logrando describir teéricamente los resultados de experimen-
tos en monocristales en el estado normal. Adaptando el modelo microscépico de dos bandas
efectivas con correlaciones electréonicas empleado previamente para estudiar ferropnictidos, cal-
culamos la conductividad eléctrica y el coeficiente de Hall en presencia de un campo magnético,
usando el formalismo de Kubo. Con parametros del modelo en el rango relevante para estos
compuestos y la dependencia en temperatura medida para los parametros de red, pudimos
describir cuantitativamente el efecto de la transicion de fase estructural sobre la resistividad
eléctrica en el plano ab formado por los Fe, y la magnetoresistencia medida en presencia de un
campo magnético paralelo al eje ¢. Describimos el coeficiente de Hall en funcién de temperatu-
ra en presencia de campo magnético, mostrando que es relevante la inclusién de correlaciones

electronicas moderadas. Finalmente, nuestro estudio confirmé el efecto de la transicién de
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fase estructural sobre la estructura electronica, habiendo encontrado que la deformacién de
la red cristalina modifica la estructura de bandas induciendo separaciones entre las mismas,

comparables con las halladas en experimentos de ARPES.



Abstract

In this Thesis we investigated electronic properties of novel materials of interest for technological
applications, using simplified models for their description and appropriate analytical techniques
to treat the effects of disorder and of correlations. The Thesis is presented divided in two
parts. In the first one, we investigated how to include non-substitutional complex defects in
electronic structure calculations, focusing on the group IV semiconductor alloys Ge;_,Sn, and
Gei_,—ySiySn,, with important applications in opto- and nanoelectronics and photovoltaic cells.
In the second part, we studied the normal state of unconventional superconducting materials,
recently discovered, such as ferropnictides and the BiSs;-based superconductors, in addition to
the strongly anisotropic magnetotransport properties observed in the normal state of -FeSe
iron chalcogenides.

The existence in Ge;_,Sn, of complex non-substitutional Sn defects, denoted [-Sn, in which
an interstitial Sn atom occupies the center of a divacancy, was confirmed by experiments [De-
coster et al., Phys. Rev. B 81, 155204 (2010)], after the theoretical study which predicted their
existence above a critical Sn concentration.[Ventura et al., Phys. Rev. B 79, 155202 (2009)] In
this Thesis, we first sought for a good approximation to represent the real non-substitutional
complex defects in terms of an equivalent substitutional system, to enable the calculation of
the electronic structure of Ge;_,Sn, including the effects of both a-Sn substitutional as well as
B-Sn non-substitutional defects. By means of an analytical calculation based on Green’s func-
tions (see Appendix I), we determined a two-site substitutional equivalent for 5-Sn allowing us
to represent the real non-substitutional multiorbital alloy in terms of a purely substitutional
effective alloy consisting of two components, whose electronic structure we calculated perform-
ing an extension of the tight binding plus virtual crystal approximation (TB+VCA) approach
originally proposed by Jenkins and Dow [Phys. Rev. B 36, 7994 (1987)] for substitutional
Gej_,Sn, , using 20 TB sp3s* orbitals for the group IV elements combined with the VCA.
Our results describe two transitions of the fundamental gap of Ge;_,Sn, as a function of the
total Sn-concentration: namely from an indirect to a direct gap, first, and the metallization
transition at higher x. Our results (see Annexes I and II) also highlight the role of 5-Sn in
limiting the concentration range which corresponds to the direct-gap phase of this binary alloy,

of interest for optoelectronic applications.

vii



viil ABSTRACT

Gej_,_yS1,;Sn, ternary alloys can be prepared in a large range of compositions and exhibit
a full decoupling of lattice and band structures, thus enabling to tune their band gap indepen-
dently. Intended for use in high-efficiency solar cells for satellite applications, it was required to
determine the nature of the fundamental gap of Ge;_,_,Si;Sn,. In this Thesis, we performed
the first electronic structure calculation for Ge;_,_,Si,Sn, ternary alloys (see Annex III), in
terms of another suitable extension of the TB+VCA calculation for substitutional Ge;_,Sn, to
describe a ternary substitutional alloy. Our results confirmed expectations and experimental
indications that a 1 eV band gap is indeed attainable with these ternary alloys, as required for
the fourth layer planned to be added to present-day record-efficiency triple-junction solar cells
in order to further increase their efficiency for space applications. When the lattice parameter is
matched to that of Ge, we find that Ge;_,_,5i,Sn, ternary alloys possess an indirect gap with
a compositional dependence reflecting the presence of two competing minima in the conduction
band.

To study ferropnictide superconductors we used a minimal microscopic model which in-
cludes the two effective bands proposed by S.Raghu et al.[Phys. Rev. B 77, 220503 (R) (2008)]
to describe their low energy electronic properties, to which we added intra- and interorbital
electron correlations, related to Fe-3d orbitals. In this Thesis, we focused on the paramagnetic
normal state electronic properties, and in particular the temperature and doping dependence of
the spectral properties at different Brillouin zone regions (see Annex IV). To do this, we calcu-
lated the temperature-dependent Zubarev Green’s functions for electrons in the two correlated
effective orbitals, decoupling the resulting set of equations of motion in second-order, with an
analytical approximation that enabled us to solve it. The Green’s functions and self-energies
obtained in second-order of perturbations in the interactions, which depend on: crystal mo-
mentum, doping and temperature, enabled us not only to describe the spectral density function
and the total density reported in experiments, e.g. angle-resolved photoemission (ARPES). We
could describe the asymmetric effect of electron and hole doping, in quantitative agreement
with the experimental chemical potential shifts, as well as the spectral weight redistribution
around the Fermi level as a function of temperature, similar to experimental observations at
high-symmetry Brillouin zone points. In addition, we have been able to predict a non-trivial
dependence of the spectral properties with temperature, originated by the effect of temperature
on the renormalization due to electron correlations. In particular, exploring the temperature
evolution of the momentum-dependent self-energy obtained in our approach at different re-
gions of the Brillouin zone, we could explicitly identify a set of Brillouin zone points not yet
explored experimentally, where the effects of temperature on the renormalization are amplified.
Our predictions might be experimentally tested, performing temperature-dependent ARPES

experiments at the identified points.

Next, to describe the first reports of normal state electronic structure features from ARPES



X

in LaO;_,F,BiS, superconductors discovered in 2012, we adapted the minimal microscopic
model with two correlated effective orbitals and the analytical approach we developed to de-
scribe ferropnictides to these materials. As a starting point, we employed the two effective bands
proposed by H. Usui et al.[Phys. Rev. B 86, 220501(R)(2012)], and added intra- and inter-
orbital electron correlations related to Bi-(py, px) and S-(py, px) orbitals. We determined the
spectral density and total density of states for LaO;_,F,BiS,, focusing on the description of
the momentum and doping dependence, and the prediction of the temperature dependence of
spectral properties (see Annex V). Our results indicate that the inclusion of moderate electron
correlations, substantially improves the description of the relatively few experimental ARPES
and soft X-ray photoemission data available for this family of compounds. Also, our analytical
approximation enabled us to calculate the spectral density around the relevant second conduc-
tion band minimum, and to predict the temperature dependence of the spectral properties at
different BZ points, which we expect will be probed by future temperature-dependent ARPES
experiments.

In the last stage of this Thesis, in collaboration with colleagues of the Low Temperature
Physics Lab. of Centro Atéomico Bariloche, we studied the magnetotransport properties of
[-Fe,Se compounds and the effect of the structural transition on the electronic properties,
achieving the theoretical description of normal state experimental results in single crystals (see
Annex VI). Adapting the two correlated effective orbitals model used to study ferropnictides, we
calculated the electrical conductivity and the Hall coefficient in the presence of a magnetic field,
using the Kubo formalism. With model parameters in the range relevant for Fe-chalcogenides
and the experimental temperature dependence of the lattice parameters, we were able to de-
scribe quantitatively the effect of the structural phase transition on the electrical resistivity in
the ab planes formed by Fe atoms, and the magnetoresistance in the presence of a magnetic
field parallel to the c-axis. We also could describe the temperature dependence of the experi-
mental Hall coefficient in the presence of magnetic field, showing that it is important to include
moderate electronic correlations. Finally, our study confirmed the effect of the structural phase
transition on the electronic structure, in particular we find that the lattice deformation modifies

the band structure inducing band splittings comparable to those found in ARPES experiments.






Prologo

Entre los elementos del grupo IV de la tabla peridédica, Ge es considerado como un importante
material para reemplazar al Si en aplicaciones semiconductoras,@] porque posee una mayor
movilidad de portadores libres y una menor temperatura de activacién de dopantes,|2] lo cual
lo hace un material atractivo para futuros transistores de efecto de campo.|3, 4] Recientemente,
las aleaciones binarias Ge;_,Sn, han atraido una considerable atencion, debido a que éstas
se convierten en un semiconductor con brecha de energia directa para concentraciones de Sn
del 6-10%, sin presiones mecédnicas externas. La apariciéon de las aleaciones Gej_,_,Sn,Si,
ofrece la oportunidad de incorporarlas como una cuarta juntura en celdas solares, ya que estas
tienen la ventaja de posibilitar la obtencién de un amplio rango de gaps de energia en un
rango complementario a los demés componentes de la celda, mientras que se puede mantener
constante el parametro de red igual e igual al de Ge. Ademads, estos materiales pueden ser
crecidos directamente sobre un sustrato de Ge a un bajo costo.

La superconductividad es una de las propiedades mas fascinantes de la materia y lleva méas
de un siglo deparandonos sorpresas y nuevos retos. La tltima de ellas fue el descubrimiento
en 2008 de superconductividad de alta temperatura critica en materiales con hierro.ﬁ, B] Es-
tos materiales estan caracterizados por capas de hierro-arsénico (FeAs) o hierro-selenio (FeSe)
y constituyen, tras los cupratos, la segunda familia de superconductores de alta temperatura
conocida. En el ano 2012, Mizuguchi et al.[7] descubrieron un nuevo material superconduc-
tor con caracteristicas estructurales similares a los ferropnictidos, con la diferencia que en la
posicion del hierro ahora aparece el Bismuto, son los asi llamados superconductores basados
en BiS,. Desde entonces, numerosos estudios tanto tedricos como experimentales han sido
reportados, los cuales han tenido como objetivo establecer las propiedades bésicas de estos
nuevos materiales, asi como también investigar cuales son los mecanismos que dan lugar a la
superconductividad y su relacion con los superconductores basados en hierro y los cupratos
superconductores. |§]

Esta tesis estd compuesta de dos partes: en la primera parte presentamos los resultados
que obtuvimos en nuestro estudio de la estructura electronica de semiconductores del grupo
IV, en particular de las aleaciones Ge;_,Sn, y las Ge;_,_,Si,Sn,; y una segunda parte en que

presentamos los resultados de nuestro estudio de las propiedades electronicas de los supercon-

x1



xii PROLOGO

ductores ferropnictidos y los basados en BiSs, asi como también del magnetotransporte en los
calcogenuros de hierro 3-FeSe.

En el Capitulo 1, sin pretender cubrir todos los aspectos del problema, introducimos ca-
da una de las familias de materiales que hemos estudiado, y presentamos los resultados mas
directamente relacionados con esta tesis. Deseamos brindar un marco de referencia para las
discusiones del trabajo original que desarrollamos, y que presentamos en los capitulos siguientes.

En el Capitulo 2 presentamos los resultados del estudio de la estructura electrénica de alea-
ciones binarias Ge;_,Sn,, incluyendo defectos sustitucionales de Sn («a-Sn), asi como también
defectos no-sustitucionales complejos de Sn (5-Sn). La novedad principal de nuestro trabajo
reside en el hecho de que las técnicas standard para incluir defectos en calculos de estructura
electrénica permiten hacerlo solamente para el caso de defectos sustitucionales, y los métodos de
calculo de estructura electrénica de primeros principios con los que se cuenta en la actualidad,
pueden incluir solamente defectos no-sustitucionales individuales, tales como intersticiales, no
existiendo metodologias que permitan incluir defectos no-sustitucionales complejos formados
por mas de una componente. Para incluir la presencia de defectos no-sustitucionales complejos
en el calculo de la estructura electrénica del problema multi-orbital representado por la aleacion
Ge;_,Sn,, hallamos un sistema equivalente sustitucional para los defectos $-Sn, en los que un
Sn intersticial ocupa el centro de una divacancia de Ge. Luego resolvimos el problema calcu-
lando la estructura electrénica de una aleacién binaria efectiva puramente sustitucional, para
lo cual extendimos el formalismo TB4+VCA (Tight-Binding + Virtual Crystal Approximation)
propuesto en el ano 1987 por Jenkins y Dow E] para el estudio de la aleacién puramente susti-
tucional Ge;_,Sn,, empleando una base de 20 orbitales de enlace fuerte (Tight-binding, TB)
sp3s* para los elementos del grupo IV, combinado con la VCA para el tratamiento del desorden
sustitucional. Parte de los resultados de estos capitulo ya fueron publicados (ver el Anexo I) y
otra parte de estos atin no se enviaron para su publicacién (ver Anexo II). El Apéndice A estd
conectado con este capitulo.

En el Capitulo 3 presentamos nuestro calculo de estructura electronica para las alea-
ciones ternarias Ge;_,_,S5i,5n,. Para ello realizamos un extensién del cédlculo TB4+VCA
para aleaciones binarias sustitucionales Ge;_,Sn,, a las aleaciones ternarias sustitucionales
Gej_y—ySi,Sn,. Los resultados de este capitulo han sido publicados (ver Anexo III)H]. Nue-
stros resultados confirman las predicciones e indicaciones experimentales de que un gap de 1 eV
es alcanzado con estas aleaciones ternarias, tal como es requerido por la cuarta capa prevista
a ser anadida a las celdas solares con tres junturas con el récord actual de eficiencia, con la
finalidad de incrementar su eficiencia por ejemplo, para aplicaciones satelitales. El Apéndice A
esta conectado con este capitulo.

En el Capitulo 4 presentamos el modelo microscopico minimo de dos orbitales electrénicos

correlacionados que usamos para estudiar las propiedades del estado normal de los superconduc-
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tores ferropnictidos, calcogenuros de hierro (FeSe) y los basados en BiSQ.M] El modelo lo
tratamos usando técnicas perturbativas para las funciones de Green electrénicas dependientes
de la temperatura, que hemos determinado a partir de sus ecuaciones de movimiento. Re-
solviendo el sistema de ecuaciones de movimiento acopladas en segundo orden con las funciones
de Green de interés, con una aproximacion perturbativa de segundo orden para las correlaciones
intra- e interorbitales, obtuvimos una autoenergia dependiente de temperatura, de momento
cristalino, y del dopaje. El tratamiento perturbativo se justifica por las estimaciones previas de
valores intermedios o moderados para la correlaciones electronicas en los materiales menciona-
dos, basadas en calculos tedricos y resultados experimentales. Los resultados de este capitulo
han sido enviados para su publicacién (ver Anexo IV). El Apéndice C esta conectado con este
capitulo. Las funciones de Green caracteristicas de la fase normal de los compuestos estudiados
en esta tesis empleando un modelo y una técnica analitica que mostramos posibilitan una buena
descripcién de sus propiedades espectrales, gracias a la dependencia con momento cristalino y
temperatura obtenida para la autoenergia en nuestro nivel de aproximacién, a diferencia de
otras técnicas donde se obtiene una autoenergia puramente local.

En el Capitulo 5 presentamos los resultados que obtuvimos para la dependencia con dopaje
y la temperatura de las propiedades espectrales en el estado normal de los superconductores
ferropnictidos, empleando el modelo microscépico minimo con dos orbitales correlacionados in-
troducido en el Capitulo 4. Entre los resultados obtenidos, queremos resaltar una interesante
prediccion que podria ser verificada experimentalmente: nuestro trabajo no solo predice una de-
pendencia con temperatura no-trivial de la densidad de estados total, debido a las correlaciones
electronicas. Nosotros ademas pudimos localizar el origen de este comportamiento, vinculandolo
con las contribuciones de zonas especificas de la zona de Brillouin en donde resultan amplifica-
dos los efectos de la temperatura sobre la renormalizacién, mediante una exploracién a través
de la zona de Brillouin de la auto-energia dependiente de k obtenida en nuestra aproximacion.
Seria interesante tener esta prediccién verificada, por experimentos de ARPES dependientes de
temperatura en los puntos de la zona de Brillouin que identificamos de forma exﬁcﬁta. Los

|

En el Capitulo 6 presentamos los resultados de nuestro estudio de las propiedades espec-

resultados de este capitulo han sido enviados para su publicacién (ver Anexo IV).

trales del estado normal paramagnético de los compuestos LaO;_,F,BiS,, empleando el modelo
microscopico minimo de dos orbitales correlacionados introducido en el Capitulo 4 adaptado a
este problema. Nuestros resultados demuestran que la inclusién de correlaciones electrénicas
moderadas en LaO;_,F,BiS,; mejora la descripcién de los datos experimentales disponibles para
estos compuestos, ademas de realizar varias predicciones. Los resultados de este capitulo ya
han sido publicados (ver Anexo V)]

En el Capitulo 7 presentamos nuestros resultados del estudio de propiedades de magneto-

transporte en el estado normal de los superconductores -FeSe, en el marco de una colaboracion
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tedrica-experimental, en particular discutimos nuestra descripcién tedrica de los datos exper-
imentales obtenidos en monocristales de FeSe. Usando un modelo microscépico simplificado
para describir estos compuestos, basado en dos orbitales efectivos correlacionados, calculamos
el tensor conductividad eléctrica y el coeficiente de Hall en el régimen de respuesta lineal, em-
pleando la formulacién de Kubo. Desacoplando las ecuaciones de movimiento para las funciones
de correlacién corriente-corriente a primer orden de aproximacion en perturbaciones en las cor-
relaciones electronicas, nuestro trabajo presenta evidencia tedrica y experimental que confirma
el rol clave de la transicion de fase estructural sobre las propiedades de magnetotransporte
fuertemente anisotrépicas observadas en el estado normal de los superconductores g-FeSe. Los
resultados de este capitulo ya han sido publicados (ver Anexo VI).M] El Apéndice D estd
conectado con este capitulo.

Finalmente, en el Capitulo 8 resumimos las principales conclusiones extraidas en el pre-
sente trabajo de Tesis, y discutimos posibles extensiones futuras del trabajo de investigacion

desarrollado.
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Capitulo 1

Introduccién general

En este capitulo haremos una introduccion a los distintos materiales que hemos estudiado en
este trabajo de tesis. Nuestra intencién es brindar un marco adecuado para la discusion del

trabajo original que realizamos, expuesto en los siguientes capitulos.

1.1 Aleaciones semiconductoras del grupo IV

Aleaciones binarias Ge;_,Sn,.

La integracion en la optoelectronica de gran escala actual se encuentra limitada por la lim-
itacion del Si para emitir luz eficientemente, debido a que el Si es un semiconductor con un gap
de energia fundamental indirecto. Entre los elementos del grupo IV, el Ge es considerado como
un importante material para reemplazar al Si en aplicaciones semiconductoras.@] Comparado
con Si, el Ge posee una mayor movilidad de portadores libres y una menor temperatura de ac-
tivacion de do antes,ﬁ] lo cual lo hace un material atractivo para futuros transistores de efecto
de campo.[3, 4] Recientemente, las aleaciones binarias Ge;_,Sn, han atraido una considerable
atencién, debido a que éstas se convierten en un semiconductor con brecha de energia directa
para concentraciones de Sn del 6-10%, sin presiones mecdnicas externas. La ajustabilidad de
la brecha de energia fundamental en Ge;_,Sn,, convierte a estas aleaciones en materiales muy
interesantes para posibles aplicaciones en tecnologicas de luz infrarroja, particularmente para
concentraciones pequenas de Sn (z < 0.20).[15] Tedricamente, se ha predicho que aplicar pre-
sién sobre Ge;_,Sn, (z < 0.10) podria mejorar la movilidad de agujeros y electrones, lo cual
hace de estas aleaciones interesantes para circuitos integrados de alta-velocidad.|[16]

En el campo de la integracion del Ge en la foténica basada en Si se han alcanzado grandes
avances en los ultimos anos, por ejemplo, recientemente se reportaron observaciones de emi-
siones de una brecha de energia directa en foto-diodos hetero-junturas p-i-n de Ge sobre un

sustrato basado en Si, operado bajo polarizacién directa. ] Las aleaciones Ge;_,Sn, fueron
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recientemente aplicadas en fotodetectores infrarrojos,M] un esquema de éstos se muestra en
la Figura [Tl Mas recientemente en el ano 2015, se reporté una emisién laser en un dispositivo
fabricado a partir de aleaciones del grupo IV GeSn sin la aplicacién de tensiones mecanicas.|20]
Los autores en la Ref.[20] reportaron un considerable mejoramiento de la fotolumiscencia que

aparece a partir de la transiciéon de gap indirecto a directo en el sistema.

i cidLnl light

Al electrode

Cr/Aw/Al | :
electrode | 1-Giey 975m 03
LH-Ge buffer layer

LLH-Ge buffer layer

n’-Si(001) substrate

Figura 1.1: Vista de la seccién transversal de un detector de Gegg7Sng 3. La figura fue repro-
ducida de la Ref. H]

Historicamente, los estudios experimentales en aleaciones semiconductoras del grupo IV
habian sido ocultos por un largo tiempo debido principalmente a problemas con la preparacion
de las muestras. En particular, cuando las aleaciones binarias Ge;_,Sn, son preparadas, la dis-
tribucion de los atomos de Sn en la red de Ge es gobernada generalmente por la termodinamica:
es decir, que dependiendo de las condiciones de crecimiento, los atomos de Sn pueden incorpo-
rarse aleatoriamente en la red de Ge, formar una super-red regular, o agruparse en pequenos
racimos. Experimentalmente, las aleaciones Ge;_,Sn, pueden ser usadas como sustratos, o
también como el material activo. Por debajo de los 13°C el Sn existe en la fase a-Sn (estafo
gris) con una estructura cristalina tipo diamante, por encima de los 13°C el Sn experimenta
una transicién de fase al 5-Sn (estafio blanco), la cual es una fase metdlica con una estructura
tetragonal. En este contexto, muchos experimentos han mostrado que el mayor problema con la
incorporacién de Sn en la red de Ge, es la gran diferencia de tamanos entre los radios atémicos
entre el Sny Ge: rg. < rg, (alrededor de ~ 17%) v la inestabilidad de la estructura ctibica tipo
de diamante del a-Sn por encima de los 13°C.|22, ] A pesar de estos problemas, aleaciones
de Ge;_,Sn, han sido crecidas con éxito con técnicas sofisticadas como crecimiento epitaxial
por haces moleculares (o MBE, por sus siglas en inglés) dﬂ] y deposicién quimica de vapor (o
CVD, por sus siglas en in lés),E? y una luminiscencia de la brecha de energia directa mejorada
hasta los 8% de Sn. ,Ij

a la baja solubilidad del Sn en el cristal de Ge, la cual es menor que un 1%. Por lo tanto, la

| A concentraciones mayores de Sn, surgen varias limitaciones debido
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calidad de los materiales obtenidos es cuestionable dada la clara tendencia de los atomos de Sn
de segregarse hacia la superficie de las muestras.

Con respecto a las mediciones experimentales de las propiedades electrénicas y épticas de
Ge;_,Sn,, podemos mencionar el trabajo pionero en esta area de He y Atwater.] En este
trabajo, a través de experimentos de absorcion éptica en peliculas delgadas de Ge;_,Sn, se ob-
servo una transicién hacia una brecha de energia de cardcter directo de 0.35 eV < AEr < 0.80
eV para 0 < z < 0.15. Estas observaciones fueron posteriormente confirmadas en otros traba-
jos experimentales por D’Costa et al. ] y Pérez Ladrén de Guevara.] A partir de calculos
de primeros principios,[28] fue predicha una menor concentracién critica para la transicién
indirecta-directa, de aproximadamente z = 0.06.[1] En el ano 2013, Ryu et al.[29] reportaron
experimentos de fotoluminiscencia en funcién de temperatura en peliculas delgadas Ge/Si y
Gej_,Sn, /Si, los experimentos indicaron una posible transicién de brecha de energfa indirecta
a directa a concentracion de Sn x ~ 0.06, en acuerdo en calculos basados en teoria de funcional
densidad (DFT)@] Mas reciente en el ano 2014, fue estudiada la transicién en la brecha
de energia indirecta-directa en funcién de la concentracién total de Sn en peliculas delgadas
Ge;_,Sn,, con y sin tensiones aplicadas.@] En este trabajo, empleando el método de supercel-
das y aproximacién de cristal virtual (VCA) en la aproximacion de densidad local (LDA), por
un lado, fue encontrado que que dicha transicién podria ocurrir para x = 0.045 cuando se
aplica una tensién del 2%, lo cual corresponde a un incremento de 2% de la constante de red
(sobre el plano) con respecto a la constante de red de Ge volumétrico. Por otro lado, esta
concentracion critica se incrementa a 10% cuando la aleaciéon Ge;_,Sn, es directamente crecida
epitaxialmente sobre Ge(100).

En un trabajo previo, Ventura et al. B, @] estudiaron diferentes tipos de defectos no-
sustitucionales de Sn en la aleacién Ge;_,Sn,. Ventura et al. ,@] encontraron que ademas de
los defectos sustitucionales a-Sn, los defectos no-sustitucionales 3-Sn serian los mas relevantes,
en estos defectos 5-Sn un atomo de Sn ocuparia el centro de una divacancia en la red de Ge.
Ventura et al., concluyeron que en el régimen de bajas de concentraciones de Sn, se favorece
la formacion de una aleacion homogénea de GeSn con todos los dtomos de Sn incorporados
solamente en sitios sustitucionales, sin embargo, para altas concentraciones de Sn se favorece
la formacion de clusters de Sn metélico, dando como resultado una aleacién inhomogénea. En
el ano 2010, fue confirmada experimentalmente esta prediccién.@] En estos experimentos se
establecié que a pesar de que la mayoria de los &tomos de Sn se incorporan sustitucionalmente
en la red de Ge (a-Sn), una segunda fraccién significativa corresponde a lo que ellos llamaron
defecto complejo Sn-vacancia (3-Sn). Cabe destacar que la existencia de dichos defectos 5-Sn
habia sido confirmado muchos anos antes por medio de experimentos de efecto Mossbauer. [34]

Aleaciones ternarias Ge,_,_,Si,Sn,. La aleacién Ge;_,_,Si,Sn, fue propuesta en 1991

por Soref y Perry. @] La interpolacién de las estructuras de banda elemental Si, Ge, y a-Sn
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llevé a predicciones interesantes para el compuesto ternario, pero la verificacién experimental
resulté dificil porque los tres materiales elementales crecen epitaxialmente en condiciones muy
diferentes. Asi, Ge;_,_,5izSn, plante6 como reto la sintesis de estos materiales con la iden-
tificacion de un régimen de crecimiento compatible para los tres elementos. Poco progreso se
alcanzo durante toda una década, hasta que fue reportado el crecimiento de GeSiSn en 2003
por Bauer et al. @], aqui los autores reportaron el crecimiento de peliculas de GeSiSn con
un espesor considerable, las cuales fueron crecidas sobre sustratos de Si que a su vez estaban
depositados sobre GeSn, a través de CVD de SiGeHg y SnD,. Una ventaja fundamental de
un enfoque quimico es que ofrece varias fuentes alternativas para la entrega de los tres con-
stituyentes, y éstos pueden ser seleccionados de tal manera que su reactividad se optimiza
para lograr las composiciones ternarias deseadas. Para este proposito, una extensa familia de
hidruros grupo IV ya esta disponible. Entre éstos, ademas de SiGeHg y SnDy-SigH;o, SizHsg,
GeszHg, GeyHg, SnCl, se han utilizado para el depdsito de capas GeSiSn intrinsecas y dopadas
en sustratos de GeSn y Si/Ge, asi como directamente sobre sustratos de Si. Es asi como en
los ultimos anos, grandes avances en técnicas MBE han contribuido a tener en la actualidad
un mejor conocimiento de las propiedades de materiales semiconductores del grupo III-IV-V y
de sus aleaciones. M] En la industria de semiconductores moderna se requiere de materiales
con una prescripcion precisa de tanto sus parametros de red asi como también de sus gaps de
energia, lo cual ha motivado el estudio de aleaciones semiconductoras ternariaﬁ jjaternarias
]

La aleacién Ge;_,_,Si;Sn, posee dos grados de libertad composicionales que hacen posible

con la finalidad de poder ajustar a estos en forma simultanea e independiente.

desacoplar la constante de red promedio de su estructura electréonica, una hazana que no se
puede lograr con aleaciones binarias. Esto es muy importante para las aplicaciones, tales
como la energia fotovoltaica multijunturas, que requieren el ajuste de la brecha de energia
diferentes materiales preservando al mismo tiempo una constante de red comin. Por otra
parte, dependiendo de la relacién Si/Sn el material tiene brechas de energia y constantes de
red por encima y por debajo de las de Ge, y por lo tanto representa un revestimiento/material

de barrera ideales en heteroestructuras con capas activas de Ge.

Las celdas solares con mayor eficiencia que se encuentran actualmente en producciéon usan
triples junturas del tipo Ge/GaAs/GalnP (lattice-matched) crecidas sobre sustratos de Ge (ver
Figura [[2). A pesar de que con estas ultimas se puede alcanzar una eficiencia maxima de
39% cuando se usan ademés concentradores solares (a 500 suns),dﬂ] se ha probado que con la
incorporacién de una cuarta juntura se podria mejorar atin mas este valor en la eficiencia.[41] El
material del cual estaria conformada esta cuarta juntura debe cumplir ciertos requerimientos,
por ejemplo ésta debe poseer el mismo parametro de red del sustrato, es decir que este caso debe
ser del mismo pardmetro de red del Ge, y ademds poseer un gap de ~1 eV (ver Figura[[.2]). Sin

embargo, antes de los recientes avances que hacen posible el crecimiento de dispositivos de alta
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Calculated Efficiencies (Ideal)
500X, AM1.5D: 36% 47% 52%
1-sun, AMO: 31% 38% 41%

GalnP GalnP GalnP
1.8 eV 1.8 eV 1.8 eV

GaAs GaAs GaAs
1.4 eV 1.4 eV 1.4 eV

New New
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Figura 1.2: Representacion esquematica de las eficiencias proyectadas para las celdas solares
multijunturas que se producen en la actualidad. La figura fue reproducida de la fuente:

http://www.nrel.gov/

calidad basados en aleaciones del tipo GeSn y GeSnSi crecidas sobre sustratos de Ge, no habian
sido encontrados materiales que cumplieran con los requerimientos antes mencionados. |35, @,

, M] La aparicién de las aleaciones Ge;_,_,Sn,Si, ofrece la oportunidad de incorporarla
como una cuarta juntura en celdas solares, ya que éstas dan la ventaja de posibilitar la obtencién
de un amplio rango de gaps de energia, mientras que se puede mantener constante el parametro
de red igual al de Ge. Ademsds, estos materiales pueden ser crecidos directamente sobre un
sustrato de Ge a un bajo costo. Experimentalmente se ha mostrado una completa disociacién
entre el pardmetro de red y la estructura de bandas en aleaciones Gey_,_,Sn,Si,,[44, 45] y ha
sido sugerido que estas aleaciones, con igual parametro de red que el Ge, podrian poseer un gap
de energia en el rango de 0.8-1.4 eV.[45] Recientemente, la fabricacién de dispositivos prototipos
basados en plataformas de aleaciones del grupo IV fue reportada.[47] En particular, fueron
fabricados fotodiodos de GeSnSi sobre sustratos de Ge(100) compatibles con las arquitecturas
actuales usadas en celdas multijunturas, asi como también se fabricé un dispositivo similar
sobre sustratos de Si(100). Este dltimo exhibe una calidad cristalina menor, como resultado
del desajuste de la red (mismatch), pero si a pesar de esto se lograra mejorar su rendimiento
fotovoltaico, podrian asegurarse grandes reducciones de costos. Mediciones de respuesta optica
en aleaciones ternarias libres de defectos de Ge;_,_,5Sn,Si, con pardmetro de red ajustado
al sustrato de Ge(001), confirmaron que estas poseen un borde absorcién directo entre 0.88
y 0.98 eV, para concentraciones pequenas de Si (x < 0.2) y Sn (y < 0.05). Ademads, se
midio la dependencia con composicion del gap directo, en la cual se evidencié una importante
desviacién de la linealidad (bowing). A pesar de las grandes diferencias de tamano atémico

entre los componentes de la aleacion ternaria, no se encontré ningun deterioro drastico de
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las caracteristicas I-V o de las caracteristicas opticas de los diodos cuando se aumenté la
concentracion total de Ge, para concentraciones de Si y Sn pequenas, lo que indica que la
aleacion ternaria de SiGeSn se comporta como una aleaciéon convencional y que podria ser
incorporada en dispositivos ya en funcionamiento. @] Ademads, mediciones de eficiencia cuantica

dan valores de al menos 76 % en los dispositivos crecidos sobre Ge.[47]

1.2 Superconductores basados en hierro

En el ano 2008, el descubrimiento de superconductividad en LaFeAsO;_ ,F,, con temperatura
de transicion T, = 26 Ka x = 0.05 de dopaje,ﬁ] desperté gran interés en el estudio tanto tedrico
como experimental de esta nueva familia de materiales, llamados superconductores basados en
hierro. Los compuestos denotados como la familia 1111, por ejemplo LaOFeAs, sirvieron de
punto de partida y fueron seguidos rapidamente por el descubrimiento de propiedades elec-
trénicas similares en una serie de otra familia de superconductores basados en hierro. Los
denominados compuestos 122, como por ejemplo Ba;_ K, FeyAsy, con T, = 38 K en su dopaje
Optimo: x = 0.4, B] y XFeyAsy (X = K, Cs, Sr) fueron sintetizados luego, con la ventaja de
facilitar la obtencién de monocristales relativamente grandes. En los compuestos mencionados
anteriormente, la superconductividad sélo aparece cuando el compuesto parental es dopado sea
con electrones o agujeros. Sin embargo, también se han encontrado superconductores basados
en hierro estequiométricos, por ejemplo: KFeyAsy con T, = 3.8 K,[52] en los cuales el efecto de
dopaje quimico es reforzar la superconductividad. Por otro lado, algunos compuestos parentales
de la familia 122 se hacen superconductores cuando se les aplica presion, por ejemplo: se ha
alcanzado una T, méxima de 29 K en CaFeyAs,.[53, [54]

En los superconductores de hierro el compuesto parental se ha definido con el hierro en
un estado de valencia 27, es decir, tiene 6 electrones en los orbitales 3d. En poco tiempo se
han encontrado muchos otros superconductores basados en hierro, los cuales comparten ciertas
caracteristicas: todos ellos incluyen capas bidimensionales con una red cuadrada formada por un
arreglo de iones de Fe, de manera tal que en la actualidad los superconductores basados en hierro
son clasificados de acuerdo a su estructura cristalina de la siguiente manera: los compuestos
11 (sin As: por ejemplo FeSe), 111 (por ejemplo LiFeAs), 1111 (por ejemplo LaFeAsO), 122
(por ejemplo BaFeyAsy), v 32522 (Sr3SceOsFeqAsy) (ver Figura [[L3).]55, 56] Una gran cantidad
de esfuerzo tedrico y experimental se ha realizado para estudiar estas familias de compuestos,
lo cual queda evidenciado por mas de 15000 articulos publicados desde su descubrimiento en
el ano 2008, de acuerdo con la ultimas revisiones, ver por ejemplo dg, B@] y las referencias
contenidas en éstos.

El diagrama de fases de los superconductores de hierro se ha estudiado aplicando presion y

mediante sustituciones quimicas en los compuestos parentales: dopando con electrones, agujeros
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Figura 1.3: Estructuras cristalografica (a) y magnética (b) de los superconductores basados en

hierro. La figura fue reproducida de la Ref.[55].

o con sustituciones isoelectronicas. Sustituir atomos de Fe por Co es una forma habitual de
dopar electrones en la familia 122. Para dopar con agujeros se sustituye el atomo alcalinotérreo
(At = Ba, Sr, Ca) por un alcalino A = K, Na, Cs, Rb. En la familia 1111 es més habitual

dopar mediante sustituciones en posiciones cristalinas fuera de la capa de FeAs.

La mayoria de los compuestos parentales de FeAs son antiferromagnéticos con orden colum-
nar: los momentos magnéticos del plano se ordenan de forma ferromagnética a lo largo de
una de las direcciones Fe-Fe, y antiferromagnética a lo largo de la otra, ver Figura [[3[(b). La
transicién magnética va precedida o coincide con una transicién estructural que transforma la
simetria tetragonal en una ortorrombica. Al aplicar presion, dopar con electrones o agujeros,
o sustituir el As por P (dopaje isoelectrénico) se destruye el antiferromagnetismo y aparece
la superconductividad que presenta una temperatura critica méaxima a un dopaje éptimo. Al
contrario que los cupratos, los compuestos parentales no son aislantes sino metdlicos. Existen
indicios en algunos materiales de una segunda fase magnética y de la presencia de dos domos
superconductores en vez de uno. En algunos materiales hay evidencias de la existencia de una

transicion de fase cudntica.

Actualmente, es reconocido que las propiedades del estado normal de los superconductores
basados en hierro pueden ser bien descripto a través de calculos de primeros principios como
los que se basan en DF'T, en los cuales se ha indicado que las excitaciones de baja energia se

deben principalmente a los electrones en los orbitales 3d del hierro. Antes de la deteccién ex-
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Figura 1.4: Comparacion entre la densidad de estados total y las densidades de estados parciales
por celda y resuelta por orbitales 3d de Fe de un niimero representativo de miembros de la familia
de superconductores basados en hierro. LaOFeAs: 1111; SrFesAs, @ 122; FeSe: 11. Las figuras

fueron reproducidas de la Ref. M]

perimental de la superconductividad por debajo de T, = 4 K en el compuesto de la familia 1111
LaOFeP, primero fue predicha por célculos DFT.@] En particular, para el compuesto LaOFeP
se midié una T, ~ 3.2K.[61] Simultdneamente, se llevaron a cabo diversos trabajos tedricos
basados en DFT para el compuesto LaOFeAS.@—@] Los trabajos anteriores coincidieron en
los siguientes aspectos: se encontré que cerca del nivel de Fermi, la estructura electréonica de los
superconductores basados en hierro es universal y que en las cercanfas del nivel de Fermi (Er)
estan presentes principalmente los estados 3d del hierro, concretamente en el rango de energias

—2eV < Ep <2eV @] (ver Figuras [L4y [LH]). Los calculos DFT en la aproximacién de
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Figura 1.5: Estructura de bandas para LaOFeAs con las contribuciones parciales de las bandas

contraccion de los tetraedros de FeAs. La Figura fue extraida de la Ref.

d de Fe. Las flechas indican el desdoblamiento de las bandas inducid[?_ﬁvor la elongacion o
|

densidad local (LDA) dan un valor para densidad de estados en el nivel de Fermi, N(Er) = 2.62
eV~! por formula unidad y ambos espines.[62] Una regién amplia por debajo de los estados 3d
del Fe es llenada por estados p del As y del O. Los estados vinculados a los atomos de La se
ubican en la region por encima del nivel de Fermi. La topologia de la superficie de Fermi y la
estructura de bandas son similares en las familias de superconductores basados en hierro 11,
111, 122, 1111.@—@] Aunque DFT da buenos resultados para los compuestos parentales, el
acuerdo de DFT con los resultados experimentales de ARPES es menor, cuando se estudian a
los compuestos dopados@] donde se han encontrado cambios ines%"ados en la topologia de la

|

Otro aspecto importante en el estudio de la estructura electrénica de materiales correla-

superficie de Fermi en funcién del la temperatura y el dopaje.@,

cionados es su dimensionalidad, esto es, la presencia o ausencia de bandas de dispersion a lo
largo de la direccién k, en la zona de Brillouin (BZ). Algunos superconductores de alta te@aer—
|

)y
otros como los cupratos muestran una naturaleza bidimensional (2D).[77] De hecho, la T, més

atura critica poseen una estructura electrénica tridimensional (3D) (por ejemplo MgBs

alta fue encontrada en los cupratos (esto es, T, entre ~ 150 - 180 K en el compuesto HgBa-
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Figura 1.6: Zonas de Brillouin de los superconductores basados en hierro con uno y dos dtomos
de Fe por celda unidad y los orbitales relacionados a la estructura electrénica. (a) Red cristalina
de FeAs indicando a los As por debajo y por encima del plano de Fe. Cuadrado con linea
discontinua verde y cuadrado con linea solida azul representan respectivamente la celda unidad
con 1y 2 Fe. (b) Superficie de Fermi esquematica en la zona de Brillouin con 1 Fe por celda
unidad cuyos bordes se indican con un cuadrado con linea discontinua verde. La flecha indica
un vector de plegado para transformar la zona de 1-Fe a la zona con 2-Fe. (c) Superficies de
Fermi en la zona plegada cuyos bordes se muestran con un cuadrado con linea azul sélida. En
este caso, el tamano de la la primera zona de Brillouin es la mitad del tamano de la zona con 1
Fe. Reproducido de la Ref. @

(e) Superficie de Fermi del modelo de 5 bandas para el compuesto no dopado.[82].

]. (d) Caracter orbital de las bandas tipico en los ferropnictidos.

CaCuO bajo presién@]), lo cual podria indicar que una estructura electrénica bidimensional
serfa la mas favorable para la superconductividad de T, alta. Predicciones tedricas mostraron
que los compuestos 1111 consisten de dos cilindros cuasi-2D en el centro de la zona de Brillouin
(I") y un bolsillo de agujeros masivo en el punto Z .@, @] Este bolsillo de agujeros 3D tiene una
dispersion finita a los largo de la direccion I'-Z y esta localizado particularmente en el punto 7,

lo cual sugiere en total una naturaleza cuasi-bidimensional de la estructura electrénica. Este
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comportamiento de la superficie de Fermi fue confirmado por experimentos de ARPES y oscila-
ciones cuanticas.[80] Por otro lado, en el caso de los compuestos 122, observaciones vinculadas a
la dimensionaldad de la estructura electrénica revelaron un comportamiento bastante diferente,
en particular, mostraron una naturaleza mas tridimensional de la estructura electronica en los
compuestos BaFesAsy dopados con electrones,@, @] mientras que en los compuestos dopados
con agujeros se encontrd una estructura electronica cuasi—QD.@ En la Figura [[.6, mostramos
de forma esquematica la superficie de Fermi que es comun en los compuestos de la familia de
los superconductores basados en Fe. Ademads, Lui et al.,|87] mostraron una transformacién de
la estructura electréonica de una cuasi-2D a una mas 3D en funcién de la temperatura, pasando
de una fase tetragonal a temperaturas altas a una fase ortorrémbica a temperaturas bajas en
el compuesto padre CaFeyAs,. En la Figura[[L7, mostramos una seleccién de diagramas de fase
para los compuestos 122 de la familia de superconductores basados en hierro.

Calcogenuros de hierro: FeSe. Recientemente, los superconductores calcogenuros de
hierro FeSe, los llamados familia “11”, han atraido gran interés debido a su estructura cristalina:
siendo ésta mas simple que la de los ferropnictidos. Ademas de su estructura cristalina simple
exhiben propiedades fisicas particulares. Desde el primer reporte de superconductividad con
temperatura critica T, = 8K para la fase tipo PbO a-FeSe( gs por Hsu et al.,da] una 7, de 37 K
fue alcanzada al aplicar una presion de 8.9GP215|§] Los compuestos FeSe poseen una estructura
de bandas similar a la de los ferropnictidos.dg, | Se reporté que los compuestos con deficiencia
de Se, FeSe;_,, exhiben anomalias relacionadas a ondas de densidad de espin (SDW) y orden
magnético a temperaturas cercanas a los 100 K.[91] Por otro lado, en la Ref.[94] se reporté
que FeSe exhibe superconductividad en un rango limitado de estequiometrias, Fej gi+0.025€,
sin ningun orden magnético. En la Figura [L8 mostramos la estructura cristalina, estructura
magnética y diagrama de fases de Fej Se y el diagrama de fases del sistema Fe; ,Se,Te;_,,
los cuales son representativos de la familia de los calcogenuros de hierro.

El compuesto puro §-FeSe experimenta una transicién de fase estructural, pasando de una
fase ortorrombica a bajas temperaturas a una fase tetragonal a Ts ~ 90K, sin estar acompanada
de una onda de densidad de espin, y ademas el compuesto exhibe superconductividad por
debajo de T, = 8.87K. Experimentos de ARPES en -FeSe revelaron un cambio significativo en
la estructura electrénica cuando se pasa a través de la transicion de fase estructural (ver Figura
m)@] Recientemente, se aﬁrmé@] que los cambios observados en la estructura electrénica
no podrian ser explicados por pequenas distorsiones de la estructura cristalina, cuestién que
abordaremos en este trabajo de tesis.

Recientemente, Amigé et al. @] reportaron que se requiere la consideracion de efectos multi-
bandas para describir el magnetotransporte medido experimentalmente en monocristales de
p-FeSe (FeggsSe). Concretamente, en el estado normal por debajo de 90 K, encontraron una

magnetoresistencia positiva fuertemente anisotrépica, la cual se hace despreciable por encima
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Figura 1.7: Diagramas de fase estructural y magnético del compuesto BaFeyAs, dopado con
agujeros y con electrones. (a) Transiciones de fases estructural y magnética en el compuesto
dopado con agujeros Ba;_,K,FesAsy, determinado por experimentos de difraccion de neutrones
en polvos. (b) Diagrama de fases de Ba(Fe;_,Co,)2Ass determinado experimentos de difraccién
de rayos-X y neutrones. (c) Diagrama de fases estructural y magnético del compuesto dopado
con agujeros Ba;_,Na,FeyAsy determinado por experimentos de difraccién de neutrones. d)
Diagrama de fases similar para el compuesto dopado con electrones BaFe,_,Ni,As,. Las figuras

fueron reproducidas de la Ref.[88].

de tal temperatura. Curiosamente, los resultados para la magnetoresistencia y el campo critico
superior pudieron ser entendidos en el contexto de un modelo fenomenoldgico con dos bandas sin
correlaciones. Ademds, un estudio reciente usando campos magnéticos ultra—altos@] reporté
que el magnetransporte en FeSe se origina de una superficie de Fermi pequena multibandas con
distintas movilidades para los portadores.

Recientemente se han realizado experimentos con una sola monocapa o varias capas de FeSe
sobre un sustrato, como titanato de estroncio (SrTiOj3). Las propiedades observadas dependen
del nimero de capas de FeSe y del sustrato. En algunos casos no se observa superconduc-
tividad. En otros se han medido temperaturas criticas muy superiores a las del compuesto

FeSe, que incluso sugieren la existencia de superconductividad por encima de 100 K, es decir,
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Se content, (x) "
Figura 1.8: Estructura cristalina, estructura magnética y diagrama de fases de Fe;g1Se y el
diagrama de fases del sistema Fe;;,Se,Te;_, (a) Estructura cristalina esquematica de (-FeSe.
Reproducida de Ref. da] (b) Estructuras magnéticas de a-FeTe (panel superior) y BaFe;As,
(panel inferior), las cuales se muestran en la red cuadrada de Fe, reproducidas de la Ref. .
(c) Diagrama de fases dependiente de presién en FejgSe. La figura fue reproducida de la
Ref. @

reproducida de Ref.[93)].

]. (d) Diagrama de fases de Fe;;,Se,Te;_, con y ~ 0 en funcién de = y temperatura,

a temperaturas superiores a la del nitrégeno liquido.

Las propiedades electronicas que se observan en las diferentes familias a una temperatura
entre la transicion estructural y la magnética son muy anisétropas en el plano, estas respuestas
anisotropas en el plano podran ser evidencia de un estado nemético.ﬁg] Un estado nematico
es una forma de orden que rompe la simetria rotacional sin cambiar la simetria traslacional
de la red.@] La transicion a este estado nemaéatico que rompe la simetria de la red parece
tener origen electrénico por lo que ha despertado un gran interés para el entendimiento de la
superconductividad de alta temperatura critica.

Correlaciones electronicas en los superconductores basados en hierro. La razon
fundamental por la que los superconductores de hierro han despertado tanto interés a nivel
mundial es claramente el origen de la superconductividad de alta temperatura en estos sis-
temas. No solo por el conocimiento que nos aporta sobre estos materiales sino también porque
podria abrir la puerta a encontrar nuevos superconductores con mayores temperaturas criticas

y a entender los cupratos. La clave para entender la superconductividad y el resto de las
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Figura 1.9: Superficie de Fermi y estructura de bandas de FeSe obtenido por célculos DFT y
experimentos de ARPES. (a) y (b) Estructura de bandas y superficie de Fermi calculada en
LDA en la Ref. [90]. (c) y (d) experimentos de ARPES, a T"= 30 K. (e) Diagrama de bandas
esquematico alrededor del punto M por debajo y encima de la transicion de fases estructural
T. Las curvas azul y roja indican respectivamente los orbitales d,. y d.,. Las lineas sélida y
discontinua representan la banda de dispersién a lo largo de las direcciones (0, 0) - (7, 0) y (0, 0)
- (0,7). (f) y (g) Comparacion de las intensidades ARPES para 7' = 30 y 120 K. (h) Banda
de dispersion experimental alrededor d(@)umo a T = 30 K (circulos azules) y 120 K (circulos
]

rojos). Figuras reproducidas de la Ref.

propiedades de estos sistemas estda en la naturaleza de las correlaciones electrénicas. Al con-
trario que en los cupratos, los compuestos parentales de los superconductores de hierro no son
aislantes de Mott, el papel del dopaje electréonico esta menos claro y el magnetismo desaparece
al aplicar presion. Esto ha hecho que se ponga en duda la intensidad de las correlaciones en
estos materiales. La variedad de diagramas de fase observados es ademéas mayor que en el caso

de los cupratos.

Algunos investigadores consideran que los electrones pueden considerarse débilmente cor-
relacionados y que sus propiedades magnéticas, nematicas y superconductoras estan funda-
mentalmente controladas por la superficie de Fermi. En el lado opuesto, otros investigadores
piensan que para describir las inestabilidades del sistema hay que describir los electrones como
si estuvieran localizados. Una tercera corriente considera que los electrones que pertenecen a
unos orbitales estan méas localizados que otros. Los calculos més realistas apuntan a un grado
de correlacion intermedio, diferente para orbitales distintos, que depende de la familia y del

dopaje electréonico y conectan la fisica de los superconductores de hierro con los aislantes de
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Mott dopados, y por tanto con los cupratos.

La pieza clave en la descripcion de los superconductores de hierro, que los diferencia de
los cupratos, es su caracter multi-orbital. Mientras que los cupratos suelen describirse con
modelos de un solo orbital, para describir los superconductores de hierro hay que incluir cinco
orbitales. Ademas de la posibilidad de que diferentes orbitales tengan grados de correlacion
diferentes, se ha visto que es necesario revisar nuestra comprensién de las correlaciones en los
sistemas multi-orbitales. Ademas de determinar la naturaleza de las correlaciones, el grado de
libertad orbital puede jugar un papel importante en la transiciéon nematica. El origen de esta
transicién, orbital o magnético, es uno de los temas que mas interés despierta. Que ambos

grados de libertad estén acoplados dificulta su entendimiento.

1.3 Superconductores basados en BiS,

En el ano 2012, Mizuguchi et al.,ﬁ] descubrieron una nueva familia de superconductores lam-
inares que presentan una estructura cristalina similar a la de los cupratos superconductores y
los ferropnictidos (ver Figura [L3]), actualmente se les conoce como los superconductores basa-
dos en BiS,. Desde ese entonces, se han realizado una cantidad considerable de estudios tanto
tedricos como experimentales con la finalidad de establecer las propiedades basicas de estos
materiales nuevos, con especial énfasis en la determlnamon de los mecdnismos que dan lugar a
la superconductividad en estos co uestos ] Hasta la fecha, han sido descubiertos once
compuestos en esta familia M i | v la temperatura critica superconductora (T.) mds alta
que se ha reportado es de 10.6 K, en el compuesto LaOg 5F(5BiS; bajo una presion aplicada de
2 GPa.[T] La estructura cristalina de los superconductores basados en BiS, estd constituida por
planos consecutivos de BiS; y capas de bloqueo. Los planos de conduccién pueden ser vistos
como un arreﬁcuadrado de atomos de Bi, donde cada Bi tiene unida una base de dos atomos
22

deSH.

compuesto los capas superconductoras de BiSe, alternadas y capas de bloqueo de LaO layers,

| La misma estructura cristalina se encontré en LaOo_5Fo_5BlSeQ,dﬂ_ﬂh en este

con una temperatura critica mas baja 7T, ~ 2.6 K.

Para los materiales superconductores pertenecientes a la familia BiS, descubiertos, la su-
perconductividad surge a partir de un estado normal metalico @ . mientras que los com-
puestos parentales son aislantes de bandas. De hecho, el compuesto LaO;_,F,BiS; pasa de ser
un aislante de bandas a z = 0 a un metal por medio de sustituciéon quimica: especificamente
bajo dopaje con electronesﬂ . . Al contrario de los ferropnictidos, M] en los com-
puestos parentales LnOBiS, (Ln= La, Ce, Pr, Nd) no han sido reportadas transiciones de
fases magnéticas ni estructurales, lo cual indica que el magnetismo podria ser de menor rel-
evancia para la superconductividad en los compuestos basados en BiS,, como si pasa en los

ferropnictidos. | Recientemente, fue reportada la coexistencia de superconductividad y ferro-
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Figura 1.10: Celda unidad representativa de LaOBiS,. Cddigo de colores: Violeta-Bi, Verde-La,
Amarillo-S y Rojo-O/F. La figura fue reproducida de la Ref. M]

magnetismo en el compuesto Ce;_,F,BiSy con x > 0.4, mientras que para z < 0.4 se observo un

comportamiento paramagnético.@] Atn mas reciente, un analisis comparando el crecimiento
y la caracterizacion de monocristales de LnOBiS, dﬂ] resalto el hecho que podrian existir difer-
encias considerables entre la composicion nominal de F (y) y la composicién analitica obtenida
de la caracterizacion. Por ejemplo, para monocristales de LaO;_,F,BiSs, a una composicién
nominal: z = 0.3, 0.4, 0.5, 0.6, le corresponde un valor para la composicién analitica: y = 0.23,
0.37, 0.43. 0.45, respectivamente. | En la Figura LTIl mostramos una seleccién de diagramas
de fases medidos experimentalmente en diferentes compuestos de la familia de superconductores

basados en BiSs.

Un ntimero considerable de célculos de estructura electronica usando métodos basados en
DFT han sido reportados,@ﬂ] en particular para el compuesto LaOgsFq5BiS; vy su com-
puesto parental. Las caracteristicas encontradas en la estructura electronica se pueden resumir
de la siguiente forma: las bandas de valencia se extienden desde -6 hasta 0 eV (debajo del nivel
de Fermi) y estan constituidas por los estados p de los atomos de O y S, mientras que las bandas
relacionadas con los estados La-f, La-d se encuentran unos 4 eV por encima del nivel de Fermi
(Er), y las bandas de conduccién estdn dominadas por los estados electrénicos Bi-p y S—p.@]
En el ano 2012, basados en cédlculos DFT, un modelo minimo con dos orbitales para los com-

puestos LaO;_,F,BiS, fue propuesto por H. Usui et al. | con el cual se predijo un cambio



Introduccién general

17

Sr,La FBiS 15 T T T T T
a) 4 T T I = T 2 T b) ® Tc_onset LaO. F BiS
L (a) 1 Metal ® Tc_zero 1-x x 2
al & mid 1 ¢ Tcmag (HP synthesis)
~ e zero : + Tc_mag_irr
< . 2
= 2r P L0 ..
~ [}
Insulator 1 5
1k B 4
0 : uE,
= foak| | [
£ 200 1, i )
2 I
S 100 1/ -
b I," 0 1 1

0 01 02 03 04 05 06 07
F concentration x

Pressure (GPa) Pressure (GPa)

Figura 1.11: a) Diagrama de fases del compuesto LaO;_,F,BiS, preparado usando recocido
térmico a altas presiones, a 600 °C y 2GPa de presién. b) y ¢) Diagramas de fases temperatura-
presion para PrOgsF5BiS; y NdOg 5Fo5BiSs bajo presién. d) Diagrama de fase electrénico y
la variacién de T, en funciéon de x en SrO;_,F,BiSs junto con la conductividad en el estado

normal a 4 K (>T,) en funcién de x. Las figuras fueron reproducidas de las Refs.@, M]

en la topologia de la superficie de Fermi (FS) cuando se incrementa el dopaje con electrones.
Dicho cambio topolégico de la FS fue confirmado recientemente por experimentos de ARPES
en LaOO.54F0,46BiSQ.EE] Ademads, Usui et al.

con un vector de onda k = (m,m,0) ax ~ 0.5, lo cual fue justificado por la naturaleza cuasi-

| sugirieron la presencia de nesting en la F'S

unidimensional de las bandas de conduccién. En la Figura [L12] mostramos la estructura de

bandas DFT y el modelo de cuatro orbitales efectivos para LaOBiS,, tomados de la Ref. @]

En el ano 2014, se empled la técnica de espectroscopia de fotoemision de rayos-X suaves para

la banda de valencia y niveles del nicleo (SXPES)[119] para investigar la estructura electrénica
de LaO;_,F,BiSy (z = 0,0.3,0.5), la cual se encontré que era consistente con predicciones de
calculos DFT, incluyendo la dependencia con dopaje de la estructura electrénica.m, IE, IE]
En la Figura[[. T3 mostramos la dependencia de la densidad de estados total con dopaje predicha

con DFT | para LaO;_,F,BiS,. Sin embargo, se encontr6 una diferencia entre la forma e



18 Introduccién general

a

6.0

5.0

i3 b Electron-doped LaOBiS,
3.0 =

20

0.0 iy Er 2

20 / OBip,,

3.0 7/ OS ru

s (0,0) (n,0) (m,m) (0,0)
50 (koky)

s LaOBiS;

Z R A Zr X M I

Figura 1.12: a) Estructura de bandas de primeros principios de LaOBiS,. b) El modelo de 4
orbitales para LaOBiSs. En (b) la linea discontinua respresenta la energia de Fermi para los
dopajes 6 = 0.25 y 6 = 0.50. Donde 0 esta definido como el nimero de electrones dopados
por sitio de Bi y satisface que § = x es una situacion ideal para LaO;_,F,BiS,. La figura fue

reproducida de la Ref.|108§].

intensidad espectral de los estados cercanos a Er observados experimentalmente y aquellos
obtenidos a través del calculo teérico.@,

de valencia observados, fue predicho que a medida que se incrementa el dopaje (z) entre 0y 0.5,

) @] Basados en los corrimientos de las bandas

se obtendria un corrimiento tipo banda rigida de toda la estructura electréonica hacia energias
de enlace mayores, una cantidad de aproximadamente 0.3 eV, un valor que es mucho mas bajo
que el esperado por los calculos DFT.pM] Recientemente, se investigo la estructura electronica
del superconductor casi 6ptimamente dopado LaOg54F046BiSs, a través de experimentos de
ARPES,[118] en los cuales se encontraron efectos de correlaciones electrénicas relativamente
débiles y una influencia marcada del acoplamiento espin-orbita en los planos de BiS,;. Ademas,
se encontré una distribucién de intensidades tipo cuadrada, centrada en el centro de la zona
de Brillouin (I'), consistente con la prediccién del modelo con dos bandas efectivas de Usui et
al.[108] (notar que en el modelo minimo se consideran sélo la bandas que cruzan el nivel de
Fermi en Fig. [LI2(b) ), indicando que la superficie de Fermi estaba cerca de una transiciéon

topoldgica.

En la literatura reciente, hemos encontrado otros estudios tedricos que se han enfocado
en el estudio de las correlaciones electrén-electron y la posibilidad de superconductividad no-

convencional en los compuestos basados en Bng.ﬂlld, lll_'ZI, |l21|—|12§] En este contexto, la su-
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Figura 1.13: Dependencia de la densidad de estados total de LaO;_,F,BiSs en funcién del
dopaje x. La figura fue reproducida de la Ref. M]

perconductividad fue investigada por Zhou et al. M] usando un modelo microscépico para
LaOBiS, incluyendo las dos bandas efectivas propuestas por Usui et al. | v una repulsién
Coulombiana local intra-orbital U. Concretamente, los autores estudiaron las excitaciones de
espin en el estado superconductor calculando la susceptibilidad de espin en la aproximacion
de fases al azar (RPA), y tres simetrds de apareamiento potenciales fueron analizadas (onda
d, s y p), en un escenario con correlaciones electrénicas débiles: U ~ 0.8 — 2.5 eV. Con la

inclusién de una repulsién Coulombiana local inter-orbitales, asi como también acoplamiento

Ell] investigaron las propiedades

C

de Hund al modelo con dos orbitales efectivos, Martins et al.
de apareamiento superconductor en los compuestos basados en BiS;. A través de un anédlisis
RPA multiorbitales en el régimen de acoplamiento débil, encontraron una clara relacion entre el
cuasi-nesting en la superficie de Fermi, las fluctuaciones de espin y la superconductividad,dﬂ]
prediciendo que mediciones de las simetrias de apareamiento podrian contener una mezcla de
simetrias Ay, y Bs,, ademas sugiriendo U ~ 1.08 — 1.8 eV. En la Ref. M] fue investigada la
simetria d‘eﬁareamiento de los compuestos BiS, usando el modelo con dos orbitales efectivos

de la Ref.

suponiendo que las correlaciones electron-electrén son relevantes. En el mis-
mo trabajo,[124]

se supuso que el apareamiento superconductor de corto alcance nace de un

acoplamiento de intercambio antiferromagnético de corto alcance, encontrando que la simetria
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de apareamiento tipo onda s extendida es siempre mas favorable que un apareamiento tipo
onda d. Desde el punto de vista tedrico, las propiedades espectrales del estado normal usando
el modelo con dos bandas efectivas de la Ref. @], no habia sido estudiado para el momento
en el cual decidimos abordar el problema.

A pesar de los resultados mencionados en el parrafo anterior, en algunos estudios se ha
enfatizado la importancia de las correlaciones electrénicas y la posibilidad de superconductivi-
dad no-convencional en compuestos basados en BiSQ.ﬂlJ_d, |_Uj, |J.2J.Hl2§4] Usando el modelo de

dos bandas efectivas de Usui et al.]10§], se han estudiado las interacciones de apareamiento

mediadas por fluctuaciones de espin/carga en la aproximacién RPA,M, IEJ.I] de los cuales
se ha propuesto un apareamiento tipo onda s o d‘i‘] Sin embargo, estudios tedricos de las

propiedades de estado normal no han sido reportados.



Parte I: Aleaciones semiconductoras

del grupo 1V






Capitulo 2

Estructura electronica de aleaciones

binarias Ge;_,Sn,

2.1 Introduccion

En este capitulo presentaremos los resultados de nuestro estudio de la estructura electréonica de
aleaciones binarias Ge;_,Sn,, incluyendo tanto defectos sustitucionales de Sn (a-Sn), asi como
también defectos no-sustitucionales complejos de Sn (5-Sn). La novedad de nuestro trabajo
reside en el hecho de que calculos de primeros principios con los que se cuenta en la actualidad,
pueden incluir defectos no-sustitucionales individuales, tales como intersticiales, pero no se
cuenta como metodologias que permitan el tratamiento de un problema como el de defectos no-
sustitucionales complejos formados por més de una componente. Un ejemplo de éstos es el que
estudiamos: una impureza intersticial unida a una divacancia, tal como el caso de los defectos
“6-Sn” en Ge. Para incluir la presencia de defectos no-sustitucionales complejos en el calculo
de estructura electrénica para el problema multi-orbital representado por la aleacion Ge;_,Sn,,
hemos extendido el formalismo TB+VCA (Tight-Binding + Virtual Crystal Approximation)
propuesto en el ano 1987 por Jenkins y Dow [10] para el estudio de la aleacién puramente
sustitucional Ge;_,Sn,, empleando una base de 20 orbitales de enlace fuerte (Tight-binding,
TB) sp3s* para los elementos del grupo IV, combinado con la aproximacién de cristal virtual
(VCA) para el tratamiento del desorden sustitucional (en el Apéndice A se describe el método
TB+VCA de Jenkins y Dow). Como describiremos a continuacién nuestra aproximacién se
basa en representar el defecto complejo no-sustitucional en términos de un sistema equivalente

con atomos efectivos, cuyas caracteristicas determinamos por medio de un cédlculo detallado de

funciones de Green. ME]
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2.2 Incorporacion de defectos no-sustitucionales comple-

jos [3-Sn en el calculo de estructura electrénica de
Gel_xSnx

Tal como indican recientes evidencias experimentales@] y las predicciones teéricas,dil] en
la dindamica de formacion de la aleacién Ge;_,Sn,, los atomos de Sn se incorporan a la red
de Ge con dos tipos de coordinacion: como defectos sustitucionales (a-Sn), con coordinacién
tetraédrica, y también como defectos no-sustitucionales (5-Sn), con coordinacién octaédrica:
donde un atomo de Sn ocupa el centro de una divacancia de Ge. FEn el trabajo tedrico de
C. I. Ventura, J. D. Fuhr y R. A. Barrio,B] se hizo un estudio de primeros principios de
defectos locales, y se determind la concentracién critica de Sn en Ge, a partir de la cual se
favorecia la formacion de §-Sn. Este defecto no-sustitucional degrada las muestras y limita el
rango de aplicaciones tecnolégicas. A concentraciones mayores de Sn, surgen varias limitaciones
debido a la baja solubilidad del Sn en el cristal de Ge, la cual es menor que un 1%. Por lo
tanto, la calidad de los materiales obtenidos es cuestionable dada la clara tendencia de los Sn
a segregarse hacia la superficie de las muestras. Ademds en la Ref.[31] se presentaron célculos
de estructura electronica para la aleacién sustitucional: con el método TB+VCA de Jenkins y
Dowdﬂ] y empleando el cédigo numérico FPLO-5 del grupo del IFW (Dresden), el cual combina
un célculo de primeros principios para la estructura de bandas con un tratamiento del desorden

diagonal y no-diagonal en la ﬁximacién de potencial coherente (CPA) implementada por

|

Los calculos de estructura electrénica previos tomaron en consideracion tnicamente la ex-

Blackmann, Esterling, y Berk.

istencia de desorden sustitucional (a-Sn). Con las recientes evidencias que demuestran la for-
macién de defectos no-sustitucionales $-Sn en la aleacion, resulta interesante analizar su efecto
sobre la estructura electronica. Desde el punto de vista tedrico, la inclusion de los defectos
no-sustitucionales complejos en un calculo de estructura electréonica representa un desafio in-
teresante, porque las técnicas analiticas usuales para sistemas desordenados, estan planteadas
para el caso de defectos sustitucionales, y tampoco existen métodos de primeros principios
disponibles. En este sentido nuestra propuesta constituye un primer aporte para la inclusién

de defectos no-sustitucionales complejos en el calculo de propiedades electrénicas de aleaciones.

Al formarse defectos no-sustitucionales 5-Sn en la aleacién Ge;_,Sn, nuevas complicaciones
surgen para el problema en estudio, ya que la simetria de éstos cambia respecto al caso susti-
tucional, cambiando el nimero de coordinacion del dtomo de Sn intersticial incorporado en la
red de Ge. Al cambiar la simetria local alrededor de los atomos de Sn, los orbitales atomicos
del Sn se hibridizan de una manera diferente: en el caso de un atomo [-Sn, este establece 6

enlaces covalentes con 6 dtomos de Ge alrededor, en lugar de la coordinacion tetraédrica de
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a-Sn sustitucional en la red de Ge, y los orbitales que se forman combinan electrones de la
capa d, dando como resultado el tipo de orbital hibrido spd?. Entonces, més alld del cambio
de simetria local y de coordinacion que involucran los defectos no-sustitucionales §-Sn, otra
complicacion importante al incluirlos es la naturaleza multi-orbital del problema.

Asi, con la finalidad de incluir a los defectos 5-Sn en el cdlculo de estructura electrénica, y
como primera aproximacién a este problema complicado, planteamos, por un lado, un modelo
que traduce un defecto $-Sn no-sustitucional real, con simetria octaédrica ( coordinacién 6),
a un problema efectivo: el equivalente sustitucional del defecto no-sustitucional representado
por un par de sitios de la red de Ge con atomos efectivos, restituyendo al problema la simetria
tetraédrica (con coordinacién 4). Luego, pensamos al sistema completo como una aleacién
binaria sustitucional efectiva conformada por dos componentes: una, descripta por la aleacién
sustitucional de Ge + (a-Sn), y la otra componente corresponde a los defectos 5-Sn representa-
dos por su equivalente sustitucional. A partir de ambas componentes, calculamos la estructura
electronica de la aleacién efectiva en términos de una extension de la aproximacion de cristal
virtual (VCA).B]

A continuacién presentaremos algunos detalles sobre el modelo sustitucional efectivo prop-
uesto para describir a los defectos B—Sn.] Tal como se muestra en forma esquematica en la
Figura 2] hemos descripto al defecto no-sustitucional 5-Sn (con energia Eg_ sn» donde 7y repre-
senta cada uno de los orbitales de la base,y = s, p, s*, en su coordinacién original ), a través de
un par de sitios sustitucionales vecinos, ocupados por atomos efectivos idénticos con orbitales
de energia E}. La equivalencia del defecto no-sustitucional con su respectivo sustitucional la

hemos realizado estableciendo las siguientes condiciones:

1. estudiamos la equivalencia del problema para cada uno de los orbitales v por separado,
suponiendo por simplicidad que la misma relacion de equivalencia sera valida para todos

los orbitales,
2. consideramos que solo “hopping”entre orbitales v del mismo tipo son relevantes;

3. pediremos ademés que las funciones de Green locales en ambos problemas (con diferentes

simetrias) sean iguales.

Para describir el par de sitios sustitucional equivalente a [-Sn de la manera mas simple

posible, hemos analizado dos soluciones al problema, suponiendo respectivamente que:

1. t = 0: el hopping intra-racimo, denotado por ¢, es nulo o bien

2. t = t': que el hopping intra-racimo es diferente de cero e igual al hopping ¢’ entre el

defecto y el resto de la red (ver Figura 21]).
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a)

b) ‘
\

sLve

Figura 2.1: a) Representacion esquematica del defecto no-sustitucional 5-Sn, b) Representacion
esquematica del equivalente sustitucional de 2-sitios para el defecto $-Sn. Circulos azules:
atomos de Ge ( estructura con la simetria del diamante); Circulos grises: 5-Sn ( dtomo de Sn
intersticial localizado en el centro de una divacancia de Ge). t’ representa el elemento de matriz
de hopping: elemento de matriz que representa la superposicién de funciones de onda y por
ello representa la probabilidad de transicién entre sitios vecinos. t denota el hopping entre los

atomos de Sn-virtual en su configuracion sustitucional.

Para determinar la funcion de Green en cada una de las configuraciones mostradas en la
Figura 2J] usamos las ecuaciones de movimiento de cada sistema: considerando primero el
caso de Figura[Zl(a): un a&tomo de Sn rodeado por 6 dtomos de Ge, para un orbital individual

y 6 enlaces a Ge vecinos con energia de hopping denotada por t'.

Consideremos primero el caso de la configuracion f-real; acd tenemos un defecto 3, rodeado
por seis atomos de Ge, consideramos que el defecto se conecta con cada uno de estos con
una energia de hopping denotada por ¢', llamaremos Ggo(w) a la funcién de Green local en el
sitio del defecto, y la funcién de Green a primeros vecinos como Gy_g.(w); las ecuaciones de

movimientos para este caso son:
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(w — Eg)Goo(w) = 1+ 6'Go_ge(w) (2.1)

(W — B )Go—ge(w) = 'Goo(w) + Bk, w)Go_ge(w) (2.2)

donde, Z(E, w), representa la autoenergia: que en nuestro caso calcularemos en la aproximacion
de cristal vitual, en la cual es independiente de k. De las ecuaciones Z1] y 22, obtenemos la

expresion correspondiente a la funcion de Green local en el sitio del defecto:

Gt/ZGoo(W)
— Bl )G =14+ — 2.3
(W= Eg,)Goo(w) Tz B % (2.3)
escrito en otra manera:
Goo(w) ! (2.4)
00\wW) = 6172 .
W= Egsn  w—EL %
reordenando la expresién anterior y con la definicién V = E, + ¥, se obtiene:
-V

G(]()((,d) = (w ) (25)

(w— Ejg,)(w—V) — 6t

Ahora, vamos a determinar las ecuaciones de movimiento de la funcién de Green local, en
la configuracién de S-Equivalente. Con esta equivalencia, el defecto real 5-Sn queda descripto,
por un par de sitios con energias efectivas E]. Las ecuaciones de movimientos correspondientes

son las siguientes:

(W= E])Gui(w) = 1+ tGia(w) + 3'G1_ge(w) (2.6)
(w = E])Goa(w) = 1+ tGia(w) + 3 Go_ge(w) (2.7)
(@ = Be)Gice(w) = t'Gui(w) + Tk, w)G1_ge(w) (2.8)
(w = B])Ga(w) = tG1 (w) + 3¢ G1_ge(w) (2.9)

de la ec. 2.6], despejamos la funcién de Green a primeros vecinos Gp_ge(w):

t’GH(w)
(w - E/Ge - 2)

por sustitucién de la ec. 210 en 2.9], obtenemos la expresion la la funcién de Green que

Gr-ge(w) = (2.10)

conecta el par de sitios en términos de la funcién de Green local:
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3t/2

(w— E])G2(w) = {t + 5 E,

= 2:| Gn(w) (211)

sustituyendo las ecs. 2101y 211l en la ec. 2.6t

3t/2
w — Eé;e -

t - 3t
w— E} w—FEg — %

(= B)Gnlw) =1+ JGu)+ | [Guw) 212

finalmente, obtenemos de la tltima expresion la funcién de Green local en el problema equiva-

lente:

(w—El)w-V)
(w—E)(w—=V)—t[t(w—=V)+ 3t?] — 3t*(w — EY)

Para establecer la equivalencia entre las configuraciones para S-real y S-equivalente, pedimos

Gin(w) = (2.13)

que se cumpla la siguiente condiciéon:

Gll(W) = Goo(w) (214)

Con la ec. (2.I4]), pedimos que la funcién de Green vista en cualquiera de las configuraciones
sea la misma, manteniendo iguales propiedades analiticas. Para trabajar con la condicion
anterior, es conveniente hacer un desarrollo en fracciones simples tanto para Gi1(w) y Goo(w),
de esta manera determinamos los polos correspondientes a estas funciones.

Factorizando el denominador en la ec. 2.5k

w? —w(E}s, + V) + E}g,V — 6t =0 (2.15)

las soluciones a esta ecuacion son:

(Bjsu+ V) & ([ (Bjs, + V)? + 2447
2
con ésto, reescribimos la expresion de la funcion de green local en el §-real:

W4+ =

G = 2.16
o0(w) w_w++w_w_ (2.16)
donde:
_ V-E] B w=V
- E_—-E - E_—-E,

Ahora, factorizando el denominador en la ec. 213

w'+w? [-2E] — V]4w [(E])* + 2E]V — t* = 31%|+(—(E])*V)+*V =3tt”+3t*E] = 0 (2.17)
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al resolver ésta tultima ecuacién, encontramos 3 soluciones:

w, = E] — t;

, Bl V4t (B -V )24+ 12t7
e S 2 ’

con éstas ultimas, podemos factorizar la ec. 2.13]

(= Ew-V)
(w—E] +t)(w—w})(w—w")
C D F

= + —~+
- 40 (@—-w))

Gn((,d) =

(w—w)

donde, C, D y F, pueden ser determinadas a partir de las siguientes relaciones:

1=C+D+F
~E] -V =-CW, +w.)+D(~w_ +t—E})+ F(~w, +t— EJ) (2.18)
E}V =C(w\w )+ D [w’,(Ef - t)] +F [w;(E? - t)}

resolviendo el sistema de ecuaciones .18 obtenemos las siguientes soluciones:

(o BN V)
(w_ — W+)(E? —t—wy)
(Wo = EY)(~w_ +V) (2.19)
F: 7 7 ’
(W2 —wi) (B —t —wl)
\ 1=C+D+F

para que se cumpla la condicién ([ZI4]), de tal manera que ambas funciones de Green presenten

las mismas propiedades analiticas, pedimos que se cumpla que:

{ C=0
(2.20)

’

con las condiciones mostradas en (2Z.20), garantizamos que ambas funciones de Green, posean
la misma estructura de polos, es decir, que la cantidad de polos sean los mismos en ambos casos
y ademas que en ambas configuraciones los valores de éstos sean invariantes ante el cambio de

configuracion.
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Ahora procedemos a desarrollar las condiciones (220); de la dltima ecuacion en (2I9)), la

primera condiciéon puede ser reescrita como:

D+ F=1 (2.21)
sustituyendo las expresiones obtenidas para D y F:
(W) — B))(w} — V) (W — E))(—w_ +V)
(W =W )(E —t—wl) (W — (B —t—a)
desarrollando y simplificando la ec. ([2.22]), se obtiene:

=1 (2.22)

GE -V), & (E;Y —V—2t) ((E;Y — V)t

. - - o+ 12t'2) = [P —t(E] = V) =31"] (=)

(2.23)

donde hemos definido:

£ = \/(E;—V+t)2+12tf2

La ecuacién ([223)) nos proporciona una expresién para la energia de sitio en el problema
equivalente, como funcion de las energias de hopping entre los sitios del cluster ¢, y la energia
de hopping entre el cluster y el resto de la red . Para estimar la energia E], se hace necesario

realizar aproximaciones sobre el parametro ¢, que en principio es desconocido.

Para estimar el valor del parametro de energia desconocido para el racimo de dos sitios en
el problema equivalente, hemos analizado dos soluciones posibles: ¢ = 0 y ¢t = ¢/, obteniendo

las siguientes expresiones:

t=0: B ~ (B, +1); (2.24)

25
=t E ~ | B +(7) 4 225
1 |: BSn \/@_3 ( )

respectivamente. Las energias de los orbitales de los dtomos efectivos sustitucionales han sido
expresadas en términos de los parametros de energia conocidos para a-Sn. A partir de esto,
estamos en condiciones de incorporar a los defectos 5-Sn en la estructura electrénica de la
aleacién Ge;_,Sn,. Las relaciones en las Ecs. 224y las extendimos a cada uno de los
orbitales del atomo del defecto 5-Sn.

No existiendo antecedentes de la incorporacién de 5-Sn no-sustitucional al cdlculo de estruc-
tura electronica de las aleaciones binarias Ge;_,Sn,, hemos implementado nuestra extensiéon
de la aproximacién de cristal virtual. | En esta aproximacién se supone que la aleacién

esta constituida por atomos virtuales que generan un potencial cristalino periédico, el cual es
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obtenido como el promedio ponderado por las respectivas concentraciones de los potenciales
correspondientes a los elementos constituyentes de la aleacion.

Para obtener la estructura electrénica de Ge;_,Sn, incluyendo tanto defectos sustitucionales
como no-sustitucionales de Sn en la aleacién, a-Sn y [-Sn respectivamente, hemos propuesto
una extension al método TB+VCA propuesto originalmente por Jenkins y Dow en 1987 para
tratar las aleaciones sustitucionales Ge; _,Sn, (como detallamos en el Apéndice A).[10] El hamil-
toniano propuesto por Jenkins y Dow usa una base de enlace fuerte de 20 orbitales (estados s,
p, s¥), e incluye hopping a primeros vecinos y acoplamiento espin-érbita. En el trabajo presen-
tado en este capitulo (cuyos resultados corresponden a los Anexos I y II), hemos considerado

los siguientes promedios para obtener la matriz hamiltoniana de la aleacién binaria Ge;_,Sn,:

i = (L= a) [Gel}, + W, (20 o = Snl} + 5[5 — Snl})
[(1- v)[Gell{age}* + x[o — Sn];/j{asn}2]
{a(e,)P?

donde H. y 7—[;;-, denotan los elementos diagonales y no-diagonales del hamiltoniano, respecti-

vamente, los sub-indices 7 y j indican los orbitales TB y v denota cada uno de los bloques del

). = (2.26)

hamiltoniano respectivamente con caracter orbital: s, p o s*. Mas detalles sobre la estructura
del hamiltoniano TB utilizado pueden ser encontrados en Ref. dﬂ] y Apéndice A. Con [Ge],
[a-Sn] y [B-Sn], nos referimos al elemento de matriz del hamiltoniano TB para Ge puro, a-Sn
y (-Sn, mientras que con [B—Sn] nos referimos al hamiltoniano TB para el defecto sustitucional
equivalente para el defecto -Sn. Los pardametros de enlace fuerte para el Ge puro, y a-Sn
corresponden a la Ref.[10].

Notar que, en la Ec. los elementos no-diagonales de la matriz hamiltoniana que describe
a la aleacién sustitucional, son interpolados suponiendo que H;;{a(x,y)}? es una constante. [152]

Esta suposicién hace que la simetria de la aleacién siga siendo la del cristal perfecto, la cual
] Ademas, esta suposicién permite que haya un pequeno apartamiento

es tetraédrica.,
de la linealidad en la dependencia composicional de los gaps de energia en la aleacion. |10, ]
Esta suposicién ha mostrado ser bastante razonable para describir las propiedades de una gran
cantidad de aleaciones semiconductoras.|153]

Los parametros de enlace fuerte para B—Sn pueden ser obtenidos a través de nuestro modelo
sustitucional equivalente descripto al principio de esta seccién , en términos de los parametros
de enlace conocidos para el defecto no-sustitucional real, es decir, [3-Sn] = E] = [5-Sn] +
t" (suponiendo t = 0). Aclaramos que no hallamos diferencias cualitativas relevantes en las
estructuras electronicas calculadas con los equivalentes sustitucionales analizados, por lo cual
en lo que sigue presentaremos resultados con el equivalencia sustitucional que obtuvimos con-

siderando ¢ = 0. En nuestros calculos hemos supuesto que un dtomo de Sn posee los mismos
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parametros de enlace fuerte en sus configuraciones a-Sn y (-Sn, los cuales mostramos en la
TablaZIl De acé en adelante, denotaremos como z, y xs las concentraciones relativas de a-Sn
and (-Sn respectivamente, en la aleacion Ge;_,Sn,, por lo cual: z =z, + 3. Los parametros
de red de Ge y Sn son los siguientes: ag. = 5.65 A, y ag, = 6.46 A, y suponemos la validez
de la Ley de Vegard|131] para la aleacién binaria: a(z) = (1 — z)age + xagy, siendo a(z) el

parametro de red de la aleacion.

Tabla 2.1: Pardmetros tight-binding para a-Sn y Ge (en eV, excepto d, el cual denota la

longitud de enlace y se encuentra expresado en unidades de A). La notacién es la misma usada

por Jenkins y Dow (Ref. dﬁ])

Ge a-Sn, 5-Sn (Nuestro trabajo)

E, -5.8800 -7.3853
E, 1.5533 1.1733
A 0.0967 0.2667
E,. 6.3900 6.0180
U,, -6.7800 -5.4600
Use 1.6500 1.4400
U,, 4.8416 3.9042
U, 4.9520 4.0172
Ussp 4.5030 3.6459
Wy 0.1352 0.1229
d 245 2.81

Introdujimos los factores W, (v = s,s* , p) en la Ec. [2.26] con la finalidad de reproducir lo
mejor posible la estructura electrénica de Ge;_,Sn, reportada experimentalmente.m, Iﬂ] En
la proxima seccién nos centraremos en el ajuste de los pardmetros W, para incluir 8-Sn,
basdndonos en resultados experimentales (similar a lo realizado por Jenkins y Dow[10] en su

momento para optimizar la matriz hamiltoniana de Ge puro y a-Sn).

2.3 Transicion de gap indirecto a gap directo en

Gel_xSnx

En esta seccién, nos enfocamos en la eleccién mas adecuada de los parametros introducidos en
la Ec2.26] la cual haremos a través de la comparacién de nuestros resultados para las brechas de
energia (o gaps) directa e indirecta con aquellos de la aleacién, con los datos experimentales, y

considerando la aleacién puramente sustitucional, es decir x5 = 0. Esto se justifica por trabajos
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previos que predijeron que para el rango de concentraciones para la transicion de gap indirec-
to a gap directo en Ge;_,Sn, no se prevee la presencia de defectos $-Sn.|31] Con el método
TB+VCA original de Jenkins y Dow para aleacién sustitucional Ge;_,Sn, se obtiene que a
una concentracién critica de Sn 2! = 0.15[31], se produce una transicién del gap fundamental
de indirecto a directo. En la literatura uno se encuentra con un gran ntimero de predicciones
tedricas para xl, por ejemplo: zl= 0.17 con un método de ondas planas que utilizada un
pseudo-potencial con carga autoconsistente,@] y 1= 0.11 con un método de pseudopoten-
ciales empiricos con factores de forma ajustados a datos experimentales,@] mientras que con
un método de ondas planas aumentadas combinado con un método de orbitales locales con
teorfa de funcional densidad (DFT): zl= 0.105.@]. Gupta et al. @] predijeron que GeSn
exhibirfa esta transicién del gap fundamental en ! = 6.5%, usando un modelo tedrico basado
en el método de pseudopotenciales empiricos no-locales. Mas recientemente, Eckhardt @] et
al., predijeron que la transicién ocurrirfa en x! ~ 4.5% cuando se aplica una deformacién por
traccion de ~ 2%, mientras que a:£ ~ 10% cuando Ge;_,Sn, sea crecido de forma conmensurada
sobre un sustrato de Ge(100), usando un método de superceldas y VCA en la aproximacién de

densidad local (LDA).

Experimentalmente, una variedad de valores para !

. se han reportado en la literatura:

comenzando con He y Atwaterda], cuyos experimentos de absorciéon optica indicaron que
0.11 < z! < 0.15, Ladrén de Guevara et al.@ !

. < 0.13 a partir
de experimentos de transmitancia, D’Costa et al.

] que reportaron 0.10 < x

Eﬂ] reportaron x! ~ 0.11 con experimentos
de elipsometria, Chen et al.[25] reportaron z ~ 0.07 utilizando experimentos de fotoluminis-
cencia. Y el valor mas reciente reportado para x! es de 0.06 - 0.08, basado en un estudio de
fotoluminiscencia en capas de GeSn libres de tensiones.@, IE] A través de ajustes a datos
experimentales en Ge;_,Sn,, usando un modelo tedrico para tratar el apartamiento de la lin-
ealidad del gap (bowing) en funcién de la la concentracion x, Gallagher et al. @] estimaron
xl =0.09.

Como se mencioné antes, nuestro modelo TB+VCA extendido estda basado en parametros
de entrada W, (y = s, s*, p), los cuales propusimos estimar a través de la comparacién directa
entre nuestros resultados y los reportes experimentales para la transiciéon de gap indirecto a
directo en Ge;_,Sn,. Una vez optimizados dichos parametros, disponemos de un modelo TB que
reproduce correctamente los datos experimentales disponibles. |15, B, IE] En particular, en este
trabajo hemos ajustado los parametros ., usando dos puntos fijos: los gaps directo e indirecto
para Ge puro (x = 0), y para Gegg5Sng 15, los cuales corresponden a mediciones experimentales
del trabajo de He y Atwater[l5], y fueron ademds confirmados de forma independiente por
D’Costa et al.. ,Eé], de modo que : W, = 1.256, W, = 1.020 y W, = 1.00. Estos pardmetros

se usaran en la matriz hamiltoniana para todos los resultados que mostraremos en este capitulo.

En la Tabla 2.2 mostramos una comparacién entre los valores para los gaps directo e indi-
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recto obtenidos en nuestros calculos y los resultados experimentales reportados en la Ref. dﬂ]
para los gaps directo e indirecto. Notar que, hay un buen acuerdo para x = 0 y x = 0.15,
pero, para concentraciones intermedias, los valores obtenidos de nuestro modelo se apartan
de los valores experimentales, como puede ser observado en la Figura Muchas aleaciones
semiconductoras binarias del tipo A,B;_,, como es el caso de Ge;_,Sn,, exhiben una depen-
dencia no-lineal de sus propiedades fisicas, por ejemplo las constantes de red o los gaps, en
funcién de la composicién de la aleacion x. A nivel de VCA no es posible incluir este tipo de
efectosda, , @] Sin embargo, uno podria esperar que VCA de buenos resultados cualitativos

para composiciones intermedias y buenos resultados cuantitativos para los casos limites.

Tabla 2.2: Comparacién entre los valores para los gaps obtenidos en nuestros cdlculos y aque-

llos reportados experimentalmente para Ge;_,Sn, en Ref. ] Ey: Gap directo y Ej: Gap

indirecto.
x Ey Expto Nuestro trabajo E; Expto Nuestro trabajo
0.00 | 0.800 4 0.004 0.803 0.670£0.019 0.670
0.06 | 0.614 4+ 0.004 0.613 0.599+0.019 0.578
0.11 | 0.445 + 0.003 0.468 0.428 4+ 0.019 0.502
0.15 | 0.346 + 0.003 0.346 0.441 4+ 0.004 0.441

Usando los pardmetros de enlace fuerte mostrados en la Tabla 21 y los valores de W,
ajustados, en nuestro modelo TB4+VCA extendido hemos encontrado que con el aumento de la
concentracion de Sn en la aleacion Ge;_,Sn, tanto el gap directo como el indirecto se reducen,

y la estructura electronica muestra las siguientes caracteristicas:

1. Primero, la aleacién exhibe una transicién de gap fundamental indirecto a un gap funda-
mental directo en la vecindad de x = 0.088. Si hacemos uso del conjunto de parametros
de enlace fuerte para a-Sn reportados en el ano 2013 por Kiifner et al. |, los cuales
fueron obtenidos usando DFT con aproximaciones basadas en potenciales de intercam-
bio y correlacién hibridos (HSE) y un método de campo auto-consistente, y los mismos

pardmetros para Ge mostrados en la Tabla 2T}, obtenemos z! ~ 0.10.

2. En segundo lugar, a concentraciones de Sn = > :c£ , la aleacion Ge;_,Sn, exhibe una se-
gunda transicién de su gap fundamental: que pasa de un gap directo a cerrarse (transicion
de metalizacién). Esta segunda transicién no ha sido estudiada experimentalmente y es

parte de nuestro estudio presentado en este capitulo y en Anexo II.

En la Figura 2.2 mostramos la dependencia con la composicién del gap directo (Ep) y el gap

indirecto (E7) de la aleacién Ge;_,Sn, obtenidos en nuestra aproximacion TB+VCA extendida,
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Figura 2.2:  Comparacién entre los valores para el gap de energia fundamental obtenidos
en nuestros cdlculos para diferentes valores de concentracion de Sn con aquellos reportados

experimentalmente, segin lo indicado en las referencias incluidas en el grafico.

ademas incluimos en la Figura los datos experimentales disponibles. Los respectivos gaps

directo e indirecto Fy y E; (en unidades de eV) pueden ser ajustados de la siguiente forma:

Eo(X) = 0.80330 — 3.04991.X:;
E/(X) = 0.67007 — 1.52757X (2.27)

De los resultados mostrados en la Figura 2.2 podemos resaltar los siguientes aspectos:
la dependencia composicional de Ej, y de la constante de red medidas experimentalmente
en Ref. | para Ge;_,Sn,, se apartan de una extrapolacién lineal entre los valores de los
casos limites, a saber, Ge puro y Sn puro,da, , @?

dependencia composicional obtenida en nuestro modelo coincide bastante bien con los resultados

sin embargo, como era de esperar la

experimentales a concentraciones de Sn bajas. Ademas, nuestra extensién de la aproximacion
TB+VCA posibilita incluir 8-Sn y ajustar la concentracién critica 2 ~ 0.088, través de una

optimizacion apropiada de los factores de peso W,
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2.4 Efecto de 3-Sn en la estructura electronica

En esta seccién presentaremos nuestros resultados para la estructura electronica de Ge;_,Sn,
para un rango mayor de concentraciones de Sn, donde se prevee una presencia de 5-Sn (depen-
diendo de la temperatura), incluyendo en el tratamiento del desorden tanto defectos sustitu-
cionales y no-sustitucionales de Sn, a-Sn y [3-Sn respectivamente. En nuestros calculos hemos
mantenido constantes los parametros de enlace fuerte definidos en la seccién anterior. Los
resultados los presentaremos en dos subsecciones: en la subseccién 2.4.1] presentaremos los
resultados para la estructura electronica de la componente sustitucional de nuestra aleacion
efectiva, la cual llamaremos componente Ge+a-Sn. En la subsecciéon 2.4.2] discutiremos los
resultados para la estructura electrénica de la aleacion efectiva completa, incluyendo también

los defectos no sustitucionales S-Sn, en particular centraremos nuestra atencion en el estudio

1
c

de gap fundamental indirecto a directo, también analizamos cémo la formacién de defectos

del efecto de estos defectos sobre la concentracion critica x”., en la cual se produce la transicion

[-Sn puede inducir la metalizacién de la aleacion Ge;_,Sn,.

2.4.1 Estructura electronica para la componente Ge+a-Sn de la

aleacién binaria efectiva

Primero, verificamos la validez de nuestra extension TB+VCA comparando nuestros resultados
para la estructura de bandas y la densidad de estados total, para la componente sustitucional
de Ge;_,Sn,, con aquellos resultados obtenidos a partir de calculos de primeros principios
(FPLO-54+CPA) en la Ref. B]

En las Figuras 2Z3(a) y 23[(b), mostramos la densidad de estados total (DOS) y las densi-
dades de estados parciales correspondientes a cada bloque orbital (s, s*,p) (PDOS) en funcién
de la energia para dos concentraciones de Sn: Ge puro (z = 0) y Geg 7sSng .20 respectivamente.
Se puede observar en ambas Figuras 2.3(a) y2Z3I(b), que alrededor del gap la DOS corresponde
principalmente a orbitales de caracter p, con la excepcion de un pico localizado justo por debajo
del gap, con caracter orbital s + sx. Ademds, podemos observar que la banda de energia mas
baja (~ -12 eV) se origina esencialmente de orbitales con cardcter s, mientras que la banda con
energia mas alta (~ 10 eV) se origina principalmente de los orbitales con caracter sx y p. La
distribucion en energias del cardcter orbital es lo mismo que se obtiene para el Ge puro. Estos
resultados que hemos obtenido para la densidad de estados total y sus respectivas densidades
de estados parciales, estan en acuerdo con los resultados obtenidos previamente usando un
método que combina célculos de primeros principios(FPLO) con la aproximacién de potencial
coherente(CPA) para el desorden.[31, 139]

En la Figura 2.4l mostramos la DOS para Ge;_,Sn, en funcion de la energia para diferentes
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Figura 2.4: x5 = 0. TB4+VCA sustitucional para Ge;_,Sn,: densidad de estados total para

las concentraciones de a-Sn indicadas en la legenda.

concentraciones: x = 0.0,0.15,0.25, y 0.30. En los resultados puede observarse un cambio suave
de la estructura electrénica en la medida que se incrementa x: cambios en el ancho de banda, y
una reduccion progresiva del gap. Experimentalmente,dﬂ, , IE, Iﬂ, IE] se ha observado que
en Ge;_,Sn,, el gap disminuye principalmente por medio del incremento de la concentracién
de Sn.

Ahora, analizaremos la naturaleza del gap fundamental, el cual para Ge;_,Sn, se encuentra
definido por puntos en la estructura de bandas: el maximo de la banda de valencia en I" (T'y),
y los minimos de la banda de conduccién en I' (I'7) v L(L;). En la Figura 23, mostramos la
estructura de bandas para la aleacion sustitucional Geg7sSng2o. Puede observarse en la Figura
que Geg 78Sng 92 presenta un gap fundamental directo de 0.1323 eV definido por la diferencia
de energias entre los puntos I'g y I'y. Ademads, Geg7sSng.92 exhibe un gap indirecto de 0.3340
eV definido por la diferencia de energia entre I'g y L;. Al realizar un analisis del caracter
orbital en los tres puntos de la estructura de bandas, I'yg, I'y y Lq, obtenemos lo siguiente: los

autovectores correspondientes a I'g y I'y estan formados principalmente por estados con caracter
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Figura 2.5: 23 = 0. Estructura de bandas TB+VCA E(k) de la aleacién sustitucional
Geg.785n0.22 & lo largo de los caminos de la zona de Brillouin relevantes de la estructura cristali-
na cubica centrada en las caras (fcc). Puntos de alta simetria dentro de la zona de Bril-
louin: I' = (0,0,0), L = (2n/a)(1/2,1/2,1/2), X = (27/a)(1,0,0), U = (27/a)(1,1/4,1/4), y
K =(2/a)(3/4,3/4,0), donde a es el parametro de red.

py s, respectivamente. Mientras que, los autovectores en L, presentan estados con caracter s
y s*. Estos resultados son consistentes con los obtenidos a partir del analisis de la DOS en la
Figura Ademas hemos encontrado que la composicién orbital de los puntos relevantes para

definir el tipo de gap en la aleacién Ge;_,Sn,, es independiente de la composicién de Sn.

2.4.2 TB+VCA extendida incluyendo defectos a-Sn y $-Sn

En la subseccion previa hemos mostrado los resultados para la componente sustitucional
Ge+(a—Sn), en los cuales encontramos que la aleacién Ge;_,Sn, presenta un gap fundamental
indirecto a concentraciones bajas de Sn, y que con el incremento de x la aleaciéon Ge;_,Sn,

experimenta un cambio en la naturaleza del gap fundamental en z! ~ 0.088, de indirecto a
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directo. Por otro lado, para concentraciones x bajas, los atomos de Sn se incorporan sustitu-
cionalmente en la red de Ge.[10, @] Ademas una segunda fracciéon de dtomos de Sn ocupan
posiciones no sustitucionales en la red de Ge (8-Sn): lo cual fue predicho teéricamente en 2009
en las Refs. B, @] y confirmado posteriormente experimentalmente]33]. Ademads, se confirmé
que defectos no-sustitucionales complejos -Sn pueden formarse a concentraciones mayores de
Sn. Estos defectos 3-Sn inducen un incremento del valor de x! ], y ademas determinan el
valor de la concentracién x!! (lo cual presentaremos en lo que sigue), en la cual el gap directo
se cierra: la cual llamaremos transicion de metalizacién. En esta seccion analizamos el efecto
de los defectos [3-Sn sobre la estructura electronica de Geq_,Sn,.

Primero, analizamos el efecto de los defectos 5-Sn sobre la magnitud del gap. En la Figura
2.0(a), mostramos la estructura de bandas para la aleacién Geg7sSng 20, amplificada alrededor
de los minimos de la banda de conduccién que definen el gap fundamental. En la Figura 2.6l(b)
graficamos las correspondientes DOS. Analizamos el efecto de los defectos -Sn manteniendo
fija la concentracién total de Sn: x = z, + x5 = 0.22, donde z, y x5 representan las concentra-
ciones relativas de defectos & — Sn y 8 — Sn respectivamente. Encontramos que cuando zg se
incrementa, se produce una reduccion progresiva del gap, lo cual puede ser observado ademas
en la dependencia de la densidad de estados total con la concentracion xg mostrada en la Figura
2.61(b). Los resultados indican que la formacién de defectos $-Sn inducen una metalizacion de
la aleacion Ge;_,Sn,.

La Figura 27 exhibe el gap directo, Ey = E(I'1) — E(Iy), de GegrsSngy en funcién de
la concentracion relativa de defectos (-Sn, para diferentes valores del pardmetro de hopping
t'. Los resultados muestran una marcada dependencia con el valor de t/, el cual en nuestro
modelo es un pardmetro ajustable. Para todos los valores de t’ estudiados encontramos una
dependencia lineal de Fj en funcién de x3.

En la Figura analizamos la densidad de estados total y las respectivas densidades de
estados parciales para Geg7gSnsg, incluyendo defectos a-Sn y 5-Sn. Las concentraciones rel-
ativas correspondientes: z, = 0.185 y g = 0.035. La composicion orbital de la estructura
electronica en diferentes rangos de energias es practicamente la misma que se encontrd para
Ge puro y para la aleacion sustitucional Geg7sSng 2o (mostradas en las Figuras 2.3((a), 23(b)),
tal como podemos esperar en un tratamiento tipo VCA: alrededor del nivel de Fermi, la DOS
posee principalmente caracter orbital tipo p, excepto para un pico localizado por encima del
gap el cual presenta caracter orbital tipo s + s*. Si analizamos los estados lejos del nivel del
Fermi encontramos que las bandas de energia mas baja (~ -12 eV) se originan de los orbitales
s, mientras que las bandas de mayor energia (~ 10 eV) presentan una mezcla de orbitales s* y
P.

En conexién con los resultados presentados en la Figura 2.7, en esta parte final de este

capitulo investigamos la influencia de los defectos -Sn sobre la concentracién critica de met-



Estructura electrénica de aleaciones binarias Ge;_,Sn, 41

o
©
I

o
-
I

o
o
I

—.- %, =022 x,=0.0
.x, =021 x,=001
——.x, =020 x,=0.02

™

E(k) (eV)

04 B N
%, =0185 x;=0.035
03 .
02 .
01 .
0
L [ X
0,2 T T ] I
b) _
-— - Gey,eSn, ,, (x, =0.22)
%, =021  x;=001
0,15 I-I L __ . x =020 x,=0.02 -
2 4 “ P_
_ ; — Xy = 0.185 X[3 =0.035
S
I
< o1
0
O
[a)
0,05

15 , 6
w (eV)

Figura 2.6: a) Efecto de la presencia de los defectos 5-Sn sobre la estructura de bandas de
Geg.78Sng.20: minimo de la banda de conduccién a lo largo del camino dentro de la zona de
Brillouin L — I' — X para diferentes concentraciones de defectos $-Sn, los cuales son indicados

en la legenda. b) Efecto de la presencia de los defectos $-Sn sobre la densidad de estados total

de Geojgsﬂo_gz. ' =3eV.

alizacién x!’. Para las concentraciones relativas de defectos a-Sn y 3-Sn hacemos uso de los

resultados del modelo estadistico de Refs. B, ], en el cual se estudié la formaciéon de los
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concentracion xz para diferentes valores ¢'. Aqui: z, + x5 = 0.22

defectos de Sn en la aleacion Ge;_,Sn,, y en particular la concentracién critica de Sn total a
partir de la cual se forman, en funcién de la temperatura. No hemos encontrado en la literatura
estudios experimentales para dicha metalizaciéon predicha en nuestro modelo, posiblemente por
limitaciones para la fabricacién de muestras homogéneas para concentraciones de Sn en dicho

rango. Sin embargo:

e a partir de extrapolaciones a datos experimentales, se tiene dos predicciones: z!f =

0.30] y ol ~ 0.37],

e con el método TB+VCA original de Jenkins y Dowdﬂ], se obtuvo: z!f ~ 0.62,

e con nuestro extension TB4+VCA en la ausencia de defectos S-Sn: a7 ~ 0.26. Ademaés, si
usamos los pardametros de enlace fuerte para a-Sn reportados en la Ref. @], obtenemos
que 7 ~ 0.26, el cual coincide con el valor obtenido en nuestro modelo considerando

solo defectos a-Sn.

Tal como mostramos en la Figura 27 en nuestro modelo 2!’ puede ajustarse a través

del tnico pardmetro libre t/, el cual representa el pardmetro de salto de un electrén en un
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Figura 2.8: Aleacién Ge;_,Sn, incluyendo -Sn: dependencia orbital de la densidad de estados
total. z, = 0.185 y 25 = 0.035.

atomo de 3-Sn y la red de Ge alrededor de este. De esta manera, conociendo z.

I ' quedaria
determinado en nuestro modelo. En la Figura 2.9, examinamos la dependencia de ¢’ con el
valor de z!!: en el rango de 0.22 < z!! < 0.50 y diferentes temperaturas (7): T = 16 °C, 32
°C, 62 °C, 85 °C y 131 °C. En la Figura 29 observamos que en el rango 0.22 < z!/ < 0.26, ¢/
es negativo y se incrementa de forma monétona con el incremento de !/, Por otro lado, para
x!T > 0.26, t' es positivo. Ademds, las curvas para diferentes temperaturas se intersectan en la
concentraciéon x!! = 0.26, la cual corresponde al valor para ¢’ = 0, que en nuestro modelo es
equivalente a considerar sélo defectos sustitucionales de Sn. Veamos algunos casos particulares:
si consideramos los resultados para T' = 16°C, obtenemos un valor 7 = 0.30 (como el obtenido
por la extrapolacién a los datos experimentales en la Ref. [15] ), con ¢’ ~ 1.0037 eV. Adems4s,
si ahora consideramos la misma temperatura pero con t’ ~ 1.4920 eV, obtenemos un valor

I _

21 =10.37, como el sugerido experimentalmente en la Ref. ] En el recuadro incluido en la

x
Figura mostramos x!/ (linea llena) y el cociente z5/a-Sn segtin Refs. 31, @] (linea discontinua)

en funcién de la temperatura.
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Figura 2.9: Pardmetros de hopping ¢’ en funcion de la la concentracion critica de metalizacién:

para diferentes temperaturas. Recuadro: efecto de la temperatura sobre la proporcion
/x4, como se obtuvo con el modelo estadistico para

11
x.,

relativa de defectos de Sn en Ge;_,Sn, : x
Ge;_,Sn, introducido en las Refs. M, Ié], y como un resultado, nuestra prediccion para la

dependencia con temperatura de transicién de metalizacién z/(T).

2.5 Resultados principales

En este capitulo, hemos estudiado el efecto de los defectos no-sustitucionales complejos §-Sn
sobre la estructura electrénica de las aleaciones binarias Ge;_,Sn,. Para incluir estos defec-
tos [-Sn en un calculo de estructura electronica, hemos realizado una extension al método

de célculo TB+VCA, propuesto originalmente para la descripcion de aleaciones puramente

sustitucionales de Ge;_,Sn,, por Jenkins y Dow.[10], donde se emplean 20 orbitales enlazados

fuertemente sp3s* para los elementos del grupo IV y la aproximacién de cristal virtual para la
aleacion. Hemos incluido los defectos -Sn no-sustitucionales a través de la incorporacién de
la determinacion de un equivalente sustitucional para los mismos: ajustamos los parametros
de energia correspondientes a un par de atomos efectivos que consideramos ubicados sustitu-
cionalmente en una divacancia de Ge. Con nuestro tratamiento describimos las dos transiciones
del gap fundamental de Ge;_,Sn, en funcién de la concentracién total de Sn en la aleacién.

En particular, i) hemos podido ajustar con nuestro modelo la concentracién critica z?, para la
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primera transicién desde un gap fundamental indirecto a uno directo, logrando un buen acuer-
do con los datos experimentales mas recientes. ii) ademéds puede ser descripta la transicién de
metalizacién, a concentraciones de Sn més altas (zX1), y hemos demostrado la relevancia de los

defectos 3-Sn para la determinaciéon de x!!. De hecho cuando experimentalmente se determine
1

c )

unico parametro libre en nuestro modelo, entre el defecto 5-Sn y los atomos de Ge alrededor

la concentracién de metalizaciéon x-', se podrd ajustar el valor del parametro de hopping ¢,
de este. iii) Predecimos el efecto de la temperatura sobre la transiciéon de metalizacion z!/
(no medida experimentalmente atin). Notar que la forma aqui implementada para incluir los
defectos no-sustitucionales S-Sn en el calculo de estructura electronica, tiene la ventaja de ser
facilmente generalizable al caso de otros defectos no-sustitucionales complejos siempre que se
determine el sistema equivalente sustitucional apropiado.

Los resultados presentados en este capitulo corresponden a los Anexos I y II, y se obtuvieron
en el marco de una colaboracién con los Dres. Rafael Barrio (UNAM, México) y Javier Fuhr

(Instituto Balseiro y Centro Atémico Bariloche).
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Capitulo 3

Estructura electronica de aleaciones

ternarias Gej_,_,Si;Sny

3.1 Introduccién

En este capitulo presentamos nuestro calculo de la estructura electrénica para las aleaciones
ternarias Gej_,_,5izSn,. Para esto hicimos una extensién a las aleaciones ternarias sustitu-
cionales Gej_;_,5i,Sn, del método TB+VCA introducido originalmente por Jenkins y Dowdﬂ]
para el tratamiento de aleaciones binarias sustitucionales Ge;_,Sn,. Por las bajas concentra-
ciones de Sn involucradas, no se prevee la presencia de defectos no-sustitucionales $-Sn en
estas aleaciones ternarias. Basicamente, hemos considerado a la aleacion ternaria como una
aleacion binaria efectiva: en este caso con una componente correspondiente a Ge;_z, y una
segunda componente correspondiente a la aleacién binaria SngSi;_g sustitucional. Aqui, pre-
sentaremos los resultados obtenidos para la estructura electrénica con nuestro tratamiento en
el rango de concentraciones relevante para las aplicaciones previstas en celdas solares], es
decir, considerando que el parametro de red de la aleacién ternaria sea igual al de Ge puro,
con la finalidad de evitar efectos residuales de tensién/deformacion. La férmula composicional

para la aleacién ternaria con el mismo pardmetro de red que Ge es Gej_z(SigSni_g)z, siendo

8= 0.79.J43

3.2 Método TB+VCA para aleaciones ternarias
Gel_x_ySixSny

Es importante mencionar que los calculos TB para la estructura electrénica de semiconductores
(y otros materiales) son ttiles, porque muchas caracteristicas de los materiales pueden ser

incorporadas a través de la eleccion adecuada de los parametros TB, ademas de la simplicidad
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de los calculos en comparacién con otras técnicas. Cuando se aplicaron a la descripcién de Ge,
requirieron ajustes cuidadosos, ya que un célculo ingenuo considerando solamente orbitales sp?
no reproduce correctamente las caracteristicas esenciales tales como el gap de energia indirecto
y los anchos de banda. Esto se debe a la hibridizacién con los electrones d en la banda de
conduccién del Ge, los cuales para Si o C no son importantes, mientras que por ejemplo para
otros elementos del grupo IV como el Sn y Pb son responsables de su comportamiento metalico.
El rol de los electrones d en Ge pudo ser simulado introduciendo un pseudo orbital s* M], sin
necesidad de aumentar el tamano de la matriz hamiltoniana TB. Propiedades mas finas, tales
como el espectro de excitaciones del Ge no pueden ser explicadas sin introducir interacciones
espin-érbita. |

Una vez optimizados los orbitales TB de los elementos puros, los tratamientos TB4+VCA
han dado predicciones excelentes para una gran cantidad de aleaciones semiconductoras bi-
narias sustitucionales, , | en particular para la estructura electrénica en el rango de
energias alrededor del gap. En 1984, Newman y Dow|[151)], presentaron un modelo TB comple-
to constituido de una base de orbitales sp®s* para la aleacién binaria Ge;_,Si,, y usando una
aproximaciéon VCA@], pudieron dar una excelente descripcion de la estructura electrénica de
esta aleacién binaria, la cual cambia suavemente en funcion de la concentracién entre los casos
limites correspondientes a los componentes puros. En 1987, Jenkins y Dowdﬂ] presentaron un
modelo TB completo para la aleacién binaria sustitucional Ge;_,Sn,, incluyendo acoplamien-
to espin—érbita@], pseudo-orbitales s*, e interacciones a segundos Vecinosm], y estudiaron
varias propiedades de esta aleacién binaria usando una aproximacién de cristal virtual (como
se discutid en el capitulo previo).

En nuestra extension del tratamiento TB4+VCA de Jenkins y Dowdﬂ] a las aleaciones ternar-
ias Gej_y_,Si,Sn,, hemos usado la misma base de 20 orbitales enlazados fuertemente (estados
s,p y 8*) va introducida para los elementos del grupo IV, incluyendo acoplamientos a segundos

ﬁ, | v ademads acoplamientos espin-érbita.[10, [151] Concretamente, consideramos los

vecinos

siguientes promedios ponderados para obtener la matriz hamiltoniana de la aleacién ternaria:

Hy; = (1—x—y)[Ge] + z[Si] + y[Sn];
Hy = [(1—o—y)Gelfoae)? +alSil{asi} + yISn) {asn}?] fa(e.)}  (3.1)

donde H;; y H;; denotan los elementos de matriz diagonales y no-diagonales, respectivamente
en la base de orbitales TB (descriptos en el Apéndice A). Los subindices i y j se refieren a los
orbitales TB. Con [Ge], [Sn| y [Si] nos estamos refiriendo a los pardmetros del hamiltoniano

TB para Ge y Sn puros, de la Ref. [10], mientras que los parametros para el Si son los de la

Ref.[145]. Los pardametros de red para los elementos puros Ge, Sn y Si, son respectivamente:

ace = 5.65 A | ag, = 6.46A y ag; = 5.43A |, v ademés suponemos que para el pardmetro
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de red de la aleacion ternaria, la ley de Vegarddﬂ] es valida: es decir, que el parametro de red

de la aleacién podria ser escrito como a(z,y) = (1 — x — y)age + zag; + yasy, -

3.3 Resultados y discusion

En Figura[B.Il mostramos la estructura de bandas TB4+VCA obtenida para cada una de las dos
componentes de la aleacion binaria efectiva, que conforman la aleacion ternaria con parametro
de red igual al Ge: Ge puro, y la aleacién SigSn;_g con 8 = 0.79. Vemos que el Ge exhibe un
gap fundamental indirecto (de 0.7 eV, el cual se aproxima al valor experimental de 0.67 eV a
300 K[146]), el cual queda determinado por el maximo de la banda de valencia en T', el centro de
la zona de Brillouin (BZ) de la red fcc de diamante, y el minimo de la banda de conduccion en
el punto L. Notar que la aleacion Sip79Sng2; posee un gap indirecto (de 0.87 eV), determinado
por el maximo de la banda de valencia en I', y el minimo de la banda de conduccion localizado
cerca del punto X (como en el caso de Si puro). Mientras tanto, para Sig79Sngo;, obtenemos
en TB4+VCA un valor para el gap directo (en I') de: Ey = 2.98 eV, el cual es ligeramente un
valor mas bajo comparado con el valor de 3.15eV, que se obtiene a partir de una interpolacion
lineal entre los valores del gap directo para el Si puro (4.1eV) y el a-Sn (—0.4eV) @]

En Figura mostramos la estructura electronica, que hemos obtenido en TB+VCA para
la aleacién ternaria Ge;_z(SigSn;_g)z, con igual pardmetro de red que el Ge (8 = 0.79)]45],
amplificada alrededor del gap. En Figural3.2] graficamos la estructura de bandas para diferentes
composiciones: Z = 0.05, 0.08, 0.10, 0.15, 0.25, 0.30, 0.40 y 0.50, las cuales corresponden a las
mismas composiciones de las muestras estudiadas experimentalmente en Refs. ], ] Notar
que la estructura de bandas cambia en forma suave y monoténa en funcion de la concentracion
de la aleacion, Z. Observamos que la energia del maximo de la banda de valencia de mayor
energia, ubicado en I', es practicamente independiente de la concentracion.

Ademas, tal como se espera a partir de la estructura electronica de las dos componentes de
la aleacién binaria efectiva, Ge puro y Sig79Sngo; de la Figura Bl para concentraciones de Sn
relativamente bajas mostradas en la Figura B.2] todas las aleaciones formadas poseen un gap
de energia fundamental indirecto. Si bien, en general la banda de conduccién de la aleacién
ternaria posee cuatro minimos que compiten entre si, ubicados respectivamente en I', U(o K),
L (como en Ge) y el minimo localizado cerca de X (como en Si puro), se observa que solamente
los dos ultimos definen el gap fundamental (indirecto) para las aleaciones ternarias mostradas
en la Figura B.I] las cuales fueron estudiadas experimentalmente en las Refs. M], M] Para
estos casos, encontramos que el gap indirecto se encuentra determinado por el minimo de la
banda de conduccién en L para todas las composiciones de Ge: (1 — Z) > 0.674 (con valores
para el gap indirecto en el rango de 0.758 eV en Z=0.05, hasta 1.081 eV en Z=0.326). En

cambio, es interesante notar que para concentraciones mas bajas de Ge: concretamente para
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-

Figura 3.1: Estructura de bandas TB-+VCA E(k) para Sig79Sngo; y Ge puro, a lo largo de los

caminos mas relevantes dentro de la primera zona de Brillouin (BZ) de la estructura cristalina
fcc de diamante. Puntos de simetria dentro de la BZ : I'=( 0, 0, 0), L = (27/a)(1/2,1/2,1/2),
X = (27/a)(1,0,0), U = (2n/a)(1,1/4,1/4), y K = (27/a)(3/4,3/4,0), donde a es el

parametro de red.

Z > 0.326, el minimo de la banda de conduccién relevante, que determina el gap indirecto, se
traslada al minimo de la banda de conduccion relacionado con el Si, uno cercano a X, mientras
que por ejemplo el valor para el gap indirecto que se obtiene para Z = 0.5 es 1.092 eV. En
conexion con estos resultados, es interesante mencionar que una de los comentarios finales de
la Ref. ] fue que los trabajas tedricos y experimentales en el futuro deberian concentrarse
en determinar el tipo y el valor del gap indirecto en estas aleaciones ternarias, siendo de suma
importancia la elucidacion de la estructura de la banda de conduccién, debido a las indicaciones
de la casi superposicion de varios minimos que ellos encontraron: como nuestros céalculos de

estructura electronica lo han confirmado.

En Figura B3|(a), mostramos la densidad de estados total (DOS) obtenida en TB+VCA
para la aleacién ternaria Ge;_,_,Si,Sn,, comparada con el Ge puro. El recuadro en B.3|(a)
muestra una ampliaciéon de la DOS en el rango de energias alrededor del gap, para varias
composiciones de la aleacion elegidas de manera tal que se asegure que el pardmetro de red
de la aleacién coincida con el parametro de red del Ge., ] Aqui, nuevamente observamos
una dependencia suave de la estructura electronica en funcién de la concentracion. En la
Figura B3(b), mostramos las densidades de estados total y parcial obtenidas en TB4+VCA
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Figura 3.2: Estructura de bandas TB+VCA para aleaciones ternarias con el mismo parametro

del Ge: Gej_z(Sig79Sn0.21)7. Concentraciones de la aleacién son mostradas dentro del gréfico.

para la aleacion Geg 755i920Sn0,05. La densidad de estados parcial mostrada corresponde a las
proyecciones de la densidad de estados total sobre los sub-espacios orbitales de la base de enlace
fuerte, p y (s + sx). Notar que cerca del gap, la mayor densidad de estados proviene de los
orbitales p, con la excepcién de un pico en la densidad de estados parcial correspondiente a los
orbitales s, la cual esta localizada en una energia justo por debajo del gap.

En la Figura B.4] presentamos nuestros resultados para los gaps de energia directo
(Eorpivea) € indirecto (Er.,. ,.,) de la aleacion ternaria Gei_z(Sig.79Sng.21)7z con mismo
pardmetro de red que Ge, en funcién del dopaje total en Ge, Z. Nuestros resultados para

los gaps (en unidades de eV) pueden ser ajustados de la siguiente manera:

Z) = 0.800 + 2.081Z (3.2)

0.700 + 1.16972 , Z < Z¢

- 2 3.3
ITB+VCA( ) 1.061 + 0.062Z2Z ,Z > Z¢o ( )

EOTB+VCA (

donde el gap de energia indirecto depende de la concentracién critica: Z, = 0.326, que a su vez
corresponde a las concentraciones criticas: z. = 0.258 de Si, y y. = 0.068 de Sn.

Es claro que para la aleacién ternaria que hemos estudiado, con parametro de red ajustado
al Ge, el gap de energia fundamental se prevé que sea de hecho indirecto de acuerdo con nuestra
aproximacién TB4+VCA, como mencionamos previamente en conexion con la Figura En

cuanto a su dependencia con la composicion podemos decir: que el gap de energia directo
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Figura 3.3: (a) Densidad de estados total TB+VCA para Ge;_,_,Si,Sn,, manteniendo el
parametro de red igual a Ge (las composiciones de la aleacién son mostradas en la figura) com-
parada con laa DOS correspondiente al Ge puro (linea punteada). Inset: ampliacién alrededor
de la brecha de energia. (b) DOS total TB+VCA ( linea sélida ) y densidades de estados

parciales ( s-DOS: linea punteada, p-DOS: linea discontinua) para Geg 755i9.205n0,05-

depende linealmente de la composicion, lo cual es esperado en una aproximacion tipo VCA,
mientras que el gap de energia indirecto refleja claramente la presencia de dos minimos en la

banda de conduccién que compiten entre si, donde la concentracién critica Zo = 0.326 divide
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Figura 3.4: Dependencia composicional del gap de Ge;_z(Sig795n9.21)7, con pardmetro de red
igual a Ge. Nuestros resultados (TB+VCA): gap indirecto ( linea sélida gruesa), y gap directo
en I' ( linea discontinua@@tms datos incluidos para comparacién ( puntos experimentales y

ajustes, de Refs. |45, 47, |: ver texto para més detalles) corresponden al gap directo.

dos regimenes lineales diferentes. Para composiciones Z < 0.326 encontramos un régimen con
gap indirecto determinado por el minimo de la banda de conduccién en L (como en el caso de
Ge puro), mientras que, para valores de Z por encima de este valor critico el gap de energia
indirecto se encuentra determinado por el minimo de la banda de conduccién ubicado cerca
del punto X (relacionado con el Si). Esto tltimo puede ser comparado con el comportamiento
observado en las aleaciones binarias Ge;_,Si,, donde se sabe que el gap de energia indirecto
cambia de una caracteristica tipo Ge a una caracteristica tipo Si en una concentracion critica
de Siigual a x = 0.15 M]

De esta manera, encontramos que una cantidad pequena de Sn (y. = 0.068) presente en la
aleacion ternaria, tiene un efecto profundo sobre el comportamiento del gap indirecto: mod-
ificando en gran manera (z. = 0.258 en la aleacién ternaria GeSiSn, vs. 0.15 en la aleacién
binaria GeSi) la concentracién critica de Si en la cual el gap de energia indirecto cambia su
naturaleza, correspondiente al minimo de la banda de conduccién en casa caso: como en Ge o

bien como en Si.

Con la finalidad de comparar nuestros resultados TB+VCA con los resultados experimen-
tales disponibles, en la Figura[3.4lhemos incluido ademads tres conjuntos de datos experimentales

recientes: a partir de los cuales obtuvimos los valores del gap directo de la aleacién ternaria,
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con parametro de red igual a Ge, segiin pasaremos a discutir a continuacién. El primer grupo
de datos experimentales para el gap de energia directo incluidos en la Figura B4l fueron repor-
tados por D’Costa et al.en las Refs. M], @], quienes realizaron experimentos de elipsometria
espectroscopica a temperatura ambiente sobre peliculas delgadas de la aleacion ternaria

compararon tres ajustes diferentes con sus datos medidos. Los autores en las Refs. M], [E],
encontraron que un ajuste cuadrdtico (mostrado en Figura B4 con una linea sélida delgada)
puede describir mejor sus datos experimentales para el gap de energia directo.[45] El ajuste
cuadratico lo obtuvieron suponiendo que la dependencia con la composiciéon del gap de energia
directo Fy(Z) en la aleacién ternaria es cuadratica (como resultado de los efectos de bowing

incorporados de forma fenomenolégical44, IE]), concretamente:
Ey(Z) = E§*+ AZ + BZ* (3.4)

donde E§® = 0.80eV, A =1.70+£0.42eVy B = —1.62 + O.96eV.dE]

Ademsds, en la Figura B.4] mostramos la estimacién para el gap de energia directo de la
aleacion ternaria reportada en la Ref. [45], obtenida a través de una interpolacién lineal (linea
punteada en Fig. B.4]) entre los valores conocidos para los gaps de energia directo para el Ge
puro (0.8eV), Si(4.1eV) y a-Sn (—O.4eV).M] El incremento del valor del gap de energia como
funcién de la concentracion total de (Si+Sn), Z, se debe principalmente al valor del gap directo
mas alto en Si puro. Nuestros resultados TB+VCA para el gap directo (linea de trazos en Fig.
[B.4)) describe una dependencia lineal con Z, pero con una pendiente positiva menor (debido a la
diferencia discutida anteriormente entre los valores para el gap directo de SigSn;_g, la cual son
predichas tanto por los resultados TB4+VCA asi como también por una simple interpolacién
lineal), algo mds cerca a los datos experimentales.

Notar que la parte lineal del ajuste cuadrético de la EcB4] (linea con puntos y trazos en la
Fig. B4)), posee una pendiente atin menor, aunque no es facil inferir cuales modificaciones sean
apropiadas incorporarlas en el tratamiento TB4+VCA de manera tal que se obtenga un efecto
similar.

El segundo grupo de datos experimentales para el gap de energia directo mostrado en la
Figura[3.4]), fue reportado en el ano 2012 por Beeler et al.en la Ref. M] Beeler et al.midieron
la respuesta éptica de fotodiodos basados en estas aleaciones ternarias GeSnSi crecidas sobre
Ge. Se puede observar que los cinco valores para el gap de energia directo en funcién del dopaje
Z (mostrados como tridngulos vacios en la Figura B.4) se encuentran ligeramente por debajo
del primer grupo de datos experimentales discutidos previamente Eapero estan en acuerdo

.

El tercero y mas reciente grupo de datos experimentales para el gap de energia directo

con su ajuste cuadrético dentro de su margen de error experimental.

de estas aleaciones ternarias fueron obtenidos a partir de fotodetectores cercanos al infrarrojo

de alto rendimiento, fabricados con capas de Gej_z(SigSn;_g)z sobre Ge(100) por Chi Xu et
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al..@].

El gap de energia directo correspondiente aparece incluido en la Figura B4l el cual estd

representado por circulos vacios, y se observa que son ademés consistentes dentro del error ex-
perimental con los resultados experimentales discutidos anteriormente. M, IE, Iﬂ] En particular,

Chi Xu et al.ajustaron sus datos|157] de la siguiente manera:

Eo(z,y) = 0.803 + (1.86 £ 0.34) 2 — (240+£1.4)y (eV). (3.5)

Por 1ltimo, comparando nuestros resultados para el gap de energia con los datos ex-
perimentales incluidos en la Figura B4l que se discutieron previamente, hemos encontra-
do que nuestra prediccién para el gap de energia fundamental (es decir, el gap indirecto,
segin nuestros calculos) se encuentra dentro de los valores obtenidos para el gap directo en
peliculas del adas@] y ain mas cercanos a los valores obtenidos recientemente en dispositivos
prototipos‘lj, IE], sobre todo si se tiene en cuenta las relativamente grandes barras de error
para los datos experimentales y sus ajustes (ver. EcsB4lyB3H). Aunque se necesitan més exper-
imentos para determinar la verdadera naturaleza de la brecha fundamental en estas aleaciones
ternarias, la similitud entre el gap directo obtenido experimentalmente con el gap indirecto
obtenido a partir de nuestro célculo TB+VCA en la Figura [3.4]), es bastante sugestiva. Espe-
cialmente, teniendo en cuenta las limitaciones experimentales reportadas que dificultan la iden-
tificacion clara de los gaps de energia directos e indirectos, muy cercanos en estos compuestos.
De hecho, para la aleacién binaria Ge;_,Sn , se menciond que la absorcién correspondiente al
gap de energia directo podria solaparse con el borde de absorcién indirecto,da, Iﬂ] dificultando
asi la determinacién de la concentracién critica de Sn(yZ) para el cambio de gap indirecto a
directo en estos compuestos. Esto puede explicar la gran variedad de los valores reportados
para y* en la literatura: a partir de Atwater et al.[15] cuyos experimentos de absorcién éptica
han predicho 0,11 < y* < 0.15, Ladrén de Guevara et al.[27] reportaron 0,10 < y* < 0,13 a
partir de mediciones de transmitancia, D’Costa et al.[22] reportaron y* ~ 0,11 con experimen-
tos elipsometria, y recientemente Chen et al.|25] reportaron para la concentracién critica de Sn
ys ~ 0,07 utilizando fotoluminiscencia. Tedricamente, las predicciones para la concentracion
critica de Sn para el cambio de gap indirecto a directo para la aleacién binaria Ge;_,Sn,: y: =

0,15 en TB4+VCA[31]] é: 0,17 con un método de ondas planas con un pseudo-potencial con
]

carga autoconsistente| y yvi = 0,11 con el método pseudopotenciales empiricos con factores
de forma ajustables a datos experimentales[133], mientras que con el método de ondas planas
aumentadas con el potencial completo combinado con un método de orbital localizado dentro
de DFT: y! = 0,105.

Finalmente, podemos ademdas comparar nuestras predicciones TB+VCA para el gap de
energfa indirecto con el valor estimado por D’Costa et al.en la Ref. [44] para una muestra de

la aleacién ternaria, la cual no estaba perfectamente ajustada al pardametro de red del Ge,
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esto es Geg 49510451011 (la cual corresponde a tener: Z = 0.51 y f = 0.785). Simulando
una heterojuntura Ge/Geg 495194510 11, utilizando una combinacién de pardmetros conocidos y
extrapolados o supuestos, incluyendo: las compensaciones de banda, pardmetros de bowing y
potenciales de deformacion para describir los efectos de deformacién, se estima un gap indirecto
de 1.082 eVM]. Este ultimo valor concuerda bien con el resultado que obtenemos con nuestra
aproximacion TB+ VCA, el cual predice un gap indirecto de 1.091 eV para Geg 495194500 11-
Si, relajamos la condicién de lattice-matching a la red de Ge y nos concentramos en la estruc-
tura electrénica de aleaciones Ge;_,_,Si;Sn,, puede presentarse una transicién de gap directo
a gap indirecto en funcién de la composicién. Partiendo de la aleaciéon binaria Geg 7591025,
con gap fundamental directo en TB+VCA[31], estudiaremos ahora aleaciones ternarias con
composiciones similares. Hemos introducido los siguientes pardametros para caracterizar a las

aleaciones:

o A = Emm(E =I) - Emm(E = L): representa la diferencia de energia de los minimos
de las bandas de conduccién que compiten entre si (I' para el gap directo y L para el
gap indirecto). En el rango de concentraciones estudiado tenemos que: un valor negativo
(A < 0) indicard que el gap fundamental es directo, mientras que A > 0 indicara un gap

fundamental indirecto;

. Aa _ al@y)-age, pardmetro que mide la expansién (o contraccién, en el caso de un
aGe aGe )

valor negativo) de la red cristalina de la aleacién con respecto al Ge puro;

° Ag _ Aa — a(m7y)7aG€1,ySny:
aGel_ySny aGel_ySny
caso de un valor negativo) de la red cristalina de la aleacién ternaria con respecto al

pardmetro que mide la expansién (o contraccién, en

pardmetro de red de la aleacién binaria Ge;_,Sn, (age,_,sn, )-

En la Figura B.5 mostramos los resultados obtenidos para aleaciones con la misma com-
posicién de Ge (75%): observamos cambios suaves de la estructura electrénica en funcién
de la concentracién de Sn (o Si), tal como se observé en todos los casos presentados pre-
viamente. Sin embargo, se obtiene una transicién de un gap fundamental directo para la
aleacién binaria Gegr755ng95, a un gap indirecto en la aleacién ternaria cuando un 1% de Sn
es reemplazado por Si. Ademas, el reemplazo de Sn por Si se encuentra acompanado por
una reduccién del pardmetro de red de la aleacién, debido a la diferencia de radios atémicos (
re; < Tae < rsn)‘l__é.lpg]: se obtiene una expansion de la red con respecto al Ge puro para todas las
aleaciones ternarias incluidas en la Figura 3.5 mientras que con respecto a la aleacién binaria
se obtiene una contraccion de la red.

Se observaron comportamientos similares cuando analizamos los resultados de la aleacion

ternaria con composicion fija se Sn (y = 0.25), los cuales se encuentran incluidos en la Tabla
B o con composicién fija de Si (z = 0.01) mostrados en la Tabla 3.2 Notar en la Tabla B.2]
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Figura 3.5: Estructura electrénica TB+VCA de aleaciones Ge;_,_,Si,Sn, con composicién fija
de Ge: x+vy = 0.25. Ver recuadro para las composiciones detalladas de la aleacién, y una tabla
indicando los valores correspondientes para los siguientes parametros: A ( el signo indica la
naturaleza del gap fundamental: A < 0: gap directo; A > 0: gap indirecto), y los coeficientes

de expansién del pardmetro de red: A} y Ag, definidos en el texto.

Tabla 3.1: Ay coeficientes de expansién de la red para aleaciones Ge;_,_,Si,Sn, con concen-

tracion fija de Sn.

y=0.25alloys | A (eV) | Af A§
Geg.755100.25 -0.003 | 0.0358 0
Geg 745002551001 | 0.010 | 0.0355 | -0.0004
Geg 739002551002 | 0.024 | 0.0351 | -0.0008
Geg 729002551003 | 0.034 | 0.0347 | -0.0011

que aun con presencia de Si en una aleacion ternaria con un gap directo, un gap fundamental

directo es alcanzable cuando se introduce suficiente Sn para reemplazar al Ge.
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Tabla 3.2: Ay coeficientes de expansién de la red para aleaciones Ge;_,_,Si,Sn, con concen-

tracién fija de Si.

x =0.01 alloys | A (eV) | Af Ag
Gep.75510.24510.01 | 0.018 | 0.0340 0
Gep.74510.2551001 | 0.010 | 0.0350 | 0.0010
Gep.73910.26510.01 | 0.003 | 0.0370 | 0.0030
Gep.725910.27510.01 | -0.005 | 0.0380 | 0.0040

3.4 Resultados principales

Con el calculo de la estructura electrénica realizado para las aleaciones ternarias Ge;_,_,SizSn,,
hemos empleado un método que combina un calculo de enlace fuerte y la aproximacién de
cristal virtual, que extendimos al caso de las aleaciones ternarias semiconductoras del grupo
IV. Nuestros resultados confirman las predicciones e indicaciones experimentales de que un
gap alrededor de 1 eV puede ser alcanzado con estas aleaciones ternarias, como se requiere
para la cuarta capa que se prevee sumar a las celdas solares de tres junturas, con la finalidad
de incrementar su eficiencia por ejemplo, para aplicaciones satelitales. Cuando las aleaciones
poseen el mismo pardametro de red del sustrato (por ejemplo de Ge), hemos encontramos que las
aleaciones ternarias poseen un gap fundamental indirecto, con una dependencia composicional
que refleja la presencia de dos minimos en las bandas de conduccion, que compiten entre si.
Los resultados presentados en este capitulo corresponden a la publicacion incluida como
Anexo III, y se obtuvieron en el marco de una colaboracién con los Dres. Rafael Barrio (UNAM,

México) y Javier Fuhr (Instituto Balseiro y Centro Atémico Bariloche).



Parte II: Nuevos Superconductores:
ferropnictidos y calcogenuros de hierro,

y compuestos basados en BiSo






Capitulo 4

Descripcion de los nuevos
superconductores: modelo
microscopico con 2 bandas efectivas

correlacionadas

4.1 Introduccion

En este capitulo introducimos un modelo microscopico minimo que hemos empleado para de-
scribir las propiedades espectrales en el estado normal de los superconductores basados en
hierro, descubiertos en 2008, y con la adaptacion apropiada también lo hemos aplicado para el
estudio de las propiedades de los nuevos superconductores con planos de BiSs, descubiertos en
el ano 2012. El modelo microscépico incluye dos orbitales electronicos efectivos para describir
la parte de la energia cinética del hamiltoniano y correlaciones locales intra- e inter-orbitales,
U y V respectivamente. Tratamos el modelo con técnicas perturbativas para funciones de
Green, cuyas ecuaciones de movimiento hemos determinado y resuelto en segundo orden de

perturbaciones en las correlaciones, consideradas moderadas para estos materiales.

4.2 Modelo microscopico correlacionado

Para describir analiticamente las propiedades de los ferropnictidos y los superconductores basa-
dos en BiSy, hemos considerado un modelo simplificado, el cual contiene el niimero minimo de

grados de libertad que preservan la fisica esencial para energias cercanas al nivel de Fermi en
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estos materiales.
Estudiamos los efectos de temperatura y dopaje sobre la estructura electrénica, usando el
siguiente modelo microscopico para describir el estado normal paramagnético de estos materi-

ales:

H = Ho+ Vi (4.1)

Con esto, en esta tesis hemos modelado a los superconductores basados en hierro, y los
basados en planos de BiS, a través de un modelo de Hubbard extendido: en el cual estaran
contenidos dos orbitales electrénicos efectivos correlacionados, descripto por el Hamiltoniano
H el cual incluye las dos bandas efectivas (denotadas como E. y E;) correspondientes a: i) las
propuestas por Raghu et al., | para los superconductores basados en fierro: ferropnictidos
y calcogenuros de hierro, y ii) las propuestas por Usui et al. @] para los superconductores
La0O;_,0,BiS,, determinados a partir de un proceso de plegado (downfolding) de la estructura
electronica DFT. En los proximos dos capitulos analizaremos las particularidades de los casos
correspondientes a cada una de estas familias de materiales por separado. Ademas, el modelo

incluye correlaciones electrénicas intra- e inter orbitales contenidas en V;,,;. Concretamente:

Ho = > [Ec(/%’)cgoc,go n Ed(k;)dlgad,;a] (4.2)
ko
donde los operadores C%U y d%a crean un electréon en los respectivos orbitales ¢ y d, con espin
o =7, ], y momento cristalino k.
Para las correlaciones electrénicas, suponemos que las interacciones electrén-electréon son
tipo Hubbard de corto alcance, y consideramos dos correlaciones locales en cada sitio: repulsion
Coulombiana intra-orbitales U, y repulsion inter-orbitales V. Por lo tanto, V;,,; tiene la siguiente

forma:

Vi = U (nagniy + NipNiy) + V(g1 + nay) (Nig + Ny )| (4.3)
i

Aqui: n,, = cjacw and N,, = djadw, 1 denota los sitios de la red de Bravais. Notar que,

en nuestros céalculos supondremos la simetria traslacional de la red de Bravais, siendo una
red cuadrada formada por los iones de hierro en el caso de los compuestos ferropnictidos que
estudiaremos en el Capitulo 5, o formada por los atomos de Bi en los compuestos basados en
BiS; que estudiaremos en el Capitulo 6. En el caso de los calcogenuros de hierro, FeSe, que
estudiaremos en el Capitulo 7 consideramos una red rectangular o cuadrada (dependiendo de

la temperatura). Haciendo uso de las transformaciones de Fourier,
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y de la simetria traslacional del problema, V;,; puede ser escrito en el espacio k como:

U -
Vie = N Z CL e L A CRi—Fatksl T d;: Tdmdl idkl katkal |
k1,k2,k3
V
Y % TcszdT A, ot T 5 Tclmdl VIR Bty |
k1,k2,k3
14 i i i '
T N % ickzid dkl*EQ‘FEST + Cﬁlickgidk idkl k2+k3¢_ (44)
k1,k2,k3

4.3 Tratamiento perturbativo del modelo microscoépico

En esta seccién presentaremos los resultados analiticos que obtuvimos para las funciones de
Green de una particula, a partir del tratamiento en segundo orden de perturbaciones (equiva-
lente a una aproximacién de fases al azar, RPA) del modelo presentado en la seccién previa.
La densidad espectral electrénica total que sera comparada con experimentos ARPES en los
préximos capitulos es A(E, w), la cual en nuestro modelo de Hubbard extendido queda definida

por:

Ak, w) =" Aey(k,w) + Ay (k,w) (4.5)

con contribuciones de ambos orbitales electronicos, ¢ y d, dadas por:

1 d

Aw(k,w) = —=ImGr(k,w)
v
— ]_ —
Ao (k,w) = —;[mF;et(k,w) (4.6)

Aqui: G(’;et(lg, w) y Fr(k, w) denotan las funciones de Green retardadas correspondientes a

los electrones ¢ y d asociados a los orbitales efectivos, es decir:

Gt (k,w) = G(k,w +i0) =< czyich > (w+1id) (4.7)
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FI(k,w) = F(k,w +i0) =< d,;d. > (w +id) (4.8)

donde ¢ es un ntmero infinitesimal positivo. Integrando la densidad espectral sobre la 1"* zona
de Brillouin (ZB), obtenemos la densidad de estados total (TDOS), o la funcién espectral local:

Aw) =) Ak,w) (4.9)

Para tratar el problema a temperaturas finitas empleamos las funciones de Green de

Zubarev:|158]

~ ~ 1  ~ ~ ~~ o~ o~
w<<A;B>>:§({A,B})+ < [A,H]; B> (w) (4.10)

donde A y B son operadores fermidnicos, < ﬁ; B > es la transformada de Fourier temporal
de la funcién de Green —if(t — ¢')(A(t)B(') + B(t')A(t)). Allf los operadores dependientes
del tiempo aparecen en la representacion de Heisenberg, y los valores de expectacion de los
observables a temperatura 1" son calculados como la traza del producto del operador densidad
por el observable en cuestién, usando el ensamble estadistico apropiado a temperatura finita T’
(o en el estado fundamental del sistema, a T=0)[158]. En nuestro caso, estudiamos el estado
normal del sistema a temperatura 7' y llenado electréonico n, y en particular evaluamos los
valores medios en la fase normal paramagnética, usando el ensamble gran candnico.
Obtenemos el siguiente sistema de ecuaciones de movimiento exactas acopladas para

GJ(E, w)y FU(E,W), respectivamente:

[w - EC(E)] Golk,w) = =+ { (k1 ooy By ) + ]‘GFQ(/ﬁ,kz,k W) + ]‘\/[Fg(kl,k%k w)}
kl kg
(4.11)
[w - Ed(E)] F(fw) =5+ [ Ta(ft, Fo, B ) + T (R, Ty B ) + T (R, o w)]
o N N
(4.12)

donde en Ec. £.I1] hemos denotado:

Fl(_)la _)27 Ea w) = Fgcg U(E E E w) =<< CEQ,JCIJ%1 ECE1—E2+E,E; CJI%U > (w)
FZ(EME%E?W) = F(cydgg(]; E E CU)
F3<_)17 _)27 ];7 (,U) = ngfrlo(]; ]; E w) (413)
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y en Ec. 12

F5(ﬁ1,ﬁ2,]_€)aw) = Fg,c;g(ElaEQaE)w)
F@(El,_)g,_),W) = FZ?;E(EMEQ,E,W) (414)

ademas hemos introducido la siguiente notacion, arriba, por simplicidad:

T (ky ky k) = < o ¢ ¢ Dl o> (4.15)

c L
T00g0y Feoa Piyeg TRi—Fatkoy 7 ko

donde c,, ¢g, ¢, describen los operadores de destruccién ¢ o d y 04,03, 0, sus espines (o, 0 7),
como se requiere para cada una de las ecuaciones (para mas detalles ver Apéndice C).

Notar que la solucién a nivel de la aproximacion de Hartree-Fock para este problema po-
dria ser obtenida cerrando este sistema de ecuaciones de movimiento a primer orden, con una
aproximacién de campo medio para I'; (i = 1,6) en términos de Gy (k,w) vy F,(k,w), como lo
detallamos en el Apéndice C.

En nuestro trabajo, en lugar de quedarnos con la solucién de primer orden, hemos calculado
las ecuaciones de movimiento para las tres funciones I'; (i = 1, 3) acopladas en primer orden a
G (/;, w), como se mostro en las ecuaciones previas; y procedimos de la misma manera para las
funciones I'; (i = 4,6) acopladas a F(k,w). Cada una de estas nuevas ecuaciones de movimiento
de segundo orden introduce en el problema acoplamientos con tres nuevas funciones de Green
de orden superior.

Para cerrar y resolver el sistema de ecuaciones de movimiento acopladas en segundo orden de
perturbaciones en las correlaciones, hemos usado la siguiente aproximacion: todas las funciones
de Green de orden superior introducidas en cada subconjunto de ecuaciones de movimiento
para I'; (i = 1,3), fueron aproximadas en campo medio en términos de I; (i = 1,3) y G(k,w)
(mediante la introduccién de valores medios apropiados), obteniendo un sistema cerrado de 4
ecuaciones de movimiento en 4 funciones incégnitas, de 4 x 4 ( para mas detalles, ver Apéndice
C). Procedimos de la misma manera para el subconjunto de ecuaciones de movimiento para I';
(i = 4,6) vinculadas con F(k,w). Notar que esta aproximacién tipo RPA lleva a un sistema
cerrado de ecuaciones de movimiento en segundo orden para G, I'y, 'y, I's; v otro andlogo
para F', I'y, I's, I's; los cuales después de extensos calculos analiticos pudimos resolver. En el
Apéndice C detallamos las expresiones explicitas obtenidas para estas funciones de Green.

En esta tesis nos ha interesado la descripcién de las propiedades electronicas de los su-
perconductores basados en hierro, y basados en BiSsy, a temperatura finita. Recordemos que

para un sistema termodinamico en equilibrio a temperatura 7"y con llenado n el valor medio



Descripcién de los nuevos superconductores: modelo microscépico con 2 bandas
66 efectivas correlacionadas

de cualquier operador puede ser calculado usando el ensamble gran candénico. Para completar
nuestra solucién en la aproximacién RPA, el llenado total de las bandas n (o alternativamente
el potencial quimico u ) a temperatura 7" quedan determinados auto-consistentemente a través

de la siguiente ecuacion:

dk d . 1
d { - (4.16)

n(p) = no +na = / s |AlFe)

Asi, un nimero considerable de conjuntos de ecuaciones acopladas debe ser resuelto autocon-

- 1
—— + Ay(k,w)————
eBE:(k) 4 1 +Ad ’w)eﬁEd(k) +1

sistentemente, ya que el nimero total de electrones lo obtenemos resolviendo los dos conjuntos
de funciones de Green acopladas,y ademas serd integrada sobre muchos puntos (E) dentro de la
zona de Brillouin, y sobre todas las energias, pesadas por la funciéon de distribucién de Fermi
para cada banda efectiva a temperatura 7. El estado termodinamico del sistema esta definido
por los pardmetros p y 3, el inverso de la temperatura medido en unidades de energia, es decir,
b = ,CB%T, donde kg es la constante de Boltzmann. Temperatura cero, o  — oo, describe el
estado fundamental del sistema. Notar ademds que en este modelo, el semi-llenado (n = 2)
de las bandas efectivas corresponde a describir los compuestos en ausencia de dopaje de los
superconductores ferropnictidos, que estudiaremos en el proximo capitulo. En el Capitulo 6,
las bandas efectivas que usaremos para describir a los superconductores LaO;_,F,BiS,, corre-
sponde n = .

Como se detalla en Apéndice C, para evaluar las funciones de Green G, (k,w) y F,(k,w),
necesitamos realizar sumatorias dobles y triples sobre la primera zona de Brillouin de la
estructura cristalina. Por simplicidad, hemos supuesto una red cuadrada, como lo hecho
previamente, ,1160] y hemos evaluado las sumatorias sobre la primera BZ usando el método
de Chadi—Cohen,LE] el cual se describe en el Apéndice B.

El contenido de este capitulo (y el Apéndice C) constan en el Anexo IV, y corresponde a

una colaboracién con los Dres. J. J. Rodriguez-Nunez (Univ. de Carabobo, Venezuela) y R.

Citro (Universita di Salerno, Italia).



Capitulo 5

Dependencia con dopaje y temperatura
de las propiedades espectrales de los

superconductores ferropnictidos

5.1 Introduccion

Usando el formalismo de las ecuaciones de movimiento para las funciones de Green, hemos deter-
minado la funcién densidad espectral de un electron en el estado normal paramagnético A(E, w)
del modelo efectivo de dos orbitales correlacionado para los superconductores ferropnictidos.
Para esta familia de superconductores ferropnictidos, la energia cinética y topologia de la su-
perficie de Fermi queda descripta por las dos bandas efectivas de enlace fuerte propuestas por
S.Raghu et al.[Phys. Rev. B 77, 220503 (R) (2008)], a lo que sumamos interacciones intra
e inter orbitales, vinculadas a orbitales 3d del hierro. Hemos estudiado la dependencia con
temperatura y dopaje de la densidad de estados total, A(w), y la densidad espectral A(E, w)
a lo largo de diferentes caminos dentro de la zona de Brillouin de la red cuadrada de FeAs,
y comparamos nuestros resultados con experimentos de fotoemisién resuelta en angulo (Angle

Resolved Photoemission Spectroscopy: ARPES) y otros resultados tedricos en estos materiales.

En lo que sigue, detallaremos nuestro estudio de las propiedades espectrales del estado nor-
mal de los superconductores ferropnictidos, en particular los cambios de la estructura electronica
con temperatura y dopaje, a lo largo de la zona de Brillouin. Comparamos nuestros resultados
con resultados experimentales de ARPES y estudios tedricos previos, donde sea posible, y par-
ticularmente en nuestros resultados hemos podido predecir interesantes efectos dependientes de
temperatura no-triviales en puntos de la zona de Brillouin, no estudiados experimentales con
ARPES. Para esto, empleamos el modelo microscopico minimo presentado en el Capitulo 4,

el cual para los superconductores ferropnictidos incluye dos bandas efectivas propuestas en la
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Ref. M] para describir la estructura de bandas de baja energia.

5.2 Antecedentes

Para los superconductores ferropnictidos, anteriormente han sido estudiados otros modelos
con dos orbitales efectivos, enfocandose en otros aspectos del problema, principalmente en
las propiedades del estado superconductor. Por ejemplo, se han re ortado estudios de los
mecanismos de apareamiento y de la simetria del gap superconductor estudios de
las fluctuaciones de espln E@ E | v una fase de ondas de densidad de espin, @ transicion
de Mott para correlaciones electronicas fuertes, | propiedades orbitales y de la red, —
| etc. En nuestro caso, el modelo microscépico minimo con dos orbitales efectivos fue
tratado usando técnicas perturbativas para determinar las funciones de Green del estado normal
relevantes, y la correspondiente densidad espectral electrénica dependiente de temperatura.
Podemos resaltar ademas, que a diferencia de otras técnicas analiticas, en nuestro tratamiento
obtuvimos una autoenergia que depende del momento cristalino k , lo cual nos habilita a explorar
propiedades del estado normal a lo largo de la zona de Brillouin, como lo discutiremos en las
préximas secciones. En los superconductores ferropnictidos, el tratamiento perturbativo se
justifica por las estimaciones previas de valores intermedios para la correlaciones electrénicas,
basados tanto en calculos tedricos como en resultados experimentales. Por ejemplo, entre los
estudios tedricos de los efectos de las correlaciones en la estructura electrénica de materiales
ferropnictidos, calculos usando una combinacién de LDA con Teoria de Campo Medio Dindmico
(DMFT) para REOFeAs (RE = La, Ce, Pr, and Nd), estlmaron un valor para la correlaciéon
local de Hubbard: U ~ 3.69 eV. Refs. @ Eﬂ estimaron que con U = 4 eV, con un ancho para
las bandas de Fe Wg, = 3 €V, obtenido de LDA, y una energia para el acoplamiento de Hund J =
0.7 eV, los resultados de ARPES para el estado normal podrian ser descriptos con LDA+DMFT,
y los mismos valores para las correlaciones electréonicas fueron adoptados para el estudio del
estado superconductor en la Ref. |. Ademas, se concluyé[175] que un aumento pequenio de la
repulsion de Hubbard hasta U = 4.5 eV podria transformar al sistema en un aislante de Mott.
Esto tltimo es distinto a otras predicciones usando LDA+DMFT,M] en las cuales se ha
reportado que el sistema permanece en su estado metalico y no se transforma en un aislante de
Mott ain incrementando U hasta 5 eV, con Wg, = 4eV y J = 0.7 €V; mientras que para J = 0
se obtiene una estructura electrénica con caracteristicas de correlaciones electrénicas mucho
mas débiles, con un factor de normalizacion del peso de quasi-particula Z ~ 0.8. |
Experimentalmente, tal como se mencioné antes, una de las mejores formas de explorar las
correlaciones electronicas es estudiando la estructura electronica cerca del nivel de Fermi usan-
do ARPES: extrayendo las velocidades de Fermi dependientes de momento, uno puede calcular

renormalizaciéon de la masa electrénica. A partir de estas mediciones, un factor de renormal-
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izacién de masa entre 1.5 y 2.5 se encontré en compuestos 122 de la forma Sr;_,K,FeyAss,
dependiendo de la capa de la superficie de Fermi analizada, | reportes similares de 1.3 -
2.1 para compuestos 1111 y 122 de la forma ReFePnO y AeFe;Pny (Re= tierra rara, Ae= tierra
alcalina, Pn = As, P).|80, , | Por otro lado, mediciones de ARPES en los compuestos
11 ‘%Se) mostraron un factor de renormalizaciéon de masa mayor: aproximadamente de 4 a
20.

| Adem4s, existen estimaciones para U usando experimentos de absorcién de Rayos-X:
las cuales ubican a este por debajo de ~ 4 eV. , @

| Estudios 6pticos e infrarrojos@]
indicaron que los superconductores ferropnictidos son sistemas electrénicos moderadamente

correlacionados.

Con respecto al modelo minimo de dos orbitales de la Ref. M] usando por nosotros, el ancho

de banda total de la estructura de bandas no-interactuante es de aproximadamente 12 eV, y

previamente para este mismo modelo han sido adoptados valores U/W = 0.2 — 0.5.@, IE]]
Con la inclusion de acoplamiento de Hund e interacciones de Coulomb locales, se predijo una
transition metal-aislante de Mott para una interaccién critica U./W ~ 2.66/(1 + J/U ),@] si
J/U < 0.01, con una disminucién de U, para J mayores: de lo cual se dedujo que el efecto del
incremento del acoplamiento de Hund sobre el valor critico U, es similar al efecto de tener mas
orbitales degenerados en un modelo de Hubbard multi-orbital,[169] debilitando efectivamente

el efecto de las correlaciones M] y estabilizando un estado metalico.|169]

Ademas de los modelos con dos orbitales efectivos para superconductores ferropnictidos, tal
como se mencioné anteriormente, se han propuesto otros modelos efectivos multi-orbitales. [§]
Entre estos podemos mencionar: un modelo con tres orbitales discutido en la Ref.[91], el cual
dé un apareamiento tipo onda-p de triplete de espin, en contradiccion al caracter tipo onda s
extendida, la cual es ampliamente aceptada actualmente para describir la superconductividad
en los superconductores ferropnictidos. Otro hamiltoniano con tres orbitales fue construido
incluyendo los orbitales 3d para el Fe: xz,yz y xy[191)], y se comparé con el modelo de dos
orbitales de la Ref. |. Este modelo de tres orbitales incluyé mejoras de los inconvenientes
que se habian reportado para el modelo con dos orbitales, relacionados con los pesos rela-
tivos de cada orbital sobre la superficie de Fermi. Ademads, se estudiaron otros modelos con
Cuatro—orbitales@] y Cinco-orbitalesdg, @, @, Iﬂ, , Eg] Sin embargo, el modelo con
dos orbitales efectivos de la Ref.[160] es reconocido atin como un modelo minimo 1til para

describir las principales caracteristicas de la fisica de baja energia de los superconductores

ferropm’ctidos.ﬂlﬁ, |lf£i Ilﬁ(i Ilﬂj]
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5.3 Modelo de Raghu et al. para los orbitales efectivos

de superconductores ferropnictidos

Con la finalidad de estudiar las propiedades de LaO;_,F,FeAs y sus compuestos relacionados,
ha sido necesario construir un modelo simple (minimo) el cual contenga el menor ntimero de
grados de libertad que preserven la fisica esencial del problema. Ya que la mayoria de las
familias de superconductores ferropnictidos contienen planos de Fe- X (X = As, P, Se, etc),
muchos trabajos previos se enfocaron en estas capas. Los calculos de estructura de bandas (por
ejemplo Ref. E]) mostraron que los orbitales 3d de Fe contienen el mayor peso espectral en la
superficie de Fermi (ver Figura [[L4)). De estos orbitales 3d, los orbitales d,, y d,. contienen el
mayor peso espectral en los bolsillos de agujeros y electrones (ver Figurab.Ic)). Considerando
que estos dos orbitales son un buen punto de partida para la construccién de un modelo minimo
para estos materiales, Raghu et al. |, propusieron dicho modelo, el cual nosotros hemos
considerado como punto de partida en nuestro modelo de dos orbitales correlacionados.

De acuerdo con resultados obtenidos a partir de calculos LDA,@, @] y datos experimentales
de ARPES,@] la estructura electrénica de los sistemas FeAs cerca del nivel de Fermi esta
caracterizada por dos bolsillos de agujeros en el centro de la zona de Brillouin (I') y por dos
bolsillos de electrones alrededor del punto M, considerando una celda unidad con 2 atomos
de Fe. El tamano de los bolsillos de agujeros y electrén son aproximadamente iguales. Tal
estructura es caracteristica de la mayoria de los compuestos FeAs que han sido investigados, 67—

| lo cual permite describir a la mayoria de estos materiales a partir de un mismo modelo
minimo. En particular, el modelo de enlace fuerte propuesto por Raghu et al., | ha mostrado
ser adecuado para reproducir correctamente la superficie de Fermi de los compuestos FeAs.
Originalmente el modelo fue construido considerando un atomo de Fe por celda unidad, y dos
orbitales degenerados por sitio de Fe de una red cuadrada formado por atomos de Fe. Raghu
et al. |, ajustaron los pardmetros de enlace fuerte para las bandas sin correlaciones, para
obtener una estructura de bandas efectiva, la cual después de hacer un plegado (folding) de
la superficie de Fermi de manera de obtener una zona de Brillouin con dos atomos de Fe por
celda unidad, exhibe dos bolsillos de agujeros alrededor del punto I" y dos bolsillos de electrones
alrededor del punto M. Varios trabajos recientes confirmaron que este modelo minimo con dos
orbitales efectivos es capaz de reproducir correctamente la topologia de la superficie de Fermi
observada experimentalmente, asi como también las singularidades de van Hove obtenidas en
otros calculos de estructura electrénica.dglh Ademas, este modelo mostré ser adecuado para
describir la simetria para el gap superconductor aceptado actualmente en estos materiales: onda
s extendida, asi como también otros detalles de la fase superconductora.@, , ]
Las dos bandas efectivas de enlace fuerte propuestas para los compuestos de FeAs en la

Ref. @] tienen la siguiente forma funcional:
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Figura 5.1: Modelo efectivo no-correlacionado para ferropnictidos: (a) Bandas efectivas para
ferropnictidos, propuestas en Ref. M] (b)Densidad de estados correspondiente a las bandas
electrénicas no-correlacionadas en ferropnictidos reproducida de Ref. @] (c) Topologia de la
superficie de Fermi caracteristica de los compuestos parentales (n = 2). Aqui consideramos
la Sﬁﬁde de Fermi grande, es decir, con un atomo de hierro por celda unidad, como en

Ref.[160)].

-

Ey(R) = e () £ /& () + &, (F) — (5.1)

donde v es el potencial quimico, en los resultados que presentaremos en las siguientes secciones
escribiremos estas energias medidas con respecto a p, ya que hemos adoptado un ensamble gran
canonico en nuestro tratamiento para las funciones de Green del sistema. o denota los grados

de libertad de espin, y
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ex(k) £ €, (F)

ex(k) = S S— (5.2)
€ay(K) = —4tysin(k,)sin(k,)

(k) = =2t cos(ky) — 2t cos(ky) — 4t3 cos(k,) cos(ky)

ey(E) = —2tycos(ky) — 2ty cos(k,) — 4ts cos(k,) cos(ky)

donde los parametros t;,7 = 1,4, representan las amplitudes de hopping entre sitios de la red
cuadrada conformada por atomos de Fe. En la figura mostramos la densidad de estados total

del modelo efectivo no-correlacionado/5.1] la cual hemos reproducido de la Ref. .

5.4 Resultados y discusién

En esta seccion presentamos nuestros resultados para la estructura electronica para diferentes
valores de temperatura y dopaje, obtenidos para el estado normal de los superconductores fer-
ropnictidos usando el modelo de Hubbard extendido y nuestro tratamiento analitico presentados
en el Capitulo 4 y Anexo 4, y los comparamos con resultados disponibles: tanto experimentales
de ARPES, y de estudios tedricos. Los sistemas de ecuaciones auto-consistentes obtenidos para
las funciones de Green detallados en el Capitulo 4, fueron resueltos numéricamente usando los
siguientes parametros de interaccion de enlace fuerte: t; = —1eV, t, =1.3eV ,t3 =1, = —0.85
eV, los cuales fueron adoptados en la Ref. M] En las descripciones de las figuras, especifi-
caremos el orden de precision, v, usado en el método de generacion de puntos especiales dentro
de la zona de Brillouin de Chadi—Cohen,M] el cual usamos para efectuar las sumatorias sobre
la zona de Brillouin requeridas. Vale la pena mencionar que hemos encontrado una buena

convergencia de nuestros resultados usando el séptimo orden (v = 7) del método de Chadi-

Cohen.[197] Sin embargo, para mejorar la precisiéon de nuestros resultados, las densidades de
estados totales y las funciones espectrales que mostraremos las obtuvimos usando el noveno u
octavo orden, respectivamente. Podemos mencionar ademés que usar un orden v = 8 para una
zona de Brillouin correspondiente a una red cuadrada implica el uso de 8256 puntos especiales,
mientras que ¥ = 9 implica usar unos 32896 puntos especiales. ]

Comenzaremos analizando en la subseccion [B.4.1] el efecto de las correlaciones electrénicas
en nuestro modelo, comparando nuestros calculos de la densidad de estados total con resultados
conocidos previamente, como por ejemplo datos experimentales disponibles para los compuestos
1111 y 122, con la finalidad de obtener una estimacion cualitativa de las magnitudes relevantes
de U y V en el modelo.

Luego, en la subseccién LA T Tl mostraremos la dependencia con momento de la funcién den-

sidad espectral a lo largo de caminos de simetria dentro de la zona de Brillouin(BZ) para una
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red cuadrada, comparando nuestros resultados con datos de ARPES reportados. Para permitir
una comparacion directa entre nuestros resultados y los obtenidos por ARPES, hemos adop-
tado el mismo tratamiento para nuestros datos: es decir, todas las densidades espectrales que
presentamos en esta seccién (las cuales denotaremos como fl(lg, w)) han sido convolucionadas
con una resolucién experimental para la energia de 30 meV, y ademés una vez convolucionadas
las hemos multiplicado por la funcién de Fermi-Dirac frp(w) a la temperatura 7', tal como se
hizo en las referencias experimentales que citaremos para comparacién.

Posteriormente, en la subseccion estudiamos los efectos del dopaje con agujeros y elec-
trones en términos de nuestro modelo, y comparamos nuestros resultados con las propiedades
electrénicas observadas en ARPES para los superconductores ferropnictidos. Finalmente, en la
subseccién estudiamos y comparamos con datos experimentales disponibles, la dependen-
cia con la temperatura de la densidad de estados total y de la densidad espectral en los puntos

de la BZ mas relevantes.

5.4.1 Efecto de las interacciones de Coulomb intra- e inter-orbitales
sobre la densidad de estados total A(w)

Como discutimos en la Seccion 5.2 trabajos de investigacién tedricos y experimentales pre-
vios estimaron valores intermedios para la correlaciones electrénicas en superconductores fer-
ropnictidos. Concretamente, la mayoria de estos ubican a la repulsién de Hubbard local intra-
orbital en el rango entre U ~ 3.69 e\/@] yU =4.5¢eV Eiﬂ], mientras que experimentos
de absorciéon de Rayos-X sugieren un valor U < 4 eV. , @] Para las correlaciones inter-
orbitales V' se han estimado valores similares a partir de calculos para los compuestos FeSe. |

Hemos analizado de forma separada los efectos de los parametros de correlaciéon intra- e
inter- orbitales incluidos en nuestro modelo. Primero, en la Figura mostramos la densidad
de estados total A(w), para diferentes valores de U y fijando el valor de V: V = 3.5¢V, a
semi-llenado n = 2 y temperatura 7" = 20 K. Encontramos una notable reduccién del peso
espectral en el nivel de Fermi en el rango de U = 3.7 — 3.9 eV, con una redistribucién de peso
espectral importante alrededor del nivel de Fermi.

En la Figura 5.3l nos enfocamos en el efecto de la interaccion de Coulomb inter-orbital V'
sobre la densidad de estados total. Notar que la densidad de estados total es casi independiente
de V', en el rango de valores U que hemos analizado. Por lo tanto, podemos confirmar que
las interaccion de Coulomb més relevante en los sistemas 1111 y 122 es de hecho la repulsion
intra-orbital U, lo cual esta de acuerdo con trabajos de investigacion previos.@, ]

En lo que sigue, nos centramos en el estudio de la dependencia de la estructura electrénica
con el momento cristalino, dopaje y la temperatura, manteniendo fijada la interacciones de

Coulomb locales como: U =V ~ 3.50 eV, los cuales son valores tipicos para las correlaciones
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Figura 5.2: Dependencia de la densidad de estados (DOS) total con la repulsion intra-orbitales

U, a semi-llenado: n = 2, y temperatura: T = 20 K. Otros parametros: V = 3.50 eV; y como

en Ref. @] ty =-1.0,ty = 1.3, t3 = t4 = - 0.85 (en eV).

b)
05| —— U=V =450

——-U=450, V=0
-—-— U=450, V=-450

2

c

S

£

< 025

)

<

L

Figura 5.3:  Dependencia de la DOS total con la interaccion Coulombiana inter-orbitales

(inter-sitios) V, para un valor fijo U = 4.5¢V. Otros parametros como en Fig.



Dependencia con dopaje y temperatura de las propiedades espectrales de los
superconductores ferropnictidos 75

intermedias en superconductores ferropnictidos, como se ha discutido en trabajos previos.@,
@, @, @] Siendo el ancho de banda total W ~ 12 eV para la estructura de bandas efectivas

no-interactuantes de la Ref. |, el valor U = 3.5 eV corresponde aproximadamente a 0.29W.

5.4.1.1 Dependencia con momento de la densidad espectral A(k,w)

En nuestro andlisis del modelo de Hubbard extendido con dos orbitales incluimos el calculo de
la funcion espectral de una particula. En esta seccion, mostramos nuestros resultados para la
estructura electrénica a lo largo de dos caminos dentro de la BZ, especificamente a lo largo del
camino I' - X en la Figura[54] y lo largo del camino I - M en la Figura[B5], donde: T' = (0, 0),
X = (m,0) y M = (m, ). Estos caminos fueron elegidos ya que asi podemos comparar nuestros
resultados con datos de ARPES disponibles, en particular aquellos de las Refs. M], @],

|y dﬂ] Concretamente, aqui mostramos la evolucién de la funcién espectral A(E, w) en
funcién del momento E, a temperatura baja: T = 20 K, y semi-llenado: n = 2 (el cual describe

los compuestos parentales).
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Figura 5.4: Densidad espectral /Nl(/;, w) (i.e. convolucionada con una resolucién experimental
para la energia de 30 meV, y multiplicada por la funcién de Fermi-Dirac frp(w), como en
experimentos) en funcién de la energia w, para diferentes puntos dentro de la zona de Brillouin
(mostrados desplazados verticalmente) a lo largo del camino de simetria desde I' (curva inferior)
hasta X (curva superior). A T =20 K, y n = 2 (como en Ref.@]). Aqui: U =V = 3.5¢V;
1= 0.15eV. Orden usado para las sumatorias de Chadi-Cohen: v = 9. Otros pardmetros como
en Fig.
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Figura 5.5: fl(lg, w) en funcién de w, para diferentes puntos a lo largo del camino I'-M. Otros

parametros como en Fig. .41

En particular, en la Figura [5.4] notar que una estructura de multiples picos relativamente
plana, evoluciona a un pico muy marcado en el nivel de Fermi en el punto X. En acuerdo
con experimentos ARPES a lo largo de I' — X, por ejemplo, en compuestos 1111,@] en
K,Fey_,Sey | y en compuestos 122, | durante su evolucidn, el pico principal describe una
trayectoria tipo S, incluyendo un régimen intermedio con una estructura de dos picos, aunque en
los experimentos el ancho y la intensidad de estas caracteristicas son dependientes del material
estudiado.

A lo largo del camino I' - M, en la Figura[G.5 notar como una estructura plana relativamente

ancha cerca del punto I' y cerca del punto M, para puntos intermedios dentro de camino

desarrolla una estructura tipo pico la cual describe una trayectoria similar a las reportadas en

experimentos de ARPES: , QJ_ﬂl] en particular, ésta reproduce la evolucién de los picos de
ARPES en LaFeAsO los cuales fueron asignados a dos bandas de energia vinculadas a estados
de volumen en la Ref. @], donde ademas se observé una segunda estructura tipo picos mas
cercana al nivel de Fermi pero estando relacionadas con estados de superficie. Recientemente,
se reportaron experimentos de ARPES en monocristales de FeSe|98] curvas de distribucién de
energia muy similares a lo largo de I' - M.

Es importante mencionar que los resultados de la densidad espectral mostrados en las Fig-

uras 0.4 y incluyen efectos de renormalizaciéon debido a las correlaciones, las cuales son

tomadas en cuenta en nuestro tratamiento analitico, concretamente por las autoenergias elec-
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tronicas obtenidas, las cuales son discutidas en la Seccién (.44l y dependen explicitamente
del momento cristalino k, asi como también de la temperatura y el dopaje. Tales efectos de
renormalizacion de bandas, implican cambios sobre la estructura de bandas electréonica no-
interactuante del modelo minimo propuesto en la Ref. | (en particular, en su Figura 2a).
Efectos de renormalizacion de masa en los superconductores ferropnictidos, han sido reportados

en varios experimentos de ARPES: por ejemplo, en las Refs. B, Iﬂ, Iﬂ]

5.4.2 Efectos del dopaje sobre la estructura electrénica
5.4.2.1 Dependencia con dopaje de la densidad espectral fl(lg,w)

En esta seccién analizamos el efecto del llenado de las bandas (o dopaje) sobre la densidad es-
pectral, analizando los principales cambios en A(E, w), fijando k en los puntos de alta simetria
de la BZ relevantes los cuales han sido estudiados experimentalmente. En particular, com-
paramos nuestros resultados con datos de ARPES | v con experimentos de fotoemisién de
bandas de valencia integrada en angulos | en monocristales de BaFeyAss: sin dopaje, dopa-
dos con Co (dopaje con electrones), y dopados con K ( dopaje con aguj eros en los cuales se
observo un efecto asimétrico entre el dopaje con electrones y agujeros lo cual confirma
indicaciones previas de experimentos de transporte y efecto Hall. Reahzamos un estudio
sistematico cubriendo un rango amplio de dopajes con electrones y agujeros, los cuales corre-
sponden a tener mas o menos electrones en el sistema con respecto al semi-llenado (n = 2). En
nuestros cdlculos fijamos el llenado de las bandas n = 246 ( siendo ¢ el parametro de dopaje),
mientras que el potencial quimico se obtuvo auto-consistentemente de acuerdo con la Ec. .10

En la Figura [5.6] mostramos la densidad espectral para tres casos, los cuales corresponden
a los llenados de los compuestos BaFe,As, estudiados en las Refs. @ . el compuesto sin
dopaje (n = 2), dopado con agujeros (n = 1.85), y dopado con electrones (n = 2.25), en
los puntos de la zona de Brillouin I' y M. Tal como se observo experimentalmente,m] en
[’ (mostrado en la Figura [5.6]) observamos dos picos principales (ademds de unos pocos otros
picos, los cuales presentan intensidades mas bajas): uno de ellos centrado en la energia de
enlace 0.55 €V para el compuesto con dopaje, y el otro cerca del nivel de Fermi, los cuales se
mueven de sus posiciones de acuerdo con el dopaje siguiendo las mismas tendencias observadas
experimentalmente. Concretamente, el pico en w ~ —0.55 eV para el compuesto sin dopaje,
aparece desplazado mas lejos del nivel de Fermi: en w ~ —0.60 eV para el compuesto dopado
con electrones, mientras que para el compuesto dopado con agujeros este pico se desplaza en
la direccién opuesta: hacia w ~ —0.50 eV. De hecho, en I' todo el espectro parece moverse de
forma analoga en funcion del dopaje. Por lo tanto, a pesar de los efectos de renormalizacion de
las bandas debido a las correlaciones electrénicas incluidas en nuestro nivel de aproximacion (

tal como lo mostramos en la Seccién [.4.7]), efectos asimétricos electron-agujero como los obser-
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Figura 5.6: Comparacion de los efectos de dopaje con electrones y agujeros sobre la densidad
espectral fl(k;, w), en los puntos 'y M. T =40 K, U =V = 3.50eV, v = 9. Otros parametros
como en Fig. 5.2

vados experimentalmente@, ] estan presentes en la estructura de bandas renormalizada
de nuestro modelo: lo cual indica un corrimiento del potencial quimico tipo banda rigida en I
cuando al sistema se aplica dopaje quimico, aunque en direcciones opuestas dependiendo del
signo de la carga, es decir, el fondo de la banda se desplaza a energias de enlace menores o
mayores con respecto al nivel de Fermi, respectivamente, bajo dopaje de agujeros o electrones,
tal como uno esperaria si la estructura de bandas no se modificara con el dopaje. Con respecto
a las densidades espectrales en M, mostradas en la Figura[5.6], la situacién se observa diferente:
aunque se observa la misma tendencia en los corrimientos del peso espectral con respecto al
signo del dopaje para la parte del espectro correspondiente a energias mas cercanas al nivel de

Fermi (w > —0.4 eV), con dopaje se observa una importante redistribucién del peso espectral.

En la Figura 5.7 nos centramos en la densidad espectral en M, para energias cercanas al
nivel de Fermi: en un rango similar al que se estudié en la Ref.ﬁzﬁ], y mostramos nuestros
resultados para mas valores de dopaje: (a) para dopaje con agujeros, y en (b) para dopaje
con electrones. Notar en este rango de energias que la naturaleza de la redistribucion del %o

|

Con el incremento del dopaje con electrones, se transfiere peso espectral de energias mas bajas

espectral que toma lugar con dopaje, estd en acuerdo cualitativo con los datos reportados. |2

hacia el nivel de Fermi. Mientras tanto, con el incremento del dopaje con agujeros obtenemos
un aumento suave del peso de cuasi-particula en el nivel de Fermi mientras que otros estados

son empujados hacia energias mas bajas.
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Figura 5.7: Efecto de a) dopaje con agujeros y b) dopaje con electrones sobre la densidad
espectral fl(k, w), enel punto M. T =40 K, U =V = 3.50 eV. v = 9. Otros parametros como
en Fig.

5.4.2.2 Dependencia con dopaje de la densidad de estados A(w), y transiciones de

Lifshitz para la topologia de la superficie de Fermi

En esta seccién estudiamos el efecto del dopaje sobre la densidad de estados total (DOS).
Primero, discutimos el efecto del dopaje con agujeros sobre la DOS. En la Figura[5.8 mostramos
la DOS para dopajes ¢ entre 0 y 0.26. Notar que con el incremento del dopaje con agujeros,
hay un corrimiento de todos los picos hacia el nivel de Fermi tipo banda rigida, por lo tanto
aumentando el peso espectral alli, esta observacién esta en acuerdo con experimentos ARPES
en la Ref. |: donde un estudio sistematico del corrimiento del potencial quimico en funcién
del dopaje con portadores en un compuesto basado en BaFeyAsy, demostré un corrimiento
suave del potencial quimico con el dopaje. La dependencia del potencial quimico con el llenado

de las bandas lo mostramos en el recuadro incluido en la Figura

En la Figura[59 (a) comparamos el efecto de dopaje con agujeros vs. dopaje con electrones
sobre la DOS. Como se discuti6 arriba, el dopaje con agujeros corre a la estructura electronica
hacia el nivel de Fermi, mientras que, cuando al sistema se le dopa con electrones, n = 2.12 y
n = 2.25 en la figura, se observa que el fondo de la estructura electrénica es desplazada hacia
energias de enlace mas altas. Notar que para valores de dopaje con electrones mayores, por

ejemplo n = 2.25, un pico intenso aparece en el nivel de Fermi.

Para comparar nuestros resultados con aquellos en la Ref. @], en la Figura (b) grafi-

camos el corrimiento del potencial quimico: du = pu(n) — p(n = 2) con respecto al compuesto
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Figura 5.8: DOS total A(w), para diferentes valores de dopaje con agujeros (indicados en la
figura) a T =20 K,y U =V = 3.50eV. Otros parametros como en Fig.[5.2l Inset: dependencia

del potencial quimico con el llenado total de las bandas.

sin dopaje, en funcién de la densidad de portadores (dopantes): dn = n — 2. Tal se indica en
la Ref.@

como Apcrs, pueden ser obtenidos a partir de la dependencia con el dopaje de los corrimientos

|, los corrimientos del potencial quimico experimentales, el cual nosotros denotamos

de los niveles del ntcleo asociados a los orbitales As-3d medidos ( AE¢rs ) reportados en su
Figura 3(b): usando la féormula Apcrs = —AEcrs + (AVy + AER), donde (AVy + AER)
da cuenta sobre los cambios producidos por el dopaje sobre el potencial de Madelung y en el
apantallamiento de los portadores en el nicleo, respectivamente, y suponiendo que los cambios
de valencia en As son despreciables. Usando los corrimientos de los niveles del nicleo de los
As-3d y la diferencia (AVy, + AFER) reportados en la Fig.3(b) de la Ref. @], nosotros hemos
calculado los corrimientos del potencial quimico derivados a partir de los datos para el cor-
rimiento de los niveles del nticleo Aucrs correspondientes a los siete compuestos estudiados
experimentalmente, y los hemos graficado en nuestra Figura [£.9(b). Una comparacién con los
resultados tedricos obtenidos en nuestra aproximacion, muestra que la asimetria y especial-
mente los diferentes signos que exhiben los corrimientos del potencial quimico para el dopaje
con electrones y agujeros son descriptos, en acuerdo con los experimentos. |80, I_QIE] Notar que
nuestros resultados tedricos ademéas describen la dependencia mondtona correcta del corrimien-
to del potencial quimico en funcién del dopaje para todas las muestras, y un acuerdo cualitativo
se obtiene ademas dentro las barras de error de Aucrs para todas las muestras dopadas con

electrones asi como también para la muestra con el mayor dopaje con agujeros. Para completar
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Figura 5.9: Dopaje con electrones vs. dopaje con agujeros. (a) Efecto sobre la DOS total.
(b) Corrimiento del potencial quimico en funcién de la densidad de portadores (dopantes), con
respecto al compuesto precursor. Para los datos experimentales mostrados, obtenidos a partir
de los datos reportados para el corrimiento de los niveles del nicleo Apcrg (tridngulos sélidos)
y los corrimientos de la banda de valencia Apuy g (circulos sélidos), la densidad de portadores
estd dada como /2 (por Fe): ya sea para BaFe, ,Co,Asy 0 Ba;_,K,FesAsy, respectivamente

para dopaje con electrones o agujeros. Otros pardametros como en Fig. (.8

la discusion, en la Figura [5.9(b) hemos incluido ademads los corrimientos del potencial quimico

experimentales, denotados por Apuyps , obtenidos como Apyps = —AFEyps a partir de
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los datos para el corrimiento de la banda de valencia (AFEypg) reportados en la Figura 3(c)
de la Ref.m

de los niveles del nicleo vinculados con los As-3d medidos. Es importante mencionar que la

|, los cuales son consistentes con Apcrs obtenidos a partir de los corrimientos

asimetria electron-agujero en los compuestos BaFesAs, ha sido ademds observada en la fase
superconductora.dﬂ, IE, , | Ademés, hemos verificado que el corrimiento del potencial
quimico es casi independiente de V', lo cual es consistente con nuestros resultados para la DOS
discutidos en la Seccién [B.4.7]

A pesar de que uno podria esperar que los corrimientos del potencial quimico sean depen-
dientes del material, hemos encontrado que nuestros resultados en la Figura[5.9(b) concuerdan
mejor con los datos reportados en los compuestos BaFsAs, | que los célculos LDA menciona-
dos en la Ref. |, en los cuales fue necesario dividir los corrimientos del potencial quimico
por 4 para alcanzar un acuerdo cuantitativo con los experimentos. Previamente, estimaciones
tedricas[190] de una renormalizacién de una estructura de bandas LDA que asciende a un valor
de division 2, ha sido indicado para describir los corrimientos de energias observados para las
bandas de electrones y agujeros.|[80)]

De esta manera, nuestros calculos de la DOS confirman que el dopaje con electrones lleva a
un efecto diferente al observado con el dopaje con agujeros en el modelo efectivo con dos orbitales
que hemos estudiado: no solamente en el hecho de que los corrimientos del potencial quimico
son opuestos para electrones y agujeros, sino también en que los valores para el corrimiento
del potencial quimico que hemos obtenido estan en acuerdo cuantitativo con los resultados
experimentales de la Fig. 3 de la Ref. M], para todas las muestras dopadas con electrones
en BaFey ,Co,FeyAs, vy para la muestra con el mayor dopaje con agujeros en Ba;_ K, FesAss,

respectivamente.

Tal como lo mencionamos en la Introduccién de esta parte de la tesis, se han reportado tran-

siciones de Lifshitz en ferropnictidos, en particular en funcién del dopaje.|72, E‘, Iﬂ] Hemos
verificado que el modelo con dos orbitales correlacionados describe cambios en la topologia de
la superficie de Fermi cuando se aumenta el dopaje, sin embargo este topico no fue abordado
en profundidad en este trabajo de tesis.

En la Figura[5.10l mostramos los efectos del dopaje sobre la topologia de la superficie de Fer-
mi renormalizada del modelo con orbitales correlacionados. Notar que se obtienen varias tran-
siciones de Lifshitz. Comenzando de la superficie de Fermi tipica de los compuestos parentales
(n = 2), el dopaje con electrones reduce principalmente el bolsillo de agujeros alrededor del
centro de la zona de Brillouin I', hasta que desaparece en el llenado con electrones critico
ne ~ 2.65. Al mismo tiempo, uno puede ver que el dopaje con electrones incrementa los bolsil-
los de electrones unicados en los puntos de la zona de Brillouin: XY, -X,-Y, hasta que una nueva

topologia para la superficie de Fermi aparece en n., con una superficie de electrones mas irande

ASE

alrededor de I'. Esto es consistente cualitativamente con los reportes experimentales.
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Figura 5.10: Modelo con dos orbitales correlacionados: evoluciéon de la superficie de Fermi
(grande: un dtomo de Fe por celda unidad) con dopaje, en T" = 40 K. Bolsillos de electrones-
(linea discontinua) y agujeros (linea sélida), para cinco llenados indicados en la figura (n = 2:
compuesto parental). Pardmetros: U = V = 3.5¢V, pardmetros de enlace fuerte tomados de la

Ref.[160)].

De forma similar, notar en la Figura 5.10l que el dopaje con agujeros reduce los cuatro bolsillos
de electrones mencionados arriba hasta que en la concentracion critica nj, ~ 1.81 ellos desa-
parecen, y una nueva topologia de la superficie de Fermi surge: la cual consiste solamente de

bolsillos de agujeros.

5.4.3 Efecto de la temperatura sobre la estructura electronica
5.4.3.1 Dependencia con temperatura de A(w)

En esta seccién, primero nos centraremos en el efecto de la temperatura sobre la densidad
de estados total. Haciendo una busqueda bibliografica extensa, sélo encontramos datos de
ARPES para la densidad de estados a temperaturas bajas, por ejemplo en las Refs.@, Iﬂ],
para comparar los resultados de esta seccién, mientras que, para temperatura ambiente solo
encontramos un resultado para la densidad de estados total obtenida en experimentos de fo-
toemision de Rayos-X duros para el compuesto BaFegASQ.dE] Para permitir una comparacion
directa con los datos experimentales, en esta seccion todas las densidades de estados mostradas,
denotadas por A(w), han sido convolucionadas con una resolucion experimental de 30 meV y
luego multiplicadas por la funcién de distribucién de Fermi-Dirac frp(w), tal como se hace en
los experimentos. , , ]

En la Figura [5.11], mostramos la densidad de estados total que obtuvimos para varias tem-
peraturas entre 10 K y 100 K. Como un recuadro dentro de la Figura BTl graficamos las
densidades de estados totales a 7' = 40 K, las cuales corresponden a las bandas de enlace fuerte
efectivas@] usadas en nuestro modelo para los superconductores ferropnictidos, denotadas
por ¢y d y definidas en la Ec. .6l
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Figura 5.11: Dependencia con temperatura de la densidad de estados total A(w). Pardmetros:
U=V =350eV ,n=2. Otros parametros como en Fig. Recuadro: densidades de estados

parciales correspondientes a las bandas c y d a T = 40 K.

En la Figura [5.11], notar que con nuestro modelo simplificado correlacionado para los super-
conductores ferropnictidos la densidad de estados total cerca del nivel de Fermi consiste de un
pico intenso agudo, el cual de acuerdo con el recuadro en la misma figura y nuestros resultados
para la autoenergia que presentaremos en la Seccion (.44 se debe principalmente a la banda
efectiva correlacionada c, es decir, la obtenida en nuestro tratamiento por la renormalizacién de
la banda ¢ no-interactuante de la Ec. 5.1l propuesta por Raghu et al. |, la cual es la banda
efectiva de menor energia que se extiende desde -8 eV hasta 4 eV. Nuestros resultados estan en
acuerdo con trabajos previos, los cuales indican que este pico cerca del nivel de Fermi, se origina
principalmente de los orbitales 3d del Fe, en particular: los experimentos de ARPES a bajas
temperaturas en los compuestos 1111 a T' = 20 K interpretados con calculos de DFT+LDA,
resultados de ARPES a T" = 28.7K en FeSel,xM], y experimentos de fotoemision de Rayos-
X duros en BaFeyAs, M] a 20 K y 300 K. Ademas, los resultados para bajas temperaturas
estan de acuerdo con calculos de LDA+DFMT en SmOl_meFeAs,E]D calculos LDA+DFT en
LaFeAsO;_,F,,[62] BaFe;As, @] y LiFeAs.@]

Con respecto a la evolucion con temperatura mostrada en la Figura [B.11], nuestros calculos
predicen que este pico intenso agudo cerca del nivel de Fermi podria ser observado de forma clara
para temperaturas 7' < 40 K. Mientras que con el incremento de la temperatura, encontramos
que el pico cerca del nivel de Fermi es desplazado hacia energias mas bajas, perdiendo intensidad

y haciéndose mas ancho, y desarrollando eventualmente una estructura de picos adicional. Esta
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observacion esta de acuerdo con resultados experimentales en BaFeyAs,y dﬂ] donde, se reporto
que de un pico intenso cerca del nivel de Fermi a 20 K, evoluciona a un lomo ancho ubicado a
energias menores a temperatura ambiente.

Notar ademés en la Figura G.11] que nosotros encontramos en la densidad de estados total
nuevos picos dependientes de temperatura, debido a los efectos de las correlaciones, tal como lo
confirma nuestro andlisis de la autoenergia en la Seccién 5.4.4l Concretamente, si uno compara
las curvas para las densidades de estados (DOS) para varias temperaturas en la Figura (5.1T],
tenemos que: a 10 K la DOS es dominada por un unico pico cerca del nivel de Fermi, a
40 K obtenemos dos picos prominentes, ademés desplazados hacia abajo del nivel de Fermi
con respecto al resultado de 10 K, y a T = 100 K estan presentes tres picos considerables,
los cuales estan desplazados aun mas con respecto al nivel de Fermi. Por lo tanto, estamos
prediciendo una dependencia con temperatura no-trivial de la densidad de estados total debido
a las correlaciones electronicas, lo que podria ser interesante investigar experimentalmente.

Ademas, en conexién con la ubicacién del pico cerca del nivel de Fermi, el cual podria
depender del material: en la Figura B.11] encontramos que este se encuentra centrado en w ~
—10 meV a 30 K, lo cual es similar a la posicién del pico estimado a partir de ajustes a los

datos experimentales en la Ref. | en FeSe;_,, el cual ubica a este en w = —15 meV a 30 K.

5.4.3.2 Dependencia con temperatura de A(k,w)

Ahora, analizamos la evolucion de la densidad espectral con la temperatura, analizando los
cambios en A(E, w). En primer lugar, fijaremos k en los puntos de la zona de Brillouin de alta
simetria que han sido estudiados en experimentos de ARPES.[67, 87]

En la Figural5.12, mostramos la evolucion de la estructura electrénica con temperatura en I'.
Notar que aparece un niimero de picos prominentes en la medida que la temperatura aumenta.
Esto es cualitativamente lo que fue observado en experimentos de ARPES en los compuestos
LaFeAsO @] y CeFeAsO[199], donde se encontraron tres picos en el mismo rango de energias,
sin embargo, nuestros resultados difieren con los experimentos en las intensidades relativas de
los picos. Ademas, nuestros resultados muestran un acuerdo cualitativo con experimentos de
ARPES recientes en los compuestos NaFeo,%Coo,%As@] y Cay_,Na,FeyAsy |, en ' y para
energias mas cercanas al nivel de Fermi, los cuales se enfocaron en la reduccién de la densidad
espectral en el nivel de Fermi con el incremento de la temperatura.

En la Figura mostramos la evoluciéon con temperatura de la densidad espectral en M,
la cual hemos comparado con los experimentos de ARPES reportados en la Ref. , ,
donde el estudio fue enfocado en el rango de energias [—0.2,0]eV. La descripcién de los datos
de ARPES a temperaturas bajas en M con el modelo de dos orbitales efectivos no es tan bueno

como el obtenido para I'. A pesar que el espectro en M en el rango de energias [—0.1,0]eV
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Figura 5.13: Dependencia con temperatura de la densidad espectral A(E,w), en M.

Pardmetros: U =V = 3.50 eV , n =2. v =9. Otros parametros como en Fig.



Dependencia con dopaje y temperatura de las propiedades espectrales de los
superconductores ferropnictidos 87

exhibe una estructura de dos picos a bajas temperaturas la cual evoluciona hacia un tnico
pico mas ancho a altas temperaturas, lo cual estd en acuerdo con experimentos de ARPES
en los compuestos CeFeAsOL@] y EuFesAs, ], si comparamos nuestros resultados con los

experimentos en un rango de energias mas reducido, encontramos diferencias ( por ejemplo, un

numero de picos adicionales a bajas temperaturas por debajo de -0.1 eV).

Comparando la evolucién con temperatura de la estructura electrénica en I' y M, encon-
tramos que los cambios que se producen en M son mas dramaticos que los observados en I', en
acuerdo con experimentos: de hecho, en el mismo rango de temperaturas, en I' la estructura
con multiples picos se mantiene con cambios en la intensidad de los picos, mientras que en el
punto M se obtiene una mayor redistribucién del peso espectral, el espectro que pasa de tener
un numero de picos intensos a temperaturas bajas a un solo pico mas ancho a temperaturas
altas.

En todo caso, los resultados de la funcion espectral en los puntos de alta simetria investi-
gados por ARPES, los cuales presentamos en las Figuras y .13, exhiben principalmente
los efectos usuales de ensanchamiento térmico, en correspondencia con la dependencia con tem-
peratura casi despreciable que hemos observado para la autoenergia en estos puntos, como lo
discutiremos en la Seccién (.44

Sin embargo, tal como discutimos en la seccién previa en conexion con la FiguraB. 1] nuestro
modelo predice una dependencia con temperatura no-trivial en la densidad de estados total,
en la cual estan contenidas todas las contribuciones de la zona de Brillouin completa. Para
entender este hecho, hemos explorado la dependencia con temperatura de la autoenergia (la cual
depende de k en nuestra aproximacién) a través de la zona de Brillouin completa, y mostramos
los resultados en la Seccién [£.4.4l Curiosamente, hemos sido capaces de identificar un ntimero
de puntos especificos de la zona de Brillouin, no estudiados en ARPES, los cuales exhiben
efectos de renormalizacién dependientes de temperatura considerables y no despreciables; lo
cual nos permite explicar la dependencia con temperatura predicha para la densidad de estados
total.

En particular, en la Figura B.I4] mostramos la evolucién con temperatura de la fun-
cién densidad espectral que predecimos en tres puntos especificos de la zona de Brillouin (
ky = (0.55,0.557), ks = (0.6m,0.67) y ks = (0.567,0.317)), los cuales pudimos identificar
como aquellos que exhiben los mayores efectos de renormalizacion debido a las correlaciones
dependientes de temperatura no-triviales. Nuestra prediccién podria ser puesta a prueba por
experimentos de ARPES dependientes de temperatura, y estos efectos también deberian ser
manifestados en modelos multi-orbitales correlacionados que usen mas bandas efectivas (aunque
quizéas para valores de correlacién mayores). Notar ademds que algunas caracteristicas de no
liquido de Fermi son visibles en los puntos especificos de la zona de Brillouin a temperaturas

mas altas: de hecho, la Figura BI4(b) muestra que a T'= 100K la funcién densidad espectral
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Figura 5.14: Dependencia con temperatura de A(k:,w), en los puntos de la zona de Brillouin
indicados en cada grafica. Pardmetros: U=V =3.5eV ., n. =145y ng =0.56, v = 9. Otros

parametros como en la Figura

en ks esta principalmente dominada por la contribucién incoherente, y una fuerte reduccién del

pico de cuasi-particula toma lugar.
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5.4.4 Analisis de la autoenergia Z(/g, w) y el peso de cuasiparticula

en el nivel de Fermi

Para una mejor evaluaciéon de la naturaleza de la aproximacién de segundo orden en perturba-
ciones en las correlaciones intra- e interorbitales que hemos usado para desacoplar las ecuaciones
de movimiento y determinar las funciones de Green relevantes, a partir de las cuales calculamos
la densidad espectral y la densidad de estados de nuestro modelo, en esta secciéon presentamos
un andlisis de la autoenergia que obtenemos en nuestro tratamiento para los electrones c y d,

enfocdndonos en la dependencia con el momento cristalino y la temperatura.

Usando la ecuacién de Dyson, puede determinarse la autoenergia a segundo orden para cada

una de las bandas de la siguiente manera:

Sk, w) = GOk, w) ™t — GRPA(k, w) ™! (5.3)

Sa(k,w) = FO(k,w) ' — FRPA(E w) ™! (5.4)

donde, GO(k,w) y FO(k,w) representan las funciones de Green no-interactuantes retardadas
correspondientes a las dos bandas efectivas desnudas: por ejemplo, para electrones ¢ no inter-
actuantes, G°(k,w) ™! = w — E,(k), mientras que GFPA(k,w) y FEPA(E, w) fueron definidas en
las Ecs. C22 and C24 del Apéndice C.

Notar que la autoenergia en la aproximacién de Hartree-Fock para las funciones de Green
(Ecs. C4 y C6 del Apéndice C) es independiente del momento cristalino k v la energfa. En
esta seccion nos focalizamos en los resultados obtenidos para la autoenergia a segundo orden
en perturbaciones; en particular discutiremos las partes real e imaginaria de las funciones de
Green electrénicas retardadas. Nuestros resultados confirman que en nuestra aproximacion de
segundo orden, las autoenergias y las funciones de Green de las Ecs. C22 y C24 discutidas
en esta tesis, exhiben claros efectos de renormalizacion debido a las correlaciones electrénicas

incluidas: con dependencia no-trivial con momento cristalino, temperatura y dopaje.

En lo que sigue, nuestros resultados seran presentados en una serie de figuras, exhibiendo
la diversidad de dependencias con temperatura obtenidas para diferentes puntos k en la zona
de Brillouin. Como verificacién de consistencia general, notar el signo correcto (negativo)
obtenido para la parte imaginaria de la autoenergia para electrones, mientras que la parte real
de la autoenergia, la cual representa el corrimiento en energia debido a la renormalizacién de
las bandas desnudas en nuestra aproximacion, corresponde a la prevista por las relaciones de

Kramers-Kronig.
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5.4.4.1 Dependencia con momento de %.(k,w) y Sq(k,w)

Primero, mostramos la dependencia con el vector momento cristalino k de la parte imaginaria
de las autoenergias EC(E, w)y Ed(E, w). En la Fig. B.15, mostramos la parte imaginaria de las
autoenergias ¥.(k,w) y Sq(k,w) en el centro de la zona de Brillouin (I'). Notar que la banda ¢
resulta mayormente renormalizada alrededor del nivel de Fermi, mientras que la renormalizacion

de la banda d se d& principalmente en energias alejadas del nivel Fermi (w > 5eV).

n,=145n,=056,U=V=350T=20K,v=8

0,5 ‘ :
k=(0, 0):
\1|/’~—\’
I
i ]
I
|
0,5 i I
— ImZ _(k,w)
———- ImZ (k,w)
A
-1,5 ‘ d :
-10 -5 0 5 10
w (eV)

—

Figura 5.15: Parte imaginaria de las dos autoenergias en I' ( & = (0,0)). Pardmetros del

modelo son escritos en el titulo de la figura.

En la Fig. BI6, mostramos las partes imaginarias de las autoenergias So(k,w) y Sq(k, w)
en X (k = (,0)). Notar la diferencia con la renormalizacién de las bandas en I, exhibida
en la Figura[B.I3l En X la renormalizacién es relevante mayormente cerca de los bordes de la
estructura de bandas desnuda, mientras que cerca del nivel de Fermi (w = 0) la renormalizacion
no es significativa.

Como comparacién, la renormalizacién en M (k = (m, 7)) se muestra en la Figura 517,
donde vemos que la renormalizacién en M es parecida a la obtenida en I': es decir, la mayor
renormalizacién de la banda ¢ se obtiene cerca del nivel de Fermi, mientras que la banda d es
principalmente renormalizada para energias cercanas a los bordes de las bandas desnudas.

En lo que sigue, concentraremos la atencién en la renormalizacion de las energias cerca
del nivel de Fermi, por lo cual discutiremos solamente los resultados correspondientes a la

autoenergia de la banda c, Zc(/;, w).
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Figura 5.16: Parte imaginaria de las dos autoenergias en X. Parametros del modelo son escritos

en el titulo de la figura.
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Figura 5.17: Parte imaginaria de las dos autoenergias en M. Pardametros del modelo son escritos

en el titulo de la figura.

5.4.4.2 Dependencia con temperatura de la parte imaginaria de EC(E, w)

Ahora, mostramos la evolucién con temperatura de la parte imaginaria de ZC(E, w), primera-
mente fijando k en los puntos de alta simetria de la primera zona de Brillouin (ZB) estudiados
en experimentos de ARPES, y ademds en otros puntos de la ZB (atin no investigados con

ARPES) en los cuales predecimos que la dependencia de la renormalizacién con la temperatura
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sera mucho mas importante.
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Figura 5.18: Dependencia con temperatura de la parte imaginaria de >.(k,w) en I'. Pardmetros

del modelo son escritos en el titulo de la figura.
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Figura 5.19: Dependencia con temperatura de la parte imaginaria de EC(E, w) en M.

Parametros del modelo son escritos en el titulo de la figura.

La Figura[b. I8 muestra que en I' la renormalizacion debida a las correlaciones es aproximada-
mente independiente de temperatura. Ademds, encontramos que los efectos de la temperatura
sobre la renormalizacién en M y X son casi irrelevantes (la Figura 5.9 muestra la dependencia

con temperatura de la autoenergia en el punto M). La dependencia de la autoenergia con
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temperatura de magnitud despreciable en los puntos I'; X y M explorados por ARPES, es
consistente con nuestros resultados de densidad espectral mostrados en las Figuras y .13l

Si bien en I', M y X encontramos una despreciable dependencia con la temperatura de la
autoenergia, por nuestros resultados para la densidad de estados mostrados en la Figura .11
sabemos que al incluir las contribuciones de toda la zona de Brillouin aparece dependencia en
temperatura de la renormalizacién. Por ello, decidimos investigar la dependencia con temper-
atura de la renormalizacién explorando toda la ZB, usando una grilla de 528 puntos para la
misma. Asi, pudimos encontrar puntos especificos de la ZB, no explorados aun con ARPES,
donde predecimos considerables efectos no-triviales de la temperatura sobre la renormalizacién
debido a correlaciones (es decir, efectos que no son meramente resultantes de los cambios con
la temperatura de la funcién de Fermi-Dirac). A continuacién, mostramos esto en las Figuras
620, 52Ty 522

Por ejemplo, en la Figura .20, mostramos la dependencia con temperatura de la parte
imaginaria de Zc(/;, w) que con nuestro tratamiento predecimos para k= (0.557,0.557). Notar
que incrementando la temperatura, la renormalizacion debida a las correlaciones exhibe nuevos
picos en el rango de energfas [—0.3, —0.2] eV.

En la Figura [5.21] mostramos la dependencia con temperatura de la parte imaginaria de
ZC(E, w) en k= (0.567,0.317). Notar que, aqui con el incremento de la temperatura los efectos
de las correlaciones llevan a nuevos picos en el rango de energias [—0.6, —0.1] eV.

En la Figura mostramos la dependencia con temperatura de la parte imaginaria de
S (k,w) en k = (0.6m,0.67): aqui al incrementar la temperatura la renormalizacién por cor-
relaciones exhibe nuevos picos en el rango de energias [—0.2, —0.1] eV.

Es decir, que con nuestra aproximacion de segundo orden en perturbaciones para las cor-
relaciones obtenemos una autoenergia para el modelo de dos orbitales con clara dependencia
en momento cristalino y temperatura, lo cual nos posibilita hacer predicciones que podran ser
investigadas experimentalmente con ARPES dependiente de temperatura.

Podemos mencionar que, tal como ya observamos para la densidad espectral en la Figura
(T4l también la autoenergia exhibe desviaciones respecto a las caracteristicas del liquido de
Fermi en ciertos puntos de la ZB. En particular, nos referimos a los picos de la parte imaginaria
de la autoenergia cerca del nivel de Fermi que se ven en las Figuras B.I0H5.22l Pero estos
resultados son consistentes con una serie de resultados similares obtenidos por otros grupos.
Por ejemplo para modelos de Hubbard de una banda, en particular cuando la estructura de
bandas del sistema no-interactuante exhibe singularidades de van Hove en las cercanias del
nivel de Fermi.dﬂ%] Esto es justamente el caso del modelo minimo de Raghu et al. M]
que hemos usado como punto de partida para nuestro tratamiento, como muestra la Fig. B.II(b)
donde hemos reproducido la densidad de estados total del modelo de Raghu et al.‘ﬂi

Por ejemplo, tratamientos basados en teoria de perturbaciones, ] han mostrado que
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Figura 5.20: Dependencia con temperatura de la parte imaginaria de EC(E,w) en k =

(0.557, 0.557). Pardmetros del modelo son escritos en la parte superior de la figura.
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Figura 5.21: Dependencia con temperatura de la parte imaginaria de EC(E, w) en ko=

(0.567,0.317). Pardmetros del modelo son escritos en el titulo de la figura.
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Figura 5.22: Dependencia con temperatura de la parte imaginaria de EC(E, w) en ko=

(0.67,0.67). Pardmetros del modelo son escritos en el titulo de la figura.
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una singularidad de van Hove de la densidad de estados no interactuante en la vecindad del nivel
de Fermi conduce a una autoenergia con propiedades de no-liquido de Fermi. En la Ref. dﬂ]
con perturbaciones a segundo orden en la correlacién local U de un modelo de Hubbard en
dos dimensiones, con una estructura de bandas con singularidades de van Hove cerca del nivel
de Fermi, se muestra que la autoenergia de la fase normal paramagnética exhibe desviaciones
del liquido de Fermi que se interpretaron como evidencia de que el sistema esta proximo a una
transicion de fase cuantica, a una fase con orden magnético o bien con orden superconductor.
En 2015, fue publicado un trabajo teérico—experimental] donde se midio la anisotropia
en las propiedades de transporte en monocristales de ferropnictidos dopados con electrones
Sr(Fe;_,Co,)2Ass y se abordé su descripeién con la técnica LDA+DMFT, obteniéndose picos
en la parte imaginaria de la autoenergia (integrada en lg) para ciertos orbitales de Fe cerca del
nivel de Fermi, similares a los de la Figuras 5200 52Ty 5.221 En particular, la parte imaginaria
de la autoenergia, Im>,, (w) (o = 2z, yz), correspondiente principalmente al orbital (o = zz) d,
de Fe (y en menor medida para la autoenergia del orbital d,,) exhibe un pico intenso cercano
al nivel de Fermi, y otras caracteristicas de no-liquido de Fermi como: desviaciones de la
dependencia —w? a energias bajas, y Im¥,(w = Er) # 0 para todos los valores de z. Similares
efectos orbitalmente selectivos de las correlaciones se reportaron en modelos microscopicos
para ferropnictidos con dos, cuatro y cinco orbitales,dﬂ] estudiados con la técnica de espines
esclavos (“slave-spins”), donde también resultaron relevantes los orbitales degenerados d,. y
dy. de Fe. En la Ref. ] se interpretd que las desviaciones respecto a las caracteristicas de
liquido de Fermi de Landau obtenidas caracterizan a los ferropnictidos como malos metales
(“bad metals”, nombre usual en inglés), y las vincularon a su proximidad de los materiales a
una transicion metal-aislante de Mott con selectividad orbital, involucrando especificamente a
los orbitales d,.. y d,. de Fe. Algo similar habia sido reportado en el afno 2011 para calcogenuros
de hierro dopados con agujeros,@, , ] asociandolo a los mismos orbitales de Fe. Es
interesante recordar que justamente los orbitales efectivos de Fe del modelo de Raghu et al. |
involucran principalmente a estos mismos orbitales d,. y d,.. En otro trabajo del ano 2015, |
se establecié una conexion entre las caracteristicas de malos metales en modelos de Hubbard de
una banda dopados (en particular, la dependencia lineal de la resistividad con la temperaturas

en el régimen de temperaturas altas) con la criticalidad cuantica de Mott a temperatura cero.

5.4.4.3 Dependencia con temperatura de la parte real de ZC(E,w)

Para completar nuestra presentacion de los resultados, ahora mostramos la evoluciéon con tem-
peratura de la parte real de ¥.(k,w), analizando los cambios manteniendo fijo k en algunos
puntos de la zona de Brillouin analizados en la secciéon anterior.

En las Figuras 523 y £.24] se muestra la dependencia con temperatura de la parte real
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Figura 5.23: Dependencia con temperatura de la parte real de EC(E, w) en I'. Pardmetros del

modelo son escritos en el titulo de la figura.
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Figura 5.24: Dependencia con temperatura de la parte real de EC(E, w) en M. Pardmetros del

modelo son escritos en el titulo de la figura.

de ZC(E, w) en I' y M respectivamente. Como uno esperaria, los resultados exhiben la misma

dependencia con temperatura como la parte imaginaria de EC(E, w). Notar que las renormal-

izaciones en I' y M son aproximadamente independientes de la temperatura.

En las Figuras £.28] y B.26] mostramos la dependencia con temperatura de la parte real

de S (k,w) en k = (0.55m,0.557) v k = (0.67,0.67) respectivamente. Notar que, las renor-

malizaciones en k = (0.557,0.557) v k = (0.67,0.67) exhiben una fuerte dependencia con la

temperatura.

Finalmente, el peso de cuasiparticula en el nivel de Fermi Z(k), definido como Z; (k) = 1—

B%ReZc(/;, w)|w=0, se muestra en los diferentes puntos de la zona de Brillouin en la Figura (.27,
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Figura 5.25: Dependencia con temperatura de la parte real de S.(k,w) en k = (0.55, 0.557).

Pardmetros del modelo son escritos en la parte superior de la figura.
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Figura 5.26: Dependencia con temperatura de la parte real de S.(k,w) en k = (0.67,0.67).

Parametros del modelo son escritos en el titulo de la figura.

mostrando los efectos de temperatura no-triviales a lo largo de la zona de Brillouin: claramente

Z (15) es mayor en algunos puntos tales como vecks = (0.567,0.317), lo cual seria interesante

investigar con experimentos de ARPES. Notar que la renormalizacién de masa electrénica (2% o

*

Z) obtenida en nuestra aproximacién corresponderia a la de un metal correlacionado[180],
mientras que el rango de los pesos de cuasi-particula obtenidos a lo largo de la zona de Brillouin
estan en acuerdo con resultados de LDA+DMFT@] es los cuales se estim6 un factor de
renormalizacién del peso de cuasi-particula Z ~ 0.8 para J = 0, asi como también en estudios

de campo medio para espines esclavos a T' = 0 en modelos de dos- y cuatro- orbitales.@]

En la Figura B.28 mostramos el resultado para el peso de cuasiparticula en el nivel de
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Figura 5.27: Peso de cuasi-particula en el nivel de Fermi, Zc(lg), mostrado en un conjunto
de puntos de la BZ (localizados en los lugares indicados en el recuadro ), para temperaturas:
T = 40,60,100 K. U =V = 3.5 ¢V y otros pardmetros como en la Fig. 5.2 ko = (7/2,7/2),
ki1 = (0.55m,0.557), ko = (0.67,0.67), k3 = (0.567,0.317),ky = (7,0.57) y ks = (0.57,0).
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Figura 5.28: Peso de cuasi-particula en el nivel de Fermi, 7., integrado en k en funcién de la
interaccién U (V' = U), para temperaturas 7' = 40, 60 y 100 K. El nimero de puntos k de la

zona de Brillouin: 528 (correspondiente a un orden de Chadi-Cohen v = 5).

Fermi, integrado en E, el cual obtuvimos usando 528 puntos especiales dentro de la primera
zona de Brillouin. Nuestros resultados exhiben una fuerte reduccién del peso de cuasiparticula
para valores de U entre 3.5 eV y 4 eV, lo cual es consistente con resultados reportados en
estudios de espines esclavos en su aproximacién de campo medio a 7' = 0 en modelos de dos- (y
de cuatro) orbitales para ferropnictidos,@, ] que caracterizaron a estos materiales como

malos metales.
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5.5 Resultados principales

No obstante la gran cantidad de trabajos de investigacion tanto tedricos como experimentales
llevados a cabo desde 2008, la verdadera naturaleza de las correlaciones electrénicas en los
superconductores ferropnictidos sigue siendo una pregunta abierta. En este capitulo, usando
un modelo simplificado con dos bandas efectivas correlacionadas y una aproximacion analitica
a segundo orden en perturbaciones para las correlaciones para desacoplar las ecuaciones de
movimiento de las funciones de Green electrénicas, determinamos las funciones de Green, den-
sidad espectral y la densidad de estados total correspondientes el estado normal de dichos
materiales. Usando pardmetros del modelo en el rango relevante para los superconductores

ferropnictidos, hemos podido describir:

1. la dependencia con momento medida experimentalmente en ARPES a lo largo del camino

I' — X, y los principales rasgos a lo largo de I' — M;

2. el efecto asimétrico para el dopaje con electrones y agujeros, con las caracteristicas obser-
vadas en ARPES. En particular, la renormalizacion de la estructura de bandas debido a las
correlaciones electronicas capturados por nuestra aproximacion analitica, permite obten-
er un acuerdo directo de nuestros resultados con los corrimientos del potencial quimico

reportados: con el orden de magnitud correcto , a diferencia de los calculos LDA.

3. Hallamos que una importante reduccién del peso espectral cerca del nivel de Fermi toma
lugar cuando se incrementa la temperatura, y la evoluciéon con temperatura de la den-
sidad de estados total que predecimos es consistente con los relativamente pocos datos

experimentales de ARPES y fotoemision de Rayos-X disponibles.

4. La masa efectiva que obtenemos para los electrones de conduccién corresponde a un metal
correlacionado, mientras que el peso de cuasi-particula en el nivel de Fermi obtenido a
través de la zona de Brillouin estd en acuerdo con resultados teéricos de LDA+DFMT,

que estimaron un valor Z ~ 0.8 en ausencia del acoplamiento de Hund.

Entre los resultados obtenidos, queremos resaltar una interesante prediccién que podria ser
verificada experimentalmente: nuestro trabajo no sélo predice una dependencia con temperatu-
ra no-trivial para la densidad de estados total, debido a las correlaciones electrénicas. Ademas
pudimos localizar el origen de este comportamiento en zonas especificas de la zona de Brillouin
donde vemos que se amplifican los efectos de la temperatura sobre la renormalizacién, mediante
una exploracion en la zona de Brillouin de la autoenergia dependiente de k (y temperatura)
obtenida en nuestra aproximacion. Seria interesante investigar esta prediccién con experimen-
tos de ARPES dependientes de temperatura, en los puntos especificos de la zona de Brillouin

que identificamos explicitamente.
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Por otra parte, las funciones de Green que calculamos podrian ademéas usarse para evaluar
otras propiedades fisicas del estado normal de los superconductores ferropnictidos, en nuestro
nivel de aproximaciéon: el cual tiene la ventaja de permitir la descripcién de resultados depen-
dientes de k, a diferencia de otras técnicas tedricas que proveen una autoenergia local.

Nuestro modelo simplificado usa como punto de partida las bandas efectivas no-
correlacionadas propuestas por Raghu et al.,&ip]] para la estructura electrénica vinculada con
los planos de FeAs, por lo cual observamos algunas limitaciones para reproducir cuantitativa-
mente detalles de los resultados de ARPES, donde podrian ser importantes los efectos inter-
planos, sobretodo en el punto de simetria de la zona de Brillouin M donde se han observado
experimentalmente resultados dependientes del material concreto estudiado.

Sin embargo, hemos mostrado que nuestros resultados describen bien la mayoria de las
caracteristicas comunes de la estructura electronica que se ha observado experimentalmente,
no solo en las familias 1111 y 122, sino ademas en los compuestos FeSe: lo cual creemos que esta
vinculado al hecho que las bandas efectivas correlacionadas del modelo capturan los detalles
relevantes de los orbitales 3d del Fe cerca del nivel de Fermi, estando los orbitales de As y Se
a energias mas bajas con respecto al nivel de Fermi.

Los resultados presentados en este capitulo constan en el Anexo IV y se obtuvieron en el
marco de una colaboracion con los Dres. J. J. Rodriguez-Nufiez (Univ. de Carabobo, Venezuela)
y R. Citro (Universita di Salerno, Italia).



Capitulo 6

Propiedades electronicas del estado

normal de superconductores
LaO_,F,BiSy

6.1 Introduccién

Muchos aspectos del estado normal de LaO,_,F,BiS,, tales como el efecto de las correlaciones
electronicas sobre la estructura electrénica, la dependencia con dopaje y temperatura de las
propiedades espectrales, permanecen sin ser estudiadas, lo cual motivé nuestra investigacién.
Una buena descripcion de la estructura electronica de los nuevos superconductores basados en
BiS; es fundamental para comprender su diagrama de fases y las propiedades de los estados
normal y superconductor. Para describir los primeros reportes de experimentos de fotoemisién
resuelta en dngulo (ARPES) sobre las particularidades del estado normal paramagnético de los
compuestos LaO;_,F,BiS,, hemos usado el modelo microscépico minimo general descripto en
el Capitulo 4. En este caso, para las bandas efectivas usadas como punto de partida, empleamos
las dos bandas efectivas propuestas por Usui et al.,@], las cuales estan relacionadas con los or-
bitales Bi-(py, px) v S-(py, px). En este capitulo, presentamos los resultados de nuestro estudio
de propiedades espectrales del estado normal paramagnético de los compuestos LaO;_,F,BiSs.
En particular, analizamos el efecto de las correlaciones electronicas, las cuales se cree que son
moderadas en estos compuestos, asi como también el efecto del dopaje y la temperatura sobre
las propiedades espectrales. Hemos encontrado que la inclusion de correlaciones electronicas
moderadas permite mejorar la descripcién de los pocos resultados de ARPES disponibles hasta
ahora y de fotoemision de rayos-X suaves (en inglés, Soft X-Ray Photoemission Spectroscopy)
para LaO;_,F,BiS,. Nuestro tratamiento analitico nos posibilité predecir la densidad espectral

alrededor del minimo de la banda de conduccién en EO = (0.457,0.457), y la dependencia con



102Propiedades electronicas del estado normal de superconductores LaO;_,F,BiS,

temperatura de las propiedades espectrales en diferentes puntos de la zona de Brillouin, la cual

podria verificarse con experimentos de ARPES dependientes de temperatura.

6.2 Modelo de Usui et al. para los orbitales efectivos

no-correlacionados en superconductores basados en
BiS,.

Como se hizo para los superconductores ferropnictidos en Ref. M], en el ano 2012 Usui et
al., | propusieron un modelo de enlaces fuertes (TB) para describir la fisica de bajas energias
para los superconductores LaO;_,F,BiS;. El modelo TB | fue obtenido a partir de un célculo
de bandas de primeros principios, donde se encontré que las bandas cerca del nivel de Fermi
presentaban principalmente una mezcla de orbitales relacionados a Bi y S: concretamente, las
proyecciones sobre el plano de los orbitales Bi-6p y S-3p. Los autores construyeron orbitales
de Wannier localizados maximamente para obtener un modelo TB efectivo de dos orbitales,
que en nuestro trabajo usamos para describir la energia cinética del Hamiltoniano microscépico
propuesto.

Usui et al.,@] obtuvieron un hamiltoniano reducido conformado por dos orbitales efectivos
bidimensionales, mediante las siguientes consideraciones: extrayendo la porcién de las bandas
las cuales son relevantes para describir las capas de BiS,, suponiendo ademés que son los
relevantes para la superconductividad en estos materiales, y despreciando los saltos de electrones
entre capas vecinas, y concentrandose en las bandas que intersectan el nivel de Fermi. FEl
modelo efectivo | d& dos bandas (por capa de BiSs ), las cuales poseen un cardcter cuasi-
unidimensional, lo que provee un buena anidacién (nesting) de la superficie de Fermi, con
una dispersion caracterizada por dos minimos en las bandas de conduccion localizados en los
puntos X = (m,0) y kg = (0.45,0.45)7. Calculos DFT@] indicaron que la topologia de
la superficie de Fermi experimentaria cambios considerables con el dopaje, los cuales puede
describir el modelo efectivo de dos orbitales. Concretamente, para niveles de dopaje bajos los
bolsillos (pockets) de electrones se localizan en los puntos de la zona de Brillouin K = (0, £7)
o X = (£m,0), y evolucionan hacia dos bolsillos de agujeros alrededor de los puntos de la zona
de Brillouin I' = (0,0) y M = (7, 7). Usui et al.]108] ademds puntualizaron que el llenado total
de electrones en las bandas efectivas en el modelo de dos orbitales, n, podria ser considerado
como: n = x para la descripciéon de los compuestos LaO;_,F,BiS,. Las dos bandas efectivas

por Usui et al., | para LaO;_,F,BiS, tienen la siguiente forma:

C

BB =5 |ex e flex - o) 1 o | - (6.1)
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Figura 6.1: Modelo efectivo no-correlacionado para LaO;_,F,BiS,: (a) Bandas efectivas para

LaO;_,F,BiS,, propuestas en Ref.[108]. (b)Densidad de estados correspondiente a las bandas

electronicas no-correlacionadas en BiS, reproducida de Ref.[108]. (¢) Topologia de la superficie

de Fermi caracteristica a dopajes bajos. (d) Topologia de la superficie de Fermi caracteristica

a dopajes altos.

donde p es el potencial quimico, y:

ex(k) =

Y

) =

Ey(

EXy(E) =

to + 2t1(cos ky, + cos ky) + 2t5 cos(k, — ky) + 2t4 cos(ky + ky)

+2t¢ [cos(2k, + ky) + cos(ky + 2k,)] + 2ts [cos(2k, — k) + cos(k, — 2k,)]

to + 2t1(cos ky, + cos k) + 2t3 cos(ky + ky) + 2t4 cos(k, — ky)

+2tg [cos(2k, — ky) + cos(k, — 2k,)] + 2tg [cos(2k, + k) + cos(k, + 2k,)]

2ty (cos ky — cos ky) + 2t5(cos 2k, — cos 2k,) + 4t7[cos(2k, + k) — cos(k, + 2k,)]
(6.2)
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Los parametros de hopping incluyen interacciones hasta cuartos vecinos en Ecs. 6.2 entre
sitios de la red cuadrada formada por dtomos de Bi. Pueden ser tomados de las Refs. ,IE']:
to = 2.811, t; = —0.167, to = 0.107, t3 = 0.880, ¢4 = 0.094, t; = —0.028, ts = 0.014, t; = 0.020,
ts = 0.069, todos ellos en unidades de eV. En la Figura mostrados la densidad de estados

total del sistema no-interactuante.

6.3 Resultados y discusion

En esta seccién presentamos nuestros resultados de la estructura electronica obtenidos en nue-
stro tratamiento para el estado normal paramagnético de los superconductores LaO;_,F,BiSs,
para diferentes valores de temperatura y dopaje, usando el modelo microscépico presentado
en el Capitulo 4. Comparamos nuestros resultados con los relativamente pocos datos experi-
mentales de ARPES y fotoemisién de rayos-X y con los resultados tedricos previos que estan
disponibles para estos compuestos. Resolvemos numércimante las ecuaciones auto-consistentes
para las funciones de Green detalladas en la Seccion [£.3], usando los parametros de enlace fuerte
de la Ref. | para las bandas efectivas no-interactuantes propuestas para describir la fisica ba-
ja energia de los compuestos LaO;_,F,BiS,;. Con respecto a la precision usada para el método
de muestreo de Chadi-Cohen | empleado para la evaluacién de las sumatorias sobre la zona
de Brillouin en las funciones de Green, ésta es especificada por el orden v: encontramos una
buena convergencia en la mayoria de nuestros resultados usando el séptimo orden (v = 7) %a

|

sin embargo, en los resultados expuestos en este capitulo todas las funciones densidad espectral

generar los puntos especiales de la zona de Brillouin correspondiente a una red cuadrada,

y las densidades de estados totales fueron obtenidas usando el noveno orden para mejorar la
precision, excepto para las Figuras y donde usamos v = 8 (tal como lo indicamos en
las respectivas descripciones de las figuras). Tal como se explicé en el Capitulo 5, notar que
el orden v = 8 para el muestreo de la zona de Brillouin para una red cuadrada implica el uso
de 8256 puntos especiales dentro de la zona de Brillouin, mientras que v = 9 implica el uso de
unos 32896.

Primero, discutimos por separado el efecto de las correlaciones electronicas intra- e inter-
orbitales en nuestro tratamiento para LaO;_,F,BiS,, en particular sobre la densidad de estados.
Ademads analizamos la renormalizacién de la superficie de Fermi y de las bandas efectivas por
las correlaciones. Hacemos una comparacion de nuestros resultados con los datos para los
corrimientos del potencial quimico para valores especificos de dopaje con electrones, lo cual
nos permitird identificar el rango de valores que usaremos en el resto del capitulo para una
descripcién apropiada de estos compuestos. Luego, en la subseccién nos enfocamos en la
dependencia con momento de la funciéon densidad espectral a lo largo de caminos de simetria

de la zona de Brillouin de una red cuadrada, comparando nuestros resultados con los datos de
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ARPES en el punto X reportados, y predecimos la densidad espectral que se esperaria cerca de
ko = (0.45,0.45)7 (el segundo minimo de la banda de conduccién relevante para LaO;_,F,BiS,).
En la subseccion discutimos la dependencia con dopaje de la densidad de estados total.
En la subseccion predecimos la dependencia con temperatura de la densidad de estados
total y de la funcién densidad espectral en diferentes puntos k para LaO;_,F,BiS,, y ademas
comparamos nuestros resultados con los datos experimentales disponibles en otra familia de
compuestos: NdO;_,F,BiS,.

6.3.1 Efecto de las interacciones coulombianas intra- e inter-
orbitales sobre la estructura electrénica y la topologia de la

superficie de Fermi.

Aunque han sido propuestos diferentes escenarios para describir la superconductividad en los
compuestos basados en BiS,, tal como lo discutimos en la Introducciéon General, en la actu-
alidad no existe un acuerdo acerca de los mecanismos relevantes que dan lugar a ésta. Las
similitudes entre estos compuestos y los cupratos y ferropnictidos indican la posibilidad de
mecanismos de apareamiento no convencionales que involucran correlaciones electronicas, |
aunque posiblemente estas tltimas no sean muy fuertes. |

En esta subseccién analizamos el efecto de las correlaciones electrénicas intra- e inter-
orbitales incluidas en el modelo para LaO;_,F,BiSs presentado en la Seccién [6.21 Comparamos
los resultados obtenidos con nuestro tratamiento perturbativo a segundo orden para las fun-
ciones de Green electrénicas, detallado en el Capitulo 4, con otros resultados teéricos y los
relativamente pocos datos experimentales disponibles, determinando valores tipicos para U y
V' que seran usados en el resto de Capitulo.

Primero mostramos los efectos separados de los pardametros de interaccién incluidos en el
modelo. En la Figura[6.2(a) mostramos la densidad de estados total en funcién de la energia,
para diferentes valores de la correlacion intra-orbital U entre 0 y 1.5 eV, para un valor fijo para la
interaccién inter-orbitales: V' = 0, y a la misma temperatura de " = 10K y llenado de electrones
n = 0.46 como en el tnico experimento de ARPES en el estado normal disponible para la
familia LaO;_,F,BiS, ] En estos valores de temperatura y dopaje, para U = 1.5eV = 2V
tenemos un valor para el potencial quimico: g = 1.11 eV. Siendo el ancho de bandas total
W ~ 4.5 eV para la estructura de bandas efectiva no interactuantes de la Ref. M], U=15
eV corresponderia aproximadamente a 0.33W. Con el incremento de U, predecimos que la
principal diferencia entre las curvas para la densidad de estados total (ver la Fig. [62)(a)) seria
un aumento mondtono del peso espectral del pico localizado ligeramente por debajo del nivel
de Fermi Er con respecto al caso no-interactuante (U =0 = V).

En la Figura[G2b), nos centramos en estudiar el efecto de la interacién de Coulomb inter-
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Figura 6.2: a) Densidad de estados total en funcién de energia, A(w) (w medida con respecto al
nivel de Fermi, Fr), para valores diferentes de U ( indicados en la Figura), y un valor V' = 0 fijo;
b) A(w) para valores diferentes de V' ( tal como se indica en la Figura), a U = 1.5eV fijo (excepto
para la linea sélida: que muestra el caso sin correlaciones); ¢) Efecto de las correlaciones sobre
la superficie de Fermi: U como se indica en la figura y : V = U/2, las etiquetas ¢ y d indican
el caracter orbital de cada conjunto de capas de la superficie de Fermi. En esta figura: el
llenado de las bandas electrénicas n = o = 0.46 ( p = 1.11 eV) y la temperatura: 7" = 10
K. Los parametros de enlace fuerte para el sistema no-interactuante tomados de la Ref. |:
to = 2.811, t; = —0.167, t; = 0.107, t5 = 0.880, ¢4, = 0.094, t5 = —0.028, tg = 0.014, t; = 0.020,
ts = 0.069, y en unidades de eV. ky = (0.45,0.45)7 ( en V). Orden para las sumatorias de

Chadi-Cohen para la zona de Brillouin: v = 8.

orbitales V' sobre la densidad de estados, cuando consideramos un valor fijo de U = 1.5¢V (el

caso U = 0 = V es incluido para comparacién). Encontramos que el efecto del incremento de
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Figura 6.3: Dependencia del corrimiento del potencial quimico con el llenado de bandas
electrénicas total (n = x): comparaciéon entre datos de fotoemision de rayos-X suaves a
T = 300 K en La01_$F$BiSQ,m], predicciones DFT,M] el modelo de dos orbitales no-
interactuantes@] y los resultados incluyendo correlaciones con nuestro tratamiento perturba-

tivo a segundo orden a 7" = 300 K.

V' es opuesto al observado para el incremento de U, con una tendencia efectiva a apantallar
el efecto de este ultimo: el principal efecto de aumentar V' es una disminucién mondtona del
peso espectral del pico de la densidad de estados localizado ligeramente por debajo del nivel
de Fermi, con una densidad de estados total que evoluciona hacia el caso no interactuante
(U =0 =1V). Por lo tanto, debido a las diferencias entre la estructura de bandas relevantes
de LaO,_,F,BiS, | v la de los ferropnictidos (que estudiamos en el Capitulo 5) M], y las
correspondientes diferencias en la ubicaciones del nivel de Fermi en ambos casos, predecimos
una notable diferencia en el efecto de las correlaciones electrénicas inter-orbitales V': la cual es
relevante en los superconductores basados en BiSy, mientras que en gran medida irrelevante para
los ferropnictidos|12, @ @].Este es un hecho ya puntualizado en conexién con otros sistemas
correlacionados, ,Iﬂ] donde la presencia de dos o mas bandas cercanas en energias al nivel
de Fermi Epr, con una densidad de electrones relativamente baja ( tal como seria el caso de
LaO,_,F,BiS, |), amplificaria el efecto de las correlaciones electrénicas inter-orbitales.

La superficie de Fermi no-interactuante de LaO;_,F,BiSs ha sido discutida en la Ref.@,

|, la cual incluye un cambio topolégico de la superficie de Fermi entre una caracteristica
topoldgica de dopaje bajo, confirmada e‘zzpjrimentalmente por experimentos de ARPES en

compuestos relacionados: NdO;_,F,BiSy |, y una caracteristica topolégica de dopajes

)
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altos, confirmada experimentalmente por ARPES en LaOOIMFOAGBiTi%]' Usando el modelo
de dos orbitales efectivos no-interactuantes propuesto por Usui et al. |, el cambio topoldgico
de la superficie de Fermi ocurriria en el dopaje critico: ne.;; = 0.44, mientras que hemos
verificado que este valor se reduce cuando las correlaciones son tomadas en cuenta: para U = 1.5
eV = 2 V con nuestro tratamiento perturbativo a segundo orden encontramos n..; = 0.35,
mientras que en la aproximaciéon de Hartree-Fock n..; = 0.22. En la Figura [6.2(c) mostramos
el efecto de las renormalizaciéon por las correlaciones electronicas sobre la superficie de Fermi
obtenida en nuestro tratamiento para LaOg54Fg46BiSs y la comparamos con el resultado no-
interactuante@], a la temperatura 7' = 10K para la composiciéon nominal x = n = 0.46,
exhibiendo una superficie de Fermi con la topologia caracteristica de dopajes altos. Predecimos
que el principal efecto del incremento de las interacciones electrénicas seria el mejoramiento de
las propiedades de nesting en porciones grandes de la superficie de Fermi (en particular, la gran
capa central alrededor de T, relacionada con los orbitales ¢). Curiosamente, un efecto similar
sobre el nesting fue reportado por Martins et al. | pero como un resultado del incremento del
dopaje en el mismo trabajo donde los autores establecieron una relacién entre las propiedades
de cuasi-nesting de la superficie de Fermi, las fluctuaciones de espin y la superconductividad
en los superconductores basados en BiSs. La Figura [62(c) confirma que, para un llenado
de electrones fijo, el tamano de la superficie de Fermi se conserva con el incremento de las
correlaciones electronicas, tal como se espera: encontramos que la reduccién del area de los
bolsillos de electrones relacionados con la banda d, se compensa con el incremento del area de

la superficie de Fermi relacionada con los electrones c.

Con la finalidad de determinar valores tipicos para los pardmetros U y V para una de-
scripcion adecuada de los compuestos LaO;_,F,BiSs, en la Figura comparamos diferentes
resultados para el corrimiento del potencial quimico en funcién del dopaje. Incluimos la esti-
macién experimental de SXPES de la Ref. ] quienes, suponiendo que el nivel de Fermi de
la muestra correspondiente a x = 0 esta localizado en el fondo de la banda de conducccion,

dedujeron un corrimiento para el potencial quimico de ~ 0.3eV entre las muestras de x =0 y

0.5. Este valor es mucho mas pequeno que el esperado de un célculo de bandas en la Ref. ]
(0.8 eV), que ademas mostramos en la Figura[63l Ademés, notar en la Figura 6.3 que el mod-
elo de dos orbitales efectivo no-interactuante[108] da un valor para el corrimiento del potencial
quimico de ~ 0.4 eV entre x = 0 y 0.5, y que la inclusiéon de correlaciones electrénicas con
nuestro tratamiento perturbativo, la descripcion del resultado experimental puede ser mejo-
rada. Por lo tanto, en lo que sigue presentaremos nuestros resultados para la descripciéon de
LaO,_,F,BiS, fijando el valor de los parametros para las correlaciones electrénicas U = 1.5 eV
y V' =0.75 eV, los cuales son valores similares a aquellos usados en la Ref. | para estudiar

otras propiedades.

Finalmente, en la Figura comparamos la estructura de bandas renormalizada para
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Figura 6.4: Renormalizacion de la estructura de bandas: comparacién de la renormalizacion
por las correlaciones electrénicas (U = 1.5eV = 2V). Lineas soélidas: nuestro tratamiento
perturbativo a segundo orden; linea punteada: Hartree-Fock, con la estructura de bandas no-
interactuante (linea discontinua |) del modelo con dos orbitales para LaO;_,F,BiSs. En
cada caso: la banda superior corresponde al orbital d, y la banda inferior al orbital c. EO =

(0.45,0.45)m. Otros pardmetros como en la Figlo.2l excepto por: v =9.

LaO;_,F,BiS, obtenida incluyendo correlaciones en nuestro tratamiento perturbativo a se-
gundo orden (detallado en la Seccién y Apéndice A) con los resultados a primer orden
(Hartree-Fock), y las bandas efectivas del modelo de dos orbitales no-interactuante propuesto
en la Ref. |. Notar que, incluyendo correlaciones, se rompe la degeneracion de la estructura
de bandas no-interactuante en los puntos I' y M. Mientras que en la aproximacion Hartree-Fock
una renormalizacién tipo banda rigida (independiente de k) da un ancho de banda total mayor,
la renormalizacion obtenida con nuestro tratamiento perturbativo a segundo orden es dependi-
ente de k y da un estrechamiento de la estructura de bandas total con respecto al modelo con
dos orbitales no—interactuantes.@] Notar ademas en la Figura [6.4] que mientras el modelo
no-interactuante y nuestro tratamiento perturbativo a segundo orden para incluir correlaciones
estan en acuerdo cerca de k = (7,0), en colocar electrones en las bandas ¢y d las cuales cruzan
el nivel de Fermi, en la aproximacion Hartree-Fock solamente electrones ¢ aparecen; mientras en
EO = (0.45,0.45)7: los tres enfoques estdn de acuerdo en que solamente electrones ¢ aparecen,
aunque la banda no-interactuante apenas toca al nivel de Fermi mientras que se predice que

mas electrones c estaran presentes cuando las correlaciones electrénicas son incluidas.
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6.3.2 Dependencia con momento k de la densidad espectral A(E, w)

En esta seccién, exhibimos los resultados de la funcién de densidad espectral obtenidos con
nuestro tratamiento a lo largo de dos caminos dentro de la zona de Brillouin, alrededor de los
dos minimos de la estructura de bandas de LaO;_,F,BiSs relevantes, mostrados en la Figura
0.4

Primero, en la Figura exhibimos A(E, w) en funcién del momento cristalino k alrededor
de X, a bajas temperaturas: T' = 10K, y dopaje n = x = 0.46, los parametros fueron elegidos de
manera tal que podamos comparar nuestros resultados directamente con los datos de ARPES
disponibles para los compuestos Lal_xeBiSQ.M] La Figura [6.5la) muestra la funcién de
densidad espectral calculada con el modelo de dos orbitales no-interactuantes de Usui et al. M]
notar que a lo largo del camino de la zona de Brillouin considerado alrededor del punto X esta
exhibe una estructura de dos picos. Los dos picos estan definidos y separados, y poseen el
mismo peso espectral, estos picos representan los minimos de las bandas de conducciéon no
interactuantes ¢ y d cruzando el nivel de Fermi Er cerca del X, tal como se puede observar
en la Fig. 6.4 Experimentos ARPES para LaOO.54FO_46Bi82m] indican que que el fondo
de la banda de conducciéon de menor energia E,,;, estd ubicado cerca de —0.75 eV, mientras
que en las Figuras [65(a) y 6.4 en la ausencia de correlaciones este se localiza cerca de —0.37
eV. Curiosamente, incluyendo los efectos de renormalizacién debido a las correlaciones con
nuestro enfoque perturbativo de segundo orden nos encontramos con que el acuerdo con ARPES
mejora: concretamente, en la Figura [E5(b) exhibimos nuestra funcién de densidad espectral
normalizada calculada alrededor de X, la cual nos da E,,;, ~ —0.7eV para U = 1.5eV = 2V
(como es notorio ademas en la Figura[6.4]), un valor més cerca del resultado ARPES. Mientras
tanto, notar que la aproximacion Hartree-Fock sobreestima la correccion, dando FE,,;, ~ —1eV/,
y un peso espectral igual en los dos picos. Como se puede observar en la Figura[@5l(b), nuestro
enfoque incluyendo correlaciones también captura el cambio en la distribucién de peso espectral
entre los dos picos a lo largo de la trayectoria de la zona de Brillouin, lo cual esta presente en

los resultados de ARPES.[118]

Como una prediccién, en las Figuras [6.6[a) y 6.6(b) exhibimos la densidad espectral no-
interactuante y nuestra funcién de densidad espectral a lo largo del camino de simetria M —1T', y
alrededor de /;0 = (0.457,0.457), respectivamente. Esta regién de la zona de Brillouin no ha sido
explorada con ARPES para los compuestos LaO;_,F,BiSy;. Comparando los resultados en la
Figura[6.5(b) con aquellos en la Figura[6.6(b), uno puede ver que los efectos de renormalizacién
por las correlaciones electrénicas alrededor de Er son maés relevantes cerca del punto X que

cerca de k.
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Figura 6.5: Densidad espectral A(E,w) en funcién de la energia w, para diferentes puntos
de la zona de Brillouin (curvas mostradas estdn desplazadas verticalmente para mostrar la
evolucién a lo largo del camino de simetria X — I': a) para el modelo con dos orbitales no-
interactuantes@?, b) el presente trabajo: modelo de dos orbitales correlacionados, con nuestro
tratamiento perturbativo a segundo orden. Parametros: U = 1.5 eV = 2V, otros parametros

como en la Figl6.2] excepto por: v =9.
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Figura 6.6: Densidad espectral A(E, w) en funcién de la energia w, para diferentes puntos de la
zona de Brillouin (curvas mostradas estan desplazadas verticalmente para mostrar la evolucién
a lo largo del camino de simetria M — I', alrededor I;O: a) para el modelo de dos orbitales no-
interactuante@], b) el presente trabajo: modelo de dos orbitales correlacionados, con nuestro

tratamiento perturbativo a segundo orden. Parametros: U = 1.5 eV = 2V, otros parametros

como en la Figl6.2] excepto por: v = 9.

6.3.3 Efecto del dopaje con electrones sobre la DOS

En esta subseccion nos enfocamos en el estudio del efecto del dopaje con electrones sobre las

propiedades espectrales. En la Figura [6.7)(a), mostramos nuestra densidad de estados total
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para valores de dopaje n entre 0.29 y 0.62. Encontramos que con el aumento de dopaje con
electrones, n, se produce un corrimiento tipo banda rigida de las posiciones de los picos hacia
energias mas bajas, en acuerdo con resultados de SXPES] y DFT] cerca del nivel de
Fermi en LaO;_,F,BiS, con valores de = entre 0 y 0.5.

Ademas, nuestros resultados para la densidad de estados total (DOS) describen un aumento
del peso espectral del pico localizado a la energia mas baja (mas cerca del nivel de Fermi) como
consecuencia del dopaje con electrones, tal como se reportd en los experimentos SXPES. ]
Este hecho es una reminiscencia de los efectos mencionados del aumento de U sobre la DOS
y sobre la topologia de la superficie de Fermi que discutimos en la Seccién [6.3.1] ademds en
conexién con la Ref. |, v justificarfa la reduccién de n..; para el cambio topoldgico de la
superficie de Fermi como resultado del incremento de U. Sin embargo, en la Figura 6.7)(a)
encontramos una diferencia: ya que el aumento del dopaje no solo aumenta el peso espectral
del pico cerca de Er, tal como lo produce el aumento de U, sino que este ademas desplaza los
picos de la densidad de estados hacia energias mas bajas, como lo encontrado en SXPES. |

Como mencionamos antes, el modelo con dos orbitales efectivos,@] el cual fue determi-
nado tomando en cuenta principalmente a los orbitales Bi-6p y S-3p cerca de Er, es adecuado
para describir las propiedades fisicas de baja energia de LaO;_,F,BiS,. Sin embargo, para
una descripcién de la densidad de estados entre 1 eV y 4 eV, la inclusion de los orbitales
correspondientes a los dtomos de La y O podria ser importante.E, ]

En la Figura [7(b), exhibimos el efecto del dopaje sobre el llenado de cada una de las
bandas efectivas: a pesar de que ambas muestran un aumento monétono del llenado en funcion
de n, consistente con lo mencionado anteriormente, observamos que la mayoria de los electrones
ocupan la banda de ¢ (de menor energia). Encontramos que la banda d permanece casi vacia
por debajo de n = 0.2. El recuadro de la la Figura [G.7(b) muestra el potencial quimico en

funcién de n a temperatura baja T' = 30K, el cual exhibe un punto de inflexién en n = 0.44.

6.3.4 Efecto de la temperatura sobre la DOS y la densidad espectral

Primero, presentaremos nuestra prediccién para la dependencia con temperatura de la densidad
de estados total (DOS) de los compuestos LaO;_,F,BiS,. En la Figura [6.8(a), mostramos la
DOS calculada para varias temperaturas y n = 0.46 (este valor de dopaje corresponde a la
muestra estudiada por ARPES a T' = 10K]).

Notar que la DOS mostrada en la Figura [L8(a), la cual incluye la suma de todas las
contribuciones de la zona de Brillouin completa, es casi independiente de la temperatura. El
pico cerca de Ep se muestra amplificado en el recuadro dentro de la Figura [6.8(a): con el
aumento de la temperatura se observa una ligera reduccion del peso espectral del pico. Ademas,

en la Figura [G8(b) graficamos los llenados de las bandas correspondientes, n. y ng4, en funcién
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Figura 6.7: Efecto de dopaje. (a) Densidad de estados total A(w), DOS, para diferentes valores
de dopajes con electrones (indicados en la figura) a 7' = 10K. (b) Llenados de las bandas ¢ y d
en funcion del dopaje a T' = 30K. Recuadro: dependencia del potencial quimico con el llenado

de bandas total a T'=30K. U = 1.5 eV = 2V, y otros parametros como en la Figl6.2] excepto

por: v = 9.

de la temperatura. Ya que para los valores de dopaje y temperatura considerados, el nivel

de Fermi cae dentro las bandas ¢ y d, cuyos llenados cambian suavemente, la observacién

de una dependencia de la densidad de estados total con temperatura casi despreciable no es
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Figura 6.8: Dependencia con temperatura a n = 0.46. (a) DOS a diferentes temperaturas
(como indicado en la figura). Recuadro: amplificaciéon, mostrando la dependencia con temper-
atura del pico cerca del nivel de Fermi Fr. (b) llenados de las bandas ¢ y d, en funcién de la
temperatura. Pardmetros: U = 1.5 eV = 2V. Otros parametros como en la Figle.2] excepto

para: v =9.

En lo que sigue nos enfocaremos en el estudio de la dependencia con temperatura de

la funcion densidad espectral, haciendo una predicciéon de esta tltima en los compuestos
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LaO;_,F,BiSs, para los cuales no contamos con resultados experimentales de ARPES en fun-

cién de la temperatura. Haremos una comparacion con los resultados experimentales de ARPES

en funcién de la temperatura disponibles para los compuestos relacionados NdOg 7 F 3BiSs ]

Con la finalidad de hacer una comparacion directa con los resultados experimentales de

ARPES@] nuestros resultados para las densidades espectrales que presentaremos en esta

seccion, denotadas como A(E, han sido convolucionadas con una resolucion experimental
228

para la energia 6 £ = 25 meV.

Primero, predecimos la evolucion con la temperatura de la funcién de densidad espectral
para los compuestos LaO;_,F,BiS,, fijando los valores k en los puntos de alta simetria de
la zona de Brillouin mas relevantes, a saber los minimos de la banda de conduccion en X y
150 mostrados en la Figura [64l En la Figura [6.9(a), mostramos nuestros resultados para la
dependencia con la temperatura de [1(/; = X,w) en n = 0.46, valor de dopaje que corresponde
al compuesto LaOg 54F 46BiSs, estudiado por ARPES solamente a la temperatura 7T'= 10K en
la Ref. M] En la Figura 6.9(a), la densidad espectral en X exhibe un amplio lomo (hump)
ligeramente asimétrico, el cual se extiende desde aproximadamente —1 eV hasta ligeramente
por arriba de Ep, en acuerdo con los resultados de la Ref. ] a T = 10K (y con nuestros
resultados de la Figura [6.5(b) convolucionados con 6E = 25 meV). Con el aumento de la
temperatura, encontramos que el peso espectral se reduce en forma mondtona, y no se observa
la aparicién de nuevos picos con temperatura. El recuadro en la Figura [6.9(a), muestra el
peso espectral del lomo integrado en funcién de la temperatura, medido con respecto a su peso
espectral en 7" = 230 K (que denotamos como HW (T') — HW (230K) ) tal como se hizo en

Bé] En la Figura G9(b),

predecimos la evolucion con la temperatura de A(E, w) en EO, lo cual atin no ha sido explorado

el analisis de datos experimentales reportados para NdO;_,F,BiSs.

por ARPES. La funcién espectral exhibe un tnico pico cerca de Er, el cual se desplaza hacia
energias menores cuando se aumenta la temperatura. Ademas, son visibles los efectos de
ensanchamiento térmico estandar del peso espectral del pico. Por otro lado, hemos verificado
que el peso espectral total integrado en funcién de la temperatura permanece constante. Entre
100 y 150 K, encontramos una despreciable dependencia con temperatura de fl(lg, w) en /;0.
La dependencia con la temperatura de fl(lg, w) que estamos prediciendo para el compuesto
LaOg 54F.46BiSs en la Figura[6.9] prodria ser verificada por futuros experimentos de ARPES en
X yen EO.

Finalmente, en la Figura .10, comparamos nuestros resultados para la densidad espectral
dependiente de la temperatura que predecimos para LaOg7Fq3BiSs, con los tnicos reportes
de experimentos de ARPES dependientes de temperatura que hemos encontrados para otro
compuesto de la familia BiSs: NdOq7F(3BiS, |. Este valor de dopaje corresponde al
dopaje con electrones 6ptimo para la superconductividad en los compuestos ( 7. = 4 K) en los

compuestos NdO;_,F,BiS,;. Para facilitar una comparacién directa entre resultados incluidos
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Figura 6.9: a) Dependencia con la temperatura de fl(lg, w), en k=X (para las temperaturas
mostradas en la figura) y b) Dependencia con la temperatura de A(k, w), en ko = (0.45, 0.457).
U=15¢eV,V =0.75, n=0.46. Otros parametros como en la Figls.2] excepto por: v = 9.

en la Figura [6.10, hemos usado el mismo tratamiento de datos adoptado en la Ref. ]: para
eliminar los efectos de ensanchamiento térmico, los datos para la densidad espectral A(E,w)
fueron divididos por la funcién de Fermi convolucionada con la resolucion experimental para
cada temperatura, y finalmente todos los espectros fueron multiplicados por la funcién de Fermi
al =10 K.
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Figura 6.10: Peso espectral de A(E, w) integrado, en k=X (las temperaturas son indicadas
en la figura). Recuadro: dependencia con temperatura de la energia del maximo del lomo.
Resoluciéon en energias experimental usado de 25 meV, U = 1.5 eV, V = 0.75, n = 0.30. Otros

parametros como en la Figl6.2 excepto por: v = 9.

Concretamente, en la Figura[6.10, comparamos la dependencia con la temperatura del peso
espectral del lomo integrado HW (T') — HW (230K) para ambos compuestos, y en el recuadro
dentro de la misma figura comparamos la dependencia con la temperatura del extremo de
A(l;, w). Aunque una disminucién monétona de ambas magnitudes con la temperatura es ob-
servable, existen diferencias entre nuestras predicciones para LaOg7Fq3BiSs, y los resultados
de ARPES para NdOg 7F 3BiSs ] Pero estas son de esperarse, ya que nuestro tratamiento
incorpora correlaciones electrénicas al modelo con dos orbitales efectivos con pardmetros dﬁ—

.

No hay parametros TB similares que hayan sidos determinados especificamente para los com-

lace fuerte que fueron determinados especificamente para los compuestos LaO;_,F,BiS,

puestos NdO;_,F,BiSs atn, y diferencias entre las estructuras de bandas de estos dos materiales
relacionados son esperadas, de acuerdo a calculos DF'T ]: mientras que para los compuestos
LaO;_,F,BiS, los dos minimos de la banda de conduccién mas cercanos al nivel de Fermi (el
minimo de la banda d en X y el minimo de la banda ¢ en EO) poseen energias muy similares, este
no es el caso para los compuestos NdO;_,F,BiS, donde para x = 0 una diferencia de energias
de 0.8 eV se determiné entre los dos minimos mas relevantes de la banda de conducccién a
través de DFT].
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6.4 Resultados principales

Hemos estudiado las propiedades espectrales del estado normal de los superconductores
LaO,_,F,BiS,, usando un modelo de Hubbard extendido basado en dos orbitales efectivos
correlacionados y una aproximacion analitica para desacoplar y resolver las ecuaciones de
movimiento para las funciones de Green electrénicas. Nuestros resultados demuestran que la
inclusiéon de correlaciones electréonicas moderadas en LaO;_,F,BiS; mejora la descripcion de los
datos experimentales disponibles para estos compuestos. Concretamente, incluyendo correla-
ciones electronicas con nuestro tratamiento perturbativo de segundo orden en las correlaciones,

pudimos:

1. describir el corrimiento del potencial quimico de aproximadamente 0.3 eV, reportados en
esperimentos de fotoemision de rayos X (SXPES) suaves a T = 300 K entre los compuestos
con x = 0y x = 0.5, mediante la inclusién de correlaciones electronicas intra- e inter-
orbitales moderadas: U =1.5eV,y V =0.75 eV,

2. describir la dependencia con momento de la densidad espectral medida en ARPES alrede-
dor del punto X;

3. estudiar el cambio en la topologia de la superficie de Fermi, la cual es independiente de la
temperatura (por la posicién del nivel de Fermi en la estructura de bandas): esta ocurre
a r = 0.44 en la ausencia de correlaciones, mientras que correlaciones moderadas hacen

que esta ocurra a valores de dopaje menores.

Ademads, nuestra aproximacién analitica tiene la ventaja de permitir la descripcién de re-
sultados dependientes de temperatura y momento, lo cual nos permitié explorar la densidad
espectral en otros puntos de la zona de Brillouin y en particular predecir su dependencia con
momento alrededor del segundo minimo relevante de las bandas de conduccion de la estructura
clectrénica, ubicado en kg = (0.45m, 0.457).

Ademas, hemos encontrado que las correlaciones electrénicas mejoran las propiedades de
nesting de la superficie de Fermi. Con respecto a la dependencia con la temperatura de la
densidad espectral, nuestro trabajo predice resultados que dependen del punto de la zona de
Brillouin: en X encontramos que la posicién de la parte incoherente de la densidad espectral
cerca del nivel de Fermi no cambia, mientras que el incremento de la temperatura da lugar
a una reduccion importante de su peso espectral. Esto es diferente a lo observado en kg,
donde encontramos que la temperatura induce un corrimiento de la posicién del pico cercano
al nivel de Fermi, mientras que se produce una redistribucion de peso espectral que mantiene
casi constante el peso espectral del lomo. Esto podria ser interesante probarlo a través de

experimentos de ARPES dependientes de temperatura en LaO;_,F,BiS,.
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Los resultados presentados en este capitulo constan en el Anexo V, y se obtuvieron en el
marco de una colaboracion con los Dres. J. J. Rodriguez-Nuiiez (Univ. de Carabobo, Venezuela)
y R. Citro (Universita di Salerno, Italia).



Capitulo 7

Magnetotransporte en el estado normal

de superconductores (-FeSe

7.1 Introducciéon

La fase pura §-FeSe difiere de los superconductores ferropnictidos, en que S-FeSe presenta una
transicién estructural desde la fase tetragonal de altas temperaturas a una fase ortorrémbica
de bajas temperaturas a Ty ~ 90 K la cual, no es acompanada por ondas de densidad de
espin, y muestra superconductividad a bajas temperaturas. En estos compuestos la distor-
sion ortorrémbica y la superconductividad no compiten. Experimentos de ARPES en [§-FeSe
muestran cambios significativos en su estructura electrénica cuando la transicion estructural
tiene lugar. Evidencias del comportamiento multi-orbital de este material fue encontrada en
propiedades fisicas tales como profundidad de penetracion magnética, campo critico superi-
or Hes, o el coeficiente de Hall. Recientemente, mediciones de magnetoresistencia reportadas
por Amigé et al., han evidenciado la necesidad de considerar efectos multiorbitales para la

descripcion del magnetotransporte en [5-FeSe.

En este capitulo, presentaremos nuestro estudio del magnetotransporte en el estado normal
de los superconductores -FeSe. Hemos empleado el modelo microscopico minimo presentado
en el Capitulo 4, el cual incluye dos bandas efectivas para describir la estructura electrénica de
bajas energias, asi como también correlaciones intra- e inter- orbitales. La parte cinética del
hamiltoniano esta representada por el modelo con dos orbitales efectivos propuesto por Raghu
et al. @]
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7.2 Calculo de las propiedades de magnetotransporte de

los compuestos FeSe

7.2.1 Modelo microscépico minimo con dos orbitales para FeSe

Para describir analiticamente las propiedades de magnetotransporte en el estado normal de los
superconductores FeSe, consideramos el modelo microscépico introducido en el Capitulo 4, el

cual describe la fisica de baja energia esencial en los superconductores basados en hierro:

La parte de la energia cinética del hamiltoniano en la Ec. [[ ] estda dada por el modelo de dos

orbitales efectivos no-correlacionados propuesto por Raghu et al. |:
Ho = Y |BelR)el g, + EalR)dl, dg, | (7.2)
ko
donde C;TZJ crea un electrén con momento cristalino & y espin ¢ en la banda efectiva con energia

E.(k), de igual manera para di y E,4(k). Las bandas efectivas son::

Ey(k) \/ ) + €2, (k) — (7.3)

donde p denota el potencial quimico a la temperatura T, y:

ea(k) = ¢, ()

ex(k) = A €ay(K) = —4tysin(k,) sin(k,)
(k) = —2t; cos(ky) — 21, cos(ky) — 4ts cos(ky) cos(k,)
ey(/;) = —2tycos(k,) — 2t; cos(k,) — 4tz cos(k;) cos(ky)

Los parametros de enlace fuerte t;,7 = 1 — 4, denotan las amplitudes de salto entre sitios de
la red bidimensional formada por los atomos de Fe, obtenidos en la Ref. | t1 = —1 eV,
ty =1.3¢eV | t3 =ty = —0.85 eV. En la Figura [ 1] se ilustran los parametros de enlace fuerte
del modelo minimo de dos orbitales. [160]

Las correlaciones electrénicas estan representadas por Vj,; en la Ec. [[Il El efecto de las
correlaciones electrénicas intra- e inter- orbitales fueron estudiadas previamente en los super-
conductores ferropnictidos.dﬂ, @, IE] Fue encontrado que la repulsién inter-orbital es menos
relevante en comparacion con las interacciones intra-orbitales. Por lo tanto, en nuestro modelo
minimo para los compuestos FeSe consideramos unicamente la repulsion Coulombiana intra-

orbitales U:
Vint = Z U (nipniy + NipNiy) (7.4)
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donde: n;, = c oCioc Y Nix = d -dis, € 1 denota a los sitios de la red de Fe. Ya que las correla-
ciones en los compuestos FeSe son consideradas como intermedias B Il{_ﬂl—lﬁgl | y motivados
principalmente por el hecho de que ha sido posible la descripcion de resultados experimentales
para el magnetotransporte en términos de un modelo fenomenolégico con dos bandas de por-
tadores no-correlacionados,@] en este trabajo decidimos usar la aproximacién Hartree-Fock
(HF) para las correlaciones electrénicas. Un estudio reciente de los efectos de las correlaciones
en FeSe[234], en el cual se encontré diferencias cualitativas no relevantes entre usar teoria de
funcional densidad (DFT) y DET+DMFET (DFT con teoria de campo medio dindmico), provee
una justificacion adicional para el nivel de aproximacién que nosotros hemos usado aqui. Hemos
determinado la estructura de bandas renormalizadas a nivel HF, y calculamos p(7) para un

llenado electrénico total n de forma autoconsistente (para mas detalles, ver Apéndice [C).

(2) (b)

Figura 7.1: (a) Los iones de Fe forman una red cuadrada y la celda unidad cristalografica
contiene dos iones de Fe y dos iones de As. Los iones de As estan ubicados tanto arriba

como debajo del plano formado por el arreglo cuadrado de los iones de Fe. (b) Representacion

cuadrada de la Ref.

iones de Fe. t; es un hopping entre orbitales 0 més cercanos, y t5 es un hopping entre orbitales

esquematica de los ‘Jyﬁémetros de hopping del modelo de dos orbitales d,.,d,, sobre la red

|. Los orbitales d,., d,, son proyectados sobre el plano formado por los

m mas cercanos. En el modelo se incluye ademas hoppings a segundos vecinos: t4 entre orbitales

diferentes y t3 entre orbitales iguales. La figura fue tomada de la Ref. l.
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7.2.2 Calculo del tensor de conductividad eléctrica y el coeficiente
de Hall

Para describir el magnetotransporte en los compuestos FeSe, evaluamos el tensor de conduc-

tividad eléctrica 0,4, definido como:

{Ja(t)) = 0asEps(t) (7.5)

donde (j,(t)) es la corriente promedio a temperatura 7"y tiempo ¢ fluyendo en la direccién a,
en respuesta de un campo eléctrico, Eg(t), aplicado en la direccién f.

Suponiendo la presencia de un campo magnético H=H,z perpendicular al plano ab de FeSe,
y una corriente eléctrica fluyendo en la direccién z (j,) como resultado de un campo eléctrico
a lo largo de  mas un campo de Hall a lo largo de la direccién g, el valor de expectacion de la

corriente j, es:

(Ja) = Oua(W) Er(t) + 0ay(w) Ey (1) (7.6)
donde 0., (w) y 04, (w), son las componentes longitudinal y transversal del tensor conductividad
eléctrica, respectivamente. Para comparar nuestros resultados analiticos con los experimentos,
hemos determinado la resistividad dc en el plano ab (p,,) y la resistividad de Hall (p,,) como
el limite estatico (frecuencia cero, es decir w — 0) de:

Um(w) . Dy = ny(w)
02, (w) + o2, (w) " ol (w) + 02, (w)

(7.7)

Pzz =

En la formulacion de Kubo para el transporte,dﬂ, Iﬂ] oqp estan dadas por las suscep-
tibilidades generalizadas apropiadas xap(w), las cuales miden la respuesta lineal del observ-
able A de un sistema ante un campo externo aplicado acoplandose con su observable B. Las

susceptibilidades, a su vez, pueden ser calculadas usando las funciones de Green retardadas,

< A; B> (w).@, Iﬂ] Aqui:

Ora(W) = Xjpex (W) =< JoseX > (W) (7.8)
Ouy(W) = Xjpev(w) =< Jz; €Y > (w) (7.9)

donde X y Y son las respectivas componentes del operador posicién del sistema.

Las funciones de Green electrénicas incluyen la suma de las respectivas contribuciones de
las bandas efectivas ¢ y d, cada una de las cuales puede ser calculada a partir del siguiente
conjunto de ecuaciones de movimiento exactas (EOM)[L58]:

1
WL Jo, e X >0l= %Qj;’d, eX)+ < [ji’d,'H];eX >

1
WK Jy, €Y >0= —
2T

(o eY )+ <[5, H] e > (7.10)
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e

donde el operador corrientedﬂ] estd definido como: ;5 = - Zﬁ,a k:xcl%’ac,;(f y j& =

=D kpdl. dg ., siendo mj, © = c,d, las masas efectivas de los portadores en cada una
md 0 k,O’ 50 ?

de las bandas. Nuevas funciones de Green de orden superior aparecen acopladas en las Ecs.
[D.50 Con la finalidad de cerrar el sistema de ecuaciones de movimiento acopladas, usamos
la aproximacion de Hartree para desacoplarlas, y determinamos < j,,eX >y < j,,eY > a
primer orden de perturbaciones en las correlaciones electrénicas U (en el Apéndice D mostramos
los detalles del desacoplamiento de las funciones de correlacién a primer orden en las interac-
ciones). Las expresiones finales obtenidas para las componentes de la conductividad eléctrica

en el plano ab, en presencia de un campo magnético H = H.Z, son las siguientes:

T T .
e (W) = 6_2 <Cﬁocko> " (d,gadka> (7.11)
Q h(w —we) — neEo(k) —2Un2  h(w — wy) — ngEy(k) — 2Un3

2

ne (& 7 1 !
Tay(W) = mta Z o) {hw — E(F) + hwtw)  —hw— E(k) + hlw —w,)

k,o

1 1 }
+ — - — (7.12)
fw — Eq(k) + Mw +wq)  —hw — Eq(k) + A(w — wa)

donde: € es el volumen de la celda unidad, EZ(E) = EZ(E) + 2Un? para i = ¢,d. Ademés:
_ (k) )

oK) = T m®

de los electrones c y d. m}, @ = c,d representa las componentes diagonales del tensor de masa

1 1 92E;(k)
( *)W "~ h? Ok,0k, (7.13)

m>.
La conductividad debido a multiples minimos o maximos de una banda es proporcional a la

), siendo w; = ¢ (%) (1 = ¢,d), es decir, la frecuencia de ciclotron
7

c

efectiva, dado por:

2

suma de las inversas de las masas efectivas individuales, multiplicada por la densidad de porta-
dores en cada banda, asi se toman en cuenta todas las contribuciones a la conductividad.[238]
Para evaluar las conductividades, usamos el método de muestreo de la zona de Brillouin de

Chadi—Cohen, ] para redes rectangulares y cuadradas.
Obtuvimos la siguiente expresiéon para el coeficiente de Hall (Ry), usando la Ec[T12

1 1
Ry = © Oy = lim R0y, (w+ 10 E( )
" Oay ’ 5w—>_60+ 72l ) e+ 7

v = { (em) (w+ ws) [(w—wi)? + 0% + (W —wi) [(w+ w;)? + 67 }

) (wFw)(w—w)? + 0% (w4 wi)? — % (w —w;)? + 64

7.14
- (714)
En la siguiente seccion, compararemos nuestros resultados para coeficiente de Hall calculado

con aquellos que se obtienen a ﬁir de la expresion clasica para dos tipos de portadores no
2

|

correlacionados. ( con carga e):d
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Ry — 1 (Mznc + Nénd) + (;ucﬂde)Q(nc + nd) 715
H == 2 )2 2 (7.15)
€ (Mcnc + Ndnd> + (Mcﬂd z) (nc + nd)

donde p; , i = ¢, d, denota la movilidad de los portadores en cada una de las bandas. Uno tiene

que: p; = etr;/m! =o;/ (eni),dﬂ] siendo 7, ! y 0; las tasas de scaterring y las conductividades

dc para los electrones en cada banda, respectivamente.

7.3 Resultados y discusién

En esta seccion presentamos los resultados obtenidos para el magnetotransporte en el estado
normal de los compuestos FeSe, y los compararemos con datos experimentales obtenidos en el
Laboratorio de Bajas Temperaturas del Centro Atémico Bariloche por Gladys Nieva y Lourdes
Amigé en monocristales. Usando el valor éptimo para la correlacion U = 3 eV, el cual previa-
mente hemos encontrado para describir otras propiedades electronicas en estos compuestos,]
analizamos la dependencia con la temperatura, dopaje y campo magnético H, = H, y com-
paramos nuestros resultados con nuevos datos experimentales y con aquellos de la Ref. E], asi
como también con los resultados obtenidos suponiendo electrones sin correlaciones. Notar que
el valor U = 3eV representa menos de un tercio, ~ 0.29, del ancho de banda total del modelo
con dos orbitales efectivos no—correlacionados,@] caracterizando asi a los compuestos FeSe
como sistemas con correlaciones electronicas intermedias, como se discutié en la seccién previa.

Primero, en la Figura[l.2 estudiamos la dependencia con la temperatura de la resistividad de
en el plano ab, presentada por p,.(T), para monocristales FegggSe v Feg g4Sep.0s50.02 en ausencia
de campo magnético, medido, con una técnica dc de cuatro puntos estandar. La figura principal
compara los datos experimentales normalizados en la temperatura de 150 K, con dos célculos
obtenidos usando nuestro tratamiento analitico: una para un cristal tetragonal con parametros
de red constantes (la resistividad normalizada que graficamos muestra una dependencia con
dopaje casi despreciable hasta 150 K), mientras que la otra, mas realista, toma en cuenta
la dependencia con la temperatura de los pardmetros de red a(7),b(7T") de FeSe] y, en
particular, la transicién de fase estructural, ,] la cual ocurre en T, ~ 90 K para la muestra
FeggsSe, v a 87 K para la muestra FeggsSeq9sS50.02. Tal como puede esperarse, se obtiene un
claro mejoramiento de la descripcion de la resistividad ab a H = 0 usando la dependencia
experimental con la temperatura de los parametros de red de FeSe. ] El mejor acuerdo con
los datos experimentales lo obtuvimos considerando un llenado electrénico total n = 2.3 para
Feg oSe(figura principal), y para n = 2.25 para FeggsSe (en el recuadro), del modelo de dos
orbitales correlacionados, correspondientes respectivamente a un contenido de Fe de x = 0.96,
y x = 0.94. En acuerdo con el experimento, la resistividad en el plano ab calculada presenta un

comportamiento tipo metalico en el estado normal con un cambio en la pendiente alrededor de
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la temperatura de transicion de fase estructural. Por lo tanto, en lo que sigue continuaremos
usando la dependencia con temperatura de los parametros de red.

En las proximas tres figuras presentaremos resultados de magnetotransporte obtenidos en
presencia de un campo magnético aplicado paralelo al eje ¢ de las muestras de Fe,Se: es decir,
perpendicular al plano formado por los atomos de Fe.

En la Figura [L.3] la figura principal exhibe la resistividad en el plano ab en el estado nor-
mal p,.(T), calculada y medida experimentalmente para campos magnéticos de 8T y 16 T,

manteniendo fijo el llenado total de las bandas en n = 2.3 para describir el monocristal de

1 :
5 o A
..... Exp. Fg ,.Se (Amigo 2014) 4
—_— - n= e 24
0,75} - 7"’;'//?/ ..................................
''''' n= 24 /."//
S n = 2.3 (Tetragonal) R
X : : S 4
o : Sy
Te) : LA/
2 R A
. =
O? 0,5 +rvvvrerrerrrerernnnnninninnn G R
= P s
= D" 7
e S . Exp IE% Se, S
> 24 R - T0.0>%98%02
Q /.‘;/5 <075 - n=225
T ol -
0’25 .................................... ...... // ..................... ............. E:,i
2 : £
W7 ~%
”w)‘/’ <
okl : _s :
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0 HA‘- : : : T (K):
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Figura 7.2: H = 0: resistividad en el plano ab en funcién de la temperatura. p,.(7")/p..(150K),

calculada para diferentes valores de dopajes (indicados en la figura): usando la dependencia

con temperatura de los pardmetros de red, a(T") y b(T'), reportados para FeSe.[243] Ademés
incluimos el resultado obtenido suponiendo una estructura cristalina tetragonal, con parametro
de red constante: a = b = 3.77 A(linea con doble puntos y trazos). Curva experimental (linea
punteada): monocristal de FeggsSe, reproducida de la Ref.[97]. Recuadro: p,.(T")/pr(150K)
(linea punteada) experimental, medida para un monocristal de FegosSeposSo.02, v la curva
calculada (linea sélida) para n = 2.25. Pardmetros del modelo usados: U = 3, t; = —1.0,

ty = 1.3, t3 = t, = —0.85. Todas las energias estan expresadas en eV. Orden de Chadi-

Cohendﬂ, E] para las sumatorias sobre la zona de Brillouin: v = 9.
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Figura 7.3: Efecto de un campo magnético paralelo al eje ¢: dependencia con la temperatura
de la resistividad en el plano ab (normalizada al valor p(150K, H = 0)) para FeggsSe ( n = 2.3
) en la figura principal. Resultados experimentales[97] y tedricos para H = 8 T, 16 T, tal como
se indica en la figura. Otros parametros igual que en la Figura Recuadro: resistividad
en el plano ab calculada y experimental@] (normalizada al valor de p(150K,H = 0)) de

F€0.94SGQ_9880_02 para H=16T.

FegogSe. En el recuadro mostramos p,.(T) a 16 T para la muestra Feg g4Seq.9sS0.02, junto con
la correspondiente curva calculada usando n = 2.25. Notar que por arriba de la temperatu-
ra critica superconductora, T, = 8.87 K, para Feo,%SeM], y arriba de T, = 10.06 K para
Feg 945€0.9850.02, obtenemos un buen acuerdo con el experimento. Se observa un cambio de pen-
diente en la resistividad en la temperatura de la transicién de fase estructural, y, en particular,
nuestros resultados describen la magnetoresistencia observada por debajo de T,[97] la cual se

hace despreciable para temperaturas mayores a 7.

En la Figura [[.4] presentamos resultados de magnetoresistencia calculados y medidos ex-
perimentalmente para FepgsSe en funcién del campo magnético paralelo al eje ¢, para tres
temperaturas diferentes. Notar el acuerdo obtenido para 7" = 14 K, 16 K, y 50 K entre la
magnetoresistencia experimental y los valores calculados suponiendo U = 3 eV y n = 2.3. En

particular, nuestros resultados describen un comportamiento cuadrético ~ H? de la magne-
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Figura 7.4: Magnetoresistencia con funcién del campo H paralelo al eje ¢: resultados tedricos

(lineas) y experimentales (simbolos) para temperaturas 7' = 14, 16, y 50 K, tal como se indican

en la figura. Los datos experimentales correspondiente a T = 14 K fueron tomados de la
Ref.[97]. Parametros del modelo: U = 3 eV, n = 2.3 y otros parametros iguales que en la
Figura [[2

toresistencia, similar al resultado del modelo fenomenolégico de dos bandas no-interactuantes
usado en Ref.[97]. En nuestro trabajo, ademds encontramos que la concavidad y por lo tanto
la magnitud de la magnetoresistencia medida experimentalmente ( y descripta tedricamente)
se reduce de forma monoétona con el aumento de la temperatura hacia T, ~ 90 K, lo cual es
consistente con los resultados mostrados en la Figura [[.3] y estd de acuerdo con mediciones

recientes incluidas en un estudio de FeSe con campos magnéticos ultra—altos.@]

Para T' = 40 K, encontramos los siguientes valores para las masas efectivas: m; = 2.63m. y
my, = 3.46m., los cuales estan en acuerdo con célculos DET+DMFT reportados por Aichhorn
et al.,] donde se predijo una renormalizacién de la masa del electron ﬁpendiente del orbital,

208].

En la Figura [L5] presentamos nuestros resultados tedricos y experimentales para el coe-

en el rango 2 - 5, como confirmaron resultados de ARPES a T' = 40K

ficiente de Hall Ry en un monocristal de FeggsSeq9gSg.02 en funcién de la temperatura, para

H = 16T paralelo al eje ¢. Las contribuciones de Hall fueron medidas experimentalmente



130 Magnetotransporte en el estado normal de superconductores S-FeSe

2,5e-11,

° , Datos éxp.: F&gASéo.gsso.oz
U=3eV,n=2.25
== U=0,n=225

1,374

1,3739

C—c 1,373§
’|: 1,5e-11— CU 1’37373
G
I
X 1e-11

5e-12

0 10 20 30 50 60 70 80

] 40

i T (K)
Tc (H=0)
Figura 7.5: Dependencia con la temperatura del coeficiente Hall a H = 16 T. Comparacién
entre: nuestros resultados experimentales para Feg g4Se0.9850.02 (puntos), y dos calculos tedricos:
el presente tratamiento analitico (linea sélida) para el modelo de dos orbitales correlacionados
(U = 3eV,n = 2.25, otros pardmetros igual que la Figura [[2)), y el modelo fenomenol6gico
con dos portadores no-correlacionados: Ec[ZTH (linea puntos-trazos). Una flecha indica la
temperatura critica de la muestra a H = 0. El recuadro muestra el efecto de la temperatura
sobre la diferencia (n. — ng) entre los llenados parciales de las bandas efectivas en nuestro

modelo con dos orbitales correlacionados.

por la Dra. G. Nieva y la Mgter. Lourdes Amigd, usando una técnica dc estdndar usando
cuatro contactos a lo largo de dos lineas perpendiculares, separando las pequenas contribu-
ciones de la resistividad midiendo en campos magnéticos positivos y negativos a lo largo del
eje c. Ademas, en la Figura incluimos los resultados tedricos que obtuvimos con nuestro
tratamiento analitico, del modelo de dos orbitales correlacionados, con parametros U = 3eV y
llenado n = 2.25. Notar la buena descripcion lograda de los datos experimentales. Encontramos
que, en nuestro tratamiento teérico, el coeficiente de Hall Ry ademds de su dependencia con el
campo magnético, es muy sensible al llenado electrénico total n, presentando cambios cualita-
tivos considerables dependiendo del contenido de Fe. Estos cambios estan relacionados con la
posicién del nivel de Fermi con respecto a la estructura de bandas del modelo efectivo , ]
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(que puede verse en la Fig[l.6l(a)). La curva tedrica para Ry en la Figura[Z.5] corresponde a una
situacion en la cual el nivel de Fermi cruza las dos bandas correlacionadas ¢ y d, con un llenado
diferente de cada una de las bandas. En particular, el recuadro muestra la dependencia con
la temperatura de la diferencia (n. — ng) entre los llenados parciales de estas bandas para un
llenado total n = 2.25. Notar que esta diferencia es maxima en la misma temperatura, ~ 38K,
en la cual comienza la dependencia con la temperatura de los parametros de red. Este maximo
coincide con el punto de inflexién en Ry (T), lo cual hemos verificado que ademds ocurre a
H = 16T si los dos portadores no-correlacionados contribuyen a Ry (T) de acuerdo con la
Ec[ZT5l Este tltimo caso se muestran también en la Figura [[.5 usando las movilidades de los
portadores y las densidades que se obtienen de nuestro tratamiento para: U = 0y n = 2.25. La
Figura[l.H evidencia que la mejor descripcién de los datos experimentales se obtiene incluyendo

correlaciones electronicas en el modelo de dos orbitales efectivos.

b)
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Figura 7.6: H = 0, efecto de la deformacién de la red 0 sobre la estructura electrénica. (a)
Estructura de bandas para el modelo con dos orbitales correlacionados en la aproximacion
Hartree-Fock mostrada en la zona de Brillouin grande (unfolded),d@] es decir, un atomo de
Fe por celda unidad, a ¢ = 0 (linea discontinua) y § = 0.002 (linea sélida). T' = 10K, n. = 1.87
y ng = 0.43. Recuadro: amplificaciéon cerca del punto kqo = (m, ), el cual corresponde al centro
de la zona de Brillouin I" en la zona de Brillouin pequena (folded) BZ, es decir con dos dtomos
de Fe por celda unidad. (b) Dependencia con la temperatura de la separacién de las bandas en
dos puntos de la zona de Brillouin: denotados como I' y M en la zona de Brillouin pequena.
Concretamente: dependencia con la temperatura de la separacién de las bandas calculada en
I', y para comparacién incluimos los datos de ARPES correspondientes a I' y M. Recuadro:
dependencia con la temperatura del parametro de deformacién obtenido usando los parametros

de red reportados en la Ref.[243].
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A continuacién, discutimos el efecto de la deformacion de la red relacionada con la transicion
de fase estructural sobre las estructura electréonica de los superconductores FeSe, en la ausencia
del campo magnético. Ha sido sugerido que el surgimiento de la magnetoresistencia en los
superconductores FeSe por debajo de T, podria estar relacionada con cambios en la estructura
electronica vinculados a las deformaciones. |95, @] En la Figura[Z.6la) mostramos que sobre la
estructura de bandas renormalizadas a nivel HF de nuestro modelo con dos orbitales efectivos
correlacionados para los compuestos FeSe, el principal efecto de la deformacién se encuentra
en la regién de la zona de Brillouin alrededor del punto ko = (m,m) de la zona de Brillouin
grande, es decir, con un atomo de Fe por celda unidad. |, como se muestra en la Figura
7.6(a). Incluimos los resultados para dos valores del pardmetro de ortorrombicidad, definido
como § = (a —b)/(a +b) @], a saber, 6 = 0y 6 = 0.002. Nuestros resultados indican que
los dos orbitales zz y yz energéticamente no—equivalentes@] se hacen degenerados en @ por

| La

ruptura de simetria, la cual se manifiesta en la separacién de las bandas que aparece en kg, es

encima de la transicién estructural, en acuerdo con experimentos de ARPES recientes.

un resultado de la deformacién de la red de tetragonal a ortorrémbica.

Ahora, en la Figura[Z.6(b) mostramos la dependencia con la temperatura que hemos calcu-
lado para la separacién de las bandas en ko, representado por: ®(T) = Ey(ko) — E.(ko). Notar
que el punto de la zona de Brillouin grande k_é, corresponde al centro de la zona de Brillouin
pequena con dos atomos de Fe por celda unidad, es decir I'. Por comparacion, en la Figura
7.6(b) ademds incluimos los resultados de ARPES para ®(7") en I' y M Iéjjsando la notacién de

@ . En la Ref.@

se menciona que la separacién de las bandas en M es aproximadamente comparable con los

la zona de Brillouin pequena, como en los experimentos de ARPES

medidos en el punto I', posiblemente debido a las barras de error relativamente grandes para
estos datos. El recuadro de la Figura [.6[b) muestra la dependencia con la temperatura de §,

la cual resulta de los parametros de red de FeSe dependientes de la temperatura de la Ref. ]

7.4 Resultados principales

Hemos estudiado el magnetotransporte en el estado normal de los compuestos Fe,Se, compara-
ndo datos experimentales obtenidos en monocristales con nuestra descripcion teodrica de los
mismos. Usando un modelo microscopico simplificado para describir los compuestos, basado
en dos orbitales efectivos correlacionados, hemos determinado el tensor conductividad eléctrica
y el coeficiente de Hall en el régimen de respuesta lineal, empleando la formulacion de Kubo.
Desacoplando las ecuaciones de movimiento para las funciones de correlaciéon corriente-corriente
en primer orden de perturbaciones (nivel Hartree-Fock) en las correlaciones, con los parametros

del modelo dentro del rango relevante para calcogenuros de hierro, FeSe, pudimos describir:
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1. el efecto de la transicién de fase estructural de tetragonal a ortorrémbica observada ex-

perimentalmente en la resistividad eléctrica de los planos ab;

2. la magnetoresistencia positiva en la fase ortorrémbica en presencia de un campo magnético
perpendicular al plano ab, que se hace despreciable por encima de la temperatura de la

transicion de fase estructural;

3. la dependencia con temperatura del coeficiente de Hall Ry, en presencia de un campo
magnético perpendicular a los planos (ab) en la que se observé que la inclusién de cor-

relaciones electronicas moderadas mejora la descripciéon de los resultados experimentales;

4. los efectos de la deformacién de la red relacionada a la transicién de fase estructural
sobre las propiedades electronicas de los superconductores FeSe: encontramos cambios en
la estructura electréonica por debajo de la transicion de fase estructural, comparables con

aquellos reportados en experimentos de ARPES.

Nuestro trabajo presenta evidencia tedrica y experimental que confirma el rol clave de
la transicion de fase estructural sobre las propiedades de magnetotransporte fuertemente
anisotropicas observadas en el estado normal de los superconductores S-FeSe. También confir-
mamos que modelos multibandas con correlaciones moderadas pueden ayudar a obtener una
mejor descripcion de los resultados experimentales.

Los resultados presentados en este capitulo corresponden al articulo aceptado para su
publicacién incluido como Anexo VI, y corresponden a un trabajo de colaboracion teérico-
experimental realizado con la Dra. Gladys Nieva y la Mgter. Lourdes Amigd en el Centro

Atémico Bariloche.
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Capitulo 8
Conclusiones generales

En este trabajo de tesis hemos estudiado propiedades electrénicas de nuevos materi-
ales, empleando modelos microscopicos apropiados para su descripcion y métodos analiticos
que en algunos casos requirieron el desarrollo de nuevas técnicas para tratar los problemas es-
pecificos a estudiar. Investigamos nuevos materiales de gran interés o bien por sus aplicaciones
tecnoldgicas, como las aleaciones semiconductoras Ge;_,Sn, y Ge;_,_,Si,Sn,: con importantes
aplicaciones en optoelectronica, nanoelectrénica y en celdas fotovoltaicas de alta eficiencia, o
bien porque lograr la descripcién de los materiales estudiados podria a resolver importantes
problemas abiertos en la teoria de sélidos. Ambos aspectos se combinan en el caso de los
materiales superconductores no convencionales basados en hierro descubiertos en 2008, como
ferropnictidos y calcogenuros de Fe, y en los superconductores basados en BiS,; hallados en
2012.

A continuacion senalaremos las principales conclusiones extraidas sobre los temas
investigados en esta tesis, ademas de mencionar posibilidades futuras de aplicacion de nuestros

resultados y extensiones del trabajo realizado.

Defectos no sustitucionales de Sn en Ge;_,Sn,. Profundizamos el estudio de de-
fectos [B-Sn no-sustitucionales y sus efectos en la estructura electrénica y otras propiedades
de las aleaciones binarias Ge;_,Sn,. No existiendo métodos analiticos standard ni ab-initio
disponibles para incluir defectos no-sustitucionales complejos como éstos en calculos de estruc-
tura electronica, desarrollamos una técnica apropiada para tratar nuestro problema multior-
bital. Basicamente, a la aleacién real con defectos sustitucionales y no-sustitucionales de Sn
(cuya proporcién relativa estimamos usando un modelo estadistico B, ]), la representamos
en términos de una aleacion efectiva de dos componentes. La primera, incluyendo Ge-puro y los
defectos sustitucionales a-Sn, fue descripta con la aproximacion de cristal virtual (VCA). La

segunda componente de la aleacién corresponde a los defectos no-sustitucionales 5-Sn, que rep-
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resentamos pasando a un problema sustitucional equivalente. Concretamente, para el defecto
complejo no-sustitucional -Sn que consta de un atomo de Sn intersticial ubicado en el centro
de una divacancia de Ge, determinamos un sistema sustitucional equivalente ( con idénticas
funciones de Green locales) compuesto de dos dtomos virtuales ubicados en sitios vecinos de
la red de Ge. , Iﬂ] A continuacién, calculamos la estructura electréonica de dicha aleacion
binaria efectiva sustitucional realizando una extensién de la aproximacion tight-binding+VCA
desarrollada por Jenkins y Dow dﬁ] para Ge;_,Sn, sustitucional, posibilitandonos evaluar el
efecto de la presencia de $-Sn no-sustitucional. Encontramos que la presencia de defectos 5-Sn
afecta las dos transiciones del gap fundamental de esta aleacién binaria. Por un lado, modifica
el valor de la concentracion critica de Sn total que determina la transicién de gap fundamental
de indirecto a directo, aumentandola respecto del valor correspondiente a la aleacion sustitu-
cional, mientras que disminuye la concentracion a la cual ocurre la transicién de metalizacién
en que se cierra el gap directo. Concretamente, nuestro trabajo ha mostrado que el efecto neto
de los defectos 5-Sn es el de reducir el rango efectivo de concentraciones de Sn correspondiente
a la fase con gap directo de las aleaciones Ge;_,Sn,, de interés tecnolégico para las aplicaciones

en optoelectronica.

Es interesante destacar que excede al problema concreto resuelto y tiene un amplio poten-
cial de aplicaciones nuestra propuesta de realizar el cédlculo de estructura electréonica de una
aleacion real con defectos no-sustitucionales complejos, mediante la determinacién de un sis-
tema equivalente sustitucional para dichos defectos y el consiguiente reemplazo del problema
original por el de una aleacién efectiva sustitucional, para la cual existe una amplia gama de

métodos de calculo de estructura electronica disponibles.

Estructura electréonica de aleaciones ternarias Ge,_,_,S5%,5n, Ademas de sus
aplicaciones en nano- y optoelectronica, estas aleaciones fueron propuestas para integrar la
nueva generaciéon de celdas solares de alto rendimiento para satélites, en multijunturas con
Ge, Si, GaAs y otros semiconductores III-V. Nuestro calculo de estructura electronica fue el
primero realizado para estas aleaciones ternarias,] y nos permitio confirmar que efectivamente
poseen gaps complementarios a los materiales previamente usados, lograndose gaps alrededor
de 1 eV, como se requiere para la cuarta capa que se sumaria a las celdas solares de tres
junturas de maxima eficiencia actualmente usadas en satélites. El trabajo que realizamos
implico6 una extensién del calculo tight-binding+VCA para la aleacién binaria sustitucional
‘j a una aleacion ternaria sustitucional. Cabe mencionar que por las concentraciones de Sn
relativamente bajas en las aplicaciones previstas, seria despreciable el niimero de defectos no-
sustitucionales 3-Sn en la aleacion ternaria. Las aleaciones Ge;_,_,Si,Sn, posibilitan al ajuste
fino del gap con concentracién y pueden fabricarse con la alta calidad necesaria para aplicaciones

tecnolédgicas, posibilitando el acoplamiento libre de tensiones entre las redes cristalinas. Para
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el caso particular en el cual el pardmetro de red de Ge;_,_,Si;Sn,, coincide con el de Ge,
predijimos que la aleacién ternaria posee un gap fundamental indirecto, con una dependencia

composicional que refleja la presencia de dos minimos que compiten en la banda de conduccion.

Propiedades electronicas del estado mnormal de superconductores fer-
ropnictidos. Con un modelo microscépico basado en dos orbitales efectivos con correlaciones
electronicas moderadas, determinamos las funciones de Green electrénicas a temperatura finita,
la densidad espectral y densidad de estados total, correspondientes al estado normal param-
agnético de los superconductores basados en hierro.[12] Resolviendo el sistema de ecuaciones
de movimiento acopladas en segundo orden para las funciones de Green, con una aproximacion
perturbativa para las correlaciones intra- e interorbitales, obtuvimos una autoenergia dependi-
ente de temperatura, de momento cristalino, y del dopaje. La renormalizacion resultante nos
posibilité una buena descripcion cualitativa de la densidad espectral reportada en experimentos
de fotoemisién resuelta angularmente(ARPES), realizados a lo largo de caminos de simetria de
la zona de Brillouin y en funcion del dopaje. Por otra parte, queremos resaltar las interesantes
predicciones obtenidas para la dependencia con temperatura. Nuestro trabajo no sélo predice
una dependencia con temperatura no-trivial de la densidad de estados total, debido a las cor-
relaciones electronicas. Ademas, pudimos localizar el origen de este comportamiento, hallando
regiones especificas de la zona de Brillouin no exploradas atn experimentalmente en donde
vimos que se amplifican los efectos de la temperatura sobre la renormalizacién, al analizar de-
talladamente la variacién de la auto-energia obtenida en nuestra aproximacion. Esta prediccion
podria ser verificada con experimentos de ARPES dependientes de temperatura en los puntos

especificos de la zona de Brillouin que hemos identificado de forma explicita.[12]

Nuestros resultados exhiben algunas caracteristicas de no-liquido de Fermi en puntos es-
pecificos de la zona de Brillouin a temperaturas altas, apareciendo la funciéon densidad espectral
principalmente dominada por la contribucién incoherente, con una fuerte reduccion del pico de
cuasiparticula. Obtuvimos también picos cercanos al nivel de Fermi en la parte imaginaria de la
autoenergia de uno de los dos orbitales, ] similares a los recientemente hallados y relacionados
con la proximidad a una transicion de Mott orbitalmente selectiva en un estudio ab-initio com-

binado con campo medio dindmico, y experimentos de transporte, realizado en ferropnictidos

122.]

Es interesante mencionar que el modelo microscopico de dos orbitales efectivos correlaciona-
dos para ferropnictidos también permite describir transiciones de Lifshitz, entre una serie de
topologias para la superficie de Fermi cualitativamente similares a las reportadas experimen-

talmente en funcion de dopaje con electrones y huecos.dﬂ, ]

Habria varias extensiones posibles de nuestro trabajo para estudiar otras propiedades elec-

trénicas, habiendo nosotros determinado las funciones de Green caracteristicas de la fase normal
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de estos compuestos empleando un modelo y una técnica analitica que mostramos posibilitan
una buena descripcién de sus propiedades espectrales, gracias a la dependencia con momen-
to cristalino y temperatura obtenida para la autoenergia en nuestro nivel de aproximacion, a

diferencia de otras técnicas donde se obtiene una autoenergia puramente local.

Asimismo, nuestro trabajo podria ser un buen punto de partida para lograr una descripcion
cuantitativa de propiedades detalladas de algin compuesto ferropnictido especifico, si se lo
extiende a un modelo correlacionado con cinco bandas efectivas para los orbitales hierro y se

incluyen detalles especificos del compuesto a estudiar.

Relevancia de la correlaciones electrénicas para la descripcion de las
propiedades electronicas de LaO,_,F,BiS;. Estudiamos las propiedades espectrales del
estado normal paramagnético de los superconductores LaO;_,F,BiSs, usando un modelo basa-
do en dos orbitales efectivos correlacionados y una aproximacion analitica para desacoplar y
resolver las ecuaciones de movimiento para las funciones de Green electrénicas. Nuestros resul-
tados demuestran que la inclusion de correlaciones electronicas moderadas en LaO_,F,BiS,
mejora la descripcion de los relativamente pocos datos experimentales disponibles para las
propiedades espectrales de estos compuestos.IE] Asimismo obtuvimos predicciones para la es-
tructura electrénica y el corrimiento de potencial quimico en funcion de dopaje, la dependencia
de la densidad espectral en funcién de momento cristalino cerca del segundo minimo relevante
en las bandas de conduccion, y la dependencia con temperatura de la densidad espectral, ]

todas las cuales esperamos puedan ser verificadas préximamente con experimentos de ARPES.

Contar con las funciones de Green calculadas para el estado normal de estos compuestos,
posibilita estudiar otras propiedades electronicas de los mismos, mas alla de las espectrales

analizadas en este primer trabajo incluido en la tesis.

Efecto de la transicion de fase estructural sobre el magnetotransporte en calco-
genuros de hierro 3-FeSe. En un trabajo de colaboracién tedrico-experimental estudiamos
las propiedades de magnetotransporte en el estado normal de los compuestos Fe,Se, descri-
biendo tedéricamente datos experimentales obtenidos en monocristales. ] Usando un modelo
microscopico con dos bandas efectivas correlacionadas para describir estos compuestos, similar
al empleado para describir ferropnictidos, empleamos el formalismo de Kubo para respues-
ta lineal para calcular las componentes longitudinal y transversal del tensor de conductividad
eléctrica y el coeficiente de Hall en presencia de un campo magnético perpendicular a los planos
de Fe presentes en estos compuestos. Desacoplando las ecuaciones de movimiento para las fun-
ciones de correlacién corriente-corriente requeridas, a primer orden de perturbaciones en las
correlaciones, y usando los parametros de red dependientes de temperatura para estos materi-

ales, obtuvimos una buena descripcién cuantitativa de la resistividad, y la magnetoresistencia
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en la fase ortorrombica, medidas para los planos de Fe, ademas del coeficiente de Hall en pres-
encia de campo magnético. Analizamos también el efecto de las deformaciones asociadas a
la transicion estructural sobre la estructura electrénica, hallando resultados comparables con
reportes de ARPES. ] Presentamos evidencia tedrica y experimental que confirma el rol clave
de la transicién de fase estructural sobre las propiedades de magnetotransporte fuertemente
anisotropicas observadas en el estado normal de los superconductores 3-FeSe, y que modelos
multibandas con correlaciones intraorbitales moderadas mejoran la descripcion de los resultados

experimentales. ]
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Apéndice A

Aproximacion de enlace fuerte para

semiconductores del grupo IV.

Para ilustrar el enfoque tight binding, para el calculo de estructura de bandas, nos restringimos
sélo al caso de semiconductores enlazados tetragonalmente (con estructura tipo diamante).
Los electrones de valencia en los atomos de estos semiconductores estan en orbitales s y p.
La interacciéon de dos orbitales atomicos produce dos nuevos orbitales. Uno de los orbitales
resultantes es simétrico respecto al intercambio de dos atomos y es conocido como el orbital
bonding, mientas el otro orbital, el cual es antisimétrico, es conocido como antibonding. En el
caso de los orbitales p hay dos formas para que éstos se solapen. Cuando ellos se solapan a lo
largo de la direccion de los orbitales, se dice que son enlaces 0. Cuando ellos se solapan en una
direccion perpendicular a los orbitales p ellos se denomina son enlaces 7. La integral resonante
(o “hopping”) de dos orbitales atémicos cambia su energia. Tipicamente la energia del orbital
antibonding aumenta su energia por una cantidad determinada por la integral resonante. La
energia del orbital bonding es disminuida en esa misma cantidad. Los elementos de matriz del
hamiltoniano entre los orbitales atémicos son usualmente llamados parametros de solapamiento
o de hopping. Tomando en cuenta, algunas reglas de seleccién se concluye hay cuatro parametros

de solapamiento linealmente independientes diferentes de cero entre los electrones s y p:

(s|H]s) = Visos  (s[HIpz) = Vipos (0l HIpz) = Vipo: Yy (DalH[P2) = Vipr (A1)

Estructura de bandas de elementos del grupo IV por el método tight-binding

Luego de haber hecho una breve introduccién a la interacciéon entre orbitales atémicos,
hacemos ahora una descripcién del calculo cuantitativo de la estructura de bandas usando el
método de combinacién lineal de orbitales atémicos (por sus siglas en inglés LCAQO), el método
serd descripto en la forma presentada por Chadi-Cohen ]

La posicion de un atomo en la celda primitiva denotada por j sera representada por:
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= B+ (A.2)
donde ﬁj, representa la posicién de la j-ésima celda primitiva de la red de Bravais y 77 es
la posicion del atomo [ en la celda primitiva. Para cristales zinc-blenda y diamante [ = 1,2
solamente. De esta manera, h;(7) denotard el hamiltoniano del 4tomo aislado [ con sus nicleo
elegido en el origen. El hamiltoniano del d4tomo localizado en 7}, sera denotado por hy (7' — ;).

La ecuacion de onda para hy, seré:

R (7' — 1) = Epi (7 — 71) (A.3)

donde E,,; v ¢, son los autovalores y autovectores del estado indexado por m. Los orbitales
atomicos ¢, (7 — ;) son conocidos como orbitales de Lowdin. Estos son diferentes de las fun-
ciones de ondas atémicas usuales en el hecho que ellos han sido construidos de la manera que
las funciones de onda centradas en atomos diferentes son ortogonales uno del otro. Suponemos
ahora que el hamiltoniano del cristales H es la suma de los hamiltonianos atémicos y de un
término H;,:, el cual describe la integral resonante entre los diferentes dtomos. Ademads supon-
dremos que la integral resonante entre los atomos es débil tal que H puede ser diagonalizada
por teoria de perturbaciones. En esta aproximacion el hamiltoniano del sistema no perturbado

es;

Ho =Y (i =) (A.4)

y las funciones de onda no perturbadas son construidas como combinaciones lineales de
funciones de onda atémicas. Debido a la simetria traslacional del cristal, estas funciones de

onda no perturbadas pueden ser expresadas en términos de funciones de Bloch:

1 R L
P,k = N > eap(ir - k) (7 — ) (A.5)
j

donde NN es el nimero de celdas primitivas en el cristal. Las autofunciones ¥ de ‘H, pueden

ser escritas como una combinacion lineal de @

U, = Z Cou®, (A.6)
m,l

Ahora para calcular los autovalores y autovectores de H debemos operar sobre Wi con el
hamiltoniano H = Hy + Hie Al operar y ademas utilizando la propiedad de ortogonalidad de

las funciones de Bloch:

(@i, 7| @, (k, 7)) = & (A7)
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obtenemos la siguiente expresion,

" Cor [(Dmail Hlbn) — Exbmrdu] =0 (A.8)

m,m/ L1’
donde los E7 son los autovalores de H, y los elementos de matrices dentro de la sumatoria,

los denotaremos por:

Hml,m’l’ - <(I)mll;|H|q)m’l’E> (Ag)

sustituyendo las funciones de onda ®_ ;- definidas en (A.3)) en (A9), obtenemos:

exrp |:'l(7’_‘}l — f}’l’) . k

N
Hayt v () = > N ] X AGut (7' — 750) [ H| by (7' — 7)) | (A.10)

(ea:p [z(éj + 7 —iy) - E} X (D (7" — 750) | H| P (77— ’Fyl'))) (A.11)

En lugar de la sumar j sobre todas las celdas unitarias del cristal, uno puede sumar sobre
los vecinos méas cercanos solamente. En el diamante y cristales zinc-blenda con coordinacién
tetragonal, ésto significa que j, puede ser sumada sobre el &tomo mismo, més los cuatro vecinos
mas cercanos. Con la aproximacion descripta arriba, la coleccion de elementos de matriz (A0,
constituye una matriz de 8 x 8, es importante notar que la dimension de la matriz depende
solamente del nimero de funciones de la base, y no del nimero de vecinos incluidos. Estos
atomos son denotados como j = 1,2,3,4,5. En las siguientes secciones veremos una forma de
incluir en esta aproximacion la interaccion espin-érbita e interacciones a segundos vecinos mas
cercanos.

Acoplamiento Espin- Orbita en semiconductores del grupo 1IV.

Siguiendo con las ideas planteadas anteriormente, uno busca resolver la ecuacién de

Schrodinger para los niveles de energia del defecto sustitucional F, que escribimos en la forma:

det [I— (E—Hy)'V] =0 (A.12)

donde V es el operador del potencial del defecto, Hy, es el operador hamiltoniano del medio
puro y Go(FE) = (F — Hp) ™!, es la funcién de Green del cristal perfecto. La solucién de la
ecuacién de Schrodinger es simplificada en gran manera por la eleccién de una base adecuada,
como la construida por Vogl et al., ] para semiconductores III-V.

Siguiendo las ideas de Kobayashi, Sankey y Dow ], construyeron un hamiltoniano

empirico, incluyendo interaccién espin-érbita:
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-

Ho = Z <|a, i,0, §>Ei,a(a,i, o ﬁ| + |e,i, 0, R+ d)E; .(c,1,0, R+ cﬂ)
Ry
+ > <|a,i,a, R\WVi,(R, B + d)(c,j,o, R +d| +H.c> Y H,, (A13)
R,R 0.,

aqui H.c, significa el conjugado hermitiano, R son las posiciones de los aniones en la red
cubica-centrada-en las caras, i y j son los orbitales de la base s, p,, py, pz, v 5%, 0 es el espin (16
1), a y c representan el anién y catién, respectivamente, y d es la posicion del catién relativa
al anién en la R-ésima celda d = (ay,/4)(1,1,1). El orbital anién (catién) con nimero cudntico
iy espin o centrado en R(RE + d) es |a,i,0, R)((c, j,0, B + d). En este modelo, los elementos
de matriz fuera de la diagonal se anulan a menos que R y R+ CZ se refieran a atomos vecinos

mas cercanos. El hamiltoniano espin-orbita es;

Heo = Z <|a, i,0, B2\, Ly - 30la, j, o', R| + |c,i,0, R+ A2\ L. - G.(c, j, 0", R + (ﬂ)
R,o,0',,j

(A.14)
Hso, €s un elemento de matriz que acopla los estados con espin diferente con los estados
p en un mismo atomo. Acd se usa una base sp3s* de cinco orbitales por dtomo; la parte sp?
de la base es necesaria para obtener correctamente los enlaces covalentes, y el estado excita-
do con simetria s que se denomind: s* es util para simular los estados excitados de en@a
|:

teorias con menos de ocho bandas, no pueden describir la quimica de los estados localizados

mas alta en las bandas de conduccién. La razén de usar una base sp®s*, es la siguiente

en semiconductores con enlaces covalentes, el enlazamiento sp? de estructuras zinc-blenda y
diamante demanda una base de al menos cuatro orbitales para cada uno de los dos atomos
en la celda unidad, a saber, orbitales s y p por atomo. Teorfas tight-binding, considerando
solo interaccién a primeros vecinos tales como la presentada en la seccion anterior, han sido
extensamente usadas]. Por ejemplo, una estructura zinc-blenda con una base sp3, para
cada atomo, requiere 9 y 23 parametros independientes para teorias tight-binding a primeros
y segundos vecinos, respectivamente. En la practica, los intentos para determinar parametros
tight-binding de vecinos extendidos empiricamente, se enfrentan con tantos parametros ajusta-
bles, por lo que ajustes por minimos cuadrados, son normalmente utilizados. Los parametros
encontrados, aunque en muchos casos utiles, no pueden ser usados para la descripcion de mu-
chos semiconductores, tales como aleaciones, por interpolacién, porque el procedimiento para
la obtencion de los parametros es insensible a las tendencias quimicas y a los parametros de la
estructura electréonica. Sin embargo, el espiritu de la teoria tight binding empirica, es minimizar

el nimero de parametros empiricos, restringiendo el nimero de elementos de matriz no nulos.
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Los intentos para ajustar las bandas de conduccién de semiconductores con primeros vecinos
con un modelo tight-binding, con una base sp® generalmente han fallado; por ejemplo Chadi-
Cohen et al. ], indican que tal modelo no puede producir un gap fundamental indirecto en
materiales con estructuras zinc-blenda o diamante, y por lo tanto, describe inadecuadamente
incluso las bandas de conduccion mas bajas de tales semiconductores importantes como el Si,
Ge, AlAs, o GaP. El modelo a primeros vecinos sp?, falla para producir un gap indirecto de
Si atomico, porque éste omite la fisica esencial: los estados atémicos excitados, tales como el
estado sx del Si atéomico, acoplado con los estados de conducciéon anti-bonding tipo-p de Si,
cerca de los puntos X y L de la zona de Brillouin y lleva a estos estados bajar en energia. El
estado excitado sx* repele a los niveles de energia desocupados mas bajos, y en particular, lleva
al minimo en la banda de conduccién L; indirecto a bajar su energia.

En una base sp® hay cuatro elementos de matriz diagonales (energfa de los orbitales s y
p para cada dtomo) y 5 elementos de matriz de solapamiento o transferencia entre vecinos
més cercanos independientes (V (s, s), V(x,z), V(x,y), V(sa,pc), y V(sc, pa)). Para incluir los
estados sx*, se introduce un elemento de matriz diagonal y elementos de matriz no diagonales,
solo dos de los cuales son tomados como no nulos, éstos son los que acoplan orbitales sx y p
sobre sitios adyacentes. La razén de usar los estados excitales sx, es que con éstos es posible
describir correctamente el gap indirecto.

Matriz hamiltoniana modelo. Resumen de los aportes hasta ahora menciona-
dos

Ahora presentamos la descripcién del hamiltoniano modelo tight-binding en una base de

funciones cuasi-atémicas;

nbk) = N~V " eap(ik - ; + ik - 0)|nbE;) (A.15)

i\b
Los ntimeros cudnticos n, van sobre los orbitales s, p,, py, p., v s*¥; N es el nimero de
vectores de onda k dentro de la primera zona de Brillouin. El indice b es tanto a (para el
anién) 6 ¢ (para el catién); las posiciones de los aniones son ﬁi, y en términos de la delta de
Kronecker ¢, tenemos 0}, = d.(ar(1,1,1)) las funciones de onda cuasi atémicos son orbitales de
Lowdin: orbitales atémicos ortogonalizados simétricamente. La ecuacién de Schrodinger para

las funciones de Bloch k), es;

(H — e(kN)|kA) = 0 (A.16)

o en esta base,

3 [<nbE|H|mb'12 — (kNSO | (MBEIEN) = 0 (A.17)

m,b’
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Las soluciones son;

EX) = " |nbk) (nbk k) (A.18)

el indice de bandas A, tiene diez valores.

Los parametros a primeros vecinos definimos en este tratamiento son:

([ go(k) = cos(mky /2) cos(mks/2) cos(mksar /2) — isin(mk /2) x sin(rks/2) sin(rks/2)
g1(k) = — cos(mky /2) sin(rks/2) sin(rks /2) + i sin(wk, /2) x cos(wks/2) cos(mks/2)
go(k) = — sin(rk, /2) cos(mks /2) sin(rks /2) + i cos(mky /2) x sin(wky/2) cos(mks/2)

\ g3(k) = — sin(rk, /2) sin(mks/2) cos(mks /2) + i cos(mky /2) x cos(mky/2) sin(rks/2)

(A.19)

Luego de esta descripcion del hamiltoniano modelo tight-binding incluyendo los estados
estados excitados s*, K. E. Newman y J. D. Dow ], propusieron agregar interacciones a
segundos vecinos con la finalidad de mejorar el ajuste de la estructura de bandas en el minimo
de la banda de conducccién en el punto L de la zona de Brillouin en los materiales puros de la

aleacion Si,Ge;_,, los parametros a segundos vecinos encontrados son los siguientes:

ga(K) = sin(rk,) sin(mks)
g5(K) = sin(rky) sin(mks) (A.20)
k ) sin(rks)

9o(k) = sin(mk,
En el ano 1987, D. W. Jenkins y J. D. Dow [10],

ahora, plantearon una adaptacion al caso particular de la aleacion Ge,Sn;_,, haciendo ademas

haciendo uso de los modelos descriptos hasta

uso de la aproximacion VCA, considerando parametros a segundos vecinos, y acoplamiento

espin-6rbita. El hamiltoniano resultante, en una base de 20 estados tight-binding de vector de

onda l;, es
H, 0 HI, H;S
- 0 H, HI HI
Ho(k) = P porp (A.21)
Hy Hy, Hy; 0
Hps Hy 0 Hy
donde, el bloque H; es;
[s"1) " h) Is1) [s )
|s* 1) || Ess 0 0 0
|s* ]) 0 B, 0 0
|s 1) 0 0 E 0
|s ]) 0 0 0 E
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y el bloque H, es;
3 3 3 1 3 1 3 3 11 1 1
3 3 —Woer 98 iW,sr 95 W95 —iV2W, 198
|272> Elz/yv+)*\ V3 V3 WO ) NG W\/g )
3:3) vl oS S S 0 e
§ _l .Wps/gg E )\ Wpsrgg _Wpsrg7
15, —35) i 0 » Vel Y 0
‘3 _§> 0 . W98 W, 96 E 4+ )\ —iﬁWpS/gg W,e197
272 V3 V3 \/ﬁ’ V3 NG
w. : —-W, 5 2W.
13, 3) et 0 L% % B, —2) 0
1 1 2w 1% W96 W_.1g3
-3 | A A 0 Vi 0 Ey =2X
y ademas H:
") Is"h) st s )
s o 0 0 0
s o 0 0 0
|S T) 0 0 Ussgo 0
|S \l/) 0 0 0 Ussg(]
Hg, es:
3 3 3 1 3 1 3 3 1 1 1 1
Usspg} V2Usxpgs Usxpgi Usipgt
‘3* T> i s\/p594 o \/931)93 i s\/%!](J 0 Us*pgg\/g o s\/%gd
'Us* 1 2Us* oy ~Us* : ~Us* *
R R I el e S AV
|S T> iUsng _\/§U5p9§ -Uspgs 0 Uspgs _Z'USng
V2 V3 f\/é V3 V3
Uspgy _ V2Uspgs Uspgs Uspgs _ Uspgs
shf o =6 v v
Hp es:
"t ")) s 1) s )
Usxpgs -Uspgs
5:5) || T v
12,1y VUspgi  Usipgs  V2Uspgy Uspgs
272 V3 6 V3 V6
|§ _l> ZUS*PQZ \/iUS*Pg ,l’Usng \/iUspgg
2072 V6 R Vo V3
3 _3 Usxpgi Uspgj
|§, —§> 0 1 \/% 1 0 7 \;54
‘l l) _US*p9§ Z'Uswgg _Usp9§ Z’Uspgg
272 V3 V3 V3 V3
|l _l> _'l US*PQZ US*ng —'l USPQZ Usp9§
27 2 V3 V3 V3 V3

y H,p), es;
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3 3 31 3 1 3 3 1 1 1 1
|§ §> U g* _Uacygz Uzyg3 0 Uzygl —3 \/inyyé
202 ez 90 V3 V3 W V6 w3,
3 1> Uzygg U * 0 - Wps' 98 ps’ 96
3.1y | i 0 _

29 9 \/g mmgo \/g \/5
3 1> -Ugygs * Uaygj Uzygs
3, -1y | —Yms Upegrn  Zmsi  _Ung 0
27 2 V3 zx Y0 V3 V2
3 3 0 Usy g3 Uzygs U * '\/iUzygg Uzygs
|27 _2> -1 V3 V3 zz90 -1 V3 V6
‘l l) Uzygs 0 _nyQZ Z’ﬁny9§ U g>0k 0
22 || V2 v w
29 2 V3 V2 V6 zz90



Apéndice B

Método de Chadi-Cohen para sumas
sobre sobre la primera zona de

Brillouin

En este apéndice describimos el método planteado por Chadi-Cohen @], usado en la generacion
numérica de los puntos especiales.

Consideremos el caso de integracion en la zona de Brillouin (BZ) cuando el integrando f (k)
es una funciéon peridédica del vector de onda k y ademas es invariante bajo algunas operaciones

de simetria g del grupo puntual G de orden ng, entonces,

f(k+B)) = f(k) = f(gF); g€ (B.1)
donde B; (1 =1,2,3) son los vectores de traslacién de la base en la red reciproca. El grupo

puntual G es un subgrupo del grupo de simetria puntual de la red.
La integral en 3-dimensiones:

B Sy ¥ (B.2)

Qpz JBz

es calculada sobre el volumen Qp; de la BZ. El integrando f (E) generalmente tiene una
forma analitica no simple, tal que la determinacién de sus valores numéricos es complicada.
Desafortunadamente el cdlculo numérico exacto de la integral (B.2) requiere el conocimiento
de f (E) en muchos puntos—E en la zona de Brillouin. Sin embargo, la mayoria de los métodos
integracion numéricos son desarrollados en principio para integrales de 1-dimension. De ésta
manera la integracién de [B.2] parece ser muy complicada.

Un enfoque general del problema de integracién numérica consiste en lo siguiente: El inte-

grando f(k) es escrito en la forma:
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f(k) = @(k) + R(k) (B.3)
donde (k) es la funcién interpolada, R(k) es la parte residual. De esta manera:

1 pad bad 1 g pad 1 - —
— fk)dk = — o(k)dk + — R(k)dk (B.4)
Qpz Jpz Qpz Jpz Qpz Jpz

en esta ecuacion el primer término nos da la formula de integracion numérica, y el segundo
término (parte residual) puede ser usado para estimar la precisién de ésta férmula.

La funcién interpolada, tiene la forma de una expansién sobre el conjunto de vectores de la

-

base ¢;(k):

N
p(k) = cipi(k) (B.5)
i=1
donde los coeficientes ¢; son determinados del sistema de N ecuaciones:

N
flky) = cipi(ky);  j=1,2,3..N (B.6)

i=1
Si el determinante |g01(k_;)| es diferente de cero, la solucién del sistema (B.6]), da para los
coeficientes ¢; una expresion linealmente dependiente de f (k;) En consecuencia, la férmula de

integracién numérica toma la forma:

o [ @dE= 3" () (B.7)

QBZ BZ

donde los «;, representan factores de peso.

Los principales métodos de integraciéon numérica aplicados actualmente en teoria del estado
solido pueden ser subdivididos en tres grupos dependiendo de la eleccién de la forma para la
funcién de interpolacion cp(E) En el primer grupo de métodos la parte irreducible de la zona de
Brillouin es dividida en muy pequenos subvolumenes en los cuales la funcion f (E) es expandida
a primer, segundo o cuarto orden en el vector de onda. En particular estos métodos pueden
ser aplicados para el calculo de diferentes propiedades fisicas de metales con bandas de energia
llenas de forma incompleta. En estos métodos la periodicidad de f (E) en el espacio reciproco
es ignorada. En el segundo grupo la idea de direcciones especiales (SD) en la BZ es usada para

expresar al integrando como:

F(k) = f(K,9,¢) (B.8)
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la integral en la BZ en 3-D, < f > con esta técnica es reemplazada por la suma de integrales
en 1-D:

F(dhupi) = / FR) KK (B.9)

para un conjunto apropiado de direcciones elegidas (¥;,¢;). De ésta manera el célculo

numérico se hace de la forma:

QBZ/f d?’k;—ZwZ (94, ¢4) (B.10)

El tercer grupo en el tratamiento del problema de integracién sobre la BZ, usa la base
de ondas planas y es conocido como el método de puntos especiales (SP). El método SP es
aplicado en el tratamiento de semiconductores y cristales dieléctricos.@] Como un resultado
importante del método SP, es la posibilidad de usar un conjunto pequenio de puntos en la BZ
de la muestra. En las siguientes secciones, haremos una descripcién con mayor detalle de los
métodos SP y su uso en la teoria del estado sélido, ya que éste método fue el empleado en
nuestro tratamiento del problema en cuestion.

Uso de ondas planas para la integracion en la zona de Brillouin

Usar ondas planas como funciones para la interpolacion del integrando en la suma o in-
tegracién en la BZ, parecer ser lo mas conveniente para céalculos practicos. Ya que las ondas
planas nos permiten tomar en cuenta la simetria puntual y traslacional del cristal de una forma

mas natural. Los puntos k en la BZ, usados como los nodos de interpolaciéon son llamados

representativos ¢ puntos especiales (SP) de la BZ.

Usando las propiedades de simetria y periédicidad en el espacio l;, podemos expandir f (E)

en una serie de Fourier de combinaciones lineales simetrizadas de ondas planas,

1 2
A (K) = - ;exp(zK gam) (B.11)

donde @, es algin vector de traslacion de la red directa,

N
i=1

donde los m; son enteros, a; son los vectores de traslacién de la base de la red directa. El
entero m = 0,1,2, ... en (B.12) enumera los vectores de partida ga,,, los cuales son ordenados

tal que su longitud no sea decreciente. De ésta manera tenemos:

K)=> fnAn(K) (B.13)
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las funciones reales Am(l? ) tienen las propiedades [16]:
— | A(K)dK =6,0;  m=0,1,2... (B.14)

1

QBZ BZ

A (K)AL(K)dK = N6 (B.15)

donde N,, es el ntimero del m-ésimo vector de traslacién de partida. Insertando (B.13]) en

B.2)

1

1 = g [ 3 faAn(R)R

QBZ

 — Lo
. @W;meZAm(K)dK (B.16)
- 5mOme

m=0
= fo

Entonces, el valor promedio (f) es sélamente el primer término de (B.13).

Para calcular f aproximadamente, se la desarrolla seleccionando algunos términos corre-

spondientes a la serie de funciones A,,(K), con lo cual se interpola la funcién f(k) en base a

un conjunto de N puntos K;(i = 1,2,3,...) en la 1¢"* zona de Brillouin,

M—1
FIE) =" fuAn(E) + F(K) (B.17)
m=0
donde la parte residual es:
F(K)= Y fuAn(K) (B.18)

sustituyendo esto tltimo en la ecuacién (B.1);

S aif(K) = fu Y idn(K)+> aF(K;) (B.19)
=1 m=0 i=1 i

> A (K) =6  m<M (B.20)
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Entonces, el promedio sobre la BZ de f(K) es

QBZ/f JAK = fo= ZO‘Z z)_;wzF(Kz) (B.21)

La parte residual en la formula de integraciéon numérica es:

Zaz F(K;) = meZA (K;) (B.22)

escogiendo M para alguna funcwn, la cual estd dada en la forma [B.23], con fy # 0, tal que
|F([? )| << fo, se obtiene para la integral (f), la siguiente férmula de integracién aproximada-

mente:

£y~ _Z a; f(K;) (B.23)

los factores de peso en (B.20) cumplen con la propiedad:

N
d =1 (B.24)
=1

Generalizando la ecuacién [B.23] para algiin orden de aproximacion dado v, nos queda:

= ¥~ Za(” (KM (B.25)

Ahora, el problema central serd encontrar una estimacion para los factores de peso «; y los

puntos especiales I?Z Chadi y Cohen propusieron y probaron el siguiente teorema |:

Teorema B.0.1 Si Am(l?) = 0 es satisfecho por K = K, para m = my y por Kseq para

m = mey > my, entonces el conjunto de puntos:

Xi = Kl + ,I‘i[_()seeda 1=1,2,3,...,nr (B26)

(donde {T} es el grupo de operaciones de simetria de la red y ny es el niumero de elementos

en éste grupo), satisfacen:

nr

i=1
El teorema de CC, puede ser escrito de una forma conveniente, si la ecuacién [B.26 para un
orden dado v es reemplazado por:

[?(V) _ _)l(l’*l) +TK1/

seed

(B.28)
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a través de la eleccion de I?S”eed y K l(l'*l) dentro de la primera zona de Brillouin, el K ((;./))l
generalmente no se encuentra en la IBZ. Dejamos K l(”) sea el conjunto de distintos valores de
(v)

partida de los siguientes puntos. Los factores de peso w; ’ son entonces,

. n
o = M

' _Zlnl

(B.29)

B.0.0.1 Esquema de construccién de los puntos especiales de CC

) en el espiritu de (B:28), uno puede proceder de la

—

siguiente manera: Consideramos la primera funcién de onda plana simetrizada A; (K), elegimos

Para obtener los puntos especiales I?l('/

un punto K},

tal que A,(KL,) =0. K}

seed)?

con sus tres coordenadas iguales y ademas que se encuentre dentro de la IBZ,
es el punto especial de orden 1 (sélo ese). El proceso general
de ir de un orden v — 1 a otro orden v es como sigue: Encontramos la primera SPW Amu(l? ),

., K1 (el teorema garantiza que si un

1 2
tal que no sea nula en todos los puntos K K ooed

seed’ * *seed) *
N

A, (K) se anula para todos las semillas a un orden dado, su contribucién a f, automdaticamente

se anula todos los ordenes mayores en el esquema presente); encontrado un cero, K _,, en la

seed
IBZ y teniendo todas sus coordenadas iguales, de la SPW; combinamos K v .q (usando [B.28))
con todos los puntos I?l” generados a orden v — 1; generados todos los puntos especiales con
sus respectivos factores de peso.
El esquema de construccion descripto antes, aplicado a redes ciibicas y a redes cuadradas
|, produce, a algun orden de aproximacién dado v, la siguiente situacién tipica (a es el
pardametro de red);
KV = (b.c.d) € IBZ (B.30)
21 /a
donde b > ¢ > d, son numeros racionales de la forma p/2%, con p un numero entero impar
menor que 27, y ¢ > 1 es un entero. Para ir al siguiente orden de aproximacién necesitamos,
por ejemplo, K™ = (g,9,9)/(27/a), donde g es un niimero racional de la forma 1/29%!, el
valor de ¢ depende del tipo de red y del orden de aproximacion usado. En éste contexto, el uso

de la ecuacion [B.28] nos lleva a los siguiente:

K(V) — _)l("*l) +/I'] 2% (T,7 Slut/)

()i seed — T/a (B31)

donde 7', s',t' de vuelta son niimeros racionales de la forma u /297!, 2971 > 4 > 0 y u es un
entero impar. Es encontrado que los puntos de CC y sus factores de peso pueden ser escritos,

para un orden de aproximacién v > 1 |.

2w 1

Kly = (Tasat);2_57 <B32)
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N >r>s>t>0,

(B.33)

(B.34)

donde 7, s,t son siempre positivos y enteros impares, sujetos a mas restricciones, que la

suma de cualquier par es < 2° para la red bce y que la suma de los tres es < 3(2°7!) para la

red fcc; los valores para 3, v y A son dados en la tabla [B.1l

Los valores de los exponentes utilizados en la generacion de los puntos especiales de la

estructura de diamante, correponden a los valores de la red fcc y son dados por Macot y Frank

| mostrados en la tabla [B.1l

Tabla B.1: Parametros y exponentes en el método Chadi-Cohen para la generacion de puntos

especiales, para redes cubicas y cuadradas. La fila sombreada indica los valores para los expo-

nentes empleados en nuestro cdlculo de los puntos especiales para la estructura de diamante.

Tomada de Ref.

197

1
3-coord. 2-coord. Todas coord.
Red A 6] ¥ exact. iguales exact. iguales diferentes
Cuadrada v v+1 2v-2 1 2
Cubica simple || v v+1 3v—3 1 3 6
fce v v 3v—4 1 3 6
bee v v 3v—>5 1 si la suma de si la suma de
dos=1pu=1 dos=1pu=3
otro caso p =3 otro caso y =6

En la Figura[B.Il mostramos como se cubre la primera zona de Brillouin de una red cuadrada

en la medida que el orden de aproximacion v se aumenta.
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Puntos especiales de Chadi-Cohen para la primera zona de Brillouin de una red
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Apéndice C

Desacoplamiento de las ecuaciones de
movimiento para las funciones de

Green

Aproximacion analitica: desacoplamiento de las ecua-

ciones de movimiento para las funciones de Green.

Como mencionamos en en Capitulo 4, para el Hamiltoniano modelo dado por las Ecs. [4.1]
y hemos calculado las ecuaciones de movimiento (EM) de las funciones de Green G(k,w)
y F (/;,w) respectivamente, correspondientes a los electrones ¢ y d definidos en las Ecs. A1
and Ademas, las ecuaciones de movimiento para las tres funciones I'; (i=1,3) acopladas a
G(k,w), y para las T; (i=4,6) acopladas a F(k,w), introducen en el problema acoplamientos a
nuevas funciones de Green de orden superior. En este apéndice detallaremos la aproximacion
analitica tipo RPA empleada para obtener las funciones de Green G (E, w)y F (E, w), requeridas
para calcular la densidad espectral y la densidad de estados total definidas en Ecs. and [£.9]

Solucion a primer orden de las EM: Aproximacién Hartree-Fock

Primero, explicaremos como uno podria cerrar y resolver el sistema de ecuaciones de movimiento
acopladas en el orden mas bajo, el cual corresponderia a la aproximacion de Hartree-Fock.

La aproximacién a ser usada en Ecs. [LI1] and para las funciones de Green I'; (i =
1,6) las cuales aparecen acopladas a G(k,w) y F(k,w), respectivamente, consiste basicamente
en aproximar las I'; (i = 1,6) como proporcionales a G(k,w) y F(k,w), con valores medios de
los ntimeros de ocupacion de las bandas ¢ y d apareciendo como factores de proporcionalidad,

de esta forma obtenemos un sistema ecuaciones de movimiento cerrado. Ahora, mostramos
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explicitamente la aproximacién para Fl(El, ko, E)

F1(1_51, ka, E) = Pccﬁf(lgl, ka, E) =

0,0,0

ko

~ o en Lo
< ko Ri—katho > i Gy >
t f

~s Ch Rkt ko > 5121,;21,;32”3 L,y 5 C >

~< Q& > 5,;’];2 GO—(E,W) (Cl)

— Lot [
_<< Ck2706E17ECk17k2+k76’ % >>

ol T .
donde : ng, 5 =< Cﬁl,acklﬁ >

Similarmente, en este primer orden de aproximacion:

FQ(El, EQ, E) = nglia(lgl, EQ, E)
~< NEI,U > 5,;’]22 GJ(E, w)
F3<El7 E27 E) = Fga,lgﬁ(];b ];27 ];)

~< ngl,E > 5,;’];2 GO—(E,W) (CQ)

donde: NEM =< dTEl dr >

o k1,0

Por lo tanto, reemplazando esta aproximacién para I'; (1 = 1,3) en la Ec. L.11] obtenemos:

[w— E.(k)Gy(k,w) = 1 > Qa,;h,;? (ng, )Go(k,w)

2r 4~ N
k1,k2
% .
0k (Vi) + (N, ) ) Golow) (C3)
de lo cual uno obtiene directamente:
1

G (kyw) ~

donde: (N,;1> = (nglﬂ + <NE1¢>'

Por otro lado, usando esta aproximacién para I'; (1 = 4,6) uno tiene:

ok, ko, k) = T84 (K, ks, k)
~< N 5> 0z, F,(k,w)
sk, ko, k) = T (Ky, ko, k)
~< g > O, Fo(k,w)
Do(ky, ko, k) = T8 (ky, ko k) ~<mp, > 05, Folk,w)

(C.5)
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la cual, al reemplazarla en Ec. 12| lleva a:

1
2 [ — Ealh) — 55, (55,0 + )]

FEF(E W) ~ (C.6)

Finalmente, considerando que:

T ) = (nig) = (neg) Vi (€7)

k1

TN = (N = () vi (C8)

k1
uno puede reescribir las funciones de Green en este primer orden de aproximacién (Hartree-
Fock) como:

. 1
GHE(k, w) = (C.9)

2 [w — EC(E) — (Ulnes) + V<nd>)]

¥s

1
2 [w - Ed(E) — (U(naz) + V(”c»}

FHF(k, w) = (C.10)

Solucion a segundo orden: desacoplamiento tipo RPA

En lo que sigue, describiremos el desacoplamiento a segundo orden y la solucion de las ecuaciones
de movimiento para G(k,w) and F(k,w), las cuales usamos para calcular todas las densidades
espectrales y las densidades de estados totrales mostradas en las secciones de resultados de los
capitulos 5 y 6.

Como mencionamos antes, la ecuacion de movimiento exacta para G(/;,w), Ec. AI1] in-
volucra sumatorias sobre dos fndices k para las tres funciones de Green acopladas: I'; (i=1,3)
definidas en las Ecs[ZI3l Ahora, en lugar de aproximar directamente estas tres funciones de
Green acopladas en EcHTII] tal como lo hicimos en la aproximacién de primer orden (HF),
hemos determinado las tres ecuaciones de movimiento para las funciones de Green I'; (i=1,3),

f -_-cl. > obtenemos

respectivamente. Concretamente, para I'y(ky, ko, k) =< o0 CF, 51 —Fat ki O

la siguiente ecuacion de movimiento:

wFl(El,EQ,E) = 12677-(2 <n];‘175> + K Fl(El,EQ,E),H] ;020 > (Cl].)

donde [I'y,H] = [I"1, Ho| + [['1, Vi) introduce acoplamiento de las EM a nuevas funciones de

Green de orden superior. En particular, el término [I'1, Ho] acopla nuevas funciones de Green
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del tipo<< A; CITEJ >> donde A involucra productos de tres operadores: uno de creaciéon y dos
cdd (

0,0,0

T T — T . |
1L kb k) =< Cr 5y —FartRa R0 O >. Por otro lado, el

término[I'y, V;,;] en Ec. [C11lacopla cuatro nuevas funciones de Green de orden superior, donde

de destruccion, por ejemplo: T’

cada una involucra productos de cinco operadores en A: dos de creacién y tres de destruc-

cion, tales como c(,c;cgc;cg, c(,cj,cac;cg, c(,c;cgdjjda y c(,c;cgd;dg. Resultados similares son

obtenidos cuando calculamos las ecuaciones de movimiento para PQ(El, EQ, E) y 1"3(1_51, EQ, E)

Anélogamente, la ecuacién de movimiento exacta para F'(k,w), Ec. [£12] involucra sumato-
rias sobre dos indices k de tres funciones de Green acopladas: I'; (i= 4,6) definidas en Ecs[AT4],
cuyas propias ecuaciones de movimiento acoplan directamente a F'(k,w) a nuevas funciones de

Green de orden superior en el problema.

Para cerrar el sistema de ecuaciones de movimiento acopladas en este segundo nivel, hemos
usado la siguiente aproximacion: todas las funciones de Green de orden superior nuevas en el
problema, introducidas en cada subconjunto de ecuaciones de movimiento para I'; (i = 1,3),
fueron aproximadas en campo medio en términos de I'; (i = 1,3) y G(k,w) (con la introduccién
apropiada de valores medios), llevando a un sistema cerrado de ecuaciones de movimiento 4 x 4.
Procedimos de la misma manera para el subconjunto de ecuaiones para I'; (i = 4,6) vinculadas
con I'; (i =4,6).

Para ejemplificar el esquema de desacoplamiento adoptado para cerrar el conjunto de

EM en este nivel de aproximacién, mostraremos la aproximacién usada para las funciones
cdd (10 10 1 —
( 1) ™V2y k) -

0,0,0

de Green de orden superior que involucran productos de tres operadores: I’

A | R, | .. - .
< c/,€é7(/,z:/l;,1 SRRt >, de acuerdo con la definicion en EcAIAl Aproximando esta

funcién de Green en campo medio obtenemos:

o

e (K7, 27E) = <CJL 5Ck! —F *7—><<CI%7 ‘cta>>

0,0,0 s —ko+k,o o’ 7k,
~ Gpplng ) L ey el >
ok Nkl o k.00 ko

Ahora ilustraremos el desacoplamiento para las funciones de Green de orden su-

perior que involucran productos de cinco operadores, a través de dos ejemplos:

N S R | S Lt 4 R [ |
< Ck’Q,oC];’i,gckgfk’QJrk’l,ECEl,gcklfngrk,E7 %o >y K Ck;,oclgi,gckl—kﬁk,ﬁd;;/l,odkrk’ﬁk’l,o’ %o >

Aproximando esta funcion de Green en campo medio obtenemos:
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N | N | R |
< Ck:é,O'C];’l7gck2—ké+k,1,56];17gck‘1—kg—l—k;,E’ Cl;,a >

k1,0 k,o

—

T L. LT N |
~ <C;;’37acszk’2+ki,ﬁ> Ly o O Tatizs Gy >
e

e G ppriin) < e 12 SOtk Oy >
~ g, iy (g ) et o (ks B, B) + 0, (g, ) D 5 (R K )
~ S o (g ) D1 (v, K, ) + O (ng, )T (Y, B, )

¥s

T T I, |
L o Crr 5k —EaF, odk/ dkgfkéJrkﬂ,U’ %o >

~ (o T I |

o < El ockl ka+k, U> < Ck/ Udk/ dk?fklfrk/po’ CE,O’ >
T oL A R |

+<d/§i,adk2—ké+k’1,o> Ky o C, 5CF—Fatho? Cpy =

~ 0, p{ng, ) T2(F, Kb, K) + 0, 5 (Ngy VT (F, K, )

Todas las funciones de Green de orden superior restantes fueron desacopladas siguiendo el
mismo procedimiento. Hemos procedido de la misma manera para el subconjunto de ecuaciones

de movimiento para I'; (i = 4,6) vinculadas con F(k,w).

Finalmente, las ecuaciones de movimiento para las seis funciones de Green I'; (i = 1,6) en

aproximacién RPA son:

Ecuacién de movimiento para Tl(lgl, EQ, E)

I

Lo 5e - L. 3 ; Lo
WL (1, b, B) Ly [Ec(k1 — By + ) — (k1) + Eu(k) + Ulne + 1)} T (1, ooy B)
+ {2V, na+ 2+ (g, NUne+ U((ng, ) — (0, i 150)) Gol(F,w)

e

+ % <<n1§1,5> - <n —FotkT ) ZF2 kl,k2, + ng k17k27 (C.12)

Ecuacién de movimiento para FQ(EI, ks, E)
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- -

WF2(E17 E27 E) = ;j_;_k <NE1,U>

+ [Ed(la Fat B) = By(ky) + Eu(ks) + Ung + 2ng(U + V) — V] Ty (1, ko, E)

H(U = V)N, )+ 2VINE, dna — VN, ) = (Ng i) + VIGo(E,w)

k1,0

==

(<N;;1,o>—( k2+ko> ZF (ky, ko, k) +%(<Na,o>—(1\f§1@+aa>) > Ts(ky, ko, k)
Ky
(C.13)

Ecuacién de movimiento para Fg(l%, ks, lg)

wF3<El, ];2, ];) = 2;,-/; <N*

k1,0

fame T VI = (g, 5) = (ng,

—ka+F,
v U
= (Vi) = Vi) Zr (Fy ko B | + = (V00 = (N i) ZF2 (F,, Fo, )

(C.14)

> -+ [Ed(lgl — EQ -+ E) - Ed(lgl) + Ec<];2) + Unc + 2Vnd + V:| Fg(]gl, EQ, E)

+{U< >)nd+ V(< E)}GU(E7W)

Ecuacién de movimiento para F4(l§1, ks, E)

Lo O = . . . Lo
wly(ky, ko k) 2 ;;’“<NM> [Ed(k:l k2+k)—Ed(k1)+Ed(k2)+U(nd+1)] Ty (ky, ko, k)

(
+ {2V(Ng Ime + (24 (Ng DUna + U((Ng, 5) = (Vg g 4520 o (B, w)

+ % (<N1§1,5> < —kotko ) ZF5 khkz, + ZFG kl,kz, (C.15)

Ecuacién de movimiento para I's(ky, ks, k):

wl's(ky, ko, k) = 5’”’“( L)
5\FL, 2, B) =75 Ng o

i [Ec(El o+ K) — Bu(F1) + Ea(ko) + Ung + 2n(U + V) — v} Ds(k1, o, k)

HWU = Vg, ) +2V{ng, e = V(ing, ;) = (g, _g,450)) + VI (K w)

V U
TN <<”/§1,a> (M Forio ) ZF4 Ky ko, k)| + N <<”Em> (N Forio ) Zrﬁ Ky, ko, k)

(C.16)
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Ecuacién de movimiento para Tg(ky, ks, k):

I L ; ) Lo
ol B, By 2 By 4 [Ec(k:l — By + B) — Bu(ky) + Ea(ks) + Ung + 2V, + V} Tg(k1, ko, &)

™

+{U<nE1 ,E>nd + V<1 - <NE1,E> - <N]‘€‘ 7];24»];’5))77'6 + V(<NE1,E>}F0<E7 w)

V o o o U Yoo o

+ ((n;;15> - (ngl_;;2+;;5)) Z]F4(k17 ko k) |+ ((nghﬁ - <n;;1_;;2+;g,g)) Z:Fs(kp ko, k)
kl kl

(C.17)

Notar que esta aproximacion tipo RPA involucra un conjunto cerrado de ecuaciones de
movimiento a segundo orden para GO(E, w), y sumatorias dobles en el indice k para 'y, I'y y I's;
y una forma analoga para FO(E, w), I'y, I's y ['s. En lo que sigue explicaremos como resolvimos
estos dos conjuntos de ecuaciones de movimiento acopladas, y detallaremos las funciones de
Green obtenidas G(E, w)y F(E,w), requeridas para calcular las densidades espectrales y las

densidades de estados totales presentadas en las Secciones de Resultados de los capitulos 5 y 6.

Solucién de las ecuaciones de movimiento que determinan G, (k,w).

La clave para cerrar el sistema de ecuaciones de movimiento en este nivel de segundo orden,
que nos habilita a determinar GU(E, w) a partir de la Ec. EITI] usando el conjunto de Ecs.
y [C14] acopladas en RPA, es que en la Ec. [LI1] aparecen solamente sumatorias
sobre los vectores de la BZ: k; y ks. De tal manera, que sumando apropiadamente (dos veces)
el conjunto de ecuaciones de movimiento acopladas sobre la zona de Brillouin , uno puedo
extraer efectivamente a GU(/;, w) para un k fijo, como explicaremos a continuacién.

Es 1til introducir la siguiente notacion:

(I)Z'(EQ, E) = ZPZ(E17 EZ, E) s 1= ]_,3 (018)
k1

la cual permite reescribir las Ecs[C12] [C13] y [C.14] como:

F1<];1, ];2, ];) = Al + BlGU(/;,w) + Cl _®2<E27 E) + @3(%2, E>:|

I . VA% - U -
To(ky, ko, K) = Ag+ BoGolk,w) + Cs (N) <I>1(k2,k)+<ﬁ) <I>3(k2,k)]

I . VA% - U -
Ty(ky, ko, K) = As+ BsGo(k,w) + Cs (—) <I>1(k2,k)+<—) <I>2(k2,k)] (C.19)

donde los coeficientes A;, B; y C; son:
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(ng;, 5/

Al = = - 1,7
2ﬂw—a(g—wW+m}
N-
PR L ¥
o [w — Bu(ks) — Un, — 2na(U + V) + V}
Ay = —— _ Wi, 7)
21 |w — Eo(ks) — Un. — 2Vng — V]

{2V (ng, sina + (2 + (ng, NUne + U((ng, o) — (Mg _pyriio)))

1 =

W — W1
B {({U = V)(Ng, o) +2VNE na — V(INg, o) = (V5 _fpriio)) T V3
2 W — Wo
5. — {U<NE1,5>nc + V(l - <nE1,E> - <n131—152+12,5>)nd + V(<nE1,E>}
5 W — W3
% |:<n];175> - <nE17E2+E,E>:|
Cl =
W — W1
[(N;;LJ - <N;;1_;;2+g,a>}
02 -
W — Wy
[(N;;La) - <N;;1_;;2+;;,a>}
C; =
W — w3
¥
wp = _EC(El — EQ + E) — Ec<];1) + EC<E2> -+ U(nc + 1)]
Wy = -Ed(/gl — EQ + E) — Ed(El) —+ EC<E2> + Unc -+ 2nd(U -+ V) — V]
w3y = Ed(]gl — EQ + E) — Ed(El) + EC(EQ) + U?’LC + QVTLd + V}

Notar que si las Ecs[CI9son sumadas sobre ki, cada una de las (IJZ-(EQ, E) puede ser derivada
en términos de GU(/;,w) y de coeficientes que involucran llenados de bandas dependientes de
temperatura, la estructura de bandas efectiva y los parametros de correlaciones en el modelo.

Mientras tanto, si uno introduce la siguiente notacion:

O;(k) = Y Ty(ki, ko, k) =Y ®i(kak) . i=1,3 (C.20)
Fa

k1 ks
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La ec. [A.11] puede ser reescrita como:

o= BuR)] Golfw) = -+ %@102) + %@2@) + %@3@) (C.21)

Haciendo las sumatorias sobre ky en la Ec. [C20 todas las @Z(E) pueden ser expresadas en
términos de las GU(E, w) y de coeficientes que involucran llenados de bandas dependientes de
temperatura, la estructura de bandas efectiva y los parametros de correlaciones en el modelo
microscopico minimo, tal que finalmente uno puede resolver el problema para GU(E, w). Encon-
tramos la siguiente expresién para G(E, w), vinculada con los electrones ¢ en nuestro modelo,

en este nivel de aproximacién RPA:

w ot S {5 (B) + 5 [B + 14 + 10, (B +8)]

KPR R (1 E R RO o) B
donde, denotando: [Al; =Yz A, uno tiene:
X(Ead) = (1= Ficd o, ) (- (e el
el (le +1) (s + ) (G
W) = (1- glClglCy ) (Al + (g C;)
+ (14, + gl [l ) (€1, (F1Cals, +1)
2af) = (1= Sk (Gl ) (B + (BIg Clg) + Bl + 5 (Cal Bl

Xllal) = (- (alglal) (1- ek el ) - (5l + V) el (e, +1)

VR = (1= (Gl ) (Ll + S ),
+ (1, + V) (G, (i, + g €l

L) = (1= (0I5 Cg) (1B, + R B,

+ (N[C?»]/;l T V) (Cal, ([Bilg, + [Bslg, [Cilg,)
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Solucién de las ecuaciones de movimiento que determinan F,(k,w).

Nosotros procedimos de la misma forma descripta anteriormente para el subconjunto de ecua-

ciones para I'; (i = 4...6) acopladas a F,(k,w):

Dy(ky, ko k) = Aj+ BiF,(k,w) + C; |®s5(ky, k) + Pg( 277_5)]

Ts(ky, ko k) = Ab+ BiF,(kw)+ C; (—) Oy (Ko, k) +

I . A% S
To(ky, by k) = A%+ BiF, (K w)+ C} <—) <I>4(k;2,k:)+<

donde,

N-
oo W)
o1 |w — By(ks) — Ulng + 1)]
p— )
o |w — Ey(ks) — Ung — 2n(U + V) + V]
n:- —
P Y
o1 [w — By(ks) — Ung — 2Vn, — v}

{2V(Ng, ne + 2+ (N, NDUna +U(NE, 5) = (N _iprio))

B} = *
W — wl
g WU=VIING o)+ 2Ving, o)ne = Vg, o) = (05, fpio)) + V)
> W — w;
g _ W gna + V= (N 70 = (Vg gyiig))e + VIV 2
s W — wy

[(N;;LQ — (Vi —1524—15,3)}

v
Cci = —
! N W — wj

(M) = 0y o)

Fro)
W — Wy
<n51,5> - <nE1752+E,E>:|

*

5|
[

c; =
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Wi = |Baky =Ko+ ) = Eaky) + Ea(s) + Ulng +1)]
Wt = |BF = o+ B) = Eu(B)) + Ea(s) + Una + 2n,(U + V) — v}
w§ = _Ec<];1 — ];2 + ];) — EC<E1> -+ Ed<];2) —+ Und -+ 2V’I’Lc -+ V]

Haciendo las sumatorias sobre los puntos de la zona de Brillouin ko y
vecksy en el conjunto de ecuaciones en Ec. [C.23]y EcI2l de forma andloga, encontramos una
expresion para la funcion de Green Fa(/;, w) correspondiente a los electrones d, en este nivel de

aproximacién RPA:

S {6 (5) 5[5 o e (5 5)])

w—Ed( i) — Sk, {% (Z )+% [;Zé + [B3lz, + [C3lz, ()Zé +)Z<_2)H (C.24)

Xif) = (1= SIG (G, ) (- (0115 k)
~tetls, (103le +1) (FiC3 + ) 1G5k,
Vil = (1= GGl ) (A7), + A5 )
+ (145l + lC31g 1431, ) [l (10305, +1)
Zilka) = (1= GGG ) (B, + 15315 1) + [B3lg, + w1 (B33
X3 B) = (1~ [C1 [C3le) (1—N[c;1gl[c;]gl) - (Flik + V) Gl el (G5l +)
ViR = (-l 1>( wagl)
+( . +1A3]5 (0]
Zi(ko k) = (1—[Cf); 1)( C*]kl[Bg] )

+( V) (G (Bilg + B ()
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Apéndice D

Calculo de la conductividad eléctrica

Férmula de Kubo y susceptibilidad generalizada

La idea en este teorema es encontrar la variaciéon media de una magnitud fisica, representada
por el operador B, cuando al sistema de interés S (inicialmente en equilibrio) se le aplica una
perturbacion externa dependiente del tiempo. Esta interaccién se representa por un término
adicional en el hamiltoniano total, proporcional a cierto operador lineal A, el cual actia sobre
los vectores de onda del espacio de Hilbert Hg del sistema S. Luego el hamiltoniano total del

sistema S puede escribirse de la forma

HT - HO + He:vt (Dl)

donde Hj es el hamiltoniano sin perturbar y H.,; representa la interaccion externa sobre S

a través de un cierto observable A, es decir:

How = —AF(t), A= —0prHr. (D.2)

Aqui F' es una funcién que representa a la fuerza externa de caracter mecanico (dependiente
del tiempo), entonces A representa el desplazamiento termodindmico correspondiente.
El estado instantdaneo del sistema S estard caracterizado por la matriz densidad p(t). La

ecuacién de evolucién que gobierna a p(t) (en un sistema cerrado) es la ecuacién de Liouville

% i + Lon(t)) (1) 03

El superoperador liovilliano esta caracterizado por el corchete de Poisson (en el caso cldsico)

o por un conmutador en el caso cuantico; por ejemplo, para el hamiltoniano sin perturbar:

Lalplt)] = {Ho.p} = = [Ho. ) (D.4)
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Aqui {-,-} representa el conmutador dividido ik (en el caso cudntico), o el corchete de

Poisson en el caso clasico:

ol )] = o 1) = 3 (T2 0= 02 15 g (D.5)

p,q

La ecuacion de evolucion para la matriz densidad p(t) puede escribirse como una ecuacion

integral de la forma

p(t) = expli(t — to)Lolp(to) + /t dty expli(t — t1) LoliLlest(t1)p(tr) (D.6)
donde
exp(itLy) g = exp (%’Ho) g exp (—%’HO) (D.7)

Suponemos ahora que el sistema S se encontraba en equilibrio termodinamico, a la temper-
atura del bano 7', cuando comenz6 la perturbacion externa. Es decir, en ausencia de pertur-

bacion se tiene que

eq __ eXp<_BH0) . L
= Trlexp(—AHo) con = T (D.8)

T
Hasta el primer orden en la perturbacion, O(L.,;), la ecuacién integral [D.0] toma la forma

p(ty = —00) =

t

p(t) = p +/ dty expli(t — t1)Lo)iLeyt(t1)p . (D.9)

—00

Aplicando [D.4 y [D.7 en se puede puede escribir

plt) = o + / dty expl(t — ) Ho /il|{Heui(t1), o} expl—(t — )Mo /i) (D.10)

—00

Nos interesa ver como se comporta el observable B bajo los efectos de la perturbacion. Para

ello, definimos la variacion estadistica de B como

(6B()) = (B(1)) — (B).y = Trlp(t)B] - Tr|pB), (D.11)

y teniendo en cuenta que

Trlp(t)AB] = Tr[p“AB] = Tr[p(t) (B = (B)eg)] = Tr[p™ (B — (B)ey)]
— (§B(t)), (D.12)

se obtiene
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t

(0B(t)) ~ / dt\Trlexp|(t — t1)Ho/ih)[{ Hext(t1), p°} exp[—(t — t1)Ho/ih|AB] (D.13)

— 0o
Utilizando el hecho de que dentro de la traza se pueden permutar ciclicamente los operadores,
se obtiene hasta el O(L..)

(6B(t)) = /_t Aty Tr[{Hew(t1), p°1} exp(—(t — t1)Ho/ih)AB exp(+(t — t1)Ho/ih)]. (D.14)

Dentro de la traza, la ultima parte representa al operador AB evolucionando en el tiempo
(t—t1); ya que en general AB = +i[H, AB]/h. Entonces podemos volver a escribir la Ec. [D.14]

en la forma

t
(0B(t)) = / Aty Tr[{Hewt(t1), pPYAB(t — t1)]. (D.15)
Nuevamente, usando las propiedades de permutacién ciclica, dentro de la traza, se obtiene
t
(6B(1)) = / At Trlp {AB(t — t1), Heno(0)}], (D.16)
y por [D.2 podemos escribir
t
GB(1) = / A Tr{p {AB(t — 1), —A}YF(#,)]. (D.17)

Por otro lado, ya que {AB(t — t1),(A)F(t;)} = 0 también podemos escribir [D.17 en la

forma

(0B(t)) = /t At Tr[p“{AB(t — t;), —AA}F(t1)]

— 00

_ / L AT AAAB( — 1)V E(L)]. (D.18)

—00

Finalmente, esta formula puede ponerse de la siguiente manera (usando el cambio de variable
T=1— tl)

OB(1)) = / " dbpalt — () = /0 " dropa (T F (L — 1), (D.19)

—00

donde ¢pA(T) es la funcién de respuesta del sistema S, es decir:

bpalt) = TriF{AA, AB(1)}]. (D.20)

O en forma alternativa, usando que AA(B) = Tr(0A(B)):
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¢pa(t) = iTr[A, p“]B(t) = i([B(t), A]) (D.21)

donde ademés, B(t) = ¢ Be= "t

Esta funcién define la correlacion candnica de Kubo.

Si consideramos ahora el caso de una fuerza externa periddica aplicada en forma adiabatica:
F(t) = Fycos(wt)e®, donde ¢ — 0F. Ademds suponemos que los operadores A y B son
hermitianos, lo cual implica que ¢p4(t) sera real. El cambio estadistico del operador B definido

anteriormente seria:

<5B(t)> = / dt1¢BA(t - tl)Fo COS(wtl)GEtl = / dtlgbBA(t - tl)FQRe(e_iwtl)GEtl, (D22)

Operando sobre la expresion anterior, podemos escribirla como

t

(6B(t)) = Re (FO / dtlgbBA(t—tl)e(e_i”)“), (D.23)

—00

haciendo el cambio de variable x = t — t; en Ec. [D.23t

e—0T

+oo
(6B(t)) = Re [lim < / da ¢BA(x)e<l’“>x) Foei“’t} : (D.24)
0
definiendo como la susceptibilidad generalizada:
XBa(w) = lim,_,o+ (f(;roo dx QSBA(x)e(i“*E)"”), tenemos:
(0B(t)) = Re [xpa(w)Foe ™"], (D.25)

La susceptibilidad generalizada xpa(w) puede ser obtenida directamente a partir de la

funcién de Green retardada:

xBA(W) = —27G,e(w) = —27G(w + i6), § — 0T, (D.26)

En el caso de la conductividad eléctrica, consideramos el tensor de conductividad eléctrica

0w, definido como

<]u> = U;WEV (D27)

donde (J,n.) es la corriente promedio que fluye en la direccién p cuando un campo eléctrico

se aplica en la direccion v. Este caso especial corresponde a tener:

B = .j,uu Heat = _equu(t>7 F = El/7 (D28)

de manera tal que
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A=ex, (D.29)

con lo cual la conductividad eléctrica estara dada por la susceptibilidad generalizada del

tipo:

T (W) = Xjpea, (W) (D.30)

Tensor de conductividad eléctrica sin campo magnético

aplicado

Como ilustracién, en esta secciéon mostramos como serfa en cédlculo del tensor de conductividad
eléctrica para el modelo de dos bandas efectivas correlacionadas descripto en el Capitulo 7. En
esta seccion no consideramos ningin campo magnético externo aplicado.

Como discutimos anteriormente, el tensor conductividad eléctrica puede ser relacionado con

las correlaciones de las corrientes en el equilibrio. De acuerdo con el formalismo de Kubo para
el transporte en el equilibrio,, ] el tensor conductividad eléctrica esta dado por:

Ne? g i
Oap(W) = ——

—Uq PR dtiW—n<<j;t;j\t’ >>7"e;
Lt [ e (0 Tot) e

n— 0+ Y (avﬁ =T,Y, Z) (D31)

donde <« j;(t); j;(t’ ) >, en la Ec. [D.31] denota la funcién de correlacién corriente-corriente
retardada, w es la frecuencia del campo eléctrico aplicado y J, s es la componente a, 8-ésima
del operador corriente. En la representacion de segunda cuantizacién, el operador corriente
introducido en la Eq. [D.31] se define como

Ji = _{oliilB)aas (D-32)
a7ﬁ
donde (a|j;|3) son los elementos de matriz de la corriente de un electrén.

En nuestro caso que consideramos un modelo de dos orbitales, podemos escribir el tensor
conductividad eléctrica total como la suma de dos contribuciones provenientes de cada uno de
los orbitales considerados en nuestro modelo, es decir, oa3(w) = 055(w) + ol g(w).

Denotando con G4 (w) y F.§(w) las transformadas de Fourier de la funcién de correlacién
corriente-corriente retardada relacionada con los orbitales ¢ y d, respectivamente, la Ec. [D.31]

queda como:
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2 .
Te ng \ €t 2T ¢ et et

Oap(W) = —+ — | —0, G E? D.33

) = (224 1) s 2 (@) + W) (D.33)

Por lo tanto, para obtener una expresion para el tensor de conductividad eléctrica siguiendo

el formalismo de Kubo, hemos calculado las funciones de Green, las cuales involucran cuatro

operadores fermiénicos, de la forma:

Gt — 1) =< ca(D)fes(t); e (V) es(t) > (D.34)

F(t—t) =< da(t)Tds(t); dy(¢)1ds(t)) > (D.35)

Estas ecuaciones obedecen las siguientes ecuaciones de movimiento @]

m%Gl‘Z(t—t’) 3(t — t)([chegs ches))+ < [ealt)Tes(t), H] e, () Tes(t) > (D.36)

ih%@/‘?(t—t’) — §(t — t)a([dldg; dlds))+ < [da(t)Tds(t), H]; d, () ds(¥') > (D.37)

Luego de calcular los conmutadores en las Ecs[D.36] y [D.37 (tomando como #H al hamiltoni-
ano descripto en la Ec[7.]]), luego de aplicar transformada de Fourier y reoordenar los términos,

obtenemos el siguiente conjunto de ecuaciones de movimiento exactas Gl‘;(w) y F (zg(w):

B
(oo + B, = Eo)GI(w) = 5= (9srches) = das{ches)) + U Z [GW ng(w)] (D.38)

(o B, — Ea,JE23(0) = - (8 b} — as ) + U 3 [F2fw) — F3()] (D.39)
v(#B)

Notar que ecuaciones similares podrfan ser escritas para las funciones de Green: G0 (w),
ng( ), FX(w)y F]g(w) en las Ecs[D.38 y [D.39) y asi sucesivamente. Sin embargo, en nuestro
trabajo hemos usado la soluciéon Hartree-Fock al problema, la cual se obtiene cerrando este
sistema de ecuaciones de movimiento ( en las Ecs[D.38 y [D.39) a primer orden, con una aprox-
imacién de campo medio apropiada para G2 (w), ng(w), Fl(w)y Fgg(w) Sin embargo, los
resultados representados en el Capitulo 7 fueron obtenidos a partir de un calculo del tensor de
conductividad incluyendo la presencia de un campo magnético perpendicular al plano formado

por los atomos de Fe, lo cual describiremos en la siguiente seccién.
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Conductividad eléctrica en presencia de campo magnético

Para describir el magnetotransporte en los compuestos FeSe, evaluamos el tensor de conduc-

tividad eléctrica 0,4, definido como:

(Ja(t)) = 0apEp(t) (D.40)

donde (j,(t)) es la corriente promedio a temperatura 7'y tiempo ¢ fluyendo en la direccién a,
en respuesta de un campo eléctrico, Eg(t), aplicado en la direccién f.

Suponiendo la presencia de un campo magnético H=H.:2 perpendicular al plano ab de
FeSe, y una corriente eléctrica fluyendo en la direccién x (j,) como resultado de un campo

eléctrico a lo largo de £ mas un campo de Hall a lo largo de la direccién :
(Jo) = Opz(W) Ey(t) + 04y (w) Ey (1) (D.41)

donde 0,,(w) y 04, (w), son las componentes longitudinal y transversal del tensor conductividad
eléctrica, respectivamente. En el formalismo de respuesta lineal, el hamiltoniano del sistema

quedaria expresado en la siguiente forma:

M= Ho+ Hi(t) + Halt) (D.42)

donde el término H;(t) estd vinculado con el campo de Hall y Hs(t) con el operador que se

acopla con el campo eléctrico en la direccion x:

H="Ho—eyE,(t) — ex E,(t) (D.43)

Para comparar nuestros resultados analiticos con los experimentos, hemos determinado la
resistividad dc en el plano ab (p,,) y la resistividad de Hall (p,,) como el limite estatico

(frecuencia cero, es decir w — 0) de:

Oz (W) . _ Ozy (w)

) tohw@) T @) + ok w) (D.44)

Pzz =

En presencia de un campo magnético perpendicular ] las componentes 0., y 04, estan

dadas por:

N
0o =G /0 dt /0 ANX (—ih\) X (1) (D.45)

oay = 5+ %2 /0 T /0 "IN (i) X (1)) (D .46)
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las funciones de correlacién en las Ecs. [D.43] y [D.46] tienen su equivalente en el formalismo

de Zubarev:

(X(=iPA) X(1)) = (Lo(=ihA) Jo(t))
(Y(=ib\) X (1)) = (J,(—ih)) J.(1)) (D.47)
En la formulacion de Kubo para el transporte,dﬂ, Iﬂ] oqp estan dadas por las suscep-
tibilidades generalizadas apropiadas xap(w), las cuales miden la respuesta lineal del observ-
able A de un sistema ante un campo externo aplicado acoplandose con su observable B. Las

susceptibilidades, a su vez, pueden ser calculadas usando las funciones de Green retardadas,
< A; B> (w).@, Iﬂ] Aqui:
Njmex (W) =< jz;eX > (w) (D.48)
Njwey (W) =< JpieY > (w) (D.49)
donde X y Y son las respectivas componentes del operador posicién del sistema.
Las funciones de Green electrénicas incluyen la suma de las respectivas contribuciones de

las bandas efectivas ¢ y d, cada una de las cuales puede ser calculada a partir del siguiente

conjunto de ecuaciones de movimiento exactas (EOM)[L158]:

1
w <K jx,eX >>c7d: _<[ja?d7 6X]>+ < [ja?dle]; eX >

2w
1
W K o, €Y 2= ([ eV ]) - < [ HseY > (D.50)
donde el operador corrientedﬂ] estd definido como: ;5 = sz Zﬁ,a k;xc%’ac,;(f y j¢ =

[&
=
mg

de las bandas.

Zﬁokxdj; dg ., siendo mj, © = c,d, las masas efectivas de los portadores en cada una
’ 0 I

Las ecuaciones de movimiento para las funciones de correlaciéon < j,,eX >%¢ en la Ec.

D.50l son las siguientes:

1 1 ihe? .
5 —;? <CZ~UCEU> + Wwe K Jxs eX >

k

w<<jx;eX>>c =

4U

o .

_'_W Z <<kmCETCkTCEITCkQTCES¢Ck1*k2+k‘3¢’eX>>(w)
E7E17E27E3

+2 Z ko Eo(ky) < CIJ%TCETCIJ%4TCE4T; eX > (w) (D.51)
k,k4
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‘ 1 1 ihe? ,
w <K JpreX >4 = 5Y = <d,T;UdEa> Fwyg L JpreX >

k

4
v <<k:de d. d.db. d; eX > (w)

TN A1 Chat gy O Kot s

- =

K k1 ko ks

+2) "k, Eg(ky) < dl dmd; g eX > () (D.52)

E.E4
Desacoplamiento de las ecuaciones de movimiento para < j,,eX >%¢

a primer orden: Hartree-Fock

Con la finalidad de cerrar el sistema de ecuaciones de movimiento acopladas, usamos la aprox-
imacion de Hartree para desacoplarlas, y determinamos < j,,eX > vy < j,,eY > a primer
orden de perturbaciones en las correlaciones electronicas U. Tomando valores medios apropia-

dos en la Ec. [D.51F

< kg ca NCe lTQTC’“ peX > 2 <024TCE4T> < kg cq Ry eX > (D.53)

cb ol — (ot T
< ky ca it Cr, 1 Cat iy G- Foifali €X > 2 <0121TCR1T><CES¢C’€3¢> < ky ca ckT,eX > (D.54)

Tomando valores medios apropiados en la Ec. [D.51}

t i f (A
<L kyd; dmdk Tdk peX > (d; Td,; < kmdmdm, eX > (D.55)

t i t o (gt t P
L kpdp diydy dpydi d g eX > 2 (dy dp Hdy d, ) < kody diieX > (D.56)

Agrupando términos, obtenemos la soluciéon Hartree-Fock para < j,;eX >y < j,;eX >%

_2?;C Zk< Ck¢>

< JryeX > (w) ~ = - - (D.57)
(Ww—we) =D i B (k)< Cm) 2U ZEl,ES <C,;1Tck’1¢><c,;3¢c§3¢>
y
o ihe? E < >
< JoreX > (w) ~ 2omg 2-F\ ey (D.58)

(w—wa) = > p Ealk )<ddekT> 2U ZEl,ES <dT,gl dk1T><dJL Tdk3¢>
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Las ecuaciones de movimiento para las funciones de correlacién < j,,eY > en la Ec.

[D.50] son las siguientes:

w K jx§ eY >¢ = gb(k) (w + wc) < ]xv eY > 42U < k C* CICTCIJ% Tck2T 1/;‘3J/Ck?1 k2+k3¢’ ey >

+ B(k) < jo; €Y >° (D.59)

WL JpreY >4 = o(k) — (w+ wy) < Ju; €Y >4 40U <k, dl. ddech Tdk2Td1];3i,dk?1—E2+E3l«; ey >

+ E4( ) & jgr €Y >4 (D.60)

m;

o Ct Cy
donde: ¢(k) = (< ko ‘“: o o>)’ y siendo w; = % ( 1*) (1 = ¢,d), es decir, la frecuencia de

ciclotron de los electrones cyd.

Desacoplamiento de las ecuaciones de movimiento para < j,,eY >%¢

a primer orden: Hartree-Fock

Notar que, en las ecuaciones de movimiento para < j,,eY >%¢ en [D.59 y [D.60 aparecen
acopladas funciones de correlacién de orden superior similares a las obtenidas en las ecuaciones

de movimiento para < j,,eX >¢9.  Utilizando la aproximaciones similares a las de las Ecs.

[D.54] y [D.56:

e ol — (ot T T
< ky cq B Gt G R ey >« <CE1TCk1T><CE3¢Ck3¢> < kxc;;TCkTv eY >  (D.61)

i T i . - T i T,
K kol didl dgdl di pp e > o (dL dg V(L dp ) < kedldigieY > (D.62)

introduciendo las Ecs. [D.62 y [D.62] en las Ecs. [D.59 y [D.59 respectivamente, podemos de-

sacoplar la ecuaciéon de movimiento para < j,,eY >%? a primer orden:

k
L Jpr €Y > (w) ~ —~ ¢T( ) : (D.63)
— Eo(k) =2U 325 &, <CE1¢651T><CESTC’53¢> + (w+we)
y
k
< JereY > (w) ~ ¢( ) (D.64)

w — Eq(k) = 2U Y5, 5, (dt L (dE )+ (@ wa)
Las expresiones finales obtenidas para las componentes del tensor de conductividad eléctrica

son descriptas en el Capitulo 7.
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